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XI 
Третья группа периодической 

системы 

Атомы элементов данной группы содержат 
во внешнем слое максимально по три электрона. 

Поэтому тенденция к дальнейшему при с о е Д и
н е н и ю э.lектронов (с дополнением внешнего 
слоя до октета) не может быть для них .харак
терна. Напротив, м е т а л л и ч е с к и е свойства 
бора и его аналогов должны быть выражены 
сильнее, чем у соответствующих элементов чет

вертой группы. 
По аналогии с подгруппой титана можно 

ожидать, что элементы подгруппы скандия будут 
иметь тенденцию к отдаче не только двух элек

тронов внешнего, но и лишнего против октета 

электрона следующего слоя, т. е. будут функ
ционировать преимущественно как т р е х в а

л е н т н ы е метаЛJIЫ. С другой стороны, по ана
JI0ГИИ с подгруппой германия можно ожидать, 
что Ga, In и ТI будут способны прояв.'1ять в со
единениях и более низкую валентность. 

К своему б.'lИжаЙшему аналогу - алюми
нию - бор относится приблизите.rIЬНО так же,' 
как углерод к кремнию. Сходство между обоими 
элементами ограничивается преимущественно их 

ОДlIнаковой валентиостью и непосредственно об
условленными ею свойствами. По многим харак
теристикам бор существенно отличается от алю
миния, и в целом его химия похожа скорее на. 

химию кремния. 

§ 1. Бор. Этот элемент принадлежит к числу 
довольно распространенных: содержание его в 

земной коре составляет около 5 . 10-4%. Скопле
ния бора встречаются в виде кислородных соеди
нений - б о Р н о й к и с л о т ы (НзВОз ) , б У Р ы 
(Nа2Вд7' 10Н2О), а шар и т а (МgНВОз ) и ряда 
более СJI0ЖНЫХ минера.l0В. Ежегодная мировая 
добыча соединений бора ИСЧllсляется сотнями 
тысЯч тонн. 1-3 

В свободном состоянии бор может быть по
.'1учен из борной кислоты. Нагреванием ее пере-
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Водят в борный ангндрид (В2Оз), который затем накаливают с металли
ческим магнием. Реакция идет по уравнению 

В2Оз + 3Mg = 3MgO + 2В + 127 ккал 

После обработки продуктов реакции Со.'1яноЙ кислотой (для удале
ния MgO) остается элементарный бор в виде темно-бурого порошка. 
Очень чистый бор бесцветен. Он имеет плотность 2,3 г/с),(3, плавится 
при 2075 и кипит при 3700 ос. 4.5 

В обычных условиях бор Becblla инертен и взаН:\<Iодеl"lствует лишь 
с фтором. Напротив, при высоких температурах он соединяется не 
только с КIlСЛОРОДОМ, хлором Н БРОМО~I, но И С серой, азотом и уг.'1еро
дом. При очень СИ.'1ЬНО!\l нака.'1ивании бор вытесняет соответствуюшие 
свободные элементы даже из таких устойчивых окислов, как P20 s• COZ 
и Si02, а также из окислов многих металлов. В результате сплавления 
бора с некоторыми металлами образуются их бориды. например MgB2• 

По отношению к воздуху и воде бор вполне устойчив. Взаимодей
ствие его с водяным паром по схеме 

3Н2О + 2В = В2Оз + 3Н2 + 131 ккал 

идет лишь при температуре красного каления. В кнслотах, не ЯВ.'1яю
щихся окислителями, бор не растворяется. Концентрированная НNОз 
ПОСтепенно окисляет его до борной кислоты: 

В + 3НNОз = НзВОз + 3N02 

ПО отношению к обычно применяемым растворам ше.'10чеЙ бор устой
'ШВ. В своих соединениях он, как правило, трехвалентен. 6-8 

Наиболее характерны для бора кислородные соединения. При на
гревании на воздухе до 700 0С он сгорает красноватым пламенем с обра
зованием б о р н о г о а кт и Д р и Д а по схеме: 

4В + 302 = 2В2Оз 

Практически В2Оз удобнее получать прока.lиванием НзВОз . Борный ан
гидрид представляет собой бесцветную стек.'10ВИДНУЮ массу. 9-12 

На воздухе В2Оз притягивает влагу, а в воде растворяется с обра
зоваНИем борной кислоты по схеме 

Борная (ТОЧllее, о р т о б о Р н а я) кислота представляет собой бесцвет
ные кристал.1Ы, сравнительно малораСТВОРlIмые в воде. При нагревании 
она теряет воду н переходит сначала в м е т а б Ь Р н у ю кислоту (НВ02), 
а затем в борный ангидрид. Растворение ЭТIIХ вешеств в воде сопрово
ждается их обратным переходом в НзВОз.I3-18 

ДиссоциаЦIIЯ гидроокиси В (ОН) 3 идет по кислотному типу. Однако 
борная кислота Очень слаба и поэтому из растворов своих солей легко 
выделяется большинством других кислот. СО"lИ ее (б о р н о к и с л ы е 
или б о Р а ты) производятся обычно от различных nоли60РНЫХ кислот 
обшей фОРМУ,'1ы nВ2Оз · тН2О, чаше всего - т е т р а б о р н ой (n = 2, 
т = 1). Последняя является кислотой значительно более сильной, чем 
ортоборная. 

Соли Н2В4О7 образуются при нейтраЩlзации НzВОз ше.10ча:-.1И, на
пример, по схеме 



I J. Бор 

Избытком щелочи они могут быть переведенНI в метабораТЫ1 

2NaOH + ~2B401 = 4NaB02 + Н2О 

l' 

С другой стороны, при действии на тетраборат,>у (или метабораты), 
сильных кислот выделяется свободная ортоборная кислота" 

Na2B.Ol + H2S04 + 5Н2О = Na2SO. + 4НзВОз 

В воде из боратов растворимы TO.'IbKO соли наиболее активных однова
лентных металлов. Вследствие гидролиза растворы их показывают силь
нощелочную реакцию. 

Важнейшим для практики боратом является натриевая соль TeTpa~ 
борной кислоты - 6ура. Она выде.'1яется из раствора в виде бесцветных 
кристадлов состава Na2B.07 • 10Н2О, выветривающихся на воздухе и 
при обычных условиях малорастворимых в воде. 

Так как безводные бораты чрезвычайно устойчивы по отношению к 
нагреванию, при высоких температурах борная кислота выделяет боль
шинство других кислот ИЗ их СО.'IеЙ. В этом отношении (как и по своей 
слабости) она похожа на кремневую кислоту. 19-36 

Галоидные соединения бора общей формулы ВГз могут быть полу
чены взаимодействием элементов при нагревании. Они представляют 

. собой бесцветные вещества, дымящие во влажном воздухе. Фторнд 
(ВFз) и хлорид (ВСlз) при обычных условиях газообразны, ВВrз
жидкость и ВIз - твердое тело. Водой галиды бора (кроме ВFз) разла
гаются пО схеме 

ВГз + 3Н2О = В(ОН)з + 3НГ 
В отличие от своих аналогов ВFз гидролизуется незначительно. 31-61 

для галогенидов бора весьма характерны р е а к ц и и при с о е д и
н е н и я к ним молекул различных других веществ, в частности многих 

органических соединений. Наибольшее значение из таких производных 
имеет продукт присоединения HF к ВFз - комплексная фторо60рная 
кислота H[BF 4]. Сама она устойчива только в раствор.е, причем ее кис~ 
лотные свойства выражены гораздо сильнее, чем у HF. Большинство 
сол€:й HBF. (ф т о р о б о Р а т о в) бесцветно и хорошо растворимо в 
воде. 62-71 , 

С в о д о р о Д о м бор практически не соединяется, однако при дей~ 
ствии кислот на сплавы бора с магнием, помимо свободного водорода, 
выделяются небольшие количества смеси различных 60роводородО8 
(иначе, б о р а н о в), среди которых преобладает отвечающий формуле 
В.Н 10• Последний легко распадается на В2Н6 и ряд других боранов, 
более бедных водородом. Простейшие бораны бесцветны и очень ядо~ 
виты. По физическим свойствам они похожи на углеводороды и СИJIа~ 
ны аналогичного состава, как это видно из приводимого ниже сопо~ 

ставления точек плавлеиия и кипения (ОС): 

Точка плавлеиия 

Точка кипеиия 

C4HI0 B.Hlo 

-138 -120 
О +16 

По химическим свойствам простейшие бораны похожи на силаны. Так 
же как последние (и в еще большей степени), они при обычных усло
виях неустоЙчивы. В частности, водой бораны постепенно разлагаются 
с выделением водорода пО реакции, например 
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а получаемая при разложении кислотами сплавов бора с магнием 
газовая смесь на воздухе самовосплаМеняется. Горение боранов со
провождается выд.IJениемM огромного количества тепла (например, 
485 ккал/J.IOЛЬ В2Нб против 341 ккал/.моль С2Нб), что создает возмож
ность их эффективного I1спользоваНIIЯ как реаКТI!ВНОГО ТОПЛlIва. 12-98 

Из производных Д И б о Р а н а (ВzНб) HaH60т~e важны аналогичные 
фтороборатам по строеНI!Ю СОЮI типа М[ВН4] (б о р г и Д р и Д ы, или 
б о р а н а ты), IIзвестные для ряда металлов. Примером может служить 
бесцветный кристаллический NaBH 4, УСТОЙЧIIВЫЙ при обычных условиях 
и хорошо растворимый в поде. Водород в анионе [ВН4]- отриuатеJlен и 
играет РОЛЬ атОма гаЛОllда. Все 60ранаты ЯБ.IJЯЮТСЯ СИ.IJЬНЫМ!1 восста
новителями. 99-130 

Дополнения 

J) Бура была известнз алхимикам н упомннаетсн еще в сочинениях Гебера. Эле
ментарный бор впервые получен в 1808 г. ПрнрОДIIЫЙ элемеllТ слагается нз двух 

нзотопов, ОТlIоснте.1ьное содержаllне которых подвер!КеllО lIеБО.1ЬШНМ колебанням: 

10B (19,6-19,8%) н IIB (80,4-80,2%). Поэтому атомнЫЙ вес его дается с точностью 

до ±О,ООЗ. По бору имеется монография •. 
2) В ОСIIОВНОМ состояшlИ атом бора вмеет внешнюю электроиную оболочку 2s22p 

R одновалентен. Возбуждение его до трехвалентного состояння (2s2p2) требует за

траты 82 ккал/г-атом. последователыlее энергни ионнзации атома бора равны 8,ЗО; 

25,15 и 37,92 эв, а его сродство к электрону оценивается в 8 ккал!г-атом. 
3) Небольшне колнчесlва бора входят в состав буровых вод нефтяных месторож

деllНЙ и золы многнх каменных углей. НазеМllые растеllИЯ содержат 0,0001-0,01 вес. % 
бора от сухого вещества (прнче~1 в злаках его меньше, а в корнеплодах бо.1ьше). 

Животиые организмы гораздо беднее бором. Внесенне в почву соеднненнй бора часто 

ведет к существенному повышению урожаЙIIОСТН культурНЫХ растеннй (в чаСТНОСТlI, 

льна и сахарной свеклы). Особенно СII.%НО сказывается это влняние б')ра на подзо

листых почвах. 

4) Весьма ЧНСТЫЙ (99,999%) эле~lентарный бор был получеll вос::таllовленнем ВС1з 
водородом прн 1200 ос. Он может быть ПО.1учен также термнческим разложеннем 

паров ВВгз на нагреваемой электрllчеСКIIМ током до 1500 ос таllталовой прово.10ке. 

Образующиеся очень меЛКllе крнстаЛ.%1 бора по твеРДОСТII -"ишь l,еМIIОГНМ уступают 

алмазу. Онн известны в четырех раЗ.lI1ЧНЫХ крнстаЛЛllческих формах (нмеющих слож

ное внутреннее строенне), обладзют ~lета,'Лllческнм блеском н при обычных условнях 

довольно плохо IIрuводят электрический ток, но 11 агреваllне до 800 ос вызывает повы
шенне э.1ектропроводности прllб.1I1знте.1ЫIO в мнллнон раз (прнчем электрОНII ый ха

рактер ннзкотемпераТУРIIОЙ ПРОВОДИ"ОСТlI меняется при высоких температурах lIа 

дырочиый). Теплота п.1авлеllНЯ бора оцеllнвается в 5,4, теплота нспарення - в 129, а 
теплота атомнзацнн (при 25 СС) - в 1З4 ккал/г-аТЩI. Помнмо отдельных атомов пары 

бора чаСТНЧIIО содержат ыодеКУJlЫ В2 , энерГIIЯ диссоцнацнн которых оцеНlIвается в 

б6 ккал/ моль. 

5) Термическнм раз.10женнеы Вlз прн 900 ос была получена аллотропическая 

форма бора, имеющая красный цвет (вероятно, от следов вода) н более простое 

строенне кристаллнческой решетки. Выше 1500 ос она переходнт в обычную форму. 
6) АТОМIIЫЙ радиус бора равен 0,97, а раднус ИОllа ВЗ+ оценивается в 0,20 А. 

Переходу В+З + 3е = В отвечают норма.1ьные потенциалы -0,87 (кнслая среда) и 

-1,798 (щелочная среда). 
7) Химическая актнвность бора снльно зависит от степенн его дроблення. В явно 

крнсталлнческом состоянни 011 гораздо более инертен, чем в обычно получаемом мелко 

• с а '" с О н о в Г. В .• м. р к о в с к \1 n л. я., ж н г а ч А. Ф., В а л я ш к о М. Г. Бор, его 

соединеиия и сплавы, Киев, Изд-во АН YCCP~ 1960. 590 с. 
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раздроблениом (<<аморфиом:,). Например, кристаллический бор устойчив по отношению 

к крепким растворам щелочей даже при кипячении, тогда как аморфиый меДJIенио 

реагирует с иими (по схеме, иапример, 2В + 2NaOH + 2Н2О = 2NaB02 + 3Н2). Даже 
расплавлеииые щелочи более или менее быстро взаимодействуют с кристаллическим 

бором лишь в присутстВltи окислителей. 
8) Подобно иитридам, карбидам и силицидам, иекоторые из б о р и Д о в по своему 

составу формально отвечают валентностям, известиым дЛя соответствующих элемен

тов. Таковы, иапример, МпВ, МПВ2, СгВ, СгВ2, МоВ2, WB2, УВ, TIВ. В других слу

чаях это не соблюдается: примерами могут служить бориды общей формулы Э82, 
где Э - Mg, У, Nb, Та, П, Zr, Hf. Как правило, бориды образуются из элементов 

с выделением тепла (иапример, 77 ккал/моль дли ZrB2), обладают большой твер

достью и хорошей электропроводностью. Многие из них отличаются очень высокими 

точками плавления. Например, для ZrB2 и HfВ2 они лежат соответствеиио при 3040 
и 3250 ос. Кермет из борида циркония с металлнческим хромом (как связкой) иахо

дит использование в ракетиой техиике. Устойчивость большинства боридов по отно

шеиию к кислотам доволыIо высока. Д.'IЯ типа ЭВ2 оиа возрастает по ряду 

MgB2 < УВ2 < СГВ2 < ZrB2 < TiB2 < NbB2 < ТаВ2, причем MgB2 разлагается ие 
только любыми кислотами, но и водой, а иа ТаВ2 (т. пл. 3200 ОС) l1e действует даже 
кипящая царская водка. По боридам имеется обзор"ая статья·. Интересиым сме

шаниым производиым являетси оксоборид пятивалеllТlI0ГО ниобия - ONbB. 
9) Теплота образоваиия кристаллической формы В2Оз из элемеитов равиа 305, 

а обычной стеклообразиой - 300 "кал/моль. Последняя обладает высокой твердостью, 
ио начииает размягчаться уже выше 200 ос и не иыеет четкой температуры плавления. 
Кристаллическая форма плавится при 450 (теплота плавления 5,9 ккал/AWЛЬ) и кипит 

при 2200 ос. Пар борного аигидрида состоит из термически устойчивых молекул 8,010 
строеиие которых выражается формулой О=В-О-В=О с плоской угловой структу

рой и следующими параметрами: d(B = О) = 1,20, d(B - О) = 1,36 А, LB08 == 95". 
Энергии связей В-О и В=О оцеииваются соответствеиио в 123 и 201 lUCaA/I1UJAb. 

10) Расплавлениый В2Оз при высоких температурах хорошо растворяет окислы 

многих элемеитов. Хуже других растворяются в нем ВеО (0,2 вес.%), Тi02 (0,6), Sn~ 
(0,8) и А120з (1). 

11) При иагреваиии смеси В2Оз с элемеитарным бором выше 1000 ос в парах 

преобладают термически устойчивые лииейные молекулы 0= В-В =0. Прочность 

связи В-В В иих превышает 100 ККаА/МОЛЬ, и диссоциация по схеме 82О2=2ВО 
практически не иаблюдается. Охлаждеиие паров сопровождается дисмутаllией закиси 

бора по схеме 3В2~=2820з + 2В с образоваиием коричневой смеси обоих продуктов 
распада. 

Одиако «замораживанием:. системы путем ее быстрого охлаждения ииже зоо ос 

может быть получеи белый твердый полимер (В2О2) ". Ои ие имеет опредeJiениой 
точки плавления, реитгеиоаморфен и весьма реаКЦИОИИОСПОСОбеи, а при иагреваиии 

выше ЗОО ос дисмутирует по приведеииому выше уравиению. 

12) Под давлеиием около 60 тыс. ат и при температуре порядка 1500 ос взаимо
действие В2Оз с элемеитариым бором идет по схеме В2Оз + 4В =3В2О. Этот иизший 
окисел бора имеет слоистую структуру типа графнта. Сообщалось также о получении 

окнслов состава В6О и В70. 
13) Простраиствеииая структура иона BOJ- отвечает ПJlОСКОМУ равносторониему 

треугольиику [d(BO) = 1,36 AJ. Имеющие вид блестящих чешуек пластинчатые кри
сталлы НзВОз строятся сочетаиием таких ионов друг с другом посредством водород
иых связей [d(OHO) = 0,88 + 1,84 = 2,72 AJ, причем образуются слагающиеся из пра
вильиых шестиугольников плоскости (рис. XI-1) с расстояиием 3,18А между иими. 

Так как эти плоскости лишь с.'1або связаны друг с другом (за счет межмолеку.'IЯРИЫХ 

сил), кристаллы легко делятся иа отделЫ!ые слои. 

• с а М с о и о 8 Г, В" М а р К О 8 С К И А Л, SI" Успехи химии, lNб, 16 2, 190, 
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14) Бориая кислота (К1 == 6·10-10, К2 == 5·10-13, Ка == 4 ·10-") окрашивает плаМII 
в характериый зелеиый цвет (обус.~овлеИIIЫЙ. по-видимому. электроииыми переходами 

в молекуле В2Оз). Она иесколько летуча с водяиым паром и содержится в воде ие

которых горячих источников. Ее насыщениый водный раствор содержит около 4.5% 
НзВОз прн обычных условиях и око.,о 28% прн 100 ос. Весьма вероятио, что в водном 
растворе молекула бориой кислоты образует ДОIIОРllо·акцепторную связь с одной моле

кулой воды и ее первичиая диссоциация идет по схеме: Н2ОВ(ОН). ~ н" + [в(он).у. 

Рис. XI-I. Схема структуры с.10Я В ири-
, сталле НзВОз. 

Это подтверждается, в части ости, рентгеиов

ским анализом соли состава NaB02·4H~, 
структура которой оказа.1ась отвечающей фор

муле Na[B(OH).]·2H20 с тетраэдрическим 

окружением атома бора гидроксильиыми груп

пами [d (ВО) = 1.48 А]. Эиергия связи в-о 
при тетракоординироваииом боре оценивается 

в 96 ККIJA/III0АЬ. 
15) Помимо воды, бориая кислота хоро

шо растворима в спирте (90 г/л), хуже рас

творима она в ацетоне (5 г/л) и ПОчти иерас· 

творима в эфире (0.08 г/л). Взаимодействие 

с глицерииом усиливает Кислотные свойства 

НзВОз. Оии возрастают также по мере повы-

шеиия коицентраllИИ самой кислоты. Так, при 

переходе от 0.03 к 0,75 М водному раствору рН изменяется от 5,3 до 3,7, что связаио, 
по-видимому, с частичиым образоваиием полибориых кислот (предположительно, три

u гексабориоЙ). 
16) Борная КИслота иепосредствеино используется при эмалироваиии железиых 

сосудов (вводится в состав эмалей) и в медицине (как дезинфицирующее средство). 

а также служит оБЫЧНbI..\I исходным продуктом для получения остальных соединений 

бора. Кислота эта является хорошим дезинфицирующнм и коисервирующим средством, 

однако примеиение ее в пищевой промышлеииости иедопустимо, так как оиа вызы

вает расстройство пищеварения. 

17) Переход НаВОз в НВ02 иачинается около 100 ос. Мет~борная кислота из
вестна в трех различиых кристаЛЛllческих формах с температурами плавлеиия 176. 
201 и 2360 С. Нанбодее тугоплавкая форма растворяется в воде (с переходом в 

ВзВОз) значитеДЫIО меддениее двух других. Сродство к электроиу радикала В02 оце
нивается в 94 ккал/1II0ЛЬ. 

18) При взаимодействии б0РНОЙ кислоты со спиртами в прнсутствии концентриро
ванной H2SO. (для связываиия воды) легко идет образоваиие эфиров по схеме, иа

пример: 3СНзОН + НзВО. = 3Н2О + В (ОСНз)з. Пары образующе
гося борноыетилового эфира (т. пл. -29, т. кип. 69 ОС) при поджи
гании горят бледно-зеленым п.1амеием, чем пользуются как каче

ственной реакцней на бораты. На том же прииципе может быть 

основано КО.1l1чсствениое выделение борной кислоты (с одновре

менным переводом боратов в сульфаты). 

19) Метабораты щелочных металлов - LiB02 (т. NЛ. 833 ОС), 
NaB02 (т. пл. 966) и КВ02 (т. пл. 947) - весьма термически Рис. XI-2. Строе-
устойчивы И прн ДостаТОЧIIОМ иагреваиии испаряются без разло· иие НOlla взо~-. 
жения. Для молекул LiB02 и NaB02 в парах (где оии моио-

мериы) были определены следующие структуриые параметры: d(LIO) == 1,82, 
d(NaO)- 2,14. d(B-О)= 1,36, d(B=O)= 1,20А. LMOB"", 100°. В твердом состои-

ини солн эти тримерны, причем аниои ВЗО:- имеет показаииое иа рис. XI-2 пдоское 
цимическое \строеиие с d(BO) внутрениим 1.40 и виешиим 1.32 А. При такой же 
тройиой коордииаllИИ атомов бора криста.1Л Са(В02)2 содержит полимериые цепные 
аниоиы (рис. XI-3). Катиоиы М+ или Са2+ располагаются в пустотах кристаллической 
решетки. СХОlЩое с метабо~атом калЬЦиЯ строение имеет, веl'ОЯТИО, и PbJB02).2 ,(т. М, 



§ J. Бор 11 

686 ОС). Эта иерастворимая в воде и иегигроскопичная соль иаходит использоваиие 

при изготов.1ении защитных экраиов для ядерных реакторов. 

ВЫДeJIяемые из растворов метабораты обычно содержат криста.1.'1изациониую воду. 

Возможио, что иа самом деле они ЯВJIяются кислыми ортоборатами. В частиости, для 

Са(В02)2·2Н20, по·видимому, правильиее формула Са (Н2ВОз) 2. 
20) Неизвестной в свободиом состояиии Т е т р а б о р и о й кислоте (/\1 == 2·10-', 

К2" 2·10-5) может быть придаиа следующая структуриая формула: 

Для ее иатриевой соли, помимо обычной буры, характерен также кристаллогидрат 

Na2B407·5H20 (<<ювелириая бура»), осаждающийся из растворов выше 56 ос и иа 
воздухе ие выветривающиЙся. Насыщеииый водный 
раствор буры содержит около 2,5% тетрабората 

иатрия при обычных условиях (рН = 9,3) и около 

33% при 100 ОС. Бура растворима также в спирте и 
глицериие. Безводный Na2B407 (т. ПJI. 741 ОС) мо' 

жет быть получеи нагреванием буры выше 400 ос 
(ио образующаяся первоначальио аморфиая фаза за· 

кристаЛJlизовывается .'IИШЬ при 675 ОС). 
Бура потребляется рядом различиых произ· 

водств (стекольиым, керамическим, кожевениым 

и др.). Оиа иаходит также медицинское использование (как дезинфицирующее сред· 

ство) и входнт В состав некоторых стиральных порошков. 

21}-Из солей различных· nО.lluборных кислот многяе встречаются в природе и 

служат исходиыми продуктами для пмучения соедииений бора. Таков, напрнмер, ми· 

иервл г и д р о б о р а Ц и т - СаМgВБОll ·6Н20, производящийся от гексабориой кис· 
лоты (n == 3, т = 2). Наряду с солями полибориых кислот, являющихся и з О n о л и· 
к и с л о т а м и бора, известны также производиые иекоторых ето г е т е р о пол н· 

К И С Л О т. иапример HolB (W 2Or).]. Последияя отвечает иеиэвестиому в свободном со· 
стоянии гидрату HgBO. (т. е. В20,·9Н2О). 

22) Перевод со.l1еЙ других КИCJIот в бораты путем их сплавлеиня с избытком 

НаВО, происходит при различных температурах, например дЛЯ KNO, при 500, дЛЯ КС\ 
при 800 и дЛЯ K2S04 при 1000 ·С. Бораты образуются также при сплавлении солей 
или окислов металлов с бурой, иапример, по схеме: Na2Bt07+CoO=2NaB02+Co(B02)2';' 
Так как бори окислы е СОJIИ иекоторых металлов характерио окрашены, растворы их 

в расплавлениой буре образуют цветные стекла (н·апример, сииее дли кобальта или 

зелеиое для хрома). Этим пользуются ииогда в аиалитической химии для открытия 

таких металлов. Обычно реакцию проводят в ушке П..1атииовоЙ проволочки, причем 

пмучается окрашениая капля борного CTef(.!Ja (<<перл буры»). 

23) Помимо буры и борной кислоты некоторое практическое значение имеют 

также соли надборнbU кислот (п е р б о Р а ты), 06разующиеся путем замеиы атомов 

кислорода в борате иа перекиспые группы -0-0-. Свободиые иадбориые кислоты 
ие выделены, ио в pacTBoplix они существуют. На это указывает заметное повышение 
кислотиости растворов Н,ВОз при д06авлеиии к иим Н2О2 (для Кl дается зиачение 
2·10-8). 

Чаще всего встречающийся в прахтике перборат состава NaBO,·4H20 может 

быть получен действием НР2 иа раствор метабората иатрия и представляет собоil 

бесцветные кристаллы, сравиительно малорастворимые в воде (около 25 г/А прн обыч· 

иых условиях). По даииым рентгеноструктуриого анализа, строеиие этой соли отвечает 

формуле Na2[(HO)2B (0.)2В (ОН)2З·6Н2О, т. е. она является производиым истииной 
иадбориой кислоты. Вместе с тем. в отличие от солей других иадкислот, оиа ие ВЫJl.е· 

.nяет ио~ из paCTBo~a 1'1 .(IX , 5 80П. 51) .. На Этом осиовании ее обычно трактовали 
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как метабориокислый иатрий, содержащий кристаллнзацнонную перекись водорода. 
т. е. NаВ02 ·Н2О2 ·ЗН2О. По-видимому, в растворе зтой солн имеет место сильио сме
щенное вправо гидролитическое равновесие по схемам Na2[(HO)2B(02)2B(OH)2] + 
+ 4Н2О ~ 2Na[(HO)2B02] + 4Н2О ~ 2Nа[В(ОНЦ + 2Н2О2, чем и обусловлено от
сутствие вЫделеНИII иода. Обезвоживанием тригидрата могут быть получены 

NaB02·H20 2·2H20 и NaB02·H~2' Все трн солн устойчивы при хранении без доступа 
воздуха. Они примеНIIЮТСII главным образом дЛlI отбелки различных материалов и 
часто ВВОДIIТСII в состав стиральных порошков. 

24) Из растворов соответствую'щих метаборатов в ЗО%-ной Н2О2 могут быть вы
делены (путем обезвоживаИИII иад Р20о под уменьшенным давлеllнем) бесцветные 
кристаллические соли состава LiB04·H20. ЭВ04"/2Н20 (где Э-RЬ. Cs) н I(BOs·H20. 
СоединеИИII ЗТИ ЯВЛЯЮТСII. по-виднмому, истинными перборатамн, причеz~ последнее нз 
IIИХ ПРОИЗВОДИТСII от ортонадборной кислоты (т. е. отвечает формуле КН2ВО.). Были 
получены также безводные пербораты каЛИII и аммония - КВОа, КВ04 • NН4ВОз и 
NН4ВОз ' NH4B04. 

25) Хот" основные свойства ДЛII В (ОН)а нехарактерны. однако иекоторые соле

образные соединенИII бора нзвестны. Его Ф о с фор и о е ПРОИЗВОДllое получаеТСII 

в виде белого порошка при взаимодействии растворов В(ОН)з н НРОз в концентрн

рованиой СНзСООН. Соль зта имеет состав (ВО)РОз и ПРОИЗВОДИТСII не от иона ВЗ+. 
а от одновалентного радикала б о р и л а - ВО+, аиалогичного титан илу, цирконнлу 

и т. п. Удобнее получать метафосфат борила накаливанием до 800 ос смеси борной 
кислоты с фосфатом аММОНИR. Термическн он очень устойчив (около 1500 ос возго

ниетси без разложенИII). но водой полностью гидролизуеТСII. Известен и аналогнчный 

фосфату по свойствам а р с е н а т борила - (BO)AsOa. ВстречаЮЩИМСII в природе 

uредст.авителем соедниений зтого типа может, по-видимому, служить минерал Д а т 0-

л и т- Са2(ВО)2(SiOЗ)2(ОН)2. По реакции ВС1а + ЗС1N02 = ЗС12 + 2NO + (ВО)NОз 
был получеи устойчнвый лишь при иизкнх температурах н н т р а т борнла. 

26) Наиболее давио известной солью иепосредственио трехвалентного бора "в

ЛllеТСII его а Ц е т а т - В (СНаСОО) а (т. nл. 149 ОС). От иего ПРОИЗВОДIIТСII комплексы 

М[В(СНзСОО)4] (где М - Cs. Rb, К. Тl). Взаимодействием ВС1а с безводной НСlO4 
был получеи белый кристаллический пер х л о р а т бора - В (С104)з. Соль зта сама 

по себе устойчива лишь ииже -5 "С' ио может быть ,стабилизована присоединением 

триметиламииа. Малоустойчивые смешаиные ХЛОРИСТО-ХЛориокИслые СОЛИ - BCJ2(CI04) 
И ВС1 (С104 ) 2 - нмеют тенденцию к саморазложению иа ВС1. И В (С104) а. 

Н и т р а т трехвалентного бора известен в виде комплексной солн тетраметнл

аММОНИII- [N (CHa)J[B (NОЗ )4]' Это белое твердое вещество было получено взаимо
деАствнем fN (СНа) J[BCI4] с N20 4 при -78 ос, но в отсутствие влагн оИО устойчиво 
и при обычной температуре. . 

!)исульфат бора-В(НS04)а-образуеТСIl прн взаимодействии В(ОН)з с 

безводной сери ой кислотой. Удобиее его получать по реакцни: ВС1э+зн,S04=ЗНС1t+ 
+В (HS04) з. Бисульфат бора предстаВJlllет собой гигроскопичный белый порошок. еще 
не плаВIIЩИЙСII прн 240 ОС. С безводной -H,SO. ои образует комплексную кислоту 

Н[В (HS04) 4]. котора" также была выделеиа в твердом состоииии. Получены и неко

торые солн зтой кислоты (с Na, К, NH .. Sr). Гораздо шире представлены солн 
с е р и о б о Р н о й кислоты H[B(S04)2]. известные дЛя многнх одновалентиых и двух

валентных металлов. ОбраЗУЮТСII оии прн взанмОдействни растворов НзВОз и соот

ветствующих сульфатов в безводной H2S04. 
27) Бесцветный с у л ьф И Д бора (В,Sз) образуетси при нагревании бора выше 

600 ос в парах серы: 2В + ЗS = В2SЗ +60 ккал Более удобиым способом его получе

ИИII IIВЛllется накаливание аморфиого бора в токе сухого H2S. Сериистый бор может 
быть перекристa.nлизован из раствора в РС1з и получен в внде белых игл, плаВIIЩИХСII 
при ЗlOОС н в токе H2S легко ВОЗГОИIIЮЩИХСII. Молекула S=B-S-B=S имеетпло
ское угловое строеиие со следующими параметрамн: d(B=S) = 1,65. d(B-S) = 1,81 А. 
LBSB = 960. С гa.nндами бора и аммиаком СУЛьфИД бора образует кристаллические 
ПРОд)ТfЫ ПРИСОeJUlИенИJil .(в частности, Желтый в2s,.6NНз)., а водой полИостью pa~-
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лзгается на борную кислоту и H2S. Был опнсан и другой сульфид бора - желтыА. 

B2SS (но в его ннднвндуальной природе нет уверенности). По.'1учен также аналогйч

ный сулЬфнду же.'1ТЫЙ с е л е н и Д бора - В2Sез. 
28) Сплав.'1ением В2Sз с фосфором Н серой получено (в двух моднфикациях

бесцветной н корнчневой) крнсталлическое вещество состава BPS.. которое может. 

по-внднмому. рассматриваться как сернистый аналог метафосфата борила. действием 

сероводорода на ВВгз было получено в виде бмых игл сернистое производное бора. 

отвечающее по составу т и о м е т а б о р н о iI кислоте: Кристаллы этого соединения 

образованы трнмериымн молекуламн (HBS2) з. нмеющими циклнческую с,-руктуру (нз 

групп BSH и атомов S). Оно отщепляет H2S уже при обычной температуре. водой 
тотчас гндролизуется. а в бензоле растворяется без изменения. Отвечающие этой КИС

лоте белые т и о м е т а б о р а ты - NaBS2 (т. п.'1. 580 ОС) н KBS2 (т. NЛ. 550 ОС) -
иа воздухе тотчас гидролнзуются. Известны также т н о пер б о р а'т ы - жмтые 
МВSз и бледно-желтые M2B2Ss (где М - Na. К). 

29) С азотом бор соеднняется только выте 1200 ОС. Нитрид бора (BN) может 

был получен такЖе накалнваннем бора (нлн ВzОз) в атыосферс аммиака. Он обра

зуется нз элемеитов с выделением тепла (60 /С/Сал/моль) и представ.1Яет собой бмыЙ. 

похожнй на тальк порошок, плавящнйся лншь около 3000 ос (под давлением азота). 

Плотность частнц этого порошка равна 2.3 г/см3 , а по смазочным свойствам он пре

восходнт и графнт. и MoS2• В спрессованном состояннн ннтрид бора обладает 

полупроводннковымн свойствами (с' шнриной запрещенной зоны около 3.7 эв), а при, 
налични небольшнх примесей С и В2Оз снльно фосфоресцирует после предваритель
ного освещення. Выше 1000 ос он начннает раз.~агаться на элементы (прн 1200 ос 
давление азота составляет 0,3 мм рТ. СТ.). ПО хнмнн боразотных СОедннеllИЙ нмеется 
специаЛЫlая монографня.· 

30) При обычных условнях нитрнд бора хнмнческн инертен - не реагнрует с кнс
лородом иnи хлором, кислотами нли ще.10ча'dll. Однако в токе фтора он самовоспла

меняется и сгорает по уравненню 2BN + 3F2 = 2ВFз + 
+ N2. а фтористоводородная кислота разлагает его с обра

зованием NHtBFt. Под действием горячнх растворов ще

лочей (или паров воды при температуре краСllог~алення) 

BN разлагаетси с выделеннем аммиака. КНСЛОРОд и хлор 

начинают действовать на него лншь выше 700 ОС. 
31) По крнсталлнческой структуре обычиая форма 

BN сходна с графнтом [d (BN) = 1,45 А1 но шестиуголь

ники располагаются точно друг над другом с чередованнем 

атомов В и N в соседних слоях, расстоянне между кото

рыми составляет 3,33 А (рнс. XI-4). В отличне от графнта 
Рис. ХI -4. Структура нитрида 

отдмьные кристалликн BN прозрачны. По вопросу о ВОз- бора (обычная форма). 

МОЖНОС1И Образовання им продуктов внедреllllЯ (аllаЛQfНЧ-

ных производным графита) имеются противоречивые данные, но аддукты ЩМОЧIIЫХ 

металлов. по-видимому, существуют. Былн получены также смешанные ннтрнды бора

LiзВN2 н Эз(ВN2)2, где Э - Са. Ва. Водой они разлагаются. 

32) При давленнях выше 62 тыс. ат н температурах выше 1350 ос обычная гра

фllтоподобная структура BN нзменяется на алмазоподобную (рис. Х-6), в которой 

половнна aTo~loB С замещена на атомы В, а другая половнна - на атомы N с рас
стоянием d(BN) = 1,57 А. Хорошимн каталнзаторамн такого превращения являются 

щмочные и щелочноземмьные металлы. Как и в случае перехода графнт - алмаз, 

оно сопровождается резкнм изыененнем свойств нитрнд!, бора. 

33) Алмазоподобная форма этого вещества - .. б о раз о н», иml «э Л Ь б о р», - по

лучается обычно в виде мелких кристаллов различной окраски, (от темноокрашениых 

до бесцветных). Боразон обладает практическн одинаковоii с алмазом плотностью и 

• н и д е Н'Ц у К. Д а у с о и Дж. Химия 60раз.отиых соед.инениll, лер. с аиrа .• под ред, 

А, Ф, :ж.иrача, М., «Мир". 1968. 2з8 с, 
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'l'вердостью, ио снльио превосходит алмаз по термостойкости (до 2000 "С) и ударной 
ирочиостн. Подобио алмазу, ои является электроизолятором, ио иекоторыми прнме

C!lмИ может быть переведеи в по.луПРОВОдНиковое состояиие как n-ТИ:1а (5), так и 

. р-типа (Ве). Химическая стойкость бораэона зиачительно выше, чем обычной формы 
иитрида бора. 

Важным достоииством эльбора является устойчивость оснащениого им режущего 

1Пtструмеита (резцов, сверл и др.) при скоростной обработке стали и чугуна. Алмаз 
Мя этого мало пригодеи, так как коитакт с раскалениым железом сильно ускоряет 

его графитязацвю. 

34) ИЗ четырех валентных связей каждого аТОма боразоиа три ЯВЛЯI<JfСИ обыч

ными, а четвертая - доиорио-акцепториой N _ В, что дает формальные заряды N+ и 

В-. Между тем оценка фактических эффективных зарядов приводНТ к обратным по 

зиакам зиачениям +0,8 дЛя В и -0,8 дЛя N (ср. IX § 2 доп. 4). Последиие IIмеют 
порядок величии, характериый для атомов в кристаллах типичных солей (иапример, 

NaCI). Таким образом, валентную связь' в боразоие можио с полным основаиием иа

авать ковалентно,иоиноЙ. 

35) С фосфором бор соединяется только около 1000 ОС, образуи коричневый 

Ф о с Ф и Д - ВР. Последиий, подобио боразоиу, имеет алмаЗОl10добную структуру 

Id(BP) = 1,96 А] и высокую твердость (большую, чем у кварца). Ои устойчив по отно
шению к иагреваиию (переходнт в серый В IЗР2 лишь выше 1180 ОС) и в кристалличе

ском состоянии при обычных условиях весьма химически инертен. Фосфид бора обла

дает свойствами полупрОВОдНика с большой шириной запрещениой зоиы (4,5 эв). 
Известен и похожяй по свойствам иа фосфид а р с е и и Д бора - BAs. 

36) Карбид бора (В4С) образуется в виде чериых блестящих кристаллов при 

иакаливании сМесИ бора (или В2Оз) с углем в электрической печи. Кристаллы эти 

слагаЮТСя по типу решетки NaCI из линейных групп Са и группиро
вок В12, В которых атомы бора располагаются по углам икосаэдра. 

ПоследНИЙ покаэаи иа рис. XI·5 (цифры отвечают общеприиятой 
иумерации атомов). Карбид бора '(теплота образоваиия из эле

ментов 17 ICКА./I/МО./l!» имеет плотность 2,5 г/см3, отличается туго

плавкостью (т. пл. 2360 ОС), довольно хорошей дЛя иеметаJlла эле
ктропрОВОдНостью (примерио 0,001 от электропроводности ртути), 
чрезвычайной твердостью (близкой к алмазу) и высокой устойчи-

Ри~. xHi. Икоса· востью по отношению к различным химическИМ воздействиям. На-
ЗАР· прнмер, ниже 1000 ос на него почти не действуют ни хлор, ИИ кисло-

род (а взаимодействие с водяным паром прн 900 "С идет по уравиениям: В4С+6Н2О= 
=2В2Оз+С+6Н2 и затем В2ОЗ+Н20=2НВ02t). Карбид бора иаходит использова· 
Ние при выработке и обработке различиых твердых сплавов, а также в атомной 
промышлениости (дЛя улавливаиия' иейтронов) • из с и л и ц н Д о в бора известиы 

Вз5i и ВБSi. . 
37) Га.//огенuды бора общей формулы ВГз могу" быть получены прямым сиитезом 

из элемецтов при обычных условиях (F), при 400 (CI), 700 (Br) или 900 0С (1). Для 
получення ВFз более прн~еним другой метод: нагревание смеси В2Оз и CaF2 с кон
центрированной серной кислотой. Реакцня при этих условиях идет по суммариоыу 

уравнеиию: В20з + 3CaF2 + 3H2SO. = 2BFa + 3Са50. + 3Н2О. Чистый сухой BFa удоб. 
ио получать термическим разложением Ва (BF.) 2, быст.ро протекающим уже при 500 ОС. 

38) Строение молекул галидов ВГ з отвечает плоскому треугольнику с атомом В 

в центре. Некоторые их свойства сопоставлены ниже: 

Теплота образования, ICICaA/J.lOAl> , •••• 

d \ВГ), А .", .. , , . , •.•... , 
ЭllергWl сввзи В - Г, I(l(aA/AlOAb , • • • • 

Скловая константа связн, " •• , . . , . • 
Потенциал ИОlfнзацнн IIОJlекулы, в . . . . 
Температура плаВne!llUl, ос ••• , .', • , 
Температура КИПe!llUl, ос ••••• 
l\pHТII'IeCKaa температура, ос,' •••• , , 

ВРЗ 
'02 

1.31 
154 

7.2 
15,5 

-1281 
-100 
-12 

ВС1з 
102 

1,74 
106 

3.2 
10,9 

-107 
+13 
119 

BBra 
57 

1,89 
90 

2,5 
9,1 
-46 
90 

зоо 

Вlз 
9 
2,10 

68 
2,0 
9,0 
~+50 

210 
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Устойчивость галидов бора по прнведенному ВЫШе ряду уменьшается: е~и ВFз чрез
вычайно термически стоек. то Вlз под действ нем света разлагается уже прн обычных 
условнях. Пары его действуют на кварц. Взанмодействнем прн высоких температурах 

ВС1з и ВВгз с окнсламн некоторы,с' металлов могут быть получеиы нх безводные хло
рнды нли бромнды. Для Эффектнвного заряда атома бора в ВFз дается значение 

+1.42 (по другнм данным. +1.29), а для энергнй последовательного отрыва атомов 

фтора - значення 169, 118 и 174 KKa:fl/JIlJ./IIJ. Фтористый бор является хорошнм ката

лнзатором иекоторых органнческих реакцнЙ. По· химнн этого вешества имеется спе

циальная монографня·. 

39) Частнчно образуюшнеся при взаимодействни различных ВГз с м е ш а н и ы е 

галнды бора нмеют сильно выраженную тенденцИю к СlIмметризацнн н в ннднвндуаль

ном состояннн неустоЙчнвы. То же относится и к газообразным прн обычных условнях 

гндрогалндам бора - HBF2 н НВСI2. Первое нз этнх соединеннй [d (BF) = 1,31, 
d(BH) = 1,19 А) способно прнсоеДНlIЯТЬ этнлен с образоваllнем C2HsBF2. 

40) Интересно протекает взанмодействие галндов бора с галондоводородамн. В га
зообразной снстеме ВХз + 3НУ ~ ВУз + 3НХ равновесне быстро смещается вправо, 

если галонд У стонт в перноднческой сИстеме выше галоида Х, и влево, если Х стонт 

выше У. Напрнмер, нз ВIз н НВг легко образуются ВВгз н HI, тогда как обратный 
перевод осушествляется лншь при 300-400 ОС н в незначительной степени. Эта тенден, 
ция обратна характерной для комплексных галндов технецня (VII § 6 доп. 39). 

41) Фторнстый бор умеренно растворнм в бензоле (около 7: 10 по объему) н 

очень хорошо в воде (до 1000: 1 по объему прн О ОС). Как и в случае кремния (Х § 4 
доп. 90), фторнд относвтся К воде иначе, чем другие галнды бора. ОН не подвергается 
полному гндролнзу, а реагирует, в основном, с образован нем г н Д р о к с о Ф т о р <> б о р
н о й КНС.'10ТЫ по схеме: Н2О + BFa ~ Н [НОВFз]. Ее составу отвечает моногндрат фто
рнстого бора - Н2О . BFa (т. пл. 6 ОС). Как одноосновная, она является очень снльной, 
но с основаннямн может реагнровать и в качестве гораздо менее сильной двухоснов

ной оксофтороборной кнслоты - Н2[ОВFз]_ Напрнмер, известны соли состава К[НОВFз] 
и Ва[ОВFз] (а также аналогичное первой нз этнх солей амннопроизводное

K[H2NBFa)). 
42) Кристаллогндрат ВFз· 2Н2О (т. пл. 6 ОС) представляет собой, по-внднмому, 

оксониевую соль гндроксофтороборной Кнслоты - (НзО)[НОВFа). Интересно, что в его 
ионе [НОВFз]- средняя длнна связн B-F (1,37 А) промежуточна между длиной ана-

логичной связн в ВFз (1.31) н BF; (1,43), а длина связн О-В (1,56) значнте.'1ЪНО 

больше ее обычного среДl1его значення (1,47 А). Это указывает как будто на более 
актнвное взанмодействне бора с фтором, чем с гндрокснлом. Однако возможна н дру

гая трактовка структуры рассматрнваемого соединення - как ко~плексов Н2О· ВFз н 

молекул Н2О, соеднняющнх эти комплексы друг с другом водороднымн связямн. 
43) Продукт частнчного гндролнза гндроксофтороборной кислоты по схеме 

HP + Н[НОВFа) ~ HF + H[(HO)2BF2)"7 нзвестная только в жндком состояннн 
H[(HO)2BF2) - является, по-вндимому, не свободной кислотой, а тримерной oKcoHIIe
вой солью (НзО)з[ОзВзFбlз с шеСТllчлеl1НЫМ цнклнческнм (нз атомов кислорода н групп 

BF2') строеинем аНИОllа. Бы.1Н получены н некоторые анаЛОГИЧllые металлн.;еские (Na, К) 
пронзводные. Напротнв, полученный взаимодействнем KF с борной кнслотой крнстал

лический К[(НО)зВF]. по-видимому, мономерен. 
44) Строен не шестичленного цнкла (из атомов кнслорода н групп ВГ) характерно 

ДIlя о к с о г а л и д о в бора - ОзВзГз (где Г - F, С1, Br), образующнхся в внде воз

гоиов прн взанмодействии галИдов ВГа с нагретым выше 200 ос борным ангндридом. 
Ниже этой температуры онн распадаются на нсходные вещества. Для фторнда около 

1000 ос под уменьшениым давленнем YCTalloB.1IeHo наличне ДНССОцнацин в парах по 

схеме: ОзВзFз ~ 30ВЕ По-вндимому, еше более характерна такая ДИССОцнация Д.'1я 

хлорида. 

• Б у 3 Г .• М а р т и и Д. Хиыия трехфтористого бора и его производиых, Пер, с аигл.! под ред. 

А, В, ТОВ'IIIева, М,! ИздаТIIНJlIIТ! 1955, 2s8 со 
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45) Быля получены я аналогичные по строеняю т и о г а л я д ы бора - SэВаГа (где 
Г - С1, Вг). В отличие от оксогалядов, оня устойчивы лишь при низких температурах 
(ниже 20 0С). 

46) Известны. но еще плохо изучеяы, я яекоторые аналогичные галидам ВГа про
ИЗВОдНые бора. Длительным контактом ВС1а с AgCN был получен ц я а н и д бора 
{В (CN).], взаимодействием ВС1а с KNCS в жидкой S02-ero роданид [В (NCS)a], 
из BCla и NaCCH - его г"и Д р о а ц е т и л н Д [В rcСН) а], а из В2Н. и HNa - el'o а з я Д 
[B(Na)a]. Описаны также некоторые смешанные производные [например, (ВГ2Nз)а. где 
г - С1, Вг] н двойные соедннения - LiIB(NCS)J (в виде зфнрата) и M[B(Na).] (где 
М - Li, Na). Все перечисленяые вещества бесцветны. при обычных условиях тверды 
н малоустоЙчнвы. Азидные производные взрывчаты. Наличнем прямой валентной связя 
бора с марганпем иитересно неустойчивое на воздухе соедяненне состава 
R2BMn(CO).PRa. где R - C.Hs. 

47) Кроме основного тяпа ВГа, мя бора извеcmы низшие галнды, содержащне 
в своей структуре связн В-В. Как правило, соединения зти малоустоЙчнвы. По ним 
имеется обзорная СТаТья •. 

48) Важнейшим представителем такнх соединений является Д н б о р - т е т р а
х л о рид. Он может быть получен по схеме 2ВСlз + 2Hg = Hg2CI2 + В2С1. пропуска
няем ВС1а пОJl. давлением около 1 AfAt рт. СТ. сквозь ртутную злектрическую дугу. Об

разующийся B2CI. представляет собой бесцветную жидкость (т. пл. -93 ОС), меменно 
разлагающуюся на BCla и (ВС1) '" уже ииже О °G. 

49) Молекула B2Ct. характеризуется структурнымя параметрамя d (ВСI) = 1,75, 
d(BB) = 1.70 А, LClВCI = 1190

, с силовыми константами K(BCI) = 2,2 и к(ВВ) = 2.6. 
Энергня связи В-В оценивается в 77 (по другим данным, в 88) к.КдIl/АЮАЬ, а потен

циальный барьер вращения по зтой СВllЭя равен 2 к.к.аll/МОIIЬ. В крясталле молекула 

В2С1. имеет, по-видимому, плоскую структуру, ио в газообразном и жидком состояниях 
группы BCI2 располаrаютси перпеиднкулярио друг другу. -

50) Даже при низких температурах дибор-тетрахлорид знергично реагирует с KIIC

лороДом, хлором И бромом (но ие взаимодействует с серой и иодом). Водородом он 
тоже разлагается в осиовном по схеме 3B2Ct. + ЗН2 = 4ВС1а + В2Н.. Первой стадией 
всех зтях реакций B,ci. является, вероятно, присоединение им соответствующих мо
лекул с разрывом связи В-В и последующей симметризацней образовавшяхся сме

шаниых производных. С аммиаком идет. реакция замещеиия по схеме в,с1. + 6NНз = 

= 4NH.C1 + B2(NH)2. а с гидразином - по схеме B2Ct. + 5N2H. = 4N2HsC1 + B2N2• 

Как имидное, так я нитридное производные представляют собой белые твердые веще

ства и являются полимерами. Последнее соединеняе отличается по свойствам от обыч· 

Иого нитрида бора и слагается. вероятно, яз структуриых злемеhтов типа 
I I I I 

-B-B-N-N-. В качестве устойчивоro мономерного соединения со связью В-В 

следует отметнть [(СНа) 2N]2В-В[N (СНз) 2]2- Вещество зто в сухом воздухе выдержн

вает нагревание до 200 ОС. 
51) Для B2Cl. известны я продукты прнсоединения многих веществ. nримером 

может служить белое, твердое· и довольно термически устойчивое производное пнри

дина - (ЧНsN)2в,сl.. Интересна протекающая в жидком хлорнстом водороде реак

nня по уравненню 2[N (СНз) .]СI + B2Ct. = [N (СНз).ЫВ2СI.], результатом которой яв
ляеТся осаждение белой соли тетраметнламмоння и аияона [B,cI.]2-. 

52) В обоих приведенных выше случаях связь В-В не разрывалась. Напротив, 

срисоединенне зтилена· сопровождается разрывом зтой связи с образоваиием 

C12BCH2CH2BCI2 (т. пл. -28 ОС). Иитересно, что в плоской (кроме атомов водорода) 

структуре рассматрнваемой молекулы свизь С-С ямеет длину не 1.54, а 1,46 А, обычно 
~аР8ктерную для нее при соседстве Jl.ВУХ двойных связей (Х § 2 доп. 19). 

• х о 4 4 И Д е А А.о М е с с е А А ... ~спеп XII18ИR, 1884, нt 2, 233. 
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53) Взаимодействие B2CI. с водой идет при обычных условиях по уравнению 

B2CI. + 4Н2О = 4НС1 + В2 (ОН) •. Выше 90 ос начннает играть роль вторичная реакция: 
В2 (ОН). + 2Н2О = Н2 + 2В(0Н)з. 

Отвечающая формуле (НО)2В-В(ОН)2 или Н.В2О. кислота предстаВJJяет собой 

белое крнсталлическое вещество, хорошо растворимое в воде (и спиртах). По силе 

она сравнима сортоборной, 110 отличается от нее резко выраженной восстаlfО~Тельной 
аКТIIВНОСТЬЮ. Так, реакция по схеме H.B~. + 02 + Н2О = 2НзВОз в щелочной среде 

заканчивается за несколько мннут. Из-за этого, вероятно, до снх пор не получены. 

солн Н.В2О.. Последняя способна также к дисмутацин по схеме: 3В2 (ОН)4 = 
= 4В(0Н)з + 2В. 

54) При нагревании в вакууме H~BzO~ меll.Jlенно теряет воду с образованием 
(В202) х. Полученный таким путем белый полимер закисн бора менее реакционносПО

собен, чем образующнйся прн «замораживанни» пара (доп. 11). С водой он дает 

f.:MCCb Bz(OH), и В(ОН)" относнтельное содержанне которых зависит от условий 
взанмодеЙствия. 

55) Известны н более «ненасыщенные» кислоты бора - НБВ2О2 и Н.В2О2 (т. е. 
НОВН-НВОН) •. Первая из ннх (вероятно, в действительностн НОВН2) обра. 
зуется прн обработке бори да магння' водой, а соли обt>1Ut кислот - при его взаимо
деЙСТВНII с растворами щелочей разных концентраций. Из продуктов гидролиза борида 

магння бы.~а выделена и аммонийная соль «субтетраборной» кислоты - Н2В.Об, строе

нне которой, по-виднмому, подобно тетраборной (доп. 20), но с прямой связью между 
двумя цснтральными атомами бора. Термическим разложением этой соли по реаКЦIIИ 

(NH.)2B.06 = 2NНз + Н20 + В.05 была получеиа «lIедокись» бора В.О5, имеющая, 
вероятно, полнмерный характер. Все эти «субборные» кислоты и их пронзводные еще 

П-'IQХО ~зучены. 

56) Получаемая по схеме MgB2 + 4Н2О = Мg(0Н)2 ~ + 2НОВН2 И затем (при 
накалнвании) 2НОВН2 = 3Н2 + В2О2 закнсь бора может быть использована для син
теза B2CI •. Дело в том, что при температурах около 250 ос реакция по схеме 4ВС1з + 
+ 38202 = 2В2Оз + 3В2С1. идет с довольно хорошим выходом дибор-тетрахлорида. Так 
как пос.'1едниЙ является обычным Исходным продуктом для получення многих других 

соеДНllеннй бора, содержащих в своем составе связи В-В, получение его свмого нан

более простым путем весьма Желательно. 

57) Взаимодействием по схеме 45ЬFз + 3В2С). = 3B2F. + 45ЬСlз при ннзких тем
пературах может быть получен дибор-тетрафторид (т. пл. -56, т. кип. -34 ОС). Моле
кула его характеризуется С-!1едующими структурными параметрами: d(BF) = 1,32, 
d(BB) = 1,67 А, LFBF = 120". Энергия связи ВВ равна 103 к.к.а.л/.м.о.ль, а вращение 
по ней почти свободно. 

58) Термическая устойчивость B2F. довольио вЫсОка - даже при 100 ос ои раз

лагается [на ВFз и (BF) "'] лишь медленно. Его химические свойства, в общем, по

добны свойствам B2CI., но менее изучеиы. Интересно, в частности, что с 502 дибор
тетрафторнд не реагирует, а с окнсью ртутн уже при низких температурах идет реак

цня по уравнению: 3B2F. + 3HgO = В2Оз + 4ВFз + 3Hg. Еще менее изучен бесцветный 
днбор-тетрабромид (т. пл. 1 ОС), который может быть получен по реакцни 3В2С1. + 
+ 4ВВгз = 4ВСlз + 3B2Br4. Был получен н твердый при обычных условиях бледно
желтый В21 •. 

59) Из продуктов термнческого разложения В2 С)., ПОМИМо ВClз и (BCI) "" могут 
быть в небольшнх колнчествах выделены два индивидуально охарактеризованных 

твердых субхлорнда - бледно-желтый, доволыно :летучий В.С1. (т. пл. 95 ОС) и красиый 
BsCI •. Оба они обладают высокой реакциоиной способностью (напрнмер, В.С1. на воз
духе самовоспламеняется). 

60) С познцни обычной теории валеитности строение молекулы В.С1. должно 

было бы отвечать квадрату, образованному группами BCI. ОДllако результаты прове

денного рентгеноструктурного анализа истолковываются в пользу тетраэдрического 

расположенни атомов бора [d(BC1) = 1,70, d(BB) = 1,71 А). ЕСЛII это деЙствите.~ьно 

так, то каждый его атом должен осущестВJJЯТЬ не трн, а че1ЫРС валентные связн, на 
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'"'О У иего ие хватает внешних злектроl!.ОВ. т. е. молекула является э л е к т р о и о д е

фи ц и т н о й. В подобных случаях обычно прнбегают к трактовке соединения с пози

ций теорнн молекулярю>IX орбит (УI § 3 доп. 14). Предполагается, что связн В-С1 
ИОРМ8.J!ьные ковалентные, а остаЛЫlые 8 электронов четырех атомов бора попарно за
иимают четыре связывающие молекулярные орбиты тетраэдра. ПрнблизителbllО так же 

обстоит дело и с молекулой ВаС! •. 
81) Субгалогениды бора состава (ВГ)" представляют собой твердые вещества бе

.IIогО (F), желтого (CI), красного (Br) нлн черного (1) цвета. Отмечалось также суще

ствование краснOI'О В 1'<: 111 (т. пл. 115 ОС) и не возгоняющегося до 350 ос светло·жел
ТО[О В,<:18• Все этн вещества еще очень мало нзучены. 

62) Растворимость BFa в жидком фторнстом водороде невелика (порядка 0,5 мол. % 
при обычных условиях), и друг с другом они химнческн ие взаимодействуют. Напро

тив, в прнсутствни вещества, способного связывать Н· (например, воды). идет реакцня 

по схеме р- + БFа ~ ВР;. Образующнйся комплексный ион [BF4]- предста8.'lяет 
собой правильный тетраэдр с расстояннем B-F, равным 1,43 А (т. е. значительно 

большим, чем в BFa), и снловой коистантой связи IC = 5,3 (по другим данным 6,6).' 
Многие фторобораты хорошо крнсталлизуются и выдерживают довольно снльное на

гревание (например, KBFt плавится при 530 ос без разложения). По растворимости они 
I10ХОЖИ на церхлораты: относнтельно малорастворнмы производные К, Rb и Сз (по

рядка 1: 200 по массе), а такЖе некоторых объемнстых комплексных и оргаинческнх 

катнонов, тогда. как почти все oCTa.'IbHble соли хорошо растворимы в воде. Растворы 

солей HBFt и такнх металлов, как К, Na и т. п., имеют кислую реакцию, что указы

вает иа их частичный гидролиз, идущий по схеме: [BFt !, + HJO ~ HF + [HOBFal'. При 
06ычных условиях константа гндролнза (У § 7 доп. 6) равна 2· IO-а • 

63) Хорошо растворимые фторобораты Sn н РЬ используются для 9Лектролитиче
схого рафинирования (очистки) этнх металлов. Образуюuшйся при пропускании N20a 
в коицентрированную HBF4 фтороборат нитрозила (NOBF4) представляет собой бес

иветные твердые кристаллы. Прн нагреваннн с фторндами Na нлн К 011 отщепЛllет 

NOF. Был получен и фтор обора т нитронила - (N02)БF4. 
64) Интересен продукт - присоедннения к KBF4 серного аигидрида - белый кри

стамический KBF4• 4S0з (т. ИЛ. 55 ОС с раэл.). Строение его отвечает, вероятно, фор
МУ.llе К[В (FSОз)4] с F- в качестве д в а ж Д ы донора (к В и к S). 

65) Образование аналогичных фтороборатам проиэводных типа M[Br4] для дру

rвx галоидов Не характерно. Однако соли иекоторых достаточно объемистых катнонов 

(ЧН6NН+, N(СNз)~] могут быть получены для всех галоидов, а хлориды типа М[ВСlt] 
из,естны также для Сз, Rb, К и NH4. Все этн соедннення гнгроскопнчны и бурно раз
лагаются водой. Как правнло, онн бесцветны. Исключеинем является оранжево-крас

иый NO[BCl t ] (т. пл. 24 ОС). Известны также некоторые смешанные фторохлориды тнна 
М{БFаСl], nримером которых может служнть малоустойчнвый желтый NО[ВFзСI]. 
Взаимодействием BFa с NaH были получеиы солеобразные продукты состава Nа[!iВFз] 
в Na[H2BF2]. 

66) При образован ин галндами бора комплексов с другимн веществами атом В 

BblC'rYl!aeт в качестве а к цеп т о р а (lХ § 2 доп. 2). Поэтому прнсоединяться к моле
кулам Bra способны только молекулы, содержащне в своем составе атом с ДОСТflТО'mо 
отчетливо выраженной д о н о р н о 11. функцнеЙ. 

67) Хорошим примером такого комплексообразовання может служить легко про

текающая реакцня HaN + БFа = НзN~Fа + 41 IClCаА. Образующаяся молекула характе
ризуется следующнми структурнымн параметрамн: d (NB) = 1,60, d(BF) = 1,38 А. 
LNBF = lOr, LFBF = 111°. Для силовой константы связи N-+B даеТСJil значение 
IC = 4,40. Бесцветный крнсталлнческнй НзNВFа (т. пл. 162 ОС) не растворяетси в не

полярных растворителях, но хорошо растворнм в воде (прнмерно 1 : 3 по массе), при
чем лишь медлен~о реагирует с ней по схеме: НзNВFа + Н2О = NH'4 + [НОВFа),. Выше 
.125 ее он иачинает медленно разлагаться иа нитрид бора и фтороборат аммония: 

4H,NBFa == БN + 3NH4Bf4- В жндком аммнаке (растворнмость около 1: 10 по массе) 
образр!ТCJI неС!Ойкие п~одрты п~исоеiИНения 1. 2 н 3 молек~л NHa 1за СЧеТ ВОДо-
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родных связей по схеме НзN ." НзNВFз), а под nействием амида калия nportKaeT 
реакция НзNВFз + 3KNH2 = 3KF ~ + В(NН2)з + NНз с образованием нестойкого 
а м и д а бора. Последиий сразу получается при взаимодействии с жидким аммиаком 

Х.10рида бора [ВСlз + 6NНз = 3NH.C1 + В (NН2 )з], а его иодиn дает белый осадок 
и м и Д а бора: 2ВIз + 9NНз ..,. 6NH.1 + В2 (NН)а. Первой стадией реакпии в обоих слу
чаях является, вероятио, присоедииеиие NНз к молекуле ВГз. В отличие от аммиака 

с NСlз (и NH2CI) бортрифторид ие взаимодействует. 
68) Извести о миого различных .продуктов присоедииеиия к BFs. Некоторые из иих 

заслуж"вают специальиого упоминания. Так, взаимодействием СIFз с ВFз был получеи 
бесцветный [C1F2][BF.] (т. пл. за ОС). Известен и [FCI2][BF.]. устоi'lчивый лишь ниже 
-127 ·С. ОХ.~ажденне смеси ВFз + FCI02 (VII § 2 доп. 55) ведет к образованию 
неустоflчивых прн обычных условиях бесцвеmых кристаллов [СI02] [BF.]. Интересен 

бесцвеТIIЫЙ кристаnnическнй [NF.] [BF.J (ср. IX § 1 доп. 76), при нагревании устойчи
вый до 240 ·С, ио чрезвычайно химически активиый и полностью разлагаемый водою 
(с выделением кислорода). Ксеllо"гексафторнд образует с ВFз белый. очень гигроско

пичный и способный возгоняться в вакууме [XeFs] [BF.] (т. пл. 90 ОС). В результаТt; 
взаимодействия дифтор-диоксида с ВFз при иизких температурах по схеме 202F2 + 
+ 2ВFз = 202[BF.] + F2 образуется фтороборат «диоксигенила» - О: (УIII § 1 доп. 13). 
Вещество это мед.1lеНlIO при О·С и быстро при обычных температурах разлагается по 

схеме 202[BF.] = 2ВFз + 202 + F2, 8 С азотиоватой окисью дает фтороборат нитронила 
[202[BF.J + N20. = 2N02LBF.] + 202]. От окиси триметиламина (Х § 2 доп. 48) произ· 
водится легко гидролизующийся (СНз)sNОВFз, взаимодействием которого с HF .может 
быть получен хорошо растворимый в воде и спирте [(СНз)зNОН]ВF •. Аиалогичное по 
составу производное гидроксиламина - FзВNН2ОН - имеет характер слабой одноос:нов

иой кислоты (К = 3·10-8); его калийиая солЬ - [FзВNН2ОJК - хорошо растворима в 

воде и спирте. Интересна способность ВFз присоединяться к иекоторым комплексным 
Цllаир.дзм. Например. нзвестен К.[Мо (CN)s]· 8ВFз• который ЯВ.IIяется, по-видимому. 
солЬю «двухслойного» комплексного аииона [Мо(СNвFз)з]~-. По даииым иифракрасной 
спектроскопии, в СМесях BFa с азотом частично образуется комплекс N2- ВFз. 

69) Если наиболее типичные и миогочисленные продукты присоединения бортри

фтор ида являются фтороборатами, то у OCTaJIbIlblX галидов ВГз аддукты, как правило, 
образуются путем взаимодействия с бором центрального элемента донорной молекулы. 

для ВСlз продуктов присоединения известно гораздо меиьше, чем для ВFз. для ВВrз

еще ыеrrьше, а для ВIз - совсем мало. Примером последних может служить !зРВIз, 

осаждяющийся при слнвании сероуглеродных растворов РIз и ВIз . Этот оранжевый 

аддукт возгоняется в вакууме при 100 ос, тогда как тоже оранжевый ВrзРВlз устойчив 
до 80 ос, а желтоватый С1зРВlз - лишь до з5 ·С. Интересно резкое разлнчие длин 

связей N~B в СНзСNВСlз (1,56 А) и СНзСNВFз (1,63 А). 
70) Продукты IIрисоеДИНeIIИЯ к галидам ВГз обладают различной УСТОЙЧIIВОСТЬЮ: 

некоторые из иих, например НзРВС1з (т. пл. 121 ос под давлением 14 атм) , разла

гаютси лишь прн нагреваНI1И, другие, например СlзРВСlз (т. пл. -94 ОС), могут суще
ствовать только при иизких температурах. Та ИлИ нная устойчивость зависит как от 

прнроды присоединяющейся молекулы [напрнмер, она изменяется по рядам (СНз)зN > 
> (СНЗ)20 > СНзF или (СНз)зР> (СНЗ)2S > СНзСl, а также (СНз)зN> (СНз)зР> 
> (СНз)зЛs > (СНз)зSЬ или (СНЗ) 20 > (СНЗ)2S > (СНЗ)2Sе > (СНЗ)2Те], так и от 
природы галоида в ВГз. На нескольких различных СИстемах (иапример, продуктах при

соединеиия аминов) было показано, что по риду F-C1-Br-I она не уменьшаетси 

(как то считалось ранее), а возрастает. 

. 71) Подобио бору, трехвалентиый азот также характеризуется координациониым 
числом, равиым четырем. Однако образуемые обоими элементами КОМплексы при оди

иаковости структурного типа ИМеют разный электрохиыический характер: бор образует 

а и н о и ы [BF .]-, а азот - к а т и о и ы [NH.]+. Так как у промежуточного между 

ниМИ элемеита - углерода - координациоииое ЧИСло с о в п а д а е т с валентностью, ero 
соответствующие проиэводные злектроиейтральиы и представляют собой переходные 

CJI):чаи, ЧТО виJlно из ПllИВОДИМОГО сопоставления: Na[BF J - [CF J - [CHJ - [NH.JF. 
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72) Для лабораторного получеиня небольших количеств бороводородов сплав бора 
с избытком магния обычно обрабатывают 8 и. раствором НЗРО4' Друг от друга бораны 
могут быть отделены фракциоииой перегонкой (в отсутствне воздуха). Получение ди

бораиа (В2Н&) можно вести и действием электрического разряда на смесь паров BCla 
с водородом (под уменьшенным давленнем). Удобным методом получення днбораиа 

явлиется проводнмая в эфирной среде реакцня по схеме: БМН + 8ВFз = БМВF4 + В2Н& 
(где М - Li илн Na). Образован не днбораиа пронсходит также прн пропусканнн смеси 
пара BCla с водородом над нагретыми металлами (AI, Mg, Zn, Na) нли при взаимо

l1ействии паров галндов ВГ, с гндридами нанболее актнвных металлов (NaH, CaHz). 
Имеетси указание и на воЗМожность образовання В2Н. около 1000 ос непосредственно 
из элементов. 

73) Будучн изолироваи от воздуха и воды, BzH& может сохраняться почти без 
раЭJIОЖения месяцами. Лншь медленно ндет в этнх УCJ10ВИЯХ разложен не н ианболее 

неустойчнвого борана - B~Hto. Продуктамн его распада являются водород н другие 
бороводороды. Первоначально он ндет, вероятно, 

с отщемением водорода и образованием более 

бедных нм боранов. а иахожденне в продуктах 

разложення В2Н. объясняется вторнчной реак

цней взанмодействня еще не разложнвшегося 

В4Н,о с водородом в МомеНт выделения. Подоб
ИОе протекание процесса косвенно подтверждает

ся тем, что добавленный к В4Н,о при его распаде 
Si2fi6 нацело переводнтся в SiH4. 

74) Обычным исходным веществом для полу
чения остальных бороводородов является в на

стоящее время В2Н6. Соответственно регулируя 

УCJ10ВНЯ его термнческого разложення, удаетси 
Рис. XI·6. Термиqеские превращеиия 

бораио8. иепосредственно или через промежуточные стадии 

получать другне желаеМые бораны. Осиовиые 

иаправления таких переходов схематичеCJ{И показаны на рнс. XI-6. Помимо темпера
туры, большое влияиве иа ход термических реакцнй боранов оказывают различные дру

тие факторы (давление и пр.). Для нспользовання в составе реактнвных топлив нанбо

лее перспективиы ВБН. и B 1oH14. По бороводородам имеются обзорRыe статьи· и 

спeuиальная моиография ••. 
75) Лучше других изучены шесть бороводородов, температуры плавления и KHne-

иии которых прнводятся ииже: 

В2Н& В4Н ,О ВБН" BsHg B&HIO B,oHI4 
ТеNtlература плаилеиия, ос . ............ -165 -120 -122 -41 -62 +99 
Температура кипеиия, ос ••••...•. -93 +18 б3 60 108 21З 

Бороводороды В5Н II , B5Hg Н 8.H1o при обычных УCJ10ВНЯХ жидкне, В'ОН'4 предсТав
ляет собой летучие без разложення бесцветные крнсталлы (давлен не пара 
0,045 AtJC рт. ст. при 25 ОС). Все этн бораны имеют отвратительный запах. Даже незна
читenьиые ко.1ичества нх паров в воздухе вызывают прн вдыханин головиую боль и 

тошноту. 

76) Бороводороды явля~тся, по-виднмому, главным образом нервнымн ядами. 

В организм оии могут попадать не только через дыхательную систему, ио н путем 

всасываиня неповреждеиной кожей. Миннмально определяемое по запаху содержанне 

их в воздухе имеет порядок ТЫСЯЧilЫХ дол,ей мг/II, что уже превышает токснческую 

концентрацию. Острое отравление может вызвать головную боль, тошноту, CJlабость, 

судороги, состоиине сн.'1ьного раздраженни или, наоборот, ПСИхнческой депрессии. При 

• П а у ш к и и SI. М., Успехи химии. 19113, Nt 9, 1I1~. 

М и ха 11 JI О В Б. М .• К у и м о в а М. Е .• Успехи химии, 1968, Nt 8. 1345. 

м М R Х а А jJ о 8 В,. М, ХиМIIJI бороводородов, М., ~HaYKa", 1961. 520 С. 
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хронических отравлениях страдают главиым образом органы дыхания, печень в почки. 

В качестве мер индивидуа.1ЬИОЙ защиты рекомендуются резииовые перчатки и спе

циальные протнвогазы (с гопкалитом, силикагелем и аЛЮМинием в качестве фильтрую

щей массы). Прн случайиом попадаиии бораиа на кожу ее следует тотчас же про

тереть разбавленным раствором NH.OH. 
77) Во миогих органических растворителях бораны, подобио силанам, раство

ряются без разложеиия, а водоll они разрушаются быстрее силаиов. Скорость взаимо

действия. в общем, уменьшается по приведенному выше ряду. Растворы щелочей раз

рушают бораны с выделением одной молекулы Н2 на каждую связь В-В или В-Н. 
78) Прн отсутствии примесеll пары перечислениых бораиов (за исключением сне

стаби.1ЬНОГО пентаборана:. - ВБН,,) в сухом воздухе ие самовоспламеняются. Однако 
во влажном воздухе такое самовоспламенение может произойти даже со взрывом. 

Вполне устойчив на воздухе при обычных температурах лишь декаборан - В,оН 14• 
Теплота его плавления равна 8 IClCйА!,"ОАЬ, а плотиость сиижается при плавлении от 

0.92 до 0,78 г/с,"З. у других бораиов она в жидком состоянии колеблется от 0,45 
(В2Н&) до 0,70 (В&Н IO). При сопоставимых условнях индивидуальная термическая 

устойчивость боранов нзменяется по ряду B1oH 14 > ВБНВ > В2Н& > ВБН II > B4H 100 
Термическое разложение боранов может быть использовано для борироваНIIЯ мета.'lЛИ

.. еских поверхностей. что ведет к повышению их твердости и химнческой стойкости. 
79) По отН'Ошению к образующим их элементам бораиы являются слабо эндо

термичными соединениями (например, 9 ICКЙА/,"ОАЬ В2Н&). КрнтическаА температура 

диборана равна + 17 ОС, критическое давление - 40 aTAI. Молекула его характерн
зуется ионизацноиным потенциалом 11,4 8 и неполярна. Напротив, молекулы других 

изученных в этом отношении боранов поляриы. Так, дипольный момент В.Н IO равен 

0.56 (в бензоле), BsH,-2,13 (в парах), B,oHl.-3,17 (в CS2) или 3,62 (в беизоле). 

Ионизационные потенциалы молекул ВБН, и B,oНl. равны соответствеино 10,8 и 11,0 8. 

Жидкий ВБН, (<<стабильиый пеитаборан:,) обладает довольно высоким зиачением ди

элеК1'рической проницаемости (е = 53 при температуре плавлеиия и е = 21 при 25 ОС). 
но неорганические соедииения в нем, как правило, иерастворимы. Его плотность при 

25 ос равиа 0,62 г/с,"З, а теплота испарения 8 ICКЙА/АЮАЬ. 
80) Различными более илн менее сложными путями былн получены (частью

лишь в очеиь малых КОJlичествах) и некоторые другие. пока еще мало изучениые 

бораны: В&Н'2 (т. пл. -82 ос, давление пара 17 "''" рт. ст. при О ос и 67 при 250). 
BsH I2 (т. пл. 20), ВВН 'Б (т. пл. +3 ОС, давлеиие пара при 28 ос только 0,8 JC.К рт. ст.), 

B1&H20 (т. пл. 99 ОС), В 1зН22. Последний' известен в двух изомериых формах с темпе

ратурами плавления 180 0С (иорм.) и 129°С (изо·). Имеются также отдельные ука

зання иа возинкновеиие при определенных условиях еще некоторых соединений того 

же класса. Например, среди ПРОДУК1'ов реакций в электроразряде был обиаружеи 

B,oHI8, а из промежуточных продуктов термического разложеиия декабораllа может 

быть, по-видимому, выделеи В20Н2 •. Сообщалось и о получении BsHI8, BoНlS, BIOH I8. 
81) Вопрос о строении и своАствах бороводородов является одной из иаиболее 

трудных теоретических проблем общей химии. Ои еще ие может считаТЬСII УСllешио 

разрешеяиым. 

Так как бор трехвалентен, его максимально насыщенные водородом гидриды долж

иы были бы отвечать общей формуле В"Н"н. т. е. иметь составы ВНз• В2Н •• ВзНs• 
В.Н& и т. Д. Однако летучие бораны такого состава иеизвестны. 

~ОJ1екулы летучих бороводородов следует, по,виднмому. рассматривать как ре-

,зультат сочетания друг с другом приведенных выше валентно-насыщенных структур 

при посредстве мостиковых водородных связей В·.·Н···В. Сочетания 
д в у х таких структур дают бораны типа В "Н"н (в частиости. В2Н6• BsНg, B&H1D. 
B1oH1 •• В 1зН22), а сочетания т р е х структур - бораны тнпа ВnН"н (в частности. 

B.H1o• ВБНII • B&HI2• BgH1s, BIOH1&). 
82) Состав простейших летучих бороводородов может быть <набран:. только одно

значно: В2Н& = ВНз + ВНз и В4Н IO = ВНз + В2Н. + ВНз. Однако уже для пентабора
аов возможна снзомерии набора:.. Так, В5Нв может строиться из ВЗН5 + BtH. или из 
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в4и. + ВНа, а BsНlI - и! В2И4 + В2И4 + ВИз или из ВИз + ВЗИ5 + ВН,. По мере рос
та n в формуле бороводорода число принцнпнально допустимых варнантов 1'акоro 'на
бора' аозрастает (наПРИ1lер, дЛЯ 8 10H I4 их пять). Параллельно увелнчнвается и чнсло 

принципиально возможных вариантов сочетания нсходных валентно-насыщенных струк

тур посредством водородных мостиков. Кроме того, начиная с В4Н., становнтся 

аозможиоА JIЭOIIерия самих этнх исходных структур (прямая илн раЗ8е'Dвленнаи цепь 

атомо. бора), число .арианто. которой быстро растет по мере повышення n. В ре

sультате, потенЦИIJlЬНые возможности структурной изомерин бороводородов совер

шенио иесравнимы с иашими фактнческимн сведеннямн о ней. Обусловлено это глав

Hы1I образом малой устойчивостью большинства боранов. 

83) Наиболее детат.ио изучена молекула auf5opaNIJ.. Она соде!'жи! АВа водород
_ых мостика и может быть изображена формулой 

Н 
Н, .... /Н 

'в' 'в 
н/ "'н'" 'н 

Струхтура эта характеризуется расстояниями d(B8) == 1,78, В-Н( ••• ш.)= 1.20, 
В·· ·Н( •• Т7)1) == 1,33 А и углами LHBH(lIl1.".) = 1210, LHBH(1I.T7P) = 960. Атомы .... бора 
и крайних ВОДОРОДОВ расположены. одной плоскости, а водородные мостики - перпен

дикулярио к ней. Геометрнчески дибораи представляет собой два тетраэдра из атомОв 

водорода с общим ребром [d(НН) = 1,98 А] и атомами бора, смещенными на 0,15 А 
от центро. тетраэдров по направлению наружу. По-виднмому, атомы бора поляризо

ваны )lОЛОЖитem.но, ковалентяо связа1fиые водороды - слабо отрицательно, а мости

ковые водороды - более отрицательно (для каждого из иих предлагаЛСII зффективиый 
заряд - 0,22). Силовые коистаиты свЯЗей ВН(1IН.Ш1l) и В·· ·Н(.1IТ7Р) равны соответ
t"'еИИо 3,47 и 1,84, т. е. вторая является почти вдвое менее жесткой. Энергия обычной 
1tовалентиой СВIIЗи BH(1I1I.".) оценивается в 91 1С1СйА/АСОАЬ, а работа разрыва моле

хулы В2Н. иа два радикала ВНЗ составляет 59 IClCaA/ACOAb (по другнм даиным
з6 1С1СfJA/JiЮАЬ). Следовательно, энергия образоваиия каждой мостиковой СВIIЗИ по схеме 
В-Н+В .... В .. ·Н .. ·В равиа 29,5 ICICйA/ACOAb, а ее полнаll lиерГИII составляет 

120,5 ICICйA/JiЮА". вОзникновение мостиковых связей и стабилизнрует молекулы летучих 

60р0ВОАОРОДО" 
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Рис. XI-8. Схема строена В4Нl00 

84) строен не более слоЖНЫх бораиов изучалось главным образом с помощью 
peнтreHoeтpYКTYPHOro анализа, причем в основу расшнфровки полученных эксперимен

тальиых даниых была положена идеll заполнения атомами бора угnов одной из двух 

геометрических фигур - октаэдра нлн икосаэдра. Установленнаll таким путем пр~ран

С1',екиа. етрynура молекулы B4H1o показана иа рнс. XI-7. Ей соответствует валент
на. схема рис. XI-8. КаЖД.ЫЙ атом бора имеет характерное дли него коордииациониое 
'IJIUb 4! ДllВиа КОJaЛeR!НОЙ свои в-в равиа 1,71 А. . 
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85) Как уже отмечалось выше, молекула BsHg МОЖет быть «набрана. двум и 
разлнчными способами. Показанные на рнс. XI-9 результаты определения ее простраи
ственной структуры говорят в пользу набора по типу ВзНs + в2н. (рис. XI-IO). Цен
тральный атом В имеет в .том случае также характерное для бора (например, в 

вгз) коордннацнонное чнсло 3. Подобным же образом, результаты определения про
странствениой структуры BsHII говорят в пользу «набора. ero молекулы по типу 

внз + ВЗН5 + ВИз. Идти Обр'аmЫI(. путем - от «набора. к структуре - пока иет 
ВОЗМожности. 
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PIIC. XI-9. ПРОСТР'RСТlleнвая структура В5Н •• Рве. ХI-Iо. Схема строена В5Н,. 

86) Неисной частью теории строенив летучих боранов ЯВJIяется и трактовка ха

рактерных для иих водородных мостиков. Связь В·· ·Н···В (которую ввиду ее изо

гнутости иногда называют сбаиановой») несомненно имеет иную природу, чем обыч

иая водородная (IV § 3 доп. 7). Так как для связывания трех атомов в ней есть 

лншь два электрона, она МОгла бы строиться по тнпу двух однозлектронных связеЙ 

(IV § 1 доп. 11). Такая трактовка хорошо согласуется с ее относительной прочностью 

(которую, по примеру н;, для двух одноэлектроиных св изей можио ожидать ие
сколько большей, чем для одной двухзлектрониоЙ). При антипараnлельиости спинов 

обоих электронов она не' противоречит и диамагнетизму боранов. 

Однако обычной явлЯется в настоящее время трактовка даиной связи, как трех

центровой с позицнй теорин молекулярных орбит (VI § 3 доп. 14): линейная комбина
ция трех атомных орбнт (по одной от каждого из атомов) дает три молекулярные ор

биты - связывающую, несвязывающую и разрыхляющую, из которых иаиболее энер

гетически выгодная - свизывающая - и заполняетCfl единствениой электронной парой. 

При истолковаиии злектронодефнцитных структур более сложных· бороводородов так

же пользуются представлениями о треХ- и более центровых связях (иапример, пяти
центровой у одного из атомов бора в B5Hg). По строению бороводородов имеется 

обзорная статья •. 
87) Отлнчный от других бороводородов характер нмеет первоначалЫlО синтезиро

ваиный в электроразряде B:lQHI8: в его структуре нет мостнковых связей. Ои пред
ставляет собой бесцветное кристаллнческое вещество (т. пл. 199 ОС), способиое уже 

выше 100 ос возгоняться в вакууме, гигроскопнчное и реагнрующее с водой, образуя 
cиnьную двухосновную кислоту. Вместе с тем известны (ио ближе не изучены) еще 

более бедные водородом твердые бораны, различающиеся своей окраской (в большин
стве случаев желтых оттенков) и растворимостью в сероуглероде. Коричневый цвет 

иаиболее бедных водородом боранов приближвется к цвету аморфного бора. 
88) Для трактовки х и м и ч е с к и х свойств летучих бороводородов основное зяа

чеине IIмеет то обстоятельство, что атоМЫ бора не ЯВJIяются полностью экранирован

иыми (Х § 6 доп. 103). В результате присоединения к ним тех или иных частвц из 
окружающей среды вероятны, вообще говоря, два основных иапраВJIения первичиого 
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злемеитариого процесса: разрыв водородных мостиков или миграция протоиов (Х § 1 
доп. 108), приводящая к отщеплен ию Н2 и образованию ковалеитных связей В-В. 

Выбор того или Apyroro иаправления зав'исит от свойств присоединяющихся частиц. 
Так как полнее изучены химические превращения дибораиа. они преимуществеиио и 

рассматриваются ииже. 

89) Под действием ультрафиолетовых лучей (с длиной волны 1849 А) дибораи 

параллельио испытывает два типа распада - В2Н& = B2Hs + Н и В2Нб =~Нз + ВНз.
причем вероятности осуществления того И.'1И Apyroro относятся приблизительио как 

10 : 1. В смеси диборана с боРТРИХЛОРИ.llОМ при обычных температурах устанавливается 
смещеииое мево равновесие по схеме: В2Н& + ВСlз +% В2Н5Сl + ВНСI2. 

90) Первичной стадией взаимодействия диборана с водой является. по-видимому. 

разрыв мостиковых связей: Н2О + Н2В(НН)ВН2 + ОН2 = 2Н2ОВНз. Вслед за тем про

тои.ft3 молекулы воды мигрирует в отрицательно поляризоваиный водород связи В-Н. 

что сопровождается отщеплением молекулы водорода: Н2ОВНз -+ Н2 + НОВН2. Далее 

тот же процесс дважды повторяется по схемам: Н2О + ВН2 (ОН) +% Н2ОВН2 (ОН) -
-Н2 +ВН(ОН)2 и H20+BH(OH)2+%H20BH(0I-1)2-Н2 +В(ОН)з_ Так как 'J каж
дого атома бора в промежуточиых продуктах гидролиза - ВН2ОН и ВН (ОН) 2 - заиято 

,лишь по три коордииациоиных места. вероятность присоедннения к иим молекул воды 

больше, чем к атомам бора в диборане. Отсюда и большая скорость рассматриваемых 

вторичных реакций по сравиению k первичной, из-за чего промежуточные продукты 

гидролиза не иакапливаются. При -130 ос дЛЯ диборана был получеи кристаллогид
рат состава В2Н&· 2Н2О С вероятной структурой 2Н2ОВНз, что соответствует первой 

стадии приведенного выше хода гидролиза. 

91) Гидролитяческое разложеиие остальных БОРОВОдОРОДОВ идет гораздо мед

лениее. чем диборана. До известной степени это обусловлеио Их малой раствори

мостью в воде. Так, было показано. что взаимодействие В5Нв и Н2О по суммариой 
схеме В5Нв + 15Н2О = 12Н2 + 5В(ОН)з несравнеиио быстрее протекает в диоксаиовом 
_растворе обоих веществ, чем при их непосредствеииом контакте. 

92) Подобио силаиам. бороводороды не взаимодействуют с коицентрироваииой 

сери ой кислотой. С сильными щелочами идст реакция, не имеющая аиалогии в химии 

кремиия: помещениая в атмосферу В2Н& па.'10чка КОН покрывается белой коркой 

кристаллического г и п о б о Р а т а калия, образующегося по схеме: КОН + 
+ Н2В (НН) ВН2 + КОН = 2К[НОВНз]. Твердые гипобораты иатрия и калия устой
чивы. На воздухе они притягивают влагу и расплываются, причем начинает протекать 

их последовательный гидролиз по схемам: К[ВНзОН] + Н2О = Н2 + К[ВН2 (ОН) 2]. за
тем К(ВН2 (ОН) 2] + HtO = Н2 + К[ВН (ОН)з] и накоиец К[ВН (ОН)з] + Н2О = Н2 + 
+ К(В (ОН).]. В присутствии большого избытка щелочи самопроизвольное разложение 
гиnоборатов протекает очень медленио, но при разбаВ.'Iении раствора водой оио зиа

чительно ускоряется. Еще быстрее. практически момеитально, идет распад при под

кислении раствора. Гипобораты и продукты Их частичного гидролиза являются исклю· 

чительно сильными восстановителями. Так, из солей Ag. Hg, Bi и Sb они выделяют 
свободиые элемеиты. 

93) Взаимодействие с растворами щелочей ж и д к и х бораиов идет иесколько 

иначе, чем В2Н&. Первоначально оии растворяются без выделения водорода. При под
кислении раствора иачинается распад на Н2 и НзВОз• однако он идет весьма мед

леино и реакция для своего завершения требует многих диеЙ. По-видимому, в щелоч

иых растворах жидких бораllОВ образуются соли более устойчивых -l'ислот. 

Возможио, что оии тождественllЫ солям: получаемым путем обработки борида 

магния щелочами (доп. 55) _ Соли эти (а также одновременно получаемые производ

иые Н2В.О6) представляют собой бесцветные кристаллические вещества, растворы 

которых являются сильными восстановите.1ЯМИ. 

94) Твердый при обычных условиях B10Ha растворяется в спиртаic и эфирах, 
причем проявляет свойства сильной ОДIIООСНОВИОЙ кислоты. Некоторые соли декабо

раиа известны и в твердом СОСТОЯIfИИ. Так, взаимодействием NaH с раствором B1oH 14 

в ПР,оп.ловом эфире был получен NаВ1оН1Зt а взаимодеiiствием раствора B1oH1• в ди-
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глиме с водным раствором [N (СНа) .]ОН - нерастворимый в воде желтый 

{N (СНз).)В,оН 1з. Свойства двухосновной кнслоты характерны н для обеих форм В,аН22 
[К2 = 3·10-8 (норм.) нлн 3·10-9 (нзо-)] Н дЛя B1oH1e. Прнмером соли последией из 
ннх может служнть довольно устойчивый К гидролнзу К2В 1оН 1 • (получаемый действием 
КВН. на декаборан в водной среде). Былн получены также соли типов MIBIIH1• И 

М~ВIIНIЗ (вторые - в СНЛЫIОЩМОЧНОй среде), пронзводящиеся от нензвестнОГQ в сво
бодном СОСТОянни борана BI\H I5. 

95) Исходя из B10H14, былн получены интересные производные иоиов BloH~; 
и В 12H~;. Известны не только содержащне их соли (в частностн, нерастворимые се
ребряные), ио и крнсталлогидраты свободных кнслот - (НЗО)2ВIОНIО'ХН20 И 

(НЗО)2ВI2НI2' хН2О. Кислоты этн сравннмы по снле с H2SO •. 
Рассматриваемые ноны моглн бы пронзводнться от нормалЫlЫХ насыщениых 

боранов B1oH I2 и B I2H14 (доп. 81), но с этим трудно совместитЬ принятое дЛИ иих 
при рентгеноструктуриом анализе икосаэдрнческое взаимное расположение атомов 

бора. Оба ИОна отлнчаются высокой химнческой стойкостью - на иих практически ие 
действуют IIH кнслоты. ии Щелочн. Их атомы водорода могут быть частично или пол

ностью заменены на атомы галондов. прнчем хнмнческне свойства при такой замене 

существенно не изменяются. В частности, Cs2BloCllO устойчив на воздухе до 400 "С. 
96) Известны и иеКОТОрые друг не IIронзводные рассматриваемых ионов . .напри

мер. при действни FеСlз на разба8.1енныЙ водный раствор [(С2Н5)зNНЪВIОНIО обра
зуются нерастворимые в хОлодной воде белые крнсталлы [(CtН,)зNН)2В20НI8 (т. пл. 

173 ос с разл.). Из продуктов окислення B,oH~; ионом Се&+ был выделен 
К4ВюlIls.2Н2О. Лежащий в основе этого соедннения боран В20Н22 являетси, следова
телыlO. четырехосновной кислотой (К. = 5.10-1). Для аииона [ВюНlsI'- устаиовлено 

€)iществование трех изомерных форм. Были получены также соли состава MBgHg (где 
М - Cs, Rb), CsBgH 14 н [Zп(NНз).]ВsНs. 

97) Ряд соедннений общего тнпа B1oH'2' 2Х пронзводится И от неизвесТНОЙ в ин
днвндуалЫlОМ состояннн молекулы B,oH I2. Примерами могут служить B1oHI2' 2(СНЗ)2S 
(т. пл. 123 ОС), B1oH12 • (СНЗ)2S' NaCN и B,oНI2' NaCN . NaH. Исходным вещеСТ80М 
дли их получения также служит декаборан. По хнмни этого бороводорода н его 

ПРОНЗDОДИЫХ имеется обзорная статьи *. 
98) Дли стабильиого пентаборана известен ряд более или меиее неУСТОЙЧИ8ЫХ 

ПРОНЗDОДИЫХ типа ХВ5На, где Х - одновалентиый атом или радикал (К, Na, LI, CI, 
СНа и др.). Пожалуй. нанболее нитересным нз подобных соединений ивляетСИ 

(B~H8)2CH2, в котором раднкалы В5На связаны с углеродом через атомы бора, нахо
дящиеся в вершииах пнрамнд B5Hg (см. рис. XI-9). Вещество это представляет собой 
бесцветиые крнсталлы, медленно разлагающнеся в вакууме и со взрывом - иа воз
духе. Известны и производищиеся от гексабораиа CeH10 соли Mc.Hg (где М - К, 
Na, Li). 

99) Взаимодействие днбораиа со взвешенным в кипящем 9фире порошком гид

рида лнтня ведет к образованию б о р а и а т а лнтия по схеме: 2LiH + В2Н& = 2Li[BH.I. 
Более практнчески важный бораиат иатрия в аналогичиых условиях ие образуется. 

Для его получеиии предложены разлнчные пути, напрнмер основаиный иа реаКЦИIIХ: 

NaH + В (ОСНа)з = Na[HB (ОСНа)аl и затем2Nа[НВ (ОСНз)з) + В2Н& = 2Na[BH.I + 
+ 2В(ОСНз)з. Перваи из 9ТНХ последовательных реакций проводнтся с кипищим 

В (ОСНз)з. а втораи легкО идет при КОМllатной температуре. Из Na[BH.I (например, 

по схеме NaBH. + КОН = КВН. + NaOH) могут быть получены боранаты н других 
щелочных металлов. Взаимодействием NaBH. с NH.F в жидком аммиаке был полу
чен и устойчнвый лишь ниже -40 сс боранат аммоиия - NH\BH •. 

100) Боргидриды щелочных металлов нмеют характер типичных солей. Иои ВН; 
представлиет собой тетраэдр из атомов водорода с атомом бора в цеитре и эффек-

• с т 8 Н К О В. И .• Ч а п о в с к в 11 Ю. А., В р а т Ц е. В. А., Зах а р К В В Л, И., )'спtD хв

"ии, lli6S, "". 6, 1011. 
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тивным радиусом 2,03 А. СВl1Зь В-Н В ием характеризуется ядерным расстоянием 

d ..... 1,26 А и силовой коистаитой IC = 3,0. Эиергии образоваНИI1 иона ВН; из ВНЗ 
и Н- оцениваеТСI1 в 75 1C1CQA/AlOAb. 

101) В атмосфере водорода (или азота) LiBH. плавитСI1 при 278 ос (с разл.), 
NaB~ устойчив до 400 ос, а КВН. - даже до 500 ос. Боргидриды щелочных метал
лов хорошо растворимы в воде (например, 55 г NaBH. иа 100 г Н,О при 20 ос) и 

взаимодействуют с нею По суммариой схеме: МВН. + 4Н,о = 4Н, + МОН + НзВОз• 
Однако образующаяся щелочь тормозит протекание процесса, и поэтому он идет не до 
конца. Скорость гндролнза умеиьшается по ряду Li > Na > К, причем боргидриды 
Na и К ра3.'lагаются ХОЛОдllOЙ водой лишь очень медлеllНО. а из содержащего иебодь
шой избыток щелочи раствора могут быть выдмены крlf'сталлогидраты NaBH •. 2Н2О 
и КВН.· nН2О (где n = 3 И.'lИ 1). Горячая пода разлагает рассматрнваемые БОРГНД
риды быстрее, а в кислой среде разложение IIX ндет 'Очень быстро. Параллельио с гIIД· 

ролизом под действием кНслот может частично протекать и реакция типа 

2МВН. + 2НСI = 2МСI + Н, + В2Н&. В отлнчие от свонх аналогов иВН. несколько 
растворим в эфире (1,3 при О ос и 4,5 масс. % при 25 ОС). ХОРОШIIМИ растворителями 
NaBH. являются жндкнй аммиак (1: 1 по массе при 25 ОС) и «ДИглнм:, -
О (СН2СН2ОСНз), (т. кип. 161 ОС). При ПОДЖигании на воздухе N аВН. спокойно сго
рает. 

102) Боргидриды щелочных металлов обдадают снльио выраженными в о с с т а

и о в и т е л ь и ы М и свойствами. Практически чаще всего используется NaBH.. На

пример, с его помощью удобно получать летучие гидриды ае, Sп, А! и Sb, исходя 
из их хлоридов. Широкое использоваиие иаходит NaBH. и в органической ХНМИlf 

(главиым 'образом как восстаиовитель альдегидов и кетонов до соответствующих 

спиртов). Взаимодействие его с ВFз (в эфирной среде) нли с ВСlз (в диглиме) может 

служить удоБИЫм методом получеиия больших количеств дибораиа, а подкислеиие 

водного раствора - получеиия водорода (до 2,37 А/г NaBH.). Еще больше водорода 
(ДО 4,13 А/г) можно получить аналогичным путем из LiBH .. действием на последний 
HCN в эфириой среде. был синтезирован довольно устойчивый LI[ВНзСN). Известны 
и. другие соли аиалогИЧНОГО типа, иапример К[ВНзF), К{ВНзNСSJ, К[ВНзGеНзJ, 
Na[BH,Re(CO)s). 

103) Боргидриды M[BH4J2 (где М - Mg, Са, Sr, Ва) представляют собой белые 
твердые вещества. Они похожи по свойствам иа БОРГИДРНДЫ щелочных металдов, 

ио иесКОJlbКО менее устойчивы по отношению к иагреваиию и более активиы как ВОС:
стаиовители. Гораздо меиее устойчивы и более реакциоииоспособны Ве(ВН.)2 (т. возг. 

91 ОС) и особенио жидкиjt. при обычных условиях Аl(ВН.)з (т. пл. -65, т. кип. 
+45 ОС). Оба эти боргидрида бурио реагируют с водой. Молекулы их построеиы, 

по-видимому, иа осиоВе двойиых мостиковых связей (по типу В2Н&) между радика

лами ВНз и гидридами ВеН2 или АIНз [с параметрами d(В·Н)- 1,28. d(Ве·Н) =1,63, 
d(BeB) = l,i4, d(AI· Н) = 2,10, d(AIВ) = 2,15 А). Триметиламии отщепляет ВН, от 
Аl(Вн.)з [с образованием (СНз)зNВН,) уже при обычной температуре, а от Ве(ВН.)2 
выше 90 ос, тогда как иа боргидриды щелочных метамов он вообще не деАствует. 

104) Были описаиы и боргидриды некоторых других элемеитов. Из иих к числу 

относитедьио устойчнвых могут быть отнесены бe.nые Zr(BH.). (т. пn. 29, т. кип. 

128 ос) и НЦВН4 ). (т. пл. 29, т. кип. 118 ОС), а к числу более или менее иеустой
чивых - разлагающийся уже выше -65 ОС желтый SП(ВН.)2, выше -30 ос бесцвет
иый AgBH., выше ООС бесцветный Cd(BH.)2, выше 25 0С зеленый Тi(ВН.)з и выше 
85 ос бесцветиый Zп (ВН.) 2. Иитересиым бораиатом являетси устойчивый лишь при 

иизких температурах желтый [Мп (CO)s)BH. (т. пл. -78 "С). По двойиым гидридам 
бора и его аналогов (AI, аа, In) имеется обзориая статья *. 

105) При взаимодействни В2Н& с амальгамой натрия в эфириой среде реакция 
идет по уравиению: 2Na + 2В2Н& = NaBH.+ + NаВзН&. Путем нспарення эфира по
следняя соль может быть _ выделена. Помимо растворимости в эфире, оиа отличаеТСI1 

• м и х е е в а В, И., Успехи химии. 1954, М 7, 831, 
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от NaBH. и иесколько большеА УС1'Ойчивостью по отношению к воде. ПОЛУ'lены были 

и иекоторые другие соли того же аниона (в частности, ТlВзНз). Структура иоиа ВаН; 

отвечает сочетанню нона вн; с молекулой В2Н. посредством двух водородных связей. 

106) Растворенный в диглиме NaBH. способен взаимодействовать с избытком 

диборана по схеме: 2NaBH. + ~~ = 2NaB2H7• Дли ИОllа в2н; была пред..10жена 
структура [НаВ" ·Н·· ·ВНз] с одной мостиковой связьЮ между группами ВНз (энер

гня которой оценивается в ЗО К1СаА/МОАЬ). При такой трактовке ион этот формально 

8налогичен. комплексным ионам типа HF;. 
107) Производными иеизвестного в свободном состоянии бороводорода В.Н. 

являются соли типа М2В6На (где М - [N(СНз).],- NH., к, Ag). Входящий в их состав 
анион [В6Не]2- имеет структуру октаэдра. 

108) ПО оТ1l0wению к свободным хлору и брому бороводороды ведут себи аиа
логнчно силанам (и углеводородам): оба галонда не прнсоедиияются к бораиам. а 

замещают в них атомы водорода. При избытке диборана реакция идет по схеме 

В2На + Г2 = В2НвГ + НГ, причем могут образоваться продукты замещения иа галоид 
11 более чем одного атома водорода. При избытке галоида происходнт полное заме

щение, В2На + 6Г2 = 2ВГа + 6НГ. 
Подобно кремневодородам, в прИСУТСТВНII соответствующих галоидных солей АI 

бораны обменивают водород иа галоид и при взаимодействни со свободными галоидо

водородами, например, по схеме В2На + НГ = Н2 + В2НвГ. Иоднстый водород реаги
рует подобиым же образом и без катализатора, что обусловлено, по-видимому, 
иаибольшей легкостI,Ю отщеплен ия протона именио им (VII § 4 доп. 37). 

109) Продукт этой реакции - B2HsI представляет собой бесцветную жвдкость. 

затвердевающую при -110 ОС. Под действием амальгамы натрия ои отщепляет иод 
с образованием В.Н.о по схеме: 2B2H$1 + 2Na == ~Nal + В4Н.о• Реакция эта аиалогична 
взаимодействию сметамическим иатрнем галондозамещенных углеводородов. 

Моиобром-диборан - B2HsBr - представляет собой бесцветиый газ (т. пл. -104, 
т. кип. + 10 ОС), склоиный К саМОПРОИ3ВМЬНОМу распаду иа BsНo и ВВгз по суммар
иой схеме: 6B2H,Br == 2ВВгз + 5В2На. Еще быстрее подобным же образом распа

даются соответствующнй хлорид (т. пл. -143, т. кип. -11 ОС) н продукты, содержа

щие в молекуле более одного атома галоида. 

110) При низких температурах дибораfl образует с диметиловым $фиром иестой

кий продукт присоединения состава (СНз):z<)ВНз, давление пара которого равио 

18 мм рТ. СТ. уже при -78 ОС. В парах соединеиие это почти иацело диссоциироваllО. 
С сероводородом дибораи ие реагирует, ио с д"метилсульфидом (т. пл. -83, т. кип. 
+38 ОС) дает продукт присоедииення (СНЗ)2SВНЗ, пар иоторого (давление 4 JIUI рт. С1'. 

при О ОС) при 53 ос диссоциирован лншь на 60%. Интересио, что относительная устой-
чивость аналогичиых пронзводных ВГа обратна (доп. 70). . 

111) С аммиаком бороводороды дают бeJlые солеобразиые продукты присоеди

иен ия. Взаимодействие диборана идет по схеме: 2NH~ + В2Не = [НзNВ~Н2NНs]ВН. 
(т. пл. 90 ОС). Возможно, что первичным продуктом при этом является легко димери
зующийся НзNВНз. который может быть ПОJIучен в эфнрной среде по реакции, 

2LiBH. + (NH.) 2S0. = Li2SO. + 2Н2 + 2НзNВНз. Для мономера было найдено 
d(NB) """ 1,56 А и 11. = 4,88 (в диоксане). Взаимодействие В2Не с триметнламииом 

ведет к образоваиию устойчивого мономера (СНЗ) зNВНа (т. пл. 94, т. кип. 171 ОС). 
Подобным же образом ведут себя СНзСN и SiНзСN, образующие мономериые 

СНзСNВНз и SiНаСNВНз. Последнее соедииение при иагревании разлагаerся иа SiНc 

и устойчивый к действию воды и кислорода полимер (BH2CN) ". Взаимодействием 

боргидрнда натрия с сульфатом гндразина в диоксане по реакции 2NaBH. + 
+ (N2H5)2S04 = NЗ2S0. + 2Н2 + 2N2Н4ВНз был получен бесцветный кристаллический 
(т. пл. 61 ос с разл.) N2Н4ВНз, молекула которого характеризуетси пара метрами 

d(NN) """ 1,47, d(NB) = 1,56 А. !! = 4,2 (в диоксане). Его термическое разложение 

идет по cxe.\le 2N2Н4ВНз = N2H. + 2Н2 + BH2NHNHBH2 И затем BH2NHNHBH2 -

-= 2Hz +.(HBN)2. Оба продукта те(lмического разложения, по-виднмому, ПQJ1имериы. 
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112) Иитересна химическая стойкость производных катиона [H2B(NRa),)+ (где 

R - СНа или другой углеводородный радикал). Несмотря на иаличие в них непосред

ственно связаииых с бором атомов водорода, на бесцветные соли этого типа не дей

ствует даже концентрироваииая НNОз. По катионным комплексам бора имеется об
зорная статья ... 

113) Со структурной точки зреиия иаиболее интересны ПРОИЗВОД:iые диборана 

(см. доп. 83) состава B2HsNH2 (т. пл. -66, т. кип. 76°С) и В2НsN(СНЗ)2 (т. пл. 

-55, т. кнп. 50 ОС). Как показало изучен не этих молекул, на радикал NH2 или 

N(СНЗ)2 замещеи в IIИХ не ковалентпо связанный, а одии из мостиковых воДо

родов диборана [d(NB) = 1,55 А). Так как трехвалентиый атом азота содержит обла
дающую доиорной функцией свободиую электроинуlО пару, в образоваиии мостика 

BNB могут участвовать четыре электроиа (l от В и 3 от N) и прибегать к пред

ставлению о трехцентровой связи нет надобности. По азотсодержащим ПРОИЗВОДIIЫМ 

диборана имеется обзориая статья ••• 
114) При низких температурах дибораи реагирует с фосфииом, образуя бесцвет

иые кристаллы НаРВНа, на воздухе самовоспламеняющяеся. Зиачительио устойчивее 
(СНз)аРВНз (т. пл. 103 ОС), тогда как FзРВНз (т. пл. -116, т. кип. -62 ·С) тоже 

малоустойчив и самовоспламеняется иа воздухе. Для молекулы последнего соедиие

иия характерны следующие параметры: d(PF) = 1,54, d(PB) _ 1,84, d(ВН) = 1,21 А, 
LFPF = 100°, LHBH = 115°. Энергия связи Р .... В оцеиивается в 25 К1СаII/.мОIlЬ, 
а барьер вращения по пей составляет 3,2 К1СаА/.мОllЬ. Интересно, что F2НРВНз (т. кип. 

6 ОС) зиачительно устойчивее, чем FзРВНз. В отличне от трехфтористого фосфора NFa 
с дибораиом ие взаимодействует. действием иа FзРВНа аммиаfа в эфирной среде 
бbIJI 'получен устойчивый на воздухе (Н2N)зРВНз, структуриое исследовапие которого 
дало зиачеиня d(NP) .... 1,65 и d(PB) = 1,89 А. Высокой химической стойкостью отли
чается [(СНа)2N:lзРВНа, ие реагирующий с разбавлениыми кислотами и neрегоияю

щийся с водяиым паром без разложеиия. ИЗ соедииений, содержащих в своем со
ставе ие доиорно-акцепториые, а обычиые ковалентные связи Р-В, следует отметить 

очеиь устойчивый и химически инертиый цнклический тример [(СНз),РВН2]з. Для 
аиалогичного тетрамера даются следующие структуриые параметры: d(CP) = 1,84, 
d(PB) = 2,08 А, LPBP = 104°, LBPB = 125°. 

115) В связи с различным отношеиием к дибораиу РFз и NFa иитересны резуль
таты изучения молекул (СНЗ)2NР (F2) ВНа и (СНа) 2NP (F2) BFa. Оказалось, что в пер
вой из иих представлена связь Р .... В, а во второй - связь N -+ В. 

116) Мышьяковистый водород с дибораиом ие взаимодействует, ио (СНз)зАs при 
-78 ос образует (СНа)зАSВНа. Это белое твердое вещество (т. пл. 74 ОС) начинает 

медлеиио разлагаться лишь выше 120 ОС. Известеи также ряд производных диборана, 
содержащих ие донорно-акцепториые, а обычные ковалентиые связи As-B. Последиие 
менее прочны, чем связи Р-В. 

117) В смеси дибораиа с окИСью углерода устанавливается равновесие по схеме: 

ОС+В2Н.+СО=20СВНз+9 КМАо Образующиiiся карбоиилборгидрид (т. пл. -137, 
т. кип. -64 ОС) представляет собой бесцветный газ. Молекула его полярна (11 = 1.80) 
и характернзуется следующими структуриыми параметрами:. d(OC) = 1,13, d(CB) = 
1= 1,54. d(BH) = 1,19 А, LHBH = 114°. Эиергия донорио-акцепториой свяЗи С .... В 
равиа 19 ккаII/.мОАЬ, а длииа ее практически такова же, как и обычной ковалеитнОЙ 

связи С-В. дЛЯ силовых констант связей даются значеиия к(ВС) = 3,0 и 

х(СО) = 17,3. Вода медлеиио разлагает каРбонил-боргидрид по схеме ОСВНз+3Н2О= 
= СО+3Н2+В (ОН) з, аммиак образует твердый продукт присоединения [по-видимому, 
(NH.)2HBCOJ, а трнметиламин замещает СО с образоваиием (СНа)зNВНа. Иитересно 
отметить, что получить OCBFa ие удается. 

·Шитов о. П .• ИофФе С. Л., Тартаковский В. А., НО8НКО8 С. С .. Успехи хи· 

мии, 1970, М Н, 191З . 

•• )к и r 8 ч А. Ф., l( о ч и е в а Л. Н., )'сп~XJI химии, 1956, М 10, 1261. 
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118) При взаимодействии с окисью углерода (иод давлением) нестабильиого 

uеитабораиа реакция идет ио уравнению BsH II + 2СО = ОСВНз + ОСВ.Нз. Второй 

образующийся продукт может быть uолучен и ио реакции: В4Нlо+СО=Н2+В.НЗСО. 

Он uредставляет собой бесцветную жидкость (т. пл. -110, т. кнп. 60 ОС), реагирую
щую с водой или (СНз)зN без выделения СО. Так же как с СО, идет взаимодей

ствие ВаН II с РFз (под давлением)- образуются FзРВНз и В 4НsРFз. Известны также 

карбоиильиые ПРОИЗВОДllые некоторых других боранов, наuример летучие и доволЫlО 

термически устойчивые BIOH~(CO)2 и BI2H10 (CO)2. 
119) Взаимодействие NаВзНs (дои. 105) с хлористым аммонием в эфирной среде 

идет по реакции: NH.C1 + NаВзНs = NаСЦ + Н2 + НзNВзН7_ Образующийся продукт 
uрисоединеиия аммиака к неизвестному в индивидуальиом состояиии бороводороду 

ВЗН7 (т_ е. В2Н. + ВНз ) может быть выделен исuарением эфира и очищен uосле

дующей возгонкой в вакууме uри 40-50 ОС. ОН представляет собой бесцветиое кри

сталлическое вещество (т. ил. 74 СС), устойчнвое на воздухе, хорошо растворимое 

в эфире и ЛИшь крайне мед.'1енно разлагае!llое водой. Молекула НзNВ3Н7 имеет 

структуру треугольника из атомов бора, к Одной из вершин которого uрисоедииеиа 

молекула NНз. Вероятио, одна из сторон этого треугольника образована ковалентной 

связью В-В (в В2Н.), а две другие - мостиками В··· Н ... В за счет водородов 

груипы ВНз• к атому бора которой uрисоединена молекула NНз. Длина донорио-ак

цепториой связи N -+ В найдеиа равной 1,58 А. В жидком а!olмиаке НзNВЗН7 раство

ряется без раз.'10жения, а иод действием (СНз)зN разлагается с образованием 
(СНз)зNВНз и твердого остатка, отщепляющего водород. Вместе с тем нзвестен и 
(СНЗ) зNВзН7. Аналогичиое производное диметилового эфира - (СНЗ) 20ВЗН7 - инте
ресио тем, что одиим из иродуктов его взаимодействия с РFз uри -15 ос является 
В2Н.(РFз)2. 

120) Аммиакат трибораиа может быть uолучен и исходя из тетрабораиа. Взаимо
действие его в эфирной среде с аммиаком ведет к образованию кристаллического 

[Н2В(NНЗ)2)ВЗНS• Последиий реагирует в эфирной среде с НС1 по схеме 

IH2B (NНsЫВзНs + НС1 = [Н2В (NНз) 2)СЦ + Н2 + ВзН7, а 113 остающегося в растворе 

эфнрата триборана эфир вытесняется аммиаком: (С2НS)20ВЗН7 + NНз = НзNВЗН7 + 
+ (CtHs)zO. С uнридииом тетраборан реагнрует uри О ОС по схеме: B.H1o + 3CsH,N = 
= 2СsНsNВНз + CsHsNB2H •. 

121) В качестве иродуктов частичного замещения водорода в ВЗН7 и В.На (т. е. 
В2Н. + B2H1) могут рассматриваться [(СНЗ)2N)зВзН. (т_ пл. 95 ОС) и [(СНЗ)2NЬВ.ГI.i 
(т. ял. 15°С). Оба эти вещества были uолучены взаимодействием BsHg с (СНЗ)2NН. 
В обычных условиях они устойчивы иа воздухе и к действию воды. При иагревании 

BsHg с избытком (СНЗ) зN образуются две молеку_'1Ы (СНз) зNВНз, а остающийся 
ВзНз uолимеризуется. 

122) Нагреваиие НзNВНз в заuаянной трубке до 200 ос ведет к образоваиию 
т р и б о р и н - т р н и м и и а - ВзNзН&. Последний uредставляет собой бесцветиое жид

кое вещество (т. пл. -56, т. киu. +55 ОС). Молекула ВзNзН& нмеет форму шести
угольника нз uоочередио расuоложеиных радикалов ВН н' NH [d (BN) = 1,44. 
d(BH) = 1,26, d(NН) 0= 1.05 А, LNBN = 118°, LBNB =' 121'. Для эиергнн связи B-N 
дается значение 106 ккаА!МОllЬ. Иитересио, что симметричная, казалось бы, молекула 
ВзNзН& имеет диuольный момеит IA. = 0,50 (в беизоле). Обуслрвлено это, вероятно, 
отклоиением связей N-H от UЛОскости шестиугольника (или ие uлоской структурой 
последиего). Так как триборин-триимин (иначе, б о раз о л или б о Р а 3 и н) ио строе
нию и некоторым фнзическнм свойствам uохож иа бензол, его ииогда иазывают сие

органическим бензолом:.. 
Следует отметить, что аналогия эта часто переоценивается. Так, в отличие от 

бензола боразол иеустойчив ио Отношению к воздуху и меддеиио разлагается при 

храиении даже в его отсутствие. Также в отличие от бензола для ВзNзН& характериы 
реакции присоедннения (обычно - трех других молекул на молекулу боразола). Так 
прнсоединяются, иаuример, НС1, HBr, Н2О, СНзОН, С2НаОН. Боразол растворим 
в воде и гидролизуется ею (очень медленно на холоду и быстрее ирн нагреванни) 
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с образоваиг,м Н2• В(ОН)з И NH40H. В общем. разрыв его цихла осуществляетси 
иесравненно легче, чем у бензола. Напрнмер. такой разрыв легко пронсходнт под 

действием щелОчей. 

Известио много производных бораэола. в которых водородные атомы частиЧIIО 
ИJlИ полностью замещены на различные органические радикалы. Некоторые из соеди· 
иений !lTOro тнпа могут предстаВЛIIТЬ иитерес в качестве реактивиых топлнв. Было 

получено и трнроданидное замещеиие-Вз(NСS)зNаНз (т. пл. 176 "С). По боразолу 

и его производным имеетСII обзорнаll статыl •• 
123) Галонды замещают в боразоле только водород. стоящнй прн атомах бора, 

1'. е. дейСТвнем хлора можно nОJlУЧИТЬ лишь ВsNзНзСlз. Полный хлорный аналог бор

аЗОJlа - ВзN,Сl. (т. м. 177 ОС) удалось сннтезировать по СХеме: 3ВС1, + 3NСlз -
.... ОС)2 + ВзN,Сls. РеаlЩИЯ эта интересна как нример синтетнческого использонаНИII 

разноименной зарядности хлора (6- в ВСlз и ~+B NСlз). 
124) Интересен ВзNзН.2• получе1lНЫЙ взаимодейстВяем ВзNзНs ·3НСl с NaBH. 

(" диглиме). строение которого OTBe~aeт шестичлениому цнклу (образованному с уча
стием донорно-аlЩепторных связей). Это бесцветное кристаллическое вещество устой

чиво при обычной температуре. а при 150·С медленио разлагается. не плавясь. В воде 
ВзН,N.И. нерастворим (и ею не смачивается). ио хорошо растворяется в иекоторых 
органических жидкостях (ацетоне. ДllглИме и др.) и жидком аммиаке. 

Из продуктов термического разложения боразола при 300-500 ос был выделен 

рlIД боразотиых гидридов - В5N5Нз (т. пл. 30 ОС). B6N6H.o (т. пл. 60 ОС). ВзNsН •• 
B7N7H.o• ВtNaН.,. Строение и свойства этих соеДИНеНИЙ пока Ие нзучены. 

125) Если в шестичленном ЦИме боразола места радикалов NH занимают атомы 
О МИ S. то получаются соединения типов ВзRзО, (сбороксолы») или ВзRзSз (сбор

СУЛЬфОJlЫ:'). rneR - одновалеи'ТtlЫЙ радикал. Вещества такого строения извес'Тtlы дЛЯ 

миогих разлИЧIIЫХ R. Примерами их могут служить Вз(ОСНз)зОз (т. nл. 10 ОС) и 
Ва(ОСНз)зSа (т. пл. 28 ОС). 

126) Простейшим npедставителем соединений !lTOro типа (R=H) IIВЛЯется сбор

оксин» -н,8зОа. получеииый взаимодействием водяИого пара со смесью 8 + 8,оз пря 
1050 "с и посл~дующим быстрым ОХJlаждением гаэовой фазы до -85 ОС. Его молекула 
представляет собой плоский шеСТИУГО.'IЬИИК с d(80) = 1.38 и d(BH) -= 1.19 А. Твердый 
бороксии распадается по схеме: 2НзВзОз = 2В2Оз + B2Нs. Взаимодействие его в парах 
с: НСl ведет к пос:ледовательному образованию Н2С\ВзОз. НСl28зОз и. иакоНец. ВзОзСlз 
(доп. 44). Примером подобного борокс:ииу плоского ПIIТИЧЛенного цима может с:лу

жить полярная молекула Н2В2Оз (р. - 0.95). в которой. помимо связей 8Н и ВО. 
имеется прямая связь между двумя атомами кислорода [d(OO) .... 1,47 А). 

127) 8 резУ./lЬтате вакуумной разгонки продуктов длительного действия тихого 

разряда иа смесь паров BsH, с апеТИленом был выделен ряд членов гомологического 

ряда С,в .. нпн. Лучше nругих изучеи первый из этих ск а р б о р а и о в:. - с,ВзНs 
(Т. nп. -126. т. кип. -4 ОС). Строение его молекулы отвечает триroнальной бипира
миде с тремя радикалами ВН в основанин и двумя радикалами СИ в вершинах. 

С.педующиЙ член - С2В.Ие - имеет структуру тетрагональиой бипирамиды и был по

лучен в двух нзомерных формах (с транс- н цuс-положением групп СН). Из продук

'(ов, образуюпiихся при электрнческом разрllде в парах метилпентабораиа. аыделен 

кар60ран состава СВ5Н7' для него предложена структура октаэдра. одиа из вершИн 

которого заията атомом углеР04а. Известны и некоторые XJlорзамещениые карбораны. 
иапример С28.оСl., (т. ПJl. 448 ОС). По поликарборанам имеется обзорнаll статья. 00 

128) Наиболее интересен получениый исходя из декабораиа карбораи состава 

C2BIDHI2 (сб а р е и:.). молекула которого имеет замкнутую структуру икосаэдра. обра

зоваИного группами ВН и СН. Он представляет собой крист~ллическое вещество 

• м и J( • 11 n о е В. М .• Уcnеюr химии. IteO. Н. 8. 872. 
··~оршаК В. В .• Саришеиаи И. Г" Ж-иrа. А. Ф •• Собоn.еСКИI М. В .• Уеи.а 

XВIlIUI! '.7, 16 1~ 2OCI8, -
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(т. пл. 300 "С) с камфарным запахом. При нагревании до 475 ос барен ВЗ0Меризуетс. 
в «иеобареи», дли которого характерно у':Ке не орта- (1,2), а lIera- (1,7) положение 

обонх атомов углерода в нкосаэдре (рнс. XI-5) прн ядерных расстоиниJUt d(BB)
- d(BC) = 1,78, d(BH)""'I,21, d(CH) .... ),lOA. Длнтелъиым его выдерживанием при 
615"С был получен и nара-нзомер (1,12). Для днпольиых моментов в бензоле даются 

...значения J1 - 4,53 (0-),2,85 (11-) и 0,00 (n-). 
Барен растворим в обычных органическнх растворнтелях, очень устойчив по отно

шению к окнслнтелям н не разрушается кнслотами нлн щелочамн. Реакцин прнсоедн

нении для него не характерны. Напротив, его атомы водорода довольно подвижны, 

прнчем в группах ВН онн сравннтельно ЛеГКО замещаютси на гаЛОllд, а в группа.ж 

СН-на металл (Li, Na). Относнтельнаll кнслотность карборанов изменяеТСII по РАДУ 
0- > М- > n-. Замещенне хлором всех десятн водородов групп ВН настолько уси

лнвает пoJlожнтелыJйй характер ВОдОРОдОВ rрупп СН, что в,оС110С2Н2 стаиовится 
типичной двухосновиой кислотоА. 

Исключительнаи устойчивость баренового ядра н способносtь связаниых с иим 

атомов водорода к разиообразиым реаКЦИIIМ замещенни создают основу дли развитии 

обширной химии Этого вещества, в нзвестноА мере аналогнчной хими" бензола. 

129) Как видно из всего изложенного выше, химия бороводородов и "Х прои!

ВОДНЫХ ПО своему характеру и богатству синтетическнх возможностей приближается 

к оргаиической ХИМИII. Она очень интересна, ио трудна экспериментально и во миоroм 

иеобычна, так как ие укладываетси в рамки устаиовившейси валентно-струхтуриой 

теории, котора" позволяет охватить единой трактовкой химию ие только всех осталъ
иых элементов, ио и иеводородных соединений самого бора. 

ВРИД ли это озиачает о б щ е е иесовершенство наших совремеиных теоретических 
представлений и иеобходимость их радикального измененИII. Скорее можно думать. 

что причиной являетси иедоучет каких-то особых обстоятельств, присущих электроно

дефицитным молекулам. Ииаче говоря, речь, по-видимому, должиа идти ие о пер е

с т р о,й к е всей устаиовившейси системы представлений, а о иекоторой при с т р о й- , 
ке к ией. 

Положение аналогично сложившемуси в коице прошлого века, когда возиик 

кризис классической теории валентности, ВЫЗВаииый иакоплением зкспер"ментальных 

даииых по «соединениям высшего порядка» (комплексным). Как изве~о, кризис 

этот был ликвидирован ие путем отказа от теории валентности, а путем ее допол

иении координациоииой теорией (первоиачальио чисто формальной, так как физиче

ек4я природа «побочных валеитностей» была не "сна). 
В даниом случае классическаll теоРИII двухцентровых валенткых СВllзей допол

Иllется представлением о возможиости существоваИИII трех- и более-центровых еви

зеЙ. ПрименяетСII это представление ТОЛько к тем частям структур электронодефи-. 
цитных молекул (иапример, мостиковым связям В·· ·Н·· ·В), которые ие уклады

ваютси в рамки обычной теории валентности. Так как поиятие многоценТР080СТИ 

СВllзеА вытекает из метода молекуляриых орбит (VI § 3 доп. 14), такой ПОДХОД 

явлиетсll по сути дела эклектическим. Отражает ли ои физическую суть дела (или 

представляет собой ляшь форму описания), пока ие "сно. 

Следует отметить, что п о л и ы й переход иа метод молекулярных орбит вопроса 

ие решает. Прежде всего метод МО ограничен по своим практическнм ВОЗМОЖНОСТИМ 

(так как с увеличением атомиости молекул построение системы их орбит быстро 

УСЛОЖНllется). Вместе с тем ои дает трактовку молекулы в Ц е л о м, тогда как АЛII 

хнмии иаиболее важиы хаРf!ктеристики ее о т Д е л ь и ы х атомиых сочетаний (валент

ных связей). 

130) Ниже сопоставлены средние длины и эиергии связей бора: 
Сuзь ••••••••••••••• В-В В-Н В-О B-S В-Н В-С В-Р В-С! B-Вr В-I 
дЯИВ8, А. . . . . • . . . . . . .• 1,72 1,20 1,36 1,81 1.42 1,56 1,30 1.73 1,87 2.10 
9.eprlUl. 1C1C4A!JNOAI> •••••• ", 19 91, 123 108 89 1114 101 !IO • 

Приведениые данные относитси к простым ковалентным связим при коорJUПlа

ЦRОИRОМ числе 3 ДЛII бора. С переходом к координацИОНИОМУ числ~ 4 дЛИ8W воера-
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стают (ер. Х § 2 доп. 19), а энергии уменьшаются. Например, длина связи в-о 
становится ра.вноЙ 1,47 А, а ее энергия - 96 ""ал/JWЛЬ. Подобным же образом сред
няя длина донорно-зкцепторноА связи N -+ В (06разование которой вызывает повы

шенне координацнонного числа бора от 3 до 4) равиа 1,58 А. Следует таКЖе отме
тить, что величина 106 ккал/моль для связн B-N относится К боразолу и его произ
водным, тогда как из термических данных для вtN(СНЗ)2]з (т. пл. -16, т. кип. 152°С) 
энергия связн B-N [d(BN) = 1,43 А) вычисляется равной 90 "кал/моль. 

§ 2. Алюминий. По распространенности в прнроде алюминий зани
мает четвертое место (после О, Н и Si), причем на его долю ПРИХОДlf'J"СЯ 
около 5,5% общего числа атомов земной коры. В своей геохимической 

. истории алюмкний тесно связан с кислородом и кремиием. Главная 
;его масса сосредоточена в алюмосиликатах (Х § 4). Чрезвычайно рас-
пространенным про Д у к т о м раз р у ш е н и я образованных этими ми
иералами горных пород является глина, основной состав которой (соот
ветствующий к а о л и н у) отвечает формуле А12Оз · 2SЮ2 • 2Н2О. Из 
природных форм нахождения алюминия наибольшее технологическое 
значение имеет боксит (А12Оз .хН2О) и криолит (АIFз ·ЗNаF).I-З 

Элементарный алюминий получают электролизом раствора А12Оз 
(<<глииозема») в расплавленном криолите. Процесс ведут при темпера
турах около 1000°C в специальных электрических печах, причем иа 
аноде выделяется кислород, а на катоде - жидкий алюминий. Послед
ний собирается на дне печи, откуда его периодически и выпускают. 4-7 

Алюминий представляет собой серебристо-белый, довольио твердый 
металл с плотностью 2,7 г/смЗ , плавящийся при 660 и кипящий при 
2520 0с. Он характеризуется большой тягучестью и высокой электропро
водностью, состаВ.'IяющеЙ приблизительно 0,6 электро.проводности меди. 
С этим связано его использование в производстве электрических прово
дов (которые при сечении, обеспечивающем равную электропровод
ность, вдвое легче медных). 8-13 

Значительно более обширио применение алюмииия в виде различ
ных сплавов, наряду с хорошими механическими качествами характе

ризующихся своей л е г к о с т ь ю. Особенно важен так называемыи 
Д у Р а л ю м и н (приблизительный состав: 94% Al, 4% Си, по 0,5% Mg, 
Мп, Fe и Si). Ои ценеи тем, что изделия из него при равиой прочности 
почти в 3 раза легче стальных. Не говоря уже об авиационной промыш
леиности, для которой легкость материала особенно важна, облегчен не 
металлических коиструкций имеет громадное зиачение для ряда обла
стей техники. Эro становится особенно наглядным, если принять во вни
мание, что, например, в гружеиом товарном вагоне около трети всей 
ъtассы приходится на материалы, из которых изготовлен с а м вагон, а 

в пассажирских вагонах на их с о б с т в е н н у ю массу падает до 95% 
всей нагрузки. Очевидно, что даже частичная замена стали дуралюми
ном дает громадный технико-экономический эффект. В связи с этим, 
а также ввиду иаличия в природе практнчески иеисчерпаемых запасов 

алюминия, его иногда называют «металлом будущего». Возможность 
широкой частичной замеиы им основного металла современной техни
ки - железа - ограиичивается главным образом сравнительио высокой 
стоимостью алюминия. 14, 15 

На воздухе алюминий покрывается тончайшей, ио очень плотной 
плеикой окисла, предохраняющей металл от дальнейшего окисления. 
В связи с этим поверхность его обычно имеет не блестящий, а матовый 
вид. При накаливании мелко раздробленного алюминия он энергично 
сгорает на воздухе. 'Аналогично протекает и взаимодействие его с серой. 
С хлором и бромом соединение происходит уже при обычиой темпера-
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туре, с IIОДОМ - при нагревании. При очень высоких темпераТУР'ах 
ащомнний непосредственно соединяется также с азотом и углеродом. 
Напротив, с водородом он lIe взаимодействует. 

ПО отношению к воде алюминий практически вполне устойчив. 
Сильно разбавленные, а также очень крепкие НNОз и H2SO. на алю
миний почти не действуют, тогда как при средних концентрациях этих
КllСЛОТ он постепенно растворяется. По отношению к СН зСООН и НЗР04 
аЛЮМИlшii устойчив. Чистый металл довольно устойчив также и I)O отно
шению к соляной КИС.тюте, но обычный технич~
ский в ней растворяется (рис. XI-ll). Алюминий 
легкорастворим в сильных щелочах (N аОН, 
КОН) по реакции, например: 

2Аl + 2NaOH + 6Н2О = 3Н2 + 2Na[AI(OH)4] 
довольно энергично разъедается он также рас
ТВОрО:'.1 NH.OH. В ряду напряж<?ний .'\1 распола
га..::тся между l\\g н Zn. Во всех своих устойчи
вых соединениях онгрехвален.тен.. 16-19 

Соединение алюминия с к и с л о р о Д о м со
провождается громадным выде.1еlJием тепла, 

Зllачительно бо.1ЬШИМ, чем в случае многих дру
гих мета.'1ЛОВ. Ввиду этого при накаливании см е
СII окисла такого метадла с порошком алюминия 

происходит бурная реакция, ведущая к выделе
IlИЮ IIЗ взятого окисда свободного мета.!Jла. Ме-

!f.:/f,'NJI-

Рнс. Xl-ll. Влияние при
месей на скорость рас
творения алюминиЯ в 

соляной кислоте. 

тод восстановления при помощи Аl (а.'1 ю М и н о т е р ~I И я) часто при
~Iеняется для получения HeKoTQPbIX элементов (Сг, .I\-\n, V и др.) в СВО
БОДНО~1 состоянии. 2{}-22 

Окись алюминия представ.lяет собой белую очень ТУГОШlавкую и 
нерастворимую в воде массу. Природная А12Оз (минерал к о р у н д), а 
также полученная искусственно и затем сильно прокаленная, ОТ.!Jичается 

большо!"! твердостью и нераствор"мостыо в кислотах. В растворимое 
СОСТОЯJIlIе OКlICb алюминия можно перевести сплавлением со щелочами 

пли с K2S207 по реакциям 

А12Оз + 2NaOH = H20t + 2NaA102 

А12Оз + 3K2S20 7 = АI2(S04)З + 3K2S04 
Обычно загрязненный окисью железа природный корунд ВС.!Jедствие 

своей чрезвычайной твердости применяется для изготовления шлифо
ваЛЫIЫХ '<ругов, брусков 11 т. п. В мелко раздроблеНIIОМ виде ои под на
званием н а ж д а к а служит Д.'1Я очистки металлических поверхностей и 
IIзготовлеНIIЯ наждачной бумаги. Для тех же целей часто пользуются 
окисью аJIЮМИНИЯ, получаемой сплавлением боксита (техническое на
звание - а л ~. н д). 23-31 

Ввиду нерастворимости А1 2Оз в воде отвечающая этому окислу 
гидроокись [А\ (ОН) 3] может быть получена лншь косвенным путем 
(исходя из солей). Она представляет собой объемистый студенистый 
осадок бе.~ого цвета, практически нерастворимый в воде, но легко рас
ТВОРЯЮЩИIIСЯ в кислотах и сильных ще.'10чах. Гидроокись алюминия 
имеет, следовате.1ЬНО, а м Ф о т е р н ы й характер. Однако и основные, 11 

особенно кис.:lOтные, ее свойства выражены дово.1ЬНО слабо. В изб'ытке 
NH 40H гидроокись алюминия lIерастворима. 

При взаимодействии А1 (ОН) 3 с сильными щелочами образуются 
СООТВ('ТСТВУЮЩllе аЛЮJtuнаты, например, по схеме: 

- NaOH + Аl(ОН)з = Na[A1(OH)4] 

2 Б. в. Hc"paC~B 
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,Алюминаты наиболее активных одновалентных металлов в воде хорощо 
раcr{jfJРИМЫ, но ввиду силыj:гоo гидролиза растlЗОРЫ .их УСТОЙЧИВЫ лищь 
при наличии достаточного избытка щелочи. Алюминаты, производя
щuеся от более слабых оснований, гидролизоваjfЫ в растворе ПраКти
чески наце.'ю и поэтому могут быть получены только сухим путем 
(сплавлением AI 20 a с окислами соответствующих металлов). Больщин
СТ!30 ИЗ них в воде нерастворимо. З2-45 

С КИС.l{отами Аl (ОН) 3 образует соли, содержащие !3 раСТlЗоре бес
цветные ионы AI···. Производные больщинства сильных КИСЛQТ хорощо 
растворимы в воде, но дщюльно значитеЛЬJIО гидр(')лизОваJIЫ,.И поэтому 
растворы 'их показывают кислую реакцщо. Еще силыj:еe гидролизованы 
растворимые соли АIЗ+ и слабых кислот. MHOrtie из JIИХ (например,. 
А12SЗ) ПQЛJIОСТЬЮ разлагаются ВоДОЙ. 46 

В ряду бесцветных г а л и Д о в алюминия АIFз сильно отличается 
по свойСтвам от с!зоих аналогов. Полученный сухим путем (например, 
накаливани~м АI 2Оз в парах HF) фтористый алюминий представляет 
собой тугоплавкий кристаллический порощок. В воде он практически 
нерас,творим. . 

Соединения алюминия с хлором, бромом и 'иодом легкоплавки, 
весьМа "еакционноспособиы и хорощо растворяются не только в ~oдe, 
но и во многих органических жидкостях. Взаимодействие безводных 
галидов с водой сопровождается значительным выделением тепла. 
В растворе все они сильно гидролизованы. Будучи заметно летучими 
уже при обычных условиях, АIСlз, АIВтз и AlIa дымйт во влажном воз-
духе (вследствие гидролиза). ' . 

С галоидными солями ряда одновалентных металлов галиды flлю
минин, образуют компЛеКсные соедин~ния, главным, образом типов 
Мз[АIF6] и M[Alr4] (где Г ~ CI, Вт или 1). Склонность к реакциям при
соединения вообще сильно выражена у рассматриваемых га./lИДОВ. 
Именно с этим связано важнейщее техническое применение j\ICls - в 
качестве катализатора при переработке нефти и при органических син-
тезах. 47-61 ' 

С е р н о к и с л ы й алюминий бесцветен и легкорастворим в воде. 
Из pa~TBopOB он .выделяется обычно в виде кристаллоrидрата 
АI2 (SО4)З' 18Н2О. С сульфатами' ряда одновалентных металлов серно
кислый алюминИй образует бесцветные комплексные' соли типа 
М[АI (S04)2]·12H20. Будучи вполне устойчивь~ в т'вердо'м: состо~нии, эти 
соли. (т. н. квасцы) в раСТIЗОRе сильно диссоциированы на отдельные 
составляющие их. ионы. Помимо алюминия, комплексные сульфаты типа 
квасцов известны и для ряда других трехвалентных металлов (Ст, Fe, 
V и др.). В качестве одновалентных каТИОН05 (М) в их состав могут 
входить К+, Na+, NH: и некоторые другие. 62, 63 , . 

Из остальных производных алюминия следует упомянуть его уксус
нокислую соль [AI (СНзСОО)з], используемую при крашении тканей (в 
качестве протравы) и в медициНе (примочки и компрессы). Соль эту 
обычно получают [из AI (ОН)з » СНзСООН] прямо в растворе, где она 
очень сильно 'гидролизована. А з о т н о к и с л ы й алюминий легкораство
рим в воде. Ф о с фор н о к и с л ы й алюминий нерастворим в ВОде (и 
уксусной кислоте), но растворим в сильных кислотах и щелочах. 64-91 

Дополнения 

. 1) Первое выде,цеН!lе элементарного алюмЩlНЯ (по схеме ·AlСlз+3К=ЗКСl+Аl) 
ОТНОСНТСЯ к ) '1825 г., но более илн. fdeliee ~нстый образеu получен лншь Н. 1827 г., 
когда и были впер,вые опнсаны свойства этого злеменrа. Техннческн его подучал н 
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затем по реакции NaA1Cl. + 3Na = 4NaC1 + AI, и долгое время ои ценилсs дороже 
золота. Природный алюминий состоит только из атомов 27 А1, т. е. является «чистым:. 

зле~еНтоМ. 

2) В основном состоянии атом алюмнния имеет внешнюю электрониую оболочку 
3s 23p и Од!lовалеНтен. Возбуждение его до трехвалентиого состояния (3s3p2) требует 

затраты 83 ккал/г-атоМ. Последовательные энергин ионизацня атома алюминия равны 
5,98; 18,82 и 28,44 Э8. Его сродство к э.lектрону оцеНивается в 12 ккал/г-атом. 

3) Несмотря на налнчне громадных количеств алюмииия в почвах, растения, 

как правнло, содержат мало этого элемента. Еще зиачнтельно Мt!llьше его содержанне 

в жнвотных органнзМах. У человека 0110 составляет лншь десятитысячные доли про
цента по массе. Бнологическая роль алюмИння не выяснена. Явно выражениой ток

сичностью соединения его не обладают. 

4) Так как очистка алюминия от прнмесеll трудна, необходимо, чтобы чисты 

бbL/JН самн исходные материалы для его получения. КРIIОЛНТ обыЧtiО готовят искус

ственно путем совместного растворения А1(ОН)з н соды в плавиковоlI кислоте (по 

реакции: 3Nа2СОз + 2А1(ОН)з + 12НР = 2NазА1Fв + 3СО2 + 9Н2О). Природные бок
ситы, в состав которых B~OAIJT 50-60% А12Оз и ряд примесей (Si02, Fе2Оз и др.), 

подвергают предварительной х!!мическоlI lIереработке с целью выделения из них до

статочно чистоlI окиси алюминия (содержашеll не более 0,2% Si02 и 0,04% Fе2Оз). 
N\eToAbl такой переработк!! сильно завнсят от состава исходного бокснта и ДОВОЛЬ!!О 

сложны. 

5) В расплаве КРНО.1!ита (т. пл. 1012 ОС) имеет место главным образом равио-

весне по суммарной схеме NазА1F, :р: 3Na+ + 2Р- + A1F;. Уже в гораздо меньшей 

степени протекает даЛЫlеftшая диссоцнация тетрафторалюминат-иоиа: А1Р. :;:1: р- + 
+ АIFз :р: 2Р-+ AI~ ~ ЭF- + А1РН _ 4Р- + АIЗ+. Растворениый в криолите глино
зем днссоцннрует по схеме: А12Оз _ АIО+ + АIО"2. Так как между образующнмиси 

ионамн возможны ВТОРНЧllые реакцни (напрнмер, р- + АI0+:р: FAIO) , ионно-молеку
лярныll состав раствора А12О, в расплавленном криолите весьма сложен. Наиниэшая 
температура плавлеllИЯ (665 ОС) достнгается в рассматриваемой системе прн следую

щем ее составе: 58% криолита, 37% A1F, и 5% А120з. 
6) Схематнческн показанная lIа рис. XI-12 электрическая печь для выплавки 

а.1!ЮМJlННЯ состоит из железного ящика, внутренние стt!IIки и дно которого выложены 

теПЛОНЗОЛИРУЮШIIМ слоем из огнеупорных матерналов и 

поверх него - толстоlI угольной обlUlадкой К, служащей 

при электролнзе к а т о д о м. В качестве анода при

меняетсЯ массивный угольный электрод А. Процесс ве
дут при температуре около 960 ОС, напряжении около 5 в 
н с!!ле тока около 140 тыс. а. ВыделяюlIl.ИЙся кислород 

образует с углем анода СО н СО2• Параллельно за счет 

незначительного выделення фтора получаются иебольшие 

колнчества СР.. Вследствие сгорання анода его прихо-
дится постепенно опускать вннз. Боковые стеикн печи РII~. ХН!. Схема ЭJlектриче-

~КОЙ печи ДJlII 8ЫПJlа8IUI 8J11O-
(н большая часть поверхности жидкостн) покрыты твер- мнкИJI. 

дой коркой электролнта, препятствующей их разъеданию 

выделяющимнея у анода газамн н предохраняющей расплав от охлаждения. Во 

время работы ПечН в нее периодически добавляется А12Оз (и немного криолита), а рас

мзвленный металл удаляется. 

i Выплавка алюмнния весьма энергоемка: каждая тонна металла требует затраты 

около 16 тыс. К8Т'Ч электроэнергни. Первичная его очистка осуществляется продув

кой хлора. Продажный металл содержит обычно 99,7% алюминия. Наряду с друтими 
примесями (главным образом Si и Ре) в нем имеются ~и следы га.~ЛиЯ. 

7) O'1I1CTK~ технического а.1ЮМНI1НЯ производится обычно прн 710-740 ос элек
тролнзом в снетеме из трех ЖНДКИХ фаз: катодом служит чистый а.'lЮМИНИЙ (ПЛОТИОСIЬ 
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2,35 г/с.м.3), э.1ектролитом - обладающая плотностью 2,7 расплавленная смесь 
солей (60-ВаСI2, 2З-АIFз, 17%-NаF), а анодом-нсходный алюминий, к кото

рому для повышення плотности добавляется до 25% меди (что дает плоти ость 

3,3 г/с",З). При этом т р е х с л о й н о м э л е к т р о л и з е метаЛ,1Ы, располагающиеся 
в ряду напряжений правее адюминия (Cu, Оа и др.), в электродит не переходят, 

а располагающиеся левее - на катоде не выделяются. Такнм путем алюминий дово

дится до чистоты более 99,99%, а дальнейшая - его очнстка может быть в случае 

иадобности проведена, наl1ример, методом зонной плавки (Х § 6 доп. 18). 
8) Наложением 6 тыс. ат давления порошок алюминия может быть пр"евращен 

в компактный металл. Сжимаемость его сравните.1ЬНО невелнка (при 100 тыс. ат 

объем равен 0,92 от первоиачального), а элеКТРОСОПРОТИВJlение с повышением давле
ния несколько уменьшается (составляя при 50 тыс. ат около 0,8 от обычного). Плав
ление алюмииия связано со снижением плотности от 2,55 до 2,38 г/с",з. Теплота 
liлавления равна 2,6 кка.л/г-аrом. При повышении давления температура плавлеиия 

довольно быстро возрастает (примерно на 100 ос при 20 тыс. ат). Теплота его испа

рения равиа 70, а теплота возгонки (при 25 ОС) - 78 КIШ.л/г-атом. В парах алюминиЙ 
моноатомен. 

9) Кроме отмечениых в ОСНОвиом тексте областей применения алюминия, он 
широко используется для выделки домашней посуды, изготовления труб для нефте

промышленности и дождевальных установок, сборных башен для хранения зерна. 

внешних обкладок электрических кабелей" (вместо свиица) и т. д. Хотя алюмииий 
примерио в 4 раза дороже жедеза, ои начинает конкурировать с жестью в производ
стве консервных баиок. Его высокая теплопроводность (почти в 3 раза превышающая 
теплопроводность железа) делает алюминий особенио пригодным ДJlЯ сооружения 

различных теплообменных установок. При 100-150 ос он иаСТО,1ЬКО пластичен, что из 
него может быть получена фольга толщиной менее 0.01 ..IUC. Подобllая фольга при

меняется для изготовлеllИЯ электрических конденсаторов и дJlЯ завертывания иекото

рых продуктов. Чистая алюминиевая nOBepXIIOCTb отражает около 90% падающего 

иа иее излучения' (ие только видимого, но также инфракрасного и ультрафиолето

вого). Поэтому наиесеиие на стекло аЛЮМИIIИЯ (путем напылеllИЯ в вакууме) позво

ляет получать высококачественные зеркала, очень paBHOMeplIO отражающие лучи раз

личных длин волн. Выдерживание ткаllей в высоком вакууме над жидким алюминием 

сопровождается их металлизацией (без потери проницаемости Д.1Я воздуха). Помимо 

других применеllИЙ, такие металлизироваllные ткаllИ в сочетании с черными могут 

служить для регулирования температуры (11 § 1 доп. 14). Например, двухслойиый 

плащ из иих, надетый металлической стороной наружу (в жару), будет предохраиять 

тело от перегревания, а иадетый иаружу черной стороной (в холод) - способство

вать сохранению телом тепла. ТОIIКИЙ порошок аЛЮМИIIИЯ служит для изготовлениЯ 

устойчивой к атмосферным воздействиям серебристой краски, а также в качестве 

210бавки к некоторым реактивным топливам. АЛЮМИllиевым острием можно иаиосить 

четкие иадпИСИ lIa стемо (предварllтелыlo обезжиренное и слегка влажное). 

10) Пайка аЛЮМИllиевых изделий (после' механической заЧИСТКI{ поверхиости) 
может быть осуществлена при помощи сплава 60% 5п+40% Zn и.qи 60% Zn+40% Cd. 
Хорошим флюсом 'служит при этом смесь из 8,6% NH.BF., 5,0 - Cd(BF.)2 И 86.4-
триэтаиоламина - N (СН2СН2ОН)з (масло с т. кип. 278 ос при 150 м'" рт. ст.). Реко
меllдуется также предварителыlяя протирка спаиваемых мест насыщенllЫМ раствором 

CuC12, после чего пайка может проводиться обычным способом. 

Н) Добавкой к расплавлениому алюминию ПОДХОДящих вспенивающих веществ 

(например, MgH2) и разливкой в формы образовавшейся пены может быть получеи 

11 е и о а л ю м и и и й (<<фомалюм:, ). 011 представляет собой микропористый металл 

с плотностью 0,4 г/с",3, хорошо поддающийся обработке резаllием. Дета,1И из иего 

можно скреплять даже гвоздями. 

12) Адюмииий может быть ИСIЮ.1ьзоваll для выпрямления переменного тока. Вы

прямитель составляется из мадого (по поверхности) аЛЮМИlIневого и относителыlо 

большого свинцового (и.1И железного) электродов, ПОГРУЖ~IfIlЫХ в раствор буры (или 
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10% 'НЫЙ раствор (NH4) 2СОз]. Подобная система про пускает ток только в одном иа

IIрав.теlllШ - при котором АI является анодом- и выдерживает напряженне до 40 в. 

для ВЫllрямлеllИЯ тока БОJlее высокого напряжения аЛЮМИllиевые выпря~IИТел" вклю' 

чаются последовате.~ЫIО (а д.~я получення достаточной снлы тока - параллельно). 

13) Важной областью использоваllllЯ АI является т. 11. а л и т и р о в а н и е - на

сыщение попеРХНОСТII IIЗделнй 11:1 сталн ИЛlI чугуllа металлическим аЛlOмннием д.1Я 

прllдаlll1Я 11М жароупорност!! 11 IIредохраllеllИЯ от коррозии. 0110 про водится обычно 

при 1000 ос в Оlеси, состоящей 113 nорошкообра:шого аЛЮМIIНIIЯ (49), окИСII алюминия 

(49) и хлористого аММОНIIЯ (2 %). АЛНТl1ровзниые IIЗделия можно нагревать до 1000 ОС, 
lIе опасаясь их окислеНIIЯ. 

14) Помимо дураЛЮ~II1I1ИЯ в TeXHIIKe ИС11Ользуется и ряд другнх с п." а вов lIa 
основе AI. Из HII)( следует oTMeТIITb с и л у м и и (10-14% 5i. 0.1 - Na), примеияемый 
Д.~Я ИЗГОТОВ.lення раЗЛИЧНЬ1Х маШl11111ЫХ частей, и г и Д р о 11 а л и й (3-12% Mg), 
) стоilчивыil К деilствию морской воды. Обладающне очень высокой коррозиоииой СТОЙ
костыо сплавы а.1ЮМИНIIЯ, содержащие одновременно Mg и 5i, ЯВ.1ЯЮТСЯ основным 

матеРllаЛО~1 для НЗГОТОВ.1ения иеСУЩIIХ ВIIIIТОВ вертолетов. 

15) j\\нровая добыча аДЮМ1I1111Я ДОСТllгала в 1885 г. лишь 13 т. в 1900 Г.-

7 тыс. Т, В 1935 г. - 260 тыс. т, в 1950 г. - 1,3 мли. Т, а в настоящее время его 

ежегодная выработка состаВ.lяет около 8 м.ТИ. Т (без СССР). 

16) Образующаяся lIа поверхностн алюминия в атмосферных условиях пленка 

окисла имеет обычио ТОЛЩ1111У менее 10-6 см (т. е. 100 А), 110 очеиь прочно связана 

с мета.1ЛОМ. Искусственно получаемые действием окислителей пленки значительно 

ТО.lще. Хорошая защитная П.~енка может быть по.~учена. иапрнмер. погружеиием алю

МИНIIЯ в раствор. содержащий 20% Na2S04 и 10% НNОз. С помощью nодходяще по

добраllНЫХ наПОЛlIнтелей такнм П.~еl1ка~1 можно прндавать раЗЛIIЧИУЮ окраску. 

17) НаПРОТI1В, после контакта аЛЮМИIIИЯ с раствором HgCI2 П.lенка эта стано

ВllТСЯ столь рыхлой, что уже IIе защищает :.rета.~Л от дальиейшего окисления. 6 ре

зультате он быстро обрастает «бородой» из водной окнсн (АI2Оз ·хН2О) и постепенно 

С>кисляется иаuело. По.lучающаяся водная ОК1IСЬ, и ca.\la по себе и после обезвожива

ння нагреваннем, обладает r!ысокой сорБUIlОННОЙ активностью. 

18) данные ocHOBIIOfO текста о деЙСТВИII KIIC.~OT на аЛЮЫIIНИЙ относятся к обыч· 

аым УСЛОВ1IЯМ. При lIагреваllИИ стойкость его значительно СllижаеТСЯ. Особо следует 

OTMeTIITb возможность заметной раСТВОРИМОСТlI а.'1ЮМИНИЯ при КlШЯЧellИИ его с раз

бавлеНIIЫМИ растворами lIекоторых оргаllичесКИХ КИС.l0Т. 

19) Легкость растворения алюминия в снльных щелочах обусловлена "снятием 

с lIего защитной ОКИСl10Й пленки по схеме: А12Оз + 20Н' + 3Н2О = 2Al(OH)~. Так 
как в ряду напряжеНI1Й А1 стоит значительНо левее водорода, обнажение чистой по

верхности металла тотчас сопровождается реакuиямн по схемам: 2А1 + 6Н' (из во

ды) = 2А1'" + 3Н2 11 2AI'" + 80Н' = 2АI (ОЩ:. Равновесие первой нз иих все время 

.смещается вправо за счет второй. АнаЛОГИЧ1l0 протекает растворение в щелочах н 

других аКТIIВНЫХ металлов, гидроокиdt которых амфотериы (5п, Zп и т. п.). Переходу 

АI+З + 3е = А1 отвечают нормальные потеНЦна.1Ы -1,66 в (кислая среда) н -2,31 в 

(щелочная среда). 

20) Теl1лота образования АI2Оз из ЭЛементов составляет 400 ""ал/моль. Сжига

""ем ворошка алюминня в токе кнслорода ыожет быть получеllО пламя с температу

рой до 3500 ОС. 
На этой осиове был сконструирован «о Г Н е 11 н ы Й и о ж:., образуемый пламеием 

взвешенной в кнслороде смеси алюминиевого порошка с железным, вылетающей (под 

давде,,"е~l) из длинной стальной трубы. Прll помощи такого «ножа:. удавалось, 

в частности, разрезать -бетони ые б.l0КИ толщнной более трех метров. 

21) Лабораторное получение свободных элементов методом а л ю м и н о т е р м н и 

проводят оБЫЧ1l0 в щамотовом Тllгле, который ставят на слой песка (рис. XI·13). 
Внутрь тигля закладывается C~lecb тонких порошков метаЛ.lического алюмниия и со

ответствующего ОК1lс.lа (А), а над ией горка смеси А1 + 6а02 (Б), nоджнгаемая прн 

помощи воткнутuй В нее ленты мета.lлического магния. Сверху все засыпаетс,. 
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порошкообразныи CaF2 (8), который в процессе реакцин плавится и образует слой, 
изолнрующнй реакционную смесь от внешиего пространства. 

22) A.nюминотермиеЙ нногда пользуются также для сварки отдельных стальных 
частей, в частности стыКов тра~[вайных ре.1ЬСОВ. Применяемая смесь (<<т е р м и т:о) 

СОСТОИт обычно из тонких порошков а.I1ЮМИНИЯ и закись-окиси железа (ГезО.). Под

жигается она при помощн запа.~а из смеси А1 и Ва02. Основная реакцця идет по 

Рис. Хl 13 . .'Iа
бораТОllная 

установка Д.,!! 

алк..мuтерыии. 

уравнению 8А1 + 3FезО. = 4Аl2Оз + 9Fe + 800 ккал, причем развивает
ся температура окОо'IО 2500 ОС. Помнмо сварки, термит испо.'lьзуется 

для переплавкн стальных стружек (отходов метал.l00брабаТЫВRIОШСi\ 

промышлеиностн) . 
23) Чнстая окись алюмииия (т. rrл. 2050, т. кнп. 3500 ОС) не[юсред

ственио используется в ПРОИЗ1юдстве з у б 11 Ы Х Ц е м е н т о в. Так, по

рошок одного из видов высококачественного зубного цемента получают 

Сп.lавлеиием при 700-800 ос и последуюшим I1ЗМС.lьчеl1ием тщательно 

приготовленной смеси следуюшего состава: 28,4%, АI2Оз . 20,9 - Si02, 
19,7 - Na2SiF6, 19,0 - CaSiF6, 3,9 - СаСОз, 4,1 - НзРО., 4,0 - нзАsО •. 
Жидкость для замешИвания таКого цемента предt"тав.1яет собоiI креп

I(ИЙ раствор А1 (Н2Р04) 3. 

24) Изделии из плавленой окиси а.1ЮМ1Ш1IЯ ИМеЮТ ПЛОТНОСТЬ 

4.0 г/см3, обладают очень высоКой механической прочностью и сохра

няют ее до 1800 ос.' Исключительно велика и их хнмическая стойкость. Вместе с тем OHII 
хорошо проводят тепло н переносят температурные ко.1еUания. Напыленнем рас· 

плавленной окиси алюм"ння может быть создано эффективное защитное покрытие нз 

металлах. 

25) Сп"авлеНИN[ равных по массе кодИчеств АI 2Оз И Si02 С послед}'ющим выду

ванием из расплава было получено стекдоводокно (<<файберфракс»), характеризую

щсеся выСОКой термической стойкостью и большой устойчивостью к химическим воз

деiIствИям. Оно ие измеияет своих свойств до 1250 ОС, плавится лишь выше 1600 ос н 
особенно ПРIIГОДНО для ИЗГОТОВ,1ения теПЛОИЗО.1ЯЦIIОННЫХ материа.l0В. 

26) На основе корунда был сконструирован свеРХПРОЧНЫ1i искусственный КЗ

мень - «м И К Р О Л И т •. Он состОИТ из очень мелких (порядка микронов) зерен ко

рунда с небольшой добавкой связующего стек.l00бразного материала. М11кролитопые 

резцы сохраияют свою чрез~ычайную твердость до 1200 ос и допускают позто~[у очень 
бо.1ЬШУЮ скорость мета.lлообработки. 

27) ПрозраЧl1ые кристаллы корунда, красиво окрашенные незначителЫlЫМИ при

месями других веществ, известны в качеСтве драгоценных камней:. красного р у б и.н а 

(окраска от примеси хрома), синего с а пф и р а (следы Ti и Fe) и др. В настоящее 

вре~IЯ драгоценные Камни на основе окнси аЛЮМИНI1Я (рубины, сапфиры и др.) де.~ают 

искусственно путем сплавления н последующей кристаллизации А12О, в присутствии 

соответствующих примесеЙ. Подобные искусственные камни по своим качествам лучше 

I1РИРОДНЫХ. 

28) На крщ;та.lле рубина была впервые (1960 г.) реализована идея о п т и ч е

е к о г о к в а н т о в о г о г е н е р а т о р а (С'лuзера»)- устройства, создающего на

п,авленныil пучок монохроматического (т. е. имеющего одну определенную д.'lину 

волны) излучения в видимоi, области спектра И.1И вблизи нее. Действие лазера (как и 

родственного ему «мазера:., генерирующего аналогичный пучо'Sr коротких радиоволн) 

ОСИовано на выделенин знергllИ за счет одновременно происходящего опреде.~енного 

снижения энергетического уровня множества одинаковых частиц. 

ТаКИМIt частнцамн в кристал.1е рубина являются примесные (порядка 0,05 вес. % 
СГ20з) aTO~IЫ трехвалентного хрома. При действии на иих света с длинами ВОЛIl 

6100-3800 А нроисходит возбуждение этих атомов от основиого до высоКих энергети
ческих уровней (переход 1-3 на схеме рис. X\-14), с которых э.'1сктроны тотчас 

же - за время пuрядка стомИллионных долей секунды - са~IOПРОИЗВОЛЬНО переходят 

Иа промежуточныli уровень 2. Важной особенностью пос'леднего является то, что на 
нем ;mектроны способны удерживаться уже сравнительно долго - в тече1IИе тысячных 
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долей ceKYН,ltbl. Так как 10-8 сек < 10-8 сек, HaKOMetlHe электронов на уровне 2 может 
оказаться очень значятельным. Создающееся таким путем метастабильное состояние 

rистемы нарушается появлetlием введениого извне или ВОЗliикшеrо в ней самой фо
тона с л = 6943 А, который индуцирует рабочий переход накопленных на уровне 2 
./ 
электронов. завершающийся за миллиониые ДОЛИ секунды. 

Освещая специалы{о подготовленный кристалл рубина J10статочно мошнымИ ИМ

пульсами зеленого света. удается получить остро Hanpap./Ie/"lHble пучки характерного 

Аля рубинового лазера красного света с мииой ВОЩil>l 6943 А. Cxe~a устройства 
такого лазера показаиа иа рис. XI-15 (ИП - ИС:ТОЧIIИК питания. С - конденсатор. 

2.....1..-т-------

1--~------~------------
Рис. ХН4. Схема работы руБИНОJIQГО 

.1Itзера. 
Рис. XI·13. Cxe~1 VCTPO:\CTM простеnщ~го 

РУ6.шоаого .1as"pa. 

к - осветИтеЛЬНI>lЙ яожух, ИЛ - импульсиая ксеноновая лаv.па с рабочим перноДо~ 
в тысячиые доли секунды. Р - выточеиный из искусствениого рубнна цилиндр. neрез

ннй торец которого слегка посеребреи, а задниtl покрыт ПДОТIIЫМ зеркаЛЫIЫМ с..1оем). 

Рубиновый цилиндр первого лазе·ра имел диаметр 0,5 с..и и ДДНН)' 4 с..и. 

Квантовые· генераторы импульсного (как первый руБИНОВЫЙ) или непрерывного 
действия могут быть построеиы 1Ia основе рабочего вещества ие только твердого, но 

и жидкого или газообразиого. Например. весьма sффективetI лазер.. работающий на 

смеси Не + Ne и геиерирytощий красное иэлучеНlfе с л = 6328 А. ИМ широко If(МЬ
зуются. В ча-стиости, д.'1Я снятия спектров комбниационного рассеЯНIIЯ (111 § 6 доп. 12). 

29) Нескоnько особняком стонт углекислоТlfЫЙ лазер. работающий иа смеси СО2 
с N2 И Не. Генерируя отвечающее одному из атмосферных «окон:. (рис. 111-21» излу
чение с л =.10.6 1tU(. он превосходит' все дру

гие лазерьr по абсолютной ВI>lХОДНОЙ мощности 

в непрерывном ре,жиме (60 квт и более). 

Сообщал ось. что строятся лазеры МоЩIlОСТЬЮ 
1 Мвт. 

Что касается создаваеМЫх лазерами им

пульсных мощностеЙ (на иичтожиые АOIIИ се

кунды). ТО онн способны превышать миллиоиы 

квт. Важно. ·что эта энергия коицентрнруется 

не только во времени, но и в простраистве: 

ПЛОТlIОСТЬ .... ее может достигать мнллиардов 

к8т/с..и2 • . что уже сопоставнмо с плотиостями 

СВет 
rю.!Тuро8аННОR 

грань 

Полupg60ННUr1 
С8ет CIJIl//b 

ПОЛу!lpовоа
ник р-muna 

энергии, характерными дЛЯ атомиых ядер. Рис. XI.18.' ПI'Нlщипиа.,ьиаtl схема Jlазера 
30) ОЧе!IЬ перспектианы Jlазеры на полу- на ПОЛУПРОВОДl1иках. 

проводннках (111 § 8 доп. 9), так как он" 

допускают !lепС?средственllое преОбразоваиие э.1ектрическоЙ энергии в световую. и 

могут иметь очень высОкий коэффициент полезllОГО действия. ПРИНUllпиадьная схема 
такого лазера показана иа рис. ХI-16. ДЛЯ возможности его работы важно, чтобы 

число электронов в зоне проводнмости по.qУПРОВОдJlика n-тнпа и чисдо дырок в ва

лентиой зоне ПОЛУПРОВОДllика р-тнпа было достаточно велико (такие полупроводники 

называют «вырождеНIIЫМИ:'). Под действн~м ПОСТОЯIIНОГО тока высокого напряжения 

электроны и дырки двнжутся навстречу друг другу. Встречаясь в переходном c.~oe 

(имеющем ТО.'lЩИНУ порядка десятКов микроиов), они генерируют световые кваиты. 
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31) Характеристики излучения отдельных квантовых геиераторов весьма различиы 
как по длинам генерируемых воли, так и по мощности лучевого пучка. Такой пучок 

может быть пригоден, например. и для глазных операций, и для прожигания отвер

стий в алмазах. Уже определилось множество областей ВОЗМОЖIIОГО практическоro 

использования квантовых геиераторов, и число их с каждым годом возрастает. 

В 'частности, монохроматический характер лазерного излучения при большой его мощ, 

иости и уже частично освоениой методике плавного изменения л открывает возмож

ИОСть избирательного стимулирования с ПОмощью лазеров желаемых иапраВJlений 

химических процессов.' По этому вопросу имеется обзорная статья. • 
32) Изоэлектрическая точка ГIIДРООКИСИ алюминия лежит ОКО.'lО рН = 9,5, а прd. 

изведение растворимости колеблется в пределах от 6·10-32 (для свежеосажденной) 

до 2·10-3'. Констаита ее кислотиой диссоциации ~KaK одноосиовиой кислоты) равна 

4·10-13, а третья константа основной диссоциациИ (по схеме АЮН" ~ AI'" + ОН') 
состав.1яет 1· 10-9. 

33) Осаждение гидроокиси алюминия в процессе неЙтра.'1изации кислого раствора 
происходит около рН = 4,5. Характер осадка существенно завиСИТ от условий его 

образования. Продукт осаждения из кислых растворов аммиаком иа холоду аморфен 

и содержит миого воды, а осажденный при нагревании (или достаточио долго стояв

ший под жидкостью) приблизителЫIО отвечает составу А120з' Н2О и при исследовании 
рентгеновскими лучами показывает наличие кристпллической структуры, 

Микрокристаллическую структуру имеют и осадки состава АI(ОН)з, получаемые 
из щелочных растворов (иапример, путем насыщенИя их СО2). При очень медленном 
Выделении из щелочных растворов отдельные кристаллы AI(OH)2 достигают ииогда 
такой велячииы, что стаиовятся различимы с помощью микроскопа. Кристаллические 

модификации гидроокиси алюмииия в форме минералов д и а с пор а (НАЮ2), б е

м и т а [АЮ(ОН)] и г и д р а р г и л л и т а [AI(OH),] составляют основу ПРИРОдНых 
бокситов. 

I 
34) За исключением сред с рН > 13, где преобладают ионы AI02• щелочиые 

растворы алюминатов содержат ионы [АI(ОН).]', [АI(ОН)s]", [АI(ОН).]''' и различ
Иые полимерные аниоиы. При выделении из таких растворов иекоторые алюмииаты 

сохраияют состав гидроксосолей (примером может служить Sгз[АI(ОН).Ы. а другие 
подвергаются частичной дегидратации. Например, для кристаллического аЛюмината 

калия характерен состав 2КАЮ2 ·3Н2О, а ие K[AI(OH).] (т. е. КАЮ2-2Н2О). 
35) Получаемые сплавлеиием АI2Оз с окислами или карбонатами соответствую

щих металлов безводные алюмииаты по свое:му составу произво,nятся от HAI02, Их 
образование иногда сопровождается значительиым выделеиием тепла (примером мо

жет служить реакция по уравнению;. Li20 + AI20, = 2LiAI02 + 26 /CICал) , Из относя
щихся сюда соединеllИЙ следует Сl1ециально отметить встречающуюся в природе 

о б ы ч и у ю ш п и и е ль - Мg(АЮ2)2 (т. пл. 2115 ОС). 
36) Рентгеиоструктурное исследование ее кристалла показало, что элемеитариая 

ячейка шпине.'1И слагается из 8 молекул, т. е. отвечает формуле МgsАI 1.ОЗ2. Атомы 
кислорода образуют плотную упаковку, в которой имеется 16 октаЭ'nрических и 

8 тетраэдрнческих пустот. Атомы а.'lЮМИНИЯ располагаются в первых, атОмы магиия
во вторых, Определенные группировки AIO. выделить нельзя, так как каждый атом 
кислорода имеет на равиых расстояниях [d(АЮ) = 2.02 А] контакт с тремя атомами 
алюминИЯ. Напротив, определениые группировки MgO. могут быть выделены, так как 
расстояняе от каждого из четырех атомов кисЛ'орода до данИ ого атома магния 

[d(MgO).= 1,75 А] меньше, чем до других. Поэтому с кристаллографической. точки зре
ния формулу шпинели следовало бы писать A12[MgO.J, тем более что характериая для 
нее структура аналогичиа структурам некоторых типичИых смей, например AgdMoO.]. 

Одиако 'такая трактовка шпинели - как алюминиевой соли гипотетической маг

ниевой кислоты H.MgO. - явно не соответствует химической характеристике гидро

окяси маrnия. Здесь проявляется различие К.'lассификациониых подходов кристалло-
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графии и химии. для первой опреде.'1яющее значенИе иыеет строение криста.~ла дан

ного вещества, а с этой точки зрения Alz[Mg04] и Agz[MoO.] однотипны друг другу 
и вместе с тем отличны от имеющих иные криста.lлические структуры Ca(AIOz)z И.1И 

NaAI02• Напротив, для химин строение кристадла является частиым, притом отнюдь 

ие важнейшим свойством вещества, а потому и ие может быть принято за основу 

химическоЙ систематиКJI'. С точки зрения пос.~еднеЙ, трехвалентиый алюминий не одио

типеи одновалеитиому серебру и двухвалентный магний - шестивалентному молиб

деиу, а инаи кристаллическая решетка Mg(AIOZ)2 по сравнению с Ca(AIOZ)2 илн 

NaAl02 ие может служить основаиием для отиесеиия этих веществ к различным 

химическим классам. 

37) Кроме Mg(AI02) z известен ряд других минералов группы шnuxелеЙ. Состав 

их может быть выражеи общей формулой M[[M~"04' где мlII - Аl, Fe, Cr, Мп, 
Со, а МII - Mg, Ре, реже Zn, Мп и еще реже Ni, Со. К шпинелям Относятси, напри
мер, мииералы гаусманит [МП(МП02)2] и хромит [Ре (CrOz) 2]. 
По строеиию оба они «иормальиы», т. е. подобиы обычиой 

ШПИНeJlИ (MIII в октаэдрических пустотах, MI1 - в тетра

эдрических). Некоторые другие шпииели, например Mg(Fe(h)2, 
/ 

являются «обращенными» (половина атомов МНI в тетра-

эдрических пустотах, остальные и атомы МIl - в октаэдр и

ческих). Иногда наблюдаются и смешанные типы. В связи 

с этим мииералы группы ШПИНeJlей часто трактуют как «двой

ные окислы». 

38) Несравненно больше, чем простые алюмииаты, рас

простраиены в природе раз.lичные а л ю м о с и л и к а т ы, СО· 

ставляющие осиовную массу земной коры. Образование 

алюмосиликатов при ее затвердевании протека.10 с погло

щением тепла. В связи с этнм выветриваиие их являетсЯ 
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Рис. XI-J1. КриваR обез
воживаиия каолина. 

проuессом экзотермическим. Например, выветривание гранита сопровождается выде

лением 120 ""ал иа каждый килограмм мииерала. 
'Главиое направление химической стороны процесса выветривания горных пород 

заключается в выделении кремневых и алюмокремневых КИСЛОт угольной кис.10ТОЙ. 

Характер основных продуктов выветривания - Si02 и каолина - различен. В то время 

как Si02 представляет собой простейшее соединение кремния, к а о л и н .ввиду слож
ности его состава должеll был бы рассматриваться скорее как промежуточное обра

зОвание. Однако в главной своей массе ои практически является конечным продуктом 
распада алюмосиликатов. Обуслов.lено это устойчивостью каолииа по отиошению 

к воде, воздуху, COZ и lIагреванию. Так, содержащуюся в нем воду (точнее, ее 

элементы) каолии отщеп.~яет только около 500 ос (рис. XI-17). 
Тем ие Mellee некоторая доля природного каолина все же подвергается дальней

шему разрушению. Однако оно обычно осуществлиетси лишь под воздействием жи

вого вещества и, следовательно, представляет собой биохимический процесс. В резуль

тате его протекания кремиий каолина переходит в Si02' xHzO, а алюминий - в 

гидроокись или фосфат. 

39) Чистый каолин представляет собой землистую бе.~ую массу нежную lIa ощупь. 
Обычные гАШtЫ являются тесными смесями каолина с песком, известняком, окисью 

железа и т. д., а также с еще не успевшими выветриться частицами исходных 

мииералов (полевых шпатов, слюд и др.). Глины с большим содержанием песка часто 

называют с у r л и н к а м и, а с БОЛЬ~НI'\1 содержанием СаСОа (и МgСОз) - м е р г е

л и м и. Окраска глин весьма разнообразна. Ч1\ще всего встречаются бурые (от окис

лов Ре) или серые (от примеси органических веществ). Некоторые I!Х сорта, иитен

сивно окрашенные окислами Ре 11 Мп, используются в качестве минеральных красок 

(под техническими иазваннями: охра, умбра, с»еllиа и т. д.). Г.1ИИЫ являются по

стОЯIlИОЙ составиой частью почв и часто образуют мощиые пласты огромного про

тяженИII. 
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40) Частицы каолина крайне мелки и имеют n л а с т и н ч а т о е строение, благо

даря чему могут очень плоти о соприкасаться друг с другом. Этнм обус.~овлеIlО 

важнейшее сиойство глниы - ее в о д о н е про 11 И Ц а е м о с т ь. С этн~1 ~ тесно 

связаио другое весьма ваЖнОе сВОйство глнны - ее n л а с т н ч н о с т Ь, т. е. способ

ность легко принимать и затем сохранять заданные формы. Большое значенне для 

пластичности глин имеет то обстоятельство, что поверхность частиц каодина ГIIДРО

фильна. Благодаря этому прн замешнваиии с водой отдельиые агрегаты частиц 
окружаютси прочио адсорбированными иа них водными оболочками, об.'1егчающими 

скольжение таких агрегатов друг ОКО.'10 друга. На высокой адсорбциоииой активнОсти 

некоторых глии основано их теХНllческое нспользование для обесцвечиваиия раЗ.1НЧ

Ных масе.1. Некоторые Г.~HHЫ обладают также высокой каталитнческоii актиииостью. 

41) При СОПРИКОСlIовеиии с водой агрегаты частиц каолииа заряжаютси отрица

тельно. Добавление н е б о л ь ш И х количеств щелочи вызывает сильиое увеличение 

заряда за счет допо.1нителыiоЙ адсорбции нонов ОН'. В результате взаимиого oTTak 

киваиия частнц внутри агрегата последний распадается при этом на отдельные ча

стицы, каждая из которых окружается собствениой водной оболочкой. Процесс этОТ 

сопровождается дополнителы{ым связыванием воды, и в присутствии небо.'1ЬШИХ ко

личеств щелочн глина заметио «высыхает». Так как, с другой стороны, частнцы ее 

снльио отталкиваются друг от друга, такаи г лин а териет пластичнОсть и может быть 

и а с ы n а и а и формы, что иногда веСЬМа важно. Сравнительно малая пластичиость 

многих прирОдиых глин (в частности, самого каолниа) Обусловлена имеино наЛllчием 

в них иеБОJ1ЬШИХ примесей щелочей. В подобиых случаях пластичность может быть 

сильио повышеиа добавлеиием к глиие иебольших количеств какой-нибудь слабой кис

лоты, иеЙтра.'1изующеЙ избыточную щелочь. Добаиление к глвие сравиительио б о л ь

ш и х количеств ще.'10ЧИ вызывает, иаоборот, разридку отдельных частиц и агрегатов 

каолииа и слипаиие их в еще более крупные агрегаты. Так как в сумме иа образова

ине ВОДИОЙ оболочки крупиых агрегатов расходуется гораздо меньше воды, чем в 

случае мелких (а тем более- отдельиых частиц), глииа при этом заметиО раз ж и

ж а е т с и. Добавка достаточиого количества щелочи позволиет, следовательиО, пр" 

замешиваflИИ Г.'1ины обходиться зиачительио меньшим количеством ВОды, что иногда 

имеет большое значение. 

42) Глина ЯВ.~яется основиым сырьем l<iерамuческой промышленности. Так иазы

ваемая г р у б а я керамика охватывает производства кирпича, различных огнеупорных 

(шамот и т. д.) И кислотоупориых (клникер и т. д.) материалов и изделий из глины, 

ГЛИИЯНОй посуды (г О и чар и о е . производство), изразцов, черепицы и т. д., а т о и

к а я керамика - производство фарфора, фаяиса и изделий из иих. С т::хиологической 
точки зреиия ГЛИ!IЫ делятся иа «жириые» И «тощие». Первые содержат сравнительно 

много каолииа (и мадо прнмесеЙ). Они обычио обладают большой пластичиостью 

и высокой огиеуПОриостью. Вторые, иапротив, содержат много примесеЙ. Как правило, 

Они зиачительно меиее пластичны и более легкоплавки. 

Глины считаются огиеупориыми, если они плавятся выше 1650 ОС. Спекаиие иачи
нается зиачительио ниже точки плавления (дли чистОго каОЛИllа - при 1400 ОС, а для 

обычных гдии - при более иизких TeMlIepaTypax). В результате полиого Сllекаиия гли
ияной ыассы получаетси искусствениый камеиь большой прочности, так иазываемый 

кл и и к е р. 

43) Упомннавшийся выше ш а м о т является самым распространеиным огнеупор

иым материалом. Шамотный кирпич идет на кладку печей, обмуровку паровых 

котлов и т. д. В состав шамотиор массы обычио ,ходит 50-65% Si02, 45-30 - АlаОа, 
2-СаО, 1,5-МgО и l,5-Fе2Оз. 

44) Процесс керамического производства распадается обычно иа следующие от

дельиые операции: 1) очистка гдины (ие всегда), 2) приготовлеиие исходнОй смеси 

глины с песком, полевым шпатом и т. д. И замешивание. ее с водой, 3) формовка 

получениого теста, 4) сушка сф<>рмованиого изделия, 5) его обжиг и 6) покрытие 
глазурью (ие всегда). Очистка глины от примесей производится только в тех случаях, 

когда требуется большая чистота исходнОго материала (иапример, при производстве 
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фарфора). Проводят ее обычно путем отмучивання разболтанной с водой сырой 

гюlНЫ: более т'яжелые частицы песка и т. п. быстро падают при этом на дно, а као
_~ииовая взвесь перевод!!ТСЯ в отстойники, где и осаждается. 

Состав нсхоДной смеси сильно зависит от рода изде.'1ИЙ. Кирпичная ~Iacca СОСТОНТ 

обычно нз смеси иеочищеиной тощей ГЛИНы с большим количеством песка, фарфоровая 

или фаянсовая - из смеси каолина, кварца и полевого шпата и т. д. Формовка нзде' 

.1ИЙ проводнтся мехаинческн нли же вручную на гончарных cTallKax. Сушка сформо
ванных изделий ведется или просто на воздухе, или в спецllальных сушилках. Темпе

ратура обжига в заВИСНМОСТII от рода нзделнй обычно колеблется между 900 и 1400 ос. 
В результате обжига получается твердый, ио пористый предмет, который в слу

чае Ilадобностн г.~азуруют. В состав г л а з у р и может входнть ряд различных ве

ществ: као.'1НН, полевоii шпат, кварц, бориая кислота, окислы мета !УДОВ (особенно РЬ 

н Sп) н т. д. После нанесения на' обожженный предмет слоя глазурн его подвергают 
вторичному обжигу при 1000-1400 ОС. При этом глазурь спл~вляется н образует 

стекло, закрывающее поры. 

Обжнг керамическнх IIзде.~иЙ наиболее ,экономично проводнтся в так называемых 

туннелыlхx печах (рис. XI-18). Такая печь представляет собой длинныli (50-150 .м) 

Рис. ХН8. С"ема туннельной печи. 

узкий Kall ал с н агреватеЛЫI ым устройством в средней части. Через всю печь проходит 

рельсовый путь, по которому медлеино движется состав нз нагруженных обжигае

",blMII изде.1НЯМИ вагонеток (на рис. XI-18 слева направо). Необходимый для сгораиия 
ТОП.'1ива воздух движется навстречу BarolleTKaM (на рис. XI-18 (права налево), 

ОХ.1аждая уже обожженные изделия и нагревая еще не поступившие в зону обжига. 

Б.~агодаря этому достнгается более полное использование тепла. Наряду с экономич

ностью в СМЫС.1е расхода топлива туннельные печи характеризуются высокой произво
дительностью, так как процесс обжига осуществляется в IIИХ неllрерывио. 

Кера~lиt)ескос производство является одним нз самых старых в истории че.'Iове

чества. Кирпич вырабатыва.1СЯ в Египте еще за 6000 лет до нашей эры. Там же в 

глубокой древности существовало гончарное производство (рис. XI-19) . 

• I 

Рис. X[-19. Гончарное производство в древнем Егнпте (2000 лет до н. э.). 

45) Сп.~авлеН1lем каолнна с содой и серой (или Na2S0~ и углем) получают важ

ную МИllеральную краску - у л ь Т р а м а рин. В зависимости от УCJlOвий получення 

он может быть разлнчных цветов. Нанбольшее практическое примененне находит ('и

иий ультрамарнн,. служащий дли изготовления .маслиной краски. окраски бумаги 

и т. д. Ввнду того что его цвет хорошо нейтрализует желтые оттенки, обычный 

ультрамарин (<<сннька») прнмеllяется для подсиннванни белья, льна, крахмала и т. д. 

Состав егО ~Iожет быть приближенно выражен формулой Na7AI6Si6S202~. Окраска 
обусловлеllа свободной серой нли какими-либо сернистыми соединениями (возможно-

ионами s;). коллоидально распределениыми в СШlаве. По отношеиню к воздуху, воде 
и мылу ультрамарин устойчl!в, по КНСЛОты (даже слабые) разлагают ero с выделением 
сероводорода, элемеитарной се1>Ы н КI,>,еМl!евоЙкис.10Ты. 
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46) В водной среде иои А!З+ непосредственно окружен шестью ыосI<у.1ащI� воды. 
Такой Пlдратированный ион неско.,ько диссоцинрован по схеме: [Аl(ОН2 )в]"':оР= 
~ [АI(ОН2)50Н]" + Н'. KOllcTaHTa его диссоциацни раВllа 1·10-5. т. е. 011 ЯВЛReТСЯ 

слабой кнслотой (близкой по СИ.1е к УКСУСIIOЙ). Октаэдрическое окружеН,lе АР+ 

шестью ~1O.1екулами воды сохраияется и в кристаллогидратах ря:tа соле!1 а.1ЮШШИЯ. 

47) Некоторые константы гаЛIIДОВ аЛЮМИIIНЯ сопостав:tеllЫ ннже:, 

А1Fз А1С1з А1Вгз АНз 

Плотность. г/смЗ· . •••••••••• 3.1 2.5 3.2 4.1) 

Теп.10та обраЗОВ81IИЯ. ккал/моль· •• 361 163 123 74 
TeMl1epaTypa ПЛ8ВJlениSl. ос IOЮ 193 98 IS~ 

Температура киПеНИИ. ос .. . . . . . . 1279 181 255 383 

При нагревании АIСlз возгоняется, и его те~lПература п.,аВДения может быть опре· 

де.1ена только под давлением. Критнческая температура АIСlз равна 353 ос при Крll' 

тичеСКО~1 даВ.1ении 26 ат. 
48) Интересным' способом образоваиия фтористого аЛЮМlI!IIlЯ ЯВ.lяется нагрева· 

ние АI~Оз до 450 ос в токе фтористого бо~ а (реакuия идет п() уравнеНIII<;>: 

АlzОз + 3ВFз = (ОВF)зt + 2АIFз). БезвоДIIЫЙ АIFз практическн IlераСТВQРИМ не ТО.1Ь

ко в воде. 110 и в ЖИДКОМ фтористом водороде. 
Образующийся при взанмодействии АI(ОН)з и HF ВОДIIЫЙ ФТОРIIСТl.11i аЛЮМIIIIН(1 

ма.10растворим в воде и довольно сильно гидрОЛlIзован. Из его раствора в водной HF 
выде.1яется обычно кристаллогидрат АIFз ·3НzО. 

49) Из продуктов присоединеиия к фтористому 'а.1ЮМIIIIИЮ .1учше других изучеиы 

его комплеl(сные СО.1И с фторидами Однова.1ентных металлов ТlIПОВ M[AIF41. M2[AIFs] 
и глаВIIЫМ образоы l\\з[АIFв]. К последнему из IIIIХ ОТНОСIIТСЯ. В чаСТНОСТlI, пр"рОДНЫli 

криолит - Nаз[АIF6], В внде крнсталлогидратов НзАIFв' БНzО и НзАIFв · 3HzO была 

ВЫДeJIеllа и отвечвющая ему свободная гексафтора.1ЮМННl1евая кнслота. 

50) Ион [AIF4]- представляет собой тетраэдр [d(AIF) = 1,69 А]. а нои [АIFвР-

октаэдр [d(AIF) = 1,81 А]. Последовательиая диссоциация ИОllа [АIFв]'" в водном рас
творе характеризуется следующим н константамн (при 25 ос и J1 = 0,5): 

Полиая константа диссоциацни (константа нестойкосТl~ этого lIона равна их про из· 

веденню. т. е. 1·10-20. 
51) Для хлористого алюминия (но "е Д.1Я его аиалогов) характерен своеобразный 

ход измеllения электропроводности с температурой. Как видио IIЗ рис. XI-20. по мере 

прнБЛllження к точке плавлеиия элеl(ТРОПРОВОДИОСТЬ быстро 

возрастает, при переходе АIСlз из твердого в )fшдкое состояi Hlle падает почти до иуля, а затем вновь иачинает повышаться. 
При кристал.1изации расплавлешlOГО АIСl з наб.1юдается не

обыкновеино резкое уменьшение объема (почти вдвое) и до

вольио значительиое выделение тепда (8,5 кка/l/МОАЬ). И то н 
другое обусломено переходом хлорнстого алюмииня от 11"0.1 е
ку.1ЯРНОЙ структуры (в жидком состоянни) к ИОIllIOЙ' (в твер· 

дом). КРlIсталлизацня АIВгз и АlIз сопровождается cpaBНlI-

L,,----:,8-:!О,,---z"'zЬО"""'оС тельио малым уменьшеllием объема (иа 15%) и гораздо мень
шим выде.1еиием тепла (2,7 и 4,0 кка/l/МОЛЬ). 

РИС. XI-20. Схема "змеllе· 
иия 9лектропроводиости 

А1С1з с температурой. 

52) Плотности паров АIСlз• АIj3гз и АlI з при сраВllитель-
110 иевысоких температурах более или менее т(>чно отвечают 

удвоеииым формулам - АlzГв . При точках кипения диссо· 

циированиые части равиы cootbe-rственно 0,02; 0,7 и 24%. Димеризаuня по схеме 
2AIr з -+ AI2r 6 сопровождается дова..1ЫIO знаЧIIТельиым выде.1еllием тепла: 29,0 (CI), 
26,5 (Вт). 22,5 ккал (1). Хлорид оказывается таким образом более склоиным к димерн
эации, чем иодид. Полностью мономерным он становится лишь выше 800 ОС. Молеку.,а 
АtСlз плоская с dJAICI) = 2,06 А. 
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53) Для теn.'1ОТЫ димеризации фтористого алюминия в парах при 1000 ос было 
найдено значение 49 ккаА/МОАЬ AlzF6, т. е. еще большее, чем у хлорида. Однако 

дав.~ение пара в этих условиях очень Ma.~O (3 ..I'М рТ. СТ.) И фторнд алюминия 

димеризоваи лишь на 1-2%. Молекула АIFз имеет d(AIF)= 1,63А и LFAIF = 120". 
Ее последовательиая термическая диссоциация (ср. 111 § 5 доп. 12) требует следую

щих затрат энергии (ккаА/.моль);, 156 (АIFз~АIF2+F), 106 (AIF2~AIF+F) и 

159 (AIF ~ АI + Р). 

54) Как показывает рис. XI-21, пространствениая структура молекул АI 2 Гв отве

чаJ!Т двум тетраэдрам с общим ребром. Каждый атом алюминия связан с четырьмя 

атомами галоида, а каждый из центральных атомов га.10-

ида - с обоими атомами алюмииия. Из двух связей централь

иого галоида одиа является донорио-акцеПТОРIlОЙ (IХ § 2 
доп. 2), причем а.~юминиЙ фуикционирует в качестве акцеп· 

тора. Обе связи иеотличимы друг от друга. Структуры характе· 
ризуются следующими параметрами: d(АIГ"райп) =2.04 (CI), 
2,22 (Вг), 2,53А (1); LГА1Г(впеши) = 1220 (CI), 1180 (Вг), 

1120 (1); d(АIГередп) = 2,24 (CI), 2,38 (Вг), 2,58А (1); Рис. Х[.21. Схе",. строе' 
LГА1Г.и.,тр = 870 (CI), 820 (Вг), 1020 (1). Для моно- Н/!Я молеку" AJ2r6' 
мериой молекулы Аl1 з было найдеио значение d(AI1) = 
= 2,44 А. А~lалогичную галидам алюминия структуру имеет, по· видимому, . Rе2С1в 

(VH § 6 доп. 31). 
55) Галиды алюминия (кроме АIFз ) растворимы почти во всех органических рас

творителях, причем определеиие их молекулярных весов в таких растворах дает раз

личные результаты. Так, для АIВгз в эфире и пиридиие найден был простой молекуляр

ный вес, а в С52 - двойной. Обусловлено это различие тем, что ПИРIIДИН и эфир 

Зlfачительио более полярны, чем С52. 

56) Безводный хлористый алюминий обычно получают либо нагреваиием металла 
в токе хлора или HCI, либо пропускаиием хлора над нагретой до красного калеиия 

смесью АI2Оз и угля. Путем насыщения раствора АI в соляной кислоте хлористым 

водородом может быть. выделеlt бесцветиый, расплывающиiiся на воздухе кристалло

гидрат А1Сlз ·6Н20 со строением, отвечающим формуле [АI(ОНZ)6)Сlз [при d(АЮ) = 
= 1,88 А). Нагревание егО ведет к отщеплен ию воды и НСI с образованием в остатке 

окиси алюминия. 

Растворимость хлористого алюминия в воде весьма велика и Ma.~O меняется с 

температурой - от 44 г при О ОС до 49 г АIСlз на 100 г Н2О при 100 ОС, Определяемая 
обычиыми методами степеиь гидролиза этой соли достигает в 0,1 и. растворе 2%. На 
самом деле происходит, по-видимому, не только гидролиз, ио и образование комплекс

ных кислот типа Н[А1СlзОН) и др. 
57) С газообразным аммиаком безводный х.~оригтыЙ алюминий образует бесцвет· 

Itый порошкообразный комплекс АIСlз ·6NНз, частично отщепляющий NНз лишь при 

180 ОС. Моноаммиакат АIСlз · NНз плавится при 125 ос н перегоняется при 422 ос почти 
без разложения. Д.1Я силовой констаиты связи в IleM дается значение к = 2,2. Помнмо 
аммиака хлористый алюминий способен присоединять окислы азота, РНз, 502, Н25. 
HCN и иекоторые другие неоргаИllческие молекулы, а также многие органические ве· 

щества. Простейшим примером последних может служить триметилаМИII. с которым 

были получеиы (СНз)зNА1С1з [d(NAI) = 1,96. d(AICI) = 2,12 А) и 2(СНз)зN·АIСlз. 
Второй комплекс имеет строение тригональной бипирамиды с алюминием в центре 

(при иеобычном для него коордииациоином числе 5). Водой все эти продукты присо· 
едииеиия леГКО разлагаются. 

58) Примерами соединениil ТИllа Х . АIСlз могут служить 5cC14 • А1С1з (т. пл. 164 ОС). 
'reCI.·AICII (Т. пл. 149), NОСI·АlClз (т. пл. 180), РСls·АIСlз (Т. пл. 379), РОClз·АIСlз 
(т. пл. 187). Для последнего из этих веществ было устаиовлено строен не СlзРОАIСlз 
с доиорно-акцепторной связью ~AI, а остальные предста8..1ЯЮТ собой, по-видимому, 

производные тетраэдрического анИОна [AICI4)-. Известны также ТИПlIчные соли этого 

аииоиа [d(AICI) = 2,13 А), например, с Na (т. ол. 154 ОС), К (256), Cs (377), NH. (303). 
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, 
а в виде комплекса с диоксаном была выделена отвечающая им свободная кислота 

(НА1Сl.). Из других ее производных следует прежде всего отметить соли общего тнпа 

M(A1Cl.)z, полученные мя ряда переходных металлов (от V до Ni) в их двухвалент

ном состоянии. Интересным соединением является бесцветный кристаллический 

[Re(CO)6]A1Cl., разлагающийся лишь выше 200 ос и xopou!o растворимый в воде. Не 
менее интересно образующееся при 260 сс по схеМе BiCIs + 2ВI + ЗАIСlз = ЗВiАIСI. 

производное форма.1ЬJ'О одновалентного висмута. На самом деле оно тримерно и содер

жит в своей структуре правильные треугольни~и нз атомов висмута Id(BiBi) = 3,0 А], 
т. е. последний нмеет степень Окислеиия + 1, ио трехвалентен. Это коричневое вещество 
(т. пл. 25.З ОС) под действием воздуха темнеет, а В5ДОЙ дисмутируется на ВiСlз и Bi. 

59) Продукты прнсоединения к А1Вгз и АlIз нзучены гораздо хуже, чем к А1С1з

Однако миогие из них, по-видимому, даже более устойчивы. Например, равное 

\о мм рт. СТ. давленне РНз над комПлексами НзРА1Гз достигается соответственно при 
+ \о ос (Сl), 85 (Вг) или 93 (1). Из отдельных веществ следует отметить Н2SАIВгз 
(т. пл. 98 "С), дЛя которого установлена структура иесколько искаженного тетраЭ:1ра 
с атомом алюминия в центре [d(AIBr) = 2,34, d(AIS) = 2,40 А]. диполыlйй момент 
этого соединения очень ве.1ик (J! = 5,1 в бензоле). Интересно, что в парах А1Вгз ("о

едипяется, с РВгз и SЬВгз, но не взаИМбдействует с АsВгз. для ВгзSЬА1Вгз была иаА
дена этаноподобная структура с d(BrSb) = 2,51, d(SbAl) = 2,52, d(AIBr) = 2,30 А, 
LBrSbBr = 96", LBrA1Br = 110". Примером производных А1Iз может служить темно
коричневый А1Iз· 2Рlз (т. пл. 130 "С), для которого веРОЯТ!lа структура тригональной 

бипнрамиды (с КООР11инациониым числом 5 у алюыиния). Интересен бесцветный Kpll

сталлический LiI· AI 216 (т. пл. 220 "С), хорошо растворимый в бензоле. Изучение та

кого раствора показывает, что вещество это существует в виде мономера и не диссо

циироваио. Строение его пока не установлено. Возможио, что оно отвечает формуле 

Li[l зАlIА\Jз] с ионом Г в качестве комплексообразователя. 
, 60) Нагреваннем А1Гз (где Г - Сl, Вг, 1) с избытком АszOз или Аs2Sз В запаян

ноА трубке (и последующей отгонкой АsГз ) былн ПО.~учеиы соответственно о к с о

г а л и д ы OAlr или т и о г а л и д ы SAlr алюминия. Они представляют собой беCl\вет
ные, очень гигроскопичные вещества, легко гидролизующиеся во влажном воздухе. 

Взаимодействне их с аммиаком ведет к образованию соответствующнх а м и д н ы х 

производных - OA1NH2 И SA1NH2• Оксофторид OA1F образуется в газовой фазе при 

взаимодействии АIFз с АI 2Оз около 2000 ОС, но выделен не был. 
61) В эфирной среде были получены а з н Д алюминия - Аl(Nз )з, eto ц и а и и Д ы -

АI (СN)з и Li [Al(CN)4J и комплексный р о д а н и д - Li [Аl (NCS)4], а в ацетоннтриль

ной ("реде - комплексНЫЙ роданид КЗ [АI (NC5)6]' Все они представ.1ЯЮТ собой бесцвет
иые вещества. разлагающиеся при храпеии", гигроскопичные и легко гидролизующиеся 

во В.lажном воздухе. 

62) Растворимость с у ль Ф а т а алюмнния в воде составляет [г А1Z (S04)З на 
100 г Н2О]: 

Температура, 0(; _ 

Растворимость _ _ 
о 

31,2 

10 

33,5 

20 
36,2 

30 

40,5 

50 

52,2 

100 
89,[ 

~tрнокнслый алюминий примеияется, в частиости, дЛя очистки воды. При добавл!:'нии 

к ПOCJlедней А11 (SО.)з инебольшого кодичества извести пеРВОllача.1ЬИО по.1учается 

коллоидный раствор Аl(ОН)з, которыА затем коагулирует, давая объемистый студе

нистый осадок, захватывающий в процессе своего образования взвешенные в воде 

частицы и бактерии и увлекаюший их затем иа дно ОТСТОЙlIика. Так как Осветление 

воды идет при этом быстро, размеры отстойника могут быть '~ебольшимн, что практн
чески весьма важно. При очистке жесткой воды добавление извести часто оказыиается 

излишним. Термическое раЗ,'lOжение безводного А12 (50.) з начинается при 530"С и 
заканчивается (образованием А12Оз) при 860 ОС. Для коистаlJТЫ диссоциации ИОllа 

AISO~ дается К = 2·10-·_ 
63) К в а с Ц ы растворимы обычно значительно хуже, чем отдельные составляю

щие их сульфаты. При повышении температуры paCTBop~MOCTb в большинстве случаев 
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уве.1ичивается очень сильио, как это видио, иапример, из ,приводимых lIиже даииых 

для ка.,иево-а.1юминиевых квасцов (г К [Аl (S04)2] lIа 100 г воды): 

Температура, ос . . . . . о 

Растворимость • • • • • • • • • • • • •• 3,0 

В их 0,1 и. растворе рН = 3,2. 

IБ 

5,0. 

30 

8,4 
60 

24,8 

100 

154 

Калиево-алюмmшевые квасцы [КАI (S04)2' 12Н2О] являются важиейшим предста

вителем соединений этого типа. При крашении ткаией оии [и АI2 (SО.)з] используются 
в качестве протравы. в КОЖевенной промышлениости ДЛя «белого» дублеиия кож, в 

бумажиой - при проклеиваllИН бумаги. Последияя операuия особеиио иеобходима для 

писчих сортов, так как иа неl1роклееllНОЙ (напримЕ.'Р, фи.'1ьтровальио!\ или газетной) 

бумаге чернила расплываются. В медицине квасцы используются как иаружиое вяжу

щее средство (11 апример, для остановки кровотечеиия при мелких lюрезах). При 93 ос 
оии плавятся в своеи кристал.'!изациоииоЙ воде и затем легко обезвоживаются. 

«Жженые» (т. е. обезвоженные нагреваиием) квасцы применяются ииогда как сред

ство от потения ног. 

64) А ц е т а т алюминия был получен взаимоде!\ствием АIСlз с уксусным аигидри

дрм [(СНзСО) 20] при 180 ОС. В индивидуальном состоЯИИИ солl, эта может существо

вать лишь при поли ом отсутствии воды. Ее водный раствор не только ('ильио гилро

лизован и легко выделяет осиовиые соли, но также обладает малой электропрово~

иостью, что указывает на наличие комплексообразоваиия. Несравиеино отчетдивее 

выражено такое комплексообразование' у а Ц е т и л а ц е т о н а т а а,1ЮМИНИЯ -
АI(СSН,02)Э (т. пл. 192, т. кип. 315 ОС). Средияя энергия его аЛЮМИНИI\,КИСЛОРОдной 

связи оценивается в 64 /Скал/моль. 
65) Дли н 11 Т Р а т а алюмииия характерен кристаллогидрат дl(NОз)з· 9Н2О. Его 

взаимодействием с N20 S может быть получеи аддукт Аl (NОз ) з . N20 s, при последую
щеА возгонке дающий беЗВОДIIЫ!\ АI(NОз)з. ОТ последнего производятся устойчивые 

ЛИII1Ь в отсутствие влага. комплексные соли типа М [АI(NОз ).]. Растворимость а.'1ЮМО

тринитрата очеиь велика: от 56 г при О ОС до 120 г Аl (NОЗ)З на 100 г Н2О при 80 ОС. 
Еще более растворим его пер х л О.Р а т - 120 г при О о и 180 г АI(СlO.)з иа 100 г 

Н2О при 90 ОС. 
66) Нормальиый Ф о с Ф а т алюмииия (AIP04) ИlIтересен тем. что точно повторяет 

д-вуокись кремния по кристаллическим модификациям (Х § 4 доп. 17). Обуслов.,ено 
это одииаковостью сумм зарядов АI'ЗР+~ и Si+6SI+' при близких радиусах всех трех 

элемеитов. Поэтому решетка AIP04 может рассматриваться,' как решетка двуокисll 

кремиия, в которой половииа атомов Si+6 замещеиа на атомы АI+3, а другая по.'ОВИ

иа -на атомы Р+5 [d(АЮ) = 1,74, d(PO) = 1,52 А]. Таким образом, кристал.~ографи

чески ОДНОТИIlНЫМИ оказываются вещества разлиЧ1!ЫХ химических классов (окисел и 

соль). Как и в случае шпинелей (доп. 35), это показывает, что классификациониые 

прииципы одной HaYKfl не могут быть механнчески переllОСИМЫ в другую. 

Структурное различие между рассматриваемыми веществами про Является при за

стываllИИ расплавов. Если жидкая Si02 легко образует стекло, то получить в стеК,10-

образном СОСТОЯИIIИ AIPO. не удается - при охлаЖдеиии ИИЖе точки плавлення (око.,о 

2000 ОС) он тотчас же закристаЛ-'tизовывается. Обусловлено это, по-видимому, ионным 

характером расплава АIР04. 
67) С У л ь Ф и д а.'1ЮМИНИЯ (АI2Sз ) может быть получен иепосредствеllИО из эле

ментОВ. Реакция начинается при нагревании и сопровождается большим выделением 
тепла (173 /С/Сал/моль). После очистки возгоиКОй Al t S, пре,zxставляет собой белые IIГЛЫ 
(т. пл. 1120°С). Расп.,авленныЙ А12Sз хорошо растворяет аморфиую окись алюминия 
и при охлаждеllИИ вновь выде.'!яет ее, но уже в виде кристаллов. При IIакаливанин 

на воздухе А12Sз сгорает до АI2Оз и S02. ВодоА ОИ ПОЛНОСтью разлагается на AI(OH)s 
и H2S, что может быть нспользоваllO для получеиия чистого сероводорода. 

68) Нагреванием А12SЗ с избытком АIСlз в запаянной трубке был по,'учен т и о
х л о р и д алюминия - SAICI. На воздухе это бе.10е твердое вещество постепеиио пере
ходит в OAICI. Известен и желтый с е.' е и и Д аЛЮМИНИR (АlаSеэ), Об~аз>,:ющийси lf3 
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Э.lеыентов со значительным выделенИем тепла (130 ккал/моль). Его взаимодействием 

с водой улобно подьзоваться для получеиия селеноводорода. Теплота образова

IIИЯ темно-коричиевого АI2Тез неизвестна. Во влажном воздухе он выделяет теллуро
водород. 

69) С азотом порошкообразный алюмииий соединяется выше 800 ос, причем реак
ция сопровождается довольно значительным выделеНием теllла (76 "кал/моль AIN)_ 
Н и три' Д алюминия представляет собой белый порошок, не измеияющийся при иагре
вани>! до 1800 ос, а выше этой температуры начинающий распадаться иа элементы. 

Под давлением азота в 4 ат AIN пдавится при 2200 Ос. Получать его удобно иагрева
flием (NН4)зАIF6 до 500

0С в токе аммиака. Химическая стойкость нитрида алюмииия 
СН.1ЬНО зависит от компактиости образца. В внде рыхлого порошка он медленно раз

лагаетсЯ лаже водой [по схеме AIN + ЗН2О = АI(ОН)з + NНз]. НаllРОТИВ, кристал
лический AIN практически не поддается действию кипящих сильных КИСЛОТ и лишь 

медлеlillO раз_~агается горячими растворами щелочеli. Кристаллы его обладают высокой 

твердостью и ДОВО.1ЬНО хорошей теплопрово;щостью, а по электрическим свойствам 

приБЩiжаются к полупроводникам. ИнтереСIIО, что нагревание алюминия выше 1750°С 

в атмосфере N2 с примесью СО приволит к образованию не белого, а голубого A1N. 
ПРИСУТСТВllе следов кремния сообщает AIN способность к фосф<>ресценции. При на

гревании смеси LiзN и AIN образуется сероватый двойной нитрид LiзАIN2 . 

70) В техиическом масштабе нитрид алюминия может быть получен накаливанием 
до 1700 ос смеси окиси алюмнння и угля в атмосфере азота по реакции: А12Оз + 3С + 
+ Nz + 168 ккал = ЗСО + 2AIN. При пропускании иад AIN перегретого водинога пара 
вылелЯется аммиак, а окнсь алюминия регенерируется. На этом был осиоваи один из 

предложенных, но не ПРИВИВШIIХСЯ в практике способов синтеза аммиака. 

71) Интересным азотным производным алюминия ЯВ.llяется АI{N[5ЦСНз)зЫз с три
гональной группировкой АINз IIРИ d(AIN) = 1,78А. ЭТО бесцветиое кристаллическое 
вещество способно возгоняться в вакууме и растворяется в неполярных органических 

растворителях. При его энергично протекающем гидролитическом взанмодействии с 

водой разрыв связей AI-N происходит раньше, чем свизеЙ N-5i. 
72) Серый Ф о с Ф и д (AIP) может быть получен взаимодействием элементов 

около 500 0С. Образуется ои с выделением тепла (29 к/Сал/моль) и сам по себе устой
чив по крайней мере до 1000 ос, но во влажном воздухе медленио разлагается на 

АI (ОН) з и РНЗ- С этим связаио его нспользование в зернохраиилищах для обеззара

живания зерна. Эиергия диссоциации молекулы AIP оценивается в 51 /С/Сал/моль, а ее 
потеициал ноиизации равен 8,4 8. Фосфид аДЮМИНIIЯ обладает полупроводниковыми 

свойствами (с ширииой запрещенной зоны 2,5 Э8). Был получен и двойной фосфид 

состава LiзАIР2 . 

73) ПО.1УПРОВОДНИКОВЫМИ своilствами (с ширииой запрещенной зоны 2,1 Э8) обла

дает и а р с е и и д аЛЮМlIlIИЯ - AIAs, теплота образования которого из элементов равна 
28 ккал/моль. Его оранжевые криста.1ЛЫ устойчивы в сухом воздухе, 110 водой посте
псина разлагаются иа АI(ОН)з и АsНз. Известен и двойной арсенид LiзАIАs2. 

74) Практически важиее своих аналогов а н т н м о н и д адюминия (AI5b), так как 
ои явдяется полупроводником, близким по характеристик~ к 5i и ае, 110 бо.1ее деПlе
вым. для него характерна проводимость преимуществi!нно р-типа с шнриной запре· 

щенной зоны 1,52 Э8. Образование этого соедииения из Э.1ементов протекает с выде.1е

иием теl!ла (23 к/Сал/МйЛЬ). В сухом воздухе AI5b (т. пл. 1070 ОС) устойчнв, 110 во 

влажном постепенно разрушается. 

75) Желтый к а р б и д алюмииия (АI.Сз ) образуется при нагревав ии смеси окиси 

алюминия и угля приблизительно до 2000 ос. Реакция его образовання нз элементов 

протекает с выделеиием тепла (47 /Скал/моль). Он растворим в жндком а.1ЮМИIIНИ и 
может быть из него перекристал.1нзован. Выше 2000 ос карбнд алюмнния начннает 

испаряться с частичным раЗ.10жением (общее даВ.1еНIIС достигает 1 ат.и при 2400 ОС). 
Водой он раз.1агаетси по уравнению: АI4Сз + 12Н2О = 4АI(ОН)з + 3СН •. Нагреванием 
металлического алюминия 8 токе ацеТИ.1ена до 500 ос можст быть получен карбнд 

(точнее, ацетилид) состава AI2 (С2 )З. Водой он разлагается с выдслением ацеТН.lСllа. 



§ 2. Алюминий 4'} 

76) СплаВJIением А14Сз с АI2Оз были получены о к с о к а р б н д ы алюминия

AI20C (т. пл. 2200 ОС) и А1.0.С (т. пл. 1890). Оба они постепенно разлагаются на 
воздухе. 

77) Б о Р и д ы а.'1ЮМИНИЯ имеют состав AI82 и AIB I2• Последний образуется в вцде 

прозрачных, сильно преломляющих свет и очень твердых криста.~лов ПР" перекрнстад

лизации бора из расплавленного алюминня. Он известен в двух формах, структуры 

которых ПОка точио не установлены. Оба борида водой не раз.1агаЮТ<J\ и llOBO.lbHO 
устойчивы по отношению к кИслотам. 

78) Взаимодействием LiH с раствором А1Сlз в тщательно обезвожеином эфире по 
реакции 4ин + А1С1з = 3LiC1 + иА1Н4 и послеДУЮЩIIМ испарением жидкости (отфиль, 
трованиой от иерастворимых в эфире иСl и LiH) может быть получен а л ю м о· 

r и д р и д (ииаче - а л а н а т) лития - LiЛIН •. 011 предстаВJIяет собой бесuветное кри· 

стал.'1ическое вещество, устойчивое ниже 125 ОС, но под действнем воды бурио разла
гающееся с выделеиием водорода. А.'1ЮМОГIIДРИД лития хорошо растворим в эфнре 

(21,3 при О ОС И 28,3 масс. % при 25 ОС) и характернзуется еще бо.~ее сильно выражеll· 

ными восстановительными свойствами, чем соответствующий боргндриJl. (например, СО2 
восстаиавливается им до СНз0t!). Оба обстоятельства дают возможиость проводить 
при его помощи разнообразные реакции восстановления органичеСК!lХ соединениii. 

Взаимодействие LiA1H4 с х.10ридами ЭСI4 (где Э - Si, Ge, Sn) является удобllЫМ ме· 

тодом получения SiH4, GeH4 и SnH4. 
79) Лежащий в ОСlIове аланатов тетраэдрический ион [AIH.]- имеет d (А1Н) = 

= 1,55 А. Отвечающие ему соли натрия и калия могут быть получеиы реакuиями об· 
меииого разложения по схемам NaH + LiAIH4 = LiH + NaAIH4 и КН + NaA1H. = 
= NaH + КА1Н4, а также прямым сиитезом из элементов (в гептане при 150 ос под 
давлением водорода около 300 атм). По свойствам они похожн на LiAIH., 110 нерас· 
творимы в эфире и более устойчивы. Так. NaAIH4 плавится nplI 178 ос почти без раз· 
ложения. Хорошим растворителем этих аланатов является тетраГllдрофуран. В таком 

растворе они взаимодействуют с ацетиленом, образуя комплексные г и д р о а ц е т н л и· 

Д ы алюмШlИЯ - М [А1(ССН)4]. 
80) Алюмогидридные производные извесmы и для некоторых уже рассмотренных 

металлов. Таковы Mn(AIH.)2, Sп(АlН.)2, Sn(A1H4)4, TЦAIН.)4, Nb(A1H.)s. Все эти 
вещества более или менее устойчивы лишь при иизких температурах. 

81) Прямым синтезом из элементов был по.~учен NазАIН6 (т. пд. 260 ОС), по строс· 
нию кристаллов подобный криолиту. Этот гидридоаЛlOми'llат ОТ.~ичается от NaAIH 4 Ile· 
растворнмостью в тетрагидрофуране и более высокой термическоil устоЙчнвостью. 

Известеll и LiзАIН6 (т. разл. 210 ОС). 
82) Из NaJA1H.] и аммиака может быть получен а м и д 11 Ы Й комплекс алюми' 

ния - Na [Al(NH2).]. Он представ.lяет собой бедое твердое вещество. прн нагреВ31111И 

выше 50 ос медленио распадающееся с отщеплением NНз. Для лития аналогичныМ 

путем синтезироваиы комплексы общего типа Li [А1(ЭН2 ).], где Э - N, Р, As. Инте· 

ресио, что скорость взаимодействия с LiA1H. убывает по ряду NНз > АsЦз > РНз. 

83) В эфирном растворе по схеме 3LiAIH. + А1Сlз = 3LiC1 + 4Л1Нз образуется 
r и д р и Д алюминия, постепенно ВЫДе.1яющиЙся в виде белой аМОРф!lОЙ маеты. Послед'_ 
няя представляет собой сильио полимерпзоваllНЫЙ продукт OCIIOBllOfO состава (А]Нз) х, 

но содержит также связаШIЫЙ' эфир, от которого не может быть ПОЛIIОСТЬЮ освобожде· 

иа без потери части водорода. Строенне кр"сталлического (АIНз ) n соответствует трех· 
мерной сетке, образованиой мостиковымн ('вязями ЛI .. ·Н .. ·ЛI с d(Л]Н) = 1,72 А. Д.~я 
энеРГIIИ ('вязи А1Н в мономерной молекуле дается значение 79 ККGЛ/МОЛЬ. Выше \ОООС 
алюмотригидрид разлагается на элементы, а водой быстрd ГИДРОJlизуется. По нему 
имеется обзорная статья •. 

84) Вероятио, эфирный раствор гидрнда а.1ЮМIIНИЯ содеРЖ!lТ этсрат его мономера. 
Взанмодействием этОго раствора с (СНз)зN бы.111 получены крпстаЛ.1нческнс, В03го, 

• с е" е н е н к о 1(. Н .. Б у.' ы ч е в Б. М., Ш е 9 л Я r 11 н а Е. А., Успехи ХНЫIШ, 1966, "'. 9, 

'52~. 
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няющиеся в вакууме без разложення соедннения состава (СНз)зNА1Нз (т. пл. 76 'С) и 

АIНЗ '2(СНз):iN (т. пл. 95). для первого из этих соединении известен гораздо менее 

устойчивый фосфорный аналог - (СНЗ ) зРАIНз . Структура второго С"лагается' из обра. 
зоааиного атомами водорода равностороинего треугольннка с атомом алюмнния в 

центре [к(А1Н) = 1,7], к которому донорно·акцепторнымн связями прнсоединены атомы 
азота двух молеку.1 триметилаМШlа. Таким образом, алюминий обладает в этом со

едииеиии коордииационным ЧIIС.'ОМ 5. Аllалогичиое стр~ение имеют, вероятно, и такие 
продукты присоеДlIнеИllЯ к гаЩlдам аДЮМIIIIНЯ, как 2(СНЗ)2S' А1Вгз (т. пл. 72 "С) нли 

2РОСlз • АIСlз (т. п.'I. 164). По кОмплексным производным алюмотригндрида имееТСil 

обзорная статья •. 
85) Аммнак действует на АIНз нначе. чем трнметиламин. Прн -80 ос в тетра

гидрофуране образуется белыii объеыJIтыый осадок НзNАIНз, который уже около -30 ос 
с отщеплением водорода переходит в H2NAIH2, при КОмнатной температуре

в HNAIH и HaKOHel! око.'о 150 аС - в A1N. 
88) Взаимодействие АIНз в эфнрной среде с га.,и.:tами алюминня ведет к образо

ванию CMelllaHHblX г 11 Д Р О Г а л и д о в состава Л1Н 2Г н AIHr2. В инднвидуаЛhНОМ со

стоянни ОНII существуют, вероятно, как димеры. Из производных хлора и брома БЫЛII 

выделены А1Нз · АIС\з (т. е. А1Н2Сl· А\НС\2), А\IlВГ2 и А1Н2Вг, предстаВЛЯЮЩllе собой 
бесцветные жндкостн. ЛRа neplIblX соеДНllення под высоким вакуумом перегоняются 

без разложения, последнее выше 35 ос раСllадается на А\НВГ2 и АIНз . Соответствую

щие IIOДИДЫ - A1HI 2 (т. п.'. 80 ОС) и AJИ2 1 (т. пл. 35) при обычных ус.~овиих тверды. 
В отсутствие В.,аги эфнрные paCTlIopbl всех этих гидрогалндов алюминия устоЙчнвы. 

87) При взаllмодеЙСТВИII fHllplllla алюминия с днбораном образуется А\ (ВН4 ) з 

(§ \ доп. \03). Б о р а 11 а т является самым леТУЧllМ соеДИllеНJlем а.'ЮМИНИЯ - давле

ине его пара равно \20 ММ рт. ст. уже при О ос Он может быть ПО.,учеи ПО схеме 

3NaBH4 + А\С\з = 3NaCI + AI(BH.)~ и Ila воздухе самовОСП.1аменяетси. Боранат алю

миння СЧflтается перспеКТИВIIЫМ горючим реактивных ТОПЮIВ. ДЛЯ него извесmы не

которые продукты прнсоеДlIнения, примером которых может служить кристал.1ическнЙ 

(СНз)зNА1(ВН.)з [d(NAI) = 2,01 А]. 
88) 8Ыlllе примерно 800 ос становитси более или меиее устойчнвым одноваАеliтное 

состояние алюминия. Отвечающне ему соедннення частичнО образуются при высокиJt 

температурах по ОбраТIIМЫМ реаКl(ИЯМ типа Аrгз + 2А\ ~3A\Г или А\:zЭз + 4А\ :р: 
:р:3А\2Э (где э-о, S, Se). 110 не способны к существованню при низких. Стаидарт
иая (отнесенная к 25 ОС) теПЛОта Образовання нз элементОв A]F равна 61. А\С\- 15 
и A]Bt-1 ккал/моль. для молекулы Л]20 даются CTPYKTypllble параметры d(АЮ) = 
= ].66 А и LЛЮЛ] = ]45". По пронзводным о;J.lIовалентнОГО а.'ЮМНННЯ имеются об

зорная статья _. и специальная моиографня •••. 
89) Значительно лучше других соеДlIненнй ОДIIОllаленТlIOГО аЛЮМlIIllIЯ нзучен A]F. 

образование которого ОКО_'О ]ООО"С ОПИСЫllаеТСI1 ураВllе!lием: А]Fз(т) + 2Л](ж) + 
+54 ККQА4±3Л]Г'(Г). давление пара Л]F составляет 5 ММ рТ. СТ. при 1О]5 0С и 
100 AUI рт. СТ. при 1075 ОС. т. е. 011 зmlЧllтеЛЫID БО.,ее летуч. чем Л]FЗ (и тем бодее. 

чеМ А]). МОo1t'кула Л1F характеризуется ядерным расстоянием ],65 А и небольшой по
ЛЯf!НОСТЬЮ (/1 = 1.5). Ее энергня диссоцнаЦИl1 lIа атомы равна \59 ККQА/МОЛЬ. 

90) Смешен"е прнведеllНОГО выше равновеСllЯ Прll измененнн температуры мОжет 

быть ИСПОЛhзовано Д,lЯ о ч 11 С Т К 11 аЛЮМIIННЯ: высокотемпературное взаимодействие 

А]Fз с исходным метаЛ.10М llarT A]F, который в холодной ЗОllе распадается, выделяя 

более чистый металл. Проаесс этот является ТFlПНЧIIDЙ транспортной реакцией (\Х § \ 
доп. 43). НеСКО.1ЬКIIМИ его повторениями удавалось получать алюминий с ЧflСТОтой 

в семь девяток (11 § 6 llOII. ]0). Контро.,ь ЧIIСТОТЫ осущеСТВ.1яется Оllределением Э.1ек-

, А л n а т о в а Н. М .. Д ы " о 8 а Т. Н .. 1( е с с л ~ р Ю. М., о с и п о 8 О. Р .• ~'спехи 'ш' 

мин, 1968. ,. 2. 216 • 

•• М а к, r и р ДЖ. П., Успехи ХИМИИ. 1953,.\", 4, 491. 

"0 IS е л R е в А. И., Фир с • " о в а Л. А. О;ЩОМ.l~нтныА алlOМИНИЙ 8 мета,'_ч'ргических про' 

цессах. М .• Мета.1.,)'ргиздат, 1969. 142 с. 
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трического сопротивления образца (при температуре жидкоrо гелия), .'1инеЙно· завися

шего от содержаllИЯ примесеЙ. 

91) Алюминий со степеиью окислеНIIЯ 11 о л Ь представлен дипиридильным про

изводным - А1(Diру)з. В форме комплекса с ДИГИДРОПIlРИДIllIOМ - LI [Al(C,H7N).J из

вестен и алюминиА со степеиью окислеllия -1. 

§ 3. Физико-химическиА анализ. Несмотря на то что методы обыч
ного химического анаЛиза позволяют устанавливать состав самых слож

ных соединений, в некоторых случаях они все же оказываются недоста
точными. Обусловлено это тем, что Д_1Я устаiIовления состава путем 
химического анализа необходимо прежде всего в ы Д е л и т ь изучаемое 
вещество в индивидуальном состоянии. Если такое выде.'1ение почему
либо иевозможно, то неприменимыми становятся и методы химического 
анализа. 

Большую помощь могут в подобных случаях оказать фи з и ч е с к и е 
методы исследования. На это указывал еще М. В. Ломоносов: «легче 
распознать скрытую природу тел, если соединить физические истины 
с химическими», - писал ои в 1749 г. Тщательно изучая ход изменения 
физических свойств' той или иной системы по мере изменения ее состапа 
или внешних условий, часто удаетсn не только обнаруживать само нали
чие- в ней хИмических превращений, но и следить за протеканием ·по
с.'1едних, а также получать опреде.'1снные указания относительно их 

характера и состава образующихся продуктов. Обнаружение и изуче
ние происходящих в системе х и м и ч е с к и х изменений путем исследо
вания ее фи з и ч е с к и х свойств и составляет предмет физико-хими
ческого анализа. Его обобщенная трактовка, как самостоятельной на
учной дисциплины, была дана Н. С. Курнаковым (1913 г.).1 

Рассмотрим, например, какие сведения могут быть иногда получены 
при изучении с к о р о с т и о х л а ж Д е н и я. Для ее определения предва
рительно нагретому веществу дают охлаждаться, через 

опреде.'1енные промежутки времени отмечая его темпе

ратуру. Результаты наносят на диаграмму. в которой 
~ 

по оси абсцисс откладывается время. а по оси ординат- ~ 
температура вещества. Получаемые таким путем кривые € 
охлаждения и служат основанием для дальнейших вы- ~ 
водов. ~ 

Если при охлаждении системы в ней не происходит ~ 
внутренних изменений. сопровождающихся выделением 
тепла, то понижение ее температуры идет н е n р еры в Время 

Рис. XI-22. Схе-Н О (что на схеме рис. XI-22 отвечает линии А)_ Напро
тив, если такие изменения происходят, наблюдается вре- ма кривых ох-
меиная задержка охлаждения системы. Пусть, напри- лаждения. 
мер. охлаждается водяной пар, нагретый первоначально 
под атмосферным давлением до 150 ОС (рис. XI-22. Б). Сначала его ох
лаждение идет непрерывно, но при 100 ос пар начинает сгущаться в 
жидкую воду, что сопровождается выделением тепла - на кривой ох
лаждения появляется о с т а н о в к а и некоторое время (пока продол
жается образование воды) температура не изменяеtся, т. е. кривая идет 
параллельио оси абсцисс. Дальше. от 100°С дО нуля, происходит посте
пениое охлаждение жидкой воды и кривая вновь непрерывно пони
жается. Но при О ОС вода начинает замерзать, что опять-таки сопровож
дается выделеиием тепла. На кривой охлаждения это отмечается новой 
о с т а н о в к о Й, т. е. участком, параллельным оси абсцисс, в течение 
времени, необходимого для замерзаllИЯ всей имеющеiIся воды. Охлаж
дение льда И.ll,ет опять непрерывно. 



52 Х/. Третья группа nерrюдuческоi1 CUCUJ,fbl 

Ес.'1И изучение кривой охлаждения воды ничего принципиально но
вого не дает, то иногда де.'10 обстоит иначе. 'Например, первая оста" 
новка на кривой охлаждения жидкого железа (схема рис. XI-23) отве
чает его переходу при 1536 ос в твердое состояние, наJIичие же на кривой 
е Щ е т ре х остановок указывает на какие-то процессы, протекающие 

в т в е р Д о м же.'1езе. Такими процессами могут быть 
только переходы одной аллотропической формы в дру
гую. Кривая охлаждения позволяет, следовательно, 
сделать вывод о существовании ч е т ы ре х а л л о

т р о п и ч е с к и х м о Д и Ф и к а Ц и й железа - а, ~, у 
и б. Одновременно она точно определяет области их 
устойчивости. Как показывают б 0.'1 ее детальные ис
следования, все четыре модификации действительно 
существуют и различаются по некоторым свойствам. 
Очевидно, что обнаружение их при помощи обычного 
химического анализа вообще невозможно. 2 

t 

8ремя_ 

Рис. XI-23. Кривая 
охлаждеиия желе

за. 

Очень часто методы физико-химического анализа 
примеияются для изучения систем, образованных 
д в у м я веществами. Общий прием, которым при 
этом пользуются, состоит в количественном определе

нии того или иного свойства (или ряда свойств) системы в зависимости 
от ее состава. Результатом исследования является построение диаграм
мы состав - свойство (по оси абсцисс состав, по оси ординат - свой
ство). Определяемое в том или ином случае свойство зависит 6т зада '! 

исследования и характера самой системы. Таким свойством может быть 
давлеиие пара, температура плавления, электропроводность, вязкость, 

твердость и т. д. Пример подобной диаграммы показан на рис. XI-24, 
из которого видно, что характер изменения свойства в зависимости от 
состава может быть довольно сложным. Наиболее 
практически важны диаграммы: состав - давление 

пара и состав - температура плавления. 3 

Среди вопросов, решаемых G помощью диаграмм 
состав - давление пара (при данной температуре), 
особенно интересны относящиеся к взаимодействию 
между твердым и газообразным веществами. Важней
шие из возможных при этом случаев схематически 

сопоставлены ниже (плюс означает наличие взаимо
действия, минус - его отсутствие). 

Случай. • • • • • • . • • • •• I 
Адсорбция газа (и его растворе
иие в твердом теле) • . . . • 

Образоваиие химического соеди-
иеиия • • • • • • • . • 

11 

+ 

III IV 

+ 
+ + 

NI 

о 25 50 7!i 100 
[NI},5el % 

Рис. XI-24. Терми
ческое расши реиие 

СlLllавов Fe-Ni. 

Какой из них имеет место в той или иной заданной системе, решается 
на основании изучения ее диаграммы. 

Очевидно, что в первом с,,'учае, когда нет ни заметной адсорбции, 
ии образования химического соединения, состав твердой фазы при лю
бом давлении газа остается постоянным и отвечает составу исходного 
вещества (1, рис. XI -25). Во втором случае, когда происходит только 
адсорбция газа, сЬстав твердой фазы при изменении давления меняется 
непрерывно (2). В трртьем случае, когда твердое вещество практически 
не адсорбирует газ, но при известном давлении образует с иим химиче
ское соединение, кривая (3) при этом давлении претерпевает из JI О М И 
идет дальше параллельно оси абсцисс {т. е. давление остается постоян-
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ным) до тех пор, пока В с я твердая фаза не превратится в образую
щееся Соединение. Наконец, в четверто.М случае, при адсорбции до из
вестного даВ.'lения и образовании ХИ~lИческого сое!lинения после его 
достижения, кривая (4) представляет собой комбинацию двух преды
дущих. 

Диаграммы состав - давление пара могут дать важные указания 
по вопроса~ об образовании КОМП.rIексных соединений, их составе и устой
чивости. Это относится и к кристаллогидратам. Напри-
мер, рис. XI-26 показывает, что сернокислая медь обра
зует только три ~ристаллогидрата - с 1, 3 и 5 МОJlеку- t 
лами воды. !i; 

Диссоциации каждого из них отвечает (при даННОil ~ 
температуре) определенное давление водяного пара (В ~ 
ММ рТ. ст.): ;;; 

~ 
БООС ~ 

45 

25 ос 

31 
а) CUSOj' 5Н2О ~ CuSO~. 3Н2О+2Н2О (пар) 
б) CuSO.· 3Н2О ~ CuSO •. HzO+2H20 (пар) 

В) CUSOI' Н2О ~ CuSO.+H20 (пар) 

7,8 
5,3 
0,02 0,2 

Поэтому при обезвоживании кристаллогидратов (напри
мер, выдерживанием в вакууме над серной КИСJfОТОЙ) 
давление водяного пара изменяется не непрерывно, 

а скачками. Так, если вести обезвоживаllие CUS04' 5Н2О 
при 50 ос, то давление остается равным 45 At.M рТ. ст. до 

Соста8 m8еРIJОЙ 
rpазы 

Рис. XI-25. Схе-
ма кривых да

в.,ения для ся

стем r + т. 

тех пор, пока имеется хоть сколько-нибудь нераз.'lожившегося 
водного гидрата, после чего сразу падает до 31 мм РТ. ст. И 
(рис. ХI-2б). 

пяти

Т. Д. 

"'''' /1fI'1.cm. 
50 

а 

'01- 500) ~ 
ЗО'г 

20 'г 

101- г50С 
I (J 

x=5432to 
СостаВ: CuSO,-'xfЦ) 

Рис. XI-26. Кристаллогидраты 
CuSO •. 

~ рлц;m. 

(,0 

Рис. XI-27. Области устойчивости гидрат
иых форм CuSO •• 

Поэтому же при стоянии на воздухе теряют криста.rIлизационную 
воду - «в Ы В е т р и в а ю т с я» - только те крн.сталлогидраты, над кото

рыми давление водяиого пара больше, чем его парциалыюе давление 
в воздухе. Например, если оно при 25 ос составляет 12 МА-I рТ. СТ., то 
CuSO~· 5Н2О В соприкосновении с таким воздухом не теряет кристалли
~ационную воду,. тогда как Na2S04' 10H20 (дав.1ение водяного пара 
19 мм рт. ст.) постепенно выветривается. 

Об.ТJасти устойчивости отдельных гидратных форм Cl1S04 показаны 
па рис. XI-27. Верхняя кривая последнего отвечает давл~нию водяного 
пара над насыщенным раствором сериокислой меди. При условиях об
ласти, лежащей вы ш е этой кривой, кристаллогидрат CUS04' 5Н2О 
будет р а с п л ы В а т ь с я. Иногда наблюдающееся «от~юкание» на воз-
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духе плохо очищенной поваренной со,:IИ происходит из-за наличия в неи 
при меси легко расплываlощегося хлористого магния. 

Особенно час;rо пользуются ДllаграМ~lами состав - температура 
fUавлен.uя.ПосвящениьrЙ их изучению отде.1 ФИЗИКО-ХИМl1ческого аиа

Сосmа9 

Ри~ XI-28, Ти
пичные фОр~h/ 
кривы" на диа

rpaMMax плаВ-

КОСтИ. 

лиза часто называют теР,'dичеСКЦ,lt анализом, а сами 

подобные диаграммы носят название диаграмм n:лаа
кости. 

Наиболее типичные формы кривых плавкости для би
нарных систем (т. е. систем из двух веществ) показаны 
на рис. XI-28. КРlIвая J отвечает тому довольно редкому 
случаю, когда температура плав.1СНИЯ смеси двух ве

ществ при любом ее составе лежит между их собствен
иыми точками плавления. Пример такой диаграммыI по
казан на рис. XI-29. Напротив, кривая 2 COOTBeTCTBY~T 
наиболее о б щ е м у случаю, когда т е м пер а т у р а 
п л а в л е н и я к а ж Д о г о и з Д в у х в е Щ е с т в п о

н и ж а с т с я о т при б а в л е н и я Д р у г о г о. Та точка 
на диаграмме, при которой в подобной системе дости
гается н а и 11 II З Ш а я температура плавления, называет
ся э в т е к т и ч е с к о Й. Такую диаграмму дает, напри
мер, система Cd-Bi (рис. XI-30). 

ДЛЯ более детального ознакомления со значением 
отдельных кривых и областей диаграмм плавкости рас

смотрим рис. XI-30 несколько подробнее. ЕСJIИ ОХJIаждать, иапример, 
Жидкий сплав, содержащий 40% Bi, то при 225 ос из него начнут выде
JIЯТЬСЯ кристаллы к а Д м и я, вследствие чего состав обогащающейся 
висмутом жидкости будет при дальнейшем охлаждении изменяться в со
ответствии с нижней частью кривой АВ. Подобным же образом при 

ос r------------------,~ 
501 500 

1.50 450 

PbCI .. 20 40 60 80 РIJВГа 
• PbBrz. "'од % 

Рис. XI-29. диаграмма п.,авкости 
системы PbC12-РЬQr2-
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~ иО(ГО- - ~22YC-.
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~ 0-(\ -u--(J·- ---- .'1/1-' 
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'(~;~~::;} У:/9'Р,:' и'.;,· •. ',"~~«:: 
il")'~O. (1'~"Q" ".',~, , .• 
-~1\:) ,C),I()lti.' c",~ ,\',' 'II._"~I_". 
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[BU, Jc:. % 

ВJ 

Рис. Хl·ВО. Диаграмма плавкости 
СИстемы Cd-Bi. 

охлаждении до 225 ос сплава с содержанием 90% Bi из него начнут вы
деляться кристаллы в и с м у т а и состав жидкости будет в дальней
шем изменяться по НИЖllей части кривой ЕВ. СЛедовательно, кривая Ад 
отвечает равновссию между жидким сплавом и кадмием, а кривая БВ
жидким сплавом и висмутом. По достижении температуры эвтектичес
кой точки В (144 ОС) состоящая приблизительно из 40% Cd и 60% Bi 
жидкость затвердевает ц е л и к о м, образуя смесь мелких кристаллов 
Cd и Bi - так называемую эвтектику. Ниже 144 ос сплав Bi и Cd нз 
при каком их соотношении в ЖllДКО~l вид.с существовать не может.. 
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Если ОХ.1аждению ниже 144 ос подвергалась смесь, содержащая 
40% Cd и 60% Bi (линия ВГ), то состав образующейся твердой фазы 
такой же, как и у жидкого сплава, т. е. она представ.rJяет собой чистую 
эвтектику. При других соотношениях металлов к эвтектике будут 
примешаны бо.'1ее крупные кристаД.1Ы Cd ИJlИ Bi. Отсюда 'ясны значения 
областей, помеченных на диаграмме римскими цифрами. Как схемати
чески показаио на самом рис. XI-30, область / отвечает условиям устой
чивости жидкого сплава, /1 - смеси последнего и кристаллов кадмия, 
1// - жидкого сплава и кристаллов висмута, /V - эвтектики и кристал
лов Cd и наконец V - ~~пектики и кристаллов Bi. 4 

При изучении металлов и сплавов часто пользуются наб.rJюдением 
их образцов под микроскопом. Для таких исследований, составляющих 

Рис. XI-31. Вид шлифов инди
видуальиого метаЛw1а и эвтек

ТИки. 

Mg 20 ,О 60 80 Ge 
Ge, аmо'1Н: % 

Рис. XI-32.. Диаграмма плавкости 
системы Mg-Ge. 

предмет металлографии, поверхность образца предваритеJlЬНО подвер
гают соответствующей обработке: шлифовке, полировке, протравлива
нию КИС.10тами Ii т. д. Наблюдаемые под микроскопом картины, вообще 
говоря, весьма раЗ.1ИЧНЫ (рис. XI-31). Для индивидуальных металлов 
хграктерна поверхность шлифа, состоящая из собрания «кристаллитов», 
т. е. сравнительно к р у п н ы х неправнльно разросшихся кристаллов. 

Существование между ними видимых на шлифе границ обусловлено 
разной ориентировкой самих кристаллитов и выде.ТJением при кристал
лизации металла части имеющихся в нем примесеЙ. Совершенно другой 
характер имеет поверхность шлифа эвтектики: последняя состоит из 
{'меси чрезвычайно м е л к их кристал.'1ИКОВ обоих компонеитов (Т. е. об· 
разующих систему веществ). При за1вердевании двойных сплавов про
межуточного состава на шлифе видны одновременно н эвтектика и кри
сталлиты ОДIlОГО из компонентов, что соответствует, в чаСТl!асти, обла
Стям IV и V рис. XI-30. 5 

Если в ре"зультате взаимодействия каких-либо двух веществ обра
зуется химическое соединение, то при отвечающем ему составе на кри
вой плавкости liаблюдается м а к с и м у м. В тех случаях, когда обра
зующееся соединение П.1аВliТСЯ к о н г р у э н т н о, т. е. не днссоциирует 

на свои составные части (110. схеме АВ ~ А + В), м аксимум этот полу
чается резким (3, рис. XI-28). При и н к о н г ру э н т н о м плавлении, т. ё. 
наличии такой диссоциации он сглаживается (4) и тем более, 'leM силь
нее диссоциировано рассматриваемое соединение. ПРИl\-iер системы с рез
ЮLМ максимумом (отвечающим соединению Mg2Ge) приведен на . . 
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рис. XI-32. Рис. XI-33 показывает, что в системе Си - Mg образуются 
два соединения - CU2Mg и СшЧg2, причем второе из них менее устой
чиво. Полная диаграмма плавкости этой системы представляет собой 
как бы комбинацию трех от де ль ных:Сu-Сu2Мg,затем CU2Mg-СuМg2 
и наконец CuMg2 - Mg. 

При образовании неустойчивого химическОго соединения, полностью 
распадающегося еще до достижения своей истинной температуры плцв
ления, кривая плавкости претерпевает и з л о м (5, рис. XI-28). Точке 
излома отвечает температура распада соединения, а состав его может 

быть намечен, если продолжить нижнюю ветвь кривой до ее максимума. 

108З"С 

Cu 20 1.0 60 80 Mg 
[Mi!], 9ее. % 

Рис. XI-33. Диаграмма 
ПJIавкости системы 

Cu-Mg. 

Au 

Рис. XI-34. Диаграмма плав
кости системы Ац-РЬ. 

Например, характер кривых в системе Аи - РЬ (рис. XI-34) указывает 
на образование двух неустойчивых соединений, отвечающих простей
шим формулам Аи2РЬ и АиРЬ2. Как видно из всего изложенного выше, 
диаграммы плавкости позволяют не только обнаруживать существова
ние тех или Иных соединений между исходными веществами, но и де-
латЬ определенные выводы об их устойчивости. 6, 1 . 

История физико-химического анализа дает особенно наглядное под
тверждение правильности того общего положения, что основным стиму
лом развития науки ЯВЛЯЮТСя непосре.n.ственные запросы практики. 

Само зарождение его важнейшей современной методики - термического • 
анализа - произошло под влиянием настоятельных потребностей метал
лургии. В дальнейшем методики физико-химического анализа стали 
применяться для разрешеиия ряда проблем различных отраслей про
мышленности, а их прак-tическне запросы побуждали исследователей 
не ТОЛЬко к совершенствованию экспериментал~ных методов, но и к 

углубленной разработке теоретических представлений. 

Дополнения 

1) Насколько известно в настоящее время, впервые примеиил методику физико

химического аиализа Архимед (287-212 гг. до и. э.), устаиовивший отсутствие при

меси серебра в золотой короне при помощи определеиии плоти ости ее металла. Воз

можно, однако, что этим приемо .. пользовались и раньше, так как весы были известны 
по крайией мере за 2650 лет до и. э. (nq даниым раскопок в Вавилоие), а казначейство 
древиего Египта систематически занималось фальсификацией моиет. Особенио боль

шого размера (из-за феодальной раздроблеииости Европы) достигла такая фальснфи

СЗЦИЯ в С1Jедиие века. Коитроль качества моиет при помощи определения их плоти~тн 
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подробно разработан в книге арабского ученого Ал-Казн «Вес;ы мудростн:. (1121 г.). 

О точностн его методикн свндетельствует тот факт, что приводнмые нм значении плот

иости металлов почти не отлнчаются от современных. 

2) Переход. одной моднфикации вещества в другую (ромбической серы в моио

клинную, крнсталлогидрата в безводную соль н т. д.) обычно сопровождается замет

ным изменением объема системы. Этнм можно воспользоваться д.'lЯ определення той 

температуры (т о ч к н пр е в р а Щ е н н я), прн которой подоб
иый переход осуществляется. Основанный на изучен ин нзмене-

иий объема системы при ее нагреванни (МН охлаждеиии) метод t 
физико-хнмического анализа носнт назван не дилатометрии. 

Общий характер хода днлатометрнческой кривой показы

вает рис. XI-35: сначала нагреванне системы сопровождается 

лишь медленным изменением ее объема, тогда как в момент' пре
вращения объем изменяется более или менее резко. Отвечающая iвнпераm!lра_ 

излому крнвой температура является точкой превращення нссле- Рнс. XI-35. Вид дила-
дуемоro вещества, ннже которой устойчнва одна его форма, ТОМетрическоа кривой. 

выше - друга я. 

Дли проведения днлатометрнческих измерений может быть нспользоваи пикнометр 

с длиииой капнллярной трубкой, около которой укрепляется шкала (рис. XI-36). Сосуд 
пикнометра почтн нацело заполниют нсследуемым веществом н затем дополияют ка

кой-либо ие взанмодействующей с ним жндкостью. После этого сосуд очеиь медЛеННО 

нагревают (н.'1и ох.'1аждают) и через небольшие промежутки времени отмечают по 

шкале положенне мениска жидкости в капи,мяре. Результаты отсчетов дают основа

иие Д.'lЯ построении дилатометрической кривой. 

Рис. Х(-З6. 
Простейwий 
дилатометр. 

ч 58789 1234$678$. 
I I I I I I I --- --------------- б 

100~~б 

Рис. Х(-З1. Схема построения диаграмм/" П.1авкОСТН по кри
вым охлаждеНIIЯ. 

3) Для выражения с о с т а в а на диаграммах состав - свойство бниарных снстем 
обычно пользуются лнбо весовымн, либо атомнымн (молекулярными) процентами од

ного из веществ. Первый способ более удобен с практнческой точкн зренни, но второй 
правильнее по существу, так как только он дает наглядное представление о хнмиче

ских соотношениих в рассматриваемой сНетеме. 
4) Практнческн днаграммы плавкости строят оБЫЧНD иа основе кривых охдажде

иия. Приготовив из веществ А и Б смеси опреде.'1енного состава (напрнмер, 1-9 118 

рис. XI-37) 11 расплавнв нх, Сllимают затем отвечающне этнм смесям крнвые охлажде

ния. Остаиовкн на последннх отвечают точкам плаВ.'1ення чистых компонеитов и затвер

деванию эвтектики, выгибы - ндущей с выделеннем тепла крнсталлизацни из охла

ждающегоси расплава того нли иного OTAe.'ibHOrO компонента. Вподне аналогично 

остыванню сплавов (мета.'1ЛОВ, солей и т. д.) протекают явления и при замораживании 

растворов. причем компонентами ЯВ.1яютси в данном с.1У'lзе растворенное вещество и 

Р1lстворИТeJIb. 
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5) Так как плавкость межкриста.'!литных включений иная, чем основного металла, 
их существование может сказаться на его поведенни вб.1ИЗИ истинной температуры 

плавлеllИЯ. Например, разрывная прочность 99,99% -ного алюминия постепеиио пони

жается при lIагреваНIIИ до б5б ос, а затем падает резким скачком, что обуслов.lено 

наступающим за 4 ос дО температуры плавления самого металла размягчением меж
кристаллитных включений. 

6) Несколько видоизмененные отношеиия набдюдаются в тех С.1учаях, когда оба 

компонеllта системы сМешиваются не только в жидком, но и в т в е р Д о м состояиии, 

образуя так называемые твердые растворы. Это имеет место, если частицы обоих ком

понентов способны замещать друг 

L=~~::::'о.='8З~"С друга в I{РlIсталлической решетке 
(давая с м е ш а н н ы е к р и с т а .1-
л ы). Благодаря налнчию такой 

заМеиы в каждом кристалле содер

жатся частицы о б о н х компонен-

го 40 60 80 

[Аи] , 8ес. а/о 
Аа тов и вся твердая фаза представ

ляет собой систему не гетерогенную 

(как в случае эвтектики), а г о м о-
Рис. XI-38. Диаграмма плавкости СИСТеМЫ AIf-Аu. 

г е н I! у ю. 

Основное осложнение, вносимое в днаграммы плавкости образованием твердых 

растворов, заключается в том, что на отвечающем им' интервале коицеитраций затвер

деваllие жидкости и плавление твердой фазы (того же состапа) происходят при 

раз и ы х температурах. 8сдедствие этого вместо каждой одной кривой на диаграмме 

появляются две: к р и в а я з а т 13 е р д е в а 11 и я И к р и 13 а я п л а в _1 е и и я. 
Простеitшим примером системы. усложненной образопанием твердых растворов. 

может служить система Ag-Au (рис. ХI-З8). Обдасть м е ж Д у обеими кривыми СООТ-

6 

д·I<::...._--~-~-------..,;:»В 

Рис. XI·39. Схема ДIfЗГРЗММЫ для трехкоу, 
nOHeHTlIblX СИстеМ. 

Si02 
PIIC. Х' ·40. ДIf"Г""\fМ~ П.13ВКОСТН системы 

СаО- АI20з-Si02' 

ветствует одновременному существованию жндкого сплава и смешаиных КРllстаЛJlОв. 

При суммарном составе смесей и температурах, отвечающих этой обдаСТII. состав 

Жидкого СЛЛ<Jва всегда соответствуе1\ точкам кривой затвердевании. а состав сышан-

ных кристаллов - точкам крнвой П.~авдеНIIЯ. Напрнмер, есАн ОХJIaждать сплав, соде'р
жащий 70% Аи, то при 1050 ос (точка А) из Hel'o начинают выделяться СМЕ'шаНIJЫС 
криста.1ЛЫ, первая порция которых содержит 80% Au (точка Б). Обратно, нагретый 

до 1050 ос твердый раствор с 80% Аи (точка Б) начинает п.1авиться, IIричем первые 

порции жидкости содержат 70% Аи (точка А). Таким образом. в, процессе плаВ.1ения 
или затвердеваиия состав и жидкой, и твердой фаз все время ЩlМениется. Э.lектро- и 

теплопроводность твердого раствора двух металлов обычно бывает меньше, а твер

дость - больше, чем у каждого из компонентов в отдельности. 

7) для выражения с о с т а в R снстсмы из трех компонентов можно воспользо

ваться раВIIОСТОРOlIНИМ треУГОДЬШIКОЫ, IIOЮjЗJIIIIЫ~1 на рнс. Х/-З9. Вершины треуголь-



§ 4. Подгруппа гаA.IIUЯ 

иика представляют чистые иещества А, Б и В. Каждая высота принимается за 100, 
причем До.1И ее иыражают !lpoueнTHoe содержание данного компоиеита в системе. Так 

как сумма До1ИН всех трех перпендикуляров, опущенных иа стороиы из любой точКJI 

внутри равностороннего треуго.1ьника, равна его высоте (т. е. 100). каждой точи 
диаграммы соответствует определениыii состав, отвечающий длинам этих перпендику

.1яров. Например, Д.1я точки химеем: 50% А, 30% Б и 20% В. 
Ве-"'IЧИНЫ изучаемого с в о й с т в а треХКОМПОllентой системы могут быть отложеиы 

(и произиольном масштабе) иа перпендикулярах к П.10СКОСТИ диаграммы состава. В ре

ЗУЛЬТ1'те получается про с т р а и с т в е 11 и а я диаграмма состав - своЙсtво. На 

рис. :'(1·40 в качестве примера показана подобная пространствениая диаграмма П.1Jаи

кости праkтически важной системы CaO-ЛI2Оз-SЮ2. Для ее построения было экспе

риментальио опредедено около 7 тыс. точек. 

I 

§ 4. Подгруппа галлия. Содержание каждого из членов данной 
подгруппы в земной коре по ряду галлий (4·10-4%) - индий (2 -10-6) ...... 
таллий (8· 10-'7) уменьшается. Все три элемента чрезвычайно распы
лены. и нахождение в виде определенных минералов для них Не ха

рактерно. Напротив, незначитедьные ПРИмесИ их соединеНий содержат 
руды многих м~tаллов. Получают Ga, In и Тl из отходов при переработке 
подобных руд. 1-5 . 

В свободном состоянни га.1ЮIЙ, индий и таллий представляют собой 
серебристо-белые Металлы. Их важнейшие константы сопоставлены 
ниже: 

аа I11 Т1 

Плотность, е/смЗ . . . . . . . 5,9 7,3 11.9 
Te:.lnepaтypa плавления, ос . 30 157 304 
Температура кипения, ОС •• 2200 2020 1475 
ЭлеКТРОIJРОИo.z~иость (Hg = 1) •• 2 11 6 

По твердости галлий близок к свинцу, In и 11- еще Мягче. 6-18 

В сухом воздухе галлий и индий не изменяются, а таллий покры
вается серой пленкой окисла. При накаливании ВСе три элемента энер
гично соеДliНЯЮТСЯ с кислородом и серой. С хлором и бромом они вза
имодействуют уже при обычной температуре, с иодом - лишь при на
гревании. Располагаясь в ряду напряжений около железа, Ga, In и 11 
растворимы в кислотах. 14, 15 

Обычная валентность галлия и индия равна т рем. Таллий дает про
нзводные, в которых он т р е х- и о Д н о в а л е н т е н. 16 

Окиси галлия и его аналогов - белая GаiОЗ, желтая IП20з и корич
невая Т12Оз - в воде нерастворимы· Отвечающие иМ гидроокиси Э (ОН) 8 

(которые могут быть по .. 1учены исходя из солей) представляют соБQА 
студенистые осадки, практически иерастворимые в воде, но растворяю

щиеся в кнслотах. Белые гидроокиси Ga и In растворимы также' в рас
творах СИ.1JbНЫХ щелочей с образованием аналогичных алюминатам r а л
л а т о в и и н Д а т о в. Оии' имеют, следовательно, а м Ф о т е р н ы й 
характер, причем кислотные cBoilcTBa выражены у In (ОН)з слабее, а у 
Gа(ОН)з сильнее, чем у АI(ОН)з. Так, помимо сильных щелочей, 
Gа(ОН)з растворима в крепких растворах NH40H. Напротив. красно
коричневая Тl (ОН) 3 в щелочах не растворяется. 17-22 

Ионы Ga'" и In'" бесцветны, lIОН TI'" IIмеет желтоватую окраску_ 
Производящиеся от них соли БОЛЬШlIнства кислот хорошо растворимы 
в воде, но сильно гидролизованы. ИЗ растворимых солей слабых кислот 
многне подвергаются практически полному гидролизу. 23-56 

В то время как производные низших валентностей аа и In д .. 1Я них 
не типичны, для т а л л и я наибо..тее характерны именно те соединения, 
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в которых он о Д н о в а л е н т е н. Поэтому соли ТР+ имеют заметно вы
раженные ОКИС.'IИтельные свойства. 

3 а к н с ь та.ТIЛИst (TI20) образуеТl:;Я в результате взаимодействия 
эЛемеllТОВ при ВЫСОКIIХ температурах. Она представляет собой черный 
гигроскопичный порошок. С водой закись таллия образует желтыii 
г и Д р а т з а к и с 11 (TIOH), который при нагревании легко отщепляет 
воду и переходит обратно в TI 20. 

Гидрат закиси таллия хорошо растворим в воде и является с и л ь
Н ы ~1 О С Н О В а н и е м. Образуемые им соли в БО.lьшинстве бесцветны и 

кристаллизуются без воды. Хлорид, бромид и 
иодид почти нерастворимы, но некоторые другие 

соли растворимы в воде (рис. XI-41). Производ
, ные TIOH и слабых кислот вследствие гидролиза 
дают в растворе щелочную реакцию. При деil

r ствии С И Л Ь Н Ы Х окислителей (например, хлор
ной воды) одновалентный таллиil окисляется ;{О 
трехвалентного. эi--66 

По химическим свойствам ЭJlементов и их 
соединений подгруппа галлия во многом похожа 
на подгруппу. германия. Так, для ае и аа более 

Устойчива высшая валентность, дЛЯ РЬ и тl низ-20 40 60 80 0с ' шая, химический характер гидроокисей в рядах 

Рис. XI-41. Растворн
МОСТ!, солеi! та""ия 

tмоль/л HzO). 

Gе':""Sп-РЬ и Gа-Iп-Т\ ИЗменяется однотип
но. Иногда проявляются даже более тонкие 
черты сходства, например малая растворимость 

галоидных (С\, Вг, 1) солей как рыI' так и 
ТlI. При всем том между элементами обеих подгрупп имеются и су
щественные различия (частично оБУСЛОВ.lенные их разной валентно
стью): кислотный характер гидроокисей аа и его аналогов выражен 
значительно слабее, чем у соответствующих эЛементов подгруппы гер
мания, в противополжность PbF2 фтористый таллий хорошо раство
рим и т. д. 

Дополнения 

1) Все ТРIl члена рассмаТРlIваемой подгруппы открыты при помощн спектроскопа: 
таЛЛIIЙ - в 1861 г., ИIIДИЙ - В 1863 г. и галлий - в 1875 г. Последний из ЭТИХ эдемен' 

тов за 4 года до его открытня быд предсказан и описан Д. И. Менделеевым (УI § 1). 
ПРИРОДIIЫЙ галлий слагается из IIЗОТОПОВ с массовыми чИслами 69 (60,2%) и 71 (39,8); 
Щtдий-113 (4,3) и 115 (95,7); таллий-203 (29,5) и 205 (70,5%). 

2) В OCHOB!IOM состоянин атомы элементов подгруппы галлия Ilмеют строен не 

внешних электронных оболочек 4s24p (Ga), 5s25p (1п), 6s 26p (Тl) и одиовалентны. 

Возбуждение трехвалеllТНЫХ СОСТОЯIIИЙ требует затраты 108 (Ga), 100 (In) ми 129 
(Тl) кклл/г-атом. Последовательные энергии ионизацни равны 6,00; 20,51; 30,70 для 

Ga; 5,785; 18,86; 28,03 для In: 6,106; 20,42; 29,8 эв дЛЯ П. Сродство атома таллия к 

электрону оценивается в 12 ккал/г-атом. . 
3) Для галлия известен редкий мннерал г а л л н т (CuGaS2). Следы этого ме

меllта постоянно содержатся в цннковых рудах. 3наЧlIте.1ЬНО большие его колilчества 
(до 1.5%) бы.1H обнаружены в золе некоторых каменных углей. Однако осиовным 
сырьем для промышленного по.,учеIlIlЯ гаЛЛllя служат бокситы, обычно содержащие 

незначнтельные его примесн (до 0,1 %). Извлекается он электролизом из щеЛОЧIIЫХ 

жидкостей. являющнхся промежуточным продуктом переработки природных бокснтов 

на теХIIIIЧ('СКНЙ ГДИllозем. Размеры ежегодной мировой выработки галлия исчисляются 

пока немнсrимн тонllаы,' но могут быть значительно уведичеllЫ. 
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~ Индий получают главным образом в качестве побочного продукта при ком
плексной переработке сернистых руд Zn, РЬ и СЦ. Его ежегодная мироваи выработка 
составляет иесколько десятков тонн. 

5) Таллий коицентрируется главным образом в пирите (FeS2)' Поэтому шламы 
сернокислотиого производства являются хорошим сырьем для получения этого элемента. 

Ежегодная мировая выработка таллия меньше, чем индия, \ но также исчисляе1СЯ де
сятками тони. 

6) Для выде.1ения Ga, 'п и П в свободном состоянии применяется или электро
лиз растворов их солей, иди накаливание окислов в токе водорода. Теплоты плавле

ния н испарения металлов имеют следующие значения: 1,3 и 61 (Ga), 0,8 и 54 (ln), 
1,0 и 39 кхал/'г-атом (ТI). Теплоты их возгонки (при 25 0С) составляют 65 (Ga), 57 (1п) 
и 43 ккал/г-атом (П). В парах все три элемента состоят почти исключительно из одно
атомиых молекул. 

7) Кристаллическая решетка галлия образована не отдельными атомами (как 
обычно для металлов), а двухатомными молекулами (d = 2,48 А). Она представляет 
собой, таким образом, интересный случай сосуществования мо.~екулярноЙ и мета.1.IJИ

ческой структур (IIl § 8). Молекулы Ga2 сохраняются и в жндком галлии, плоТtIOСТЬ 

которогс;> (6,1 г/см!) больше плотности твердого металла (аналогия с водой и висму

том). Повышение давления сопровождается Сllижением температуры П.1авления галлия. 

При высоких давлениях, _ поМимо обычной модификации (Gal), установлено существо
вание двух других его форм. Тройные точки (с жидкой фазой) лежат для GaI - GaII 
при 12 тыс. ат и 3 ОС, а для GalI - GaIII - при 30 тыс. ат и 45 ос. 

8) Галлнй весьма склонен к переохлаждению, и его удавалось уде.рживать в 

жидком состоянии до -40 ОС. Многократное повторение быстрой кристаллизации пере
охлажденного расплава может служить методом оlfftстки галлня. В очень чистом со

стоянии (99,999%) он был получен и путем ЭRеКТРО,1Итического рафннирования, 

а также восстановлением водородом тщательно очищенного GаСlз. Высокая точка 

кипения и ДОВМЬНО равномерное расширение при нагреванни делают галлий ценным 

материалом для Заполнения высокотемпературных термометров. Несмотря на его 

внешнее сходство с ртутью, взаимная растворимость обоих металлов сравните.1ЬНО не

велика (в интервале от 10 до 95 ос Оllа изменяется от 2,4 до 6,1 атоМНОГО процеита 

для Ga в Hg и от 1,3 до 3,8 aTO~HOГO процента мя Hg в Ga). В отличие от рчти 
жидкий галлий не растворяет щелочные меТа.1ЛЫ и хорошо смачивает мНогие HeMeTa.~

лические поверхности. В частности, это относится к стеклу, наиесением на которое 

галлия могут быть получены зеркала, сильно отражающие свет (однако имеется ука

зание на то, что очень чистый галлнй, не содержащий примеси индия, стекло не сма

чнвает). Нанесение галлия иа пластмассовую осиову исподьзуется иНОГДа мя быст

рого получения радиосхем. Сплав 88% Ga и 12% Sn плавится при 15 ·С, а иекоторые 
другие содержащие галлий Сllлавы (например, 61,5% Bi, 37,2 - Sn и 1.3 - Ga) были 

предложеиы мя пдомбирования зубов. Они не изменяют своего объема с температу

рой и хорошо держатся. Гадлий можно использовать также как УПЛОТlIитель для вен

тИдей в вакуумной технике. Однако следует иметь в виду, что прн Высоких темпера

турах ои агрессивен по отношению и к стекду. и ко многим метад.1ам. 

9) В связи с возможностью расширения производства галm\Я становится актуадь
иой пробдема а с с и м и л я Ц и и (т. е. освоения практикой) этого элемеНта и его со

единеиий, что требует проведения нсследовательских работ мя изыскания об.1астеЙ их 

рациоиального использования. По гал.1ИЮ имеются обзорная статьЯ * и монографии **. 
10) Сжимаемость индия нескодько выше, чем у а.1ЮМИНИЯ (при IO тыс. ат объем 

составлиет 0,84 исходного). С повышением давления уменьшается его Эо1ектросопро-

• в а r и е р г .. г и т 3 е н В., Успехи ХИМИИ, 1953, Н. 1, 1Ofi . 

•• Ш е к а И, А., Ч а у с И. С., м н 1 юре в а Т. Т. Галлиll. Киев. Гостехиздат УССР, 1963, 29б с, 

Е ре .. и н Н. И. Га.1.lИЙ. М., сМ"таJlJlУРГИИ», 1~. 168 с, 
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ТlIвленг.е (до 0,5 от исходного при 70 тыс. ат) и растет температура плавлеиия (до 

400 ос при 65 тыс. ат). Палочки металлического индия при сгибании хрустят, подобно 
оловянным. На бумаге он оставляет темную черту. Важное применение индия связано 
с изготовлением германиевых выпрямите.lеА перемениого тока (Х § 6 доп. 15). Благо
даря своеА .1егкоплавкости он может играть роль смазки в подшипниках. 

11) ВведеЩfe небольшого количества индия в сплавы меди сильно повышает их 

устоirЧIШОСТЬ к действию l\IОРСКОЙ воды, а присадка индия к серебру усиливает eto 
бдеск и предупреждает ПОТУСЮlение на воздухе. ,СII.lавам для пломбировання зубов 

добавка индия придает повышенную прочность. Электролитическое покрытие индиеМ 

других металлов хорошо предохраняет их от КОРРОЗII!!. Сплав индия с o.'lOBOM (1 : 1 по 
массе) хорошо спаивает стекло со стеклом ил!! металлом, а сплав состава 24% In и 

76% Ga плаВIIТСЯ при 16 ОС. Пдавящнйся при 47 ос сплав 18,1 % '" с 41,0 - Bi, 22,1 -
РЬ, 10,6 - Sn и 8,2 - Cd находит меДИЦИl!ское использованне при сложных пере.lОмах 
костей (вместо гипса). По хнмии индия имеется монография ., 

12) Сжимаемость таллuя примерно такова же, как индия, но для него ювестны 

две аллотропические модифнкации (гексагональная и кубическая), точка !lерсхода ме· 

жду котоl'ЫМИ лежит при 235 0с. Под высоким давлеиием возникает еще одна. Тройная 

точка всех трех форм лежит прн 37 тыс. ат и 110 ОС. Этому давлеиию соответствует 
скачкообразное уменьшение примерно в 1,5 раза электросопротивления метал.qа (кото

рОе' прн 70 тыс. ат составляет около 0,3 от оБЫЧIЮГО). Под давлен ием в 90 тыс. ат 
третья форма таллия плавится прн 650 ОС. 

13) Таллий используется главиым образом для изготовления сплавов с O.QOBOM И 

свинцом, обладающих высокой кислотоупорностью. В частиости, сплав состава 70% РЬ, 
20% Sn и 10% ТI хорошо выдерживает действие смесей серной, соляной и азотной 

КИС-'10Т. ПО таЛ.1ИЮ имеется моног~афия ••. 
14) По ОТlIошению/к воде галлий и компаКТIIЫЙ индии устойчивы, а таддий в при· 

СУТСТВИIl воздуха медленно разрушается ею с поверхности. С азотной кис.l0ТОЙ галлий 

реагирует лишь медлеино, а таллий весьМа эиергичио. Напротив, сериая, и особенно 

соляная, КИС.'Iота легко растворяет Ga и 'п, тогда как ТI взаимодействует с ними зна
чительно медденнее (вследствие образования иа поверхности защитиой пленки трудно
растворимых солей). Растворы сильных щелочей легко растворяют гаЛ.'!llЙ, лишь мед· 

леиио действуют на НIIДИЙ и ие реагнруют с таллием. Галлий заметно растворяется 

также в NH40H. Летучие соединения всех трех элемеитов окрашивают бесцветное 

пламя в характерные цвета: Ga - в почти иеза.метныЙ для глаза темно·фиолетовыЙ 
(л = 4171 А), 'п-в темио,сииий (л = 4511 А), ТI-B изумрудно-зелеllЫЙ (л = 
= 5351 А). 

15) Галлий и индиА, по-видимому, не ядовиты. Напротив, таллий СI!ЛЬНО ядовит, 

причем по характеру деАствия похож на РЬ и As. Поражает он иервную снстему, 

пищеваритеЛЫlыА тракт и Почки. Симптомы острого отравления проявляются ие сразу, 
а через 12-20 часов. При медленио развивающемся хроничес\<ом отравлен и" (в том 

чисде и через кожу) наблюдается прежде всего возбуждение и расстройство сна. В ме

дицине препаратами таллия пользуются для удаления волос (при лишаях и т. п.). 

Соли та.1ЛИЯ нашли применение в светящихся составах как вещества, увеличивающие 

продолжительность свечения. Оии оказались также хорошим средством против мышей 

и крыс. 

16) В ряду напряжений галлий располагается между Zn и Fe, а индии и тал· 

лнй - между Fe я Sn. Переходам Ga и 'П по схеме Э~З + 3е = Э отвечают норма.1Ь· 
lIые потенциалы: -0,56 и -0,33 8 (в КИСJЮй среде) или -1,2 и -1,0 8 (в щелочной 

среде). Таллнй переводится кислотами в одновалеитное СОСТОЯllllе (нормальный потен-

• Б -' е ш и н с к и 11 С. В .. А б р а М о в а В. Ф. ХИМИЯ ИНДИЯ. Фруизе. ИЗД'во АН l\ирг. сср. 

1958. 371 с . 

•• 1\ у л ь б а Ф. В .. М и р о н о 8 В. Е. ХЮIИJI та.1ЛИЯ (комплексиые соединении). Л., Госхнм· 

издат, 1963. 207 с. 
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циал -0,34 ,Р). Переход П+3 + 2е = TI+ характеризуется иормальным потенциалом 
+ 1,28 8 в кислой среде яли +0,02 8 - в ще.1IOчноit. 

17) Теплоты образования окнслов Э2Оз гаJlЛИЯ и его аналогов уменьшаются по 
ряду 260 (Ga), 221 (Iil) и 93 "кал/моль (Тl). При нагревании иа воздухе ГаЛЛИЙ 
практически окисляется только до GaO. Поэтому Gа20з обычно получают обезвожива
иием Оа (ОН)з. Индий при нагревании на воздухе образует IП20з, а таллий - смесь 

Тl20з и Тl20 С тем оольшим содержанием высшего окисла,· чем ииже температура. 

Напе.10 до Тl 2Оз та.1лиit может быть окислеи действием озона. 
18) Растворимость окислов Э2Оз в КИс.тртах. увеличивается по ряду Ga - 'П - П. 

в том же ряду уМeJlьшается ПРОЧIIOСТЬ связ!! элеМента с кис.тородом: GaiO, плавится 
при 1795 ос без разложения, IП20з переходит в IПЗ04 лишь выше 850 ОС, а мелко РВЗ
дрQ6.теflная Тl2Оз lJачинает отщеплять кислород уже около 90 ос. Одиако для полиого 
перевода Тl2Оз в Тl:O необходимы гораздо более ВЫСОКllе температуры. Под избыточ· 

иым дамением кислорода 1П20з плавится при 191О°С, а Тl2Оз -при 716°С. 
19) Теплоты гидратаЦIШ окнслов по схеме Э2Оз + 3Н2О = 2Э(ОН)з составляют 

+22 "кал (Ga), +1 (lп) и -45 (ТI). В соответствия с этим легкость отщеплеиия 
ГИДРООКlIСЯМИ волы возрастает от Ga к ТI: если Gа(ОН)з полностью обезвоживается 

.тишь при прокаЛ!lванни, то Тl(ОН)э переходит в Тl20, даже при стояиии под жид
костью, из которой оиа была выделеиа. 

20) При иейтралltзаЦlIИ кислых растворов содей галлИЯ его гидроокись осаждается 
приблизительно в ИIIтервале рН = 3-4. Свежеосаждениая Ga (ОН), хорошо раство
р"ма в крепких растворах аммнака. ио по мере ее старения растворимость все более 

снижается. Ее изозлектрическая точка лежит при рН = 6,8, а ПР = 2· IO-З7 • для 

Iп(ОН)з было найдено ПР = 1·10 31, а для ТI(ОН)з - 1 • 10-'5. 
21) для вторых J! третьих ко!!стаит диссоцнации Ga (ОН)з по кислотиому и основ

иому типам были опреде.теиы следующие Зllаче.IIIЯ: 

НзGаОз 

Gа(ОН)з 

К2-5.1О- 11 

K2-2.10-11 

Кэ_ 2 • 1O -12 

Кз-4.10-12 

ТаКIIМ образом, гидроокись галлия представлиет собой случай электролита, очень близ· 

кого к идеальной амфотерности. 

22) Различие ,,"слотиых свойств гидроокисей галлия и его аиа,nогов отчетливо 
проявляется при их взаимодействии с растворами сильных щелочей (NaOH. КОН). 
Гидроокись галлия легко растворяется с образuванием г а л л а т о в типа М [аа (ОН) 4). 
устойчивых и в растворе, и в твердом состоянии. При иагреваиии оии легко теР8ЮТ 

воду (соль Na - при 120, соль К - прн 137 ОС) и переходят в соответствующие без

водные соли типа MGa02' Для получаемых из растворов таллатов двухвалеитных ме· 
таллов (Са, Sr) характереи другой тип -Мз[Gа(0Н)6)2' 

Гндроокись иидия почти иерастворима в сильных щелочах (NaOH, КОН). 80 при 
ОЧС1IЬ высоких их коицеитрациях образуются и н д а т ы типа Мs[lп (ОН)6]' 2Н2О, кото
рые тоже почти иерастворимы. Водой ОllИ ПОJlНОСТЬЮ гидролизуются. 

Гидроокись та.тлия легко пептизируется си.тЫIЫМИ щелочами (с образоваиием отри

цательного золя), ио иерастворима в них и таллатов не дает. Сухим путем (сплавле

нием окислов с соответствующими карбонатами) производиые типа МЭО2 были полу

чены для всех трех эдемеитов подгруппы таллия. Однако в случае таллия оии ока

за.1ИСЬ смесями окислов. 

23) Эффективные радиусы ионов Gа З., 'п'· и ТР+ равиы соответственио 0.62, 0,92 
и 1.05 А. В водной среде ОllИ непосредственно окружены, по· видимому, шестью моnе

КУ.lами воды. Такие гидратироваНllые иоиы несколько диссоцинроваиы по схеме 

Э (ОН2)6 +=:!: Э (ОН2 )5 ОН" + Н', причем их коистанты диссоциаЦIIИ оцеииваЮТС8 в 
3 . 10-' (Ga) и 2 . 10-4 (Iп). 

24) ГалоидНIJLе соли GаЗ+, IпЗ• н Т\З+ В общем похожи иа соответствующие соли 

А\З+. Кроме фторидов. оии сравните:IЫIO леГКО!lлавки и хорошо растворимы не только 

в воде, но н в ряде органичеСКIIХ раСТВОРlIте.теЙ. Окрашены из них лишь желтые Gal., 
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IпI з• ТlВгз и черный ТlI з . Безводный GаСlз. подобно АIСlз • дымит во влажном воздухе. 
Характер его распределения (VII § 4 дОп. 13) между эфиром и водой снл."но завнсит 
от концентрацнн нзбыточной НСI в воДноЙ фазе (рнс. XI-42). 

25) Некоторые' константы рассматрнваемых галогенидов сопоставлены ннже: 

GаFз GаС1з GаВrз Gаlз IпFз IпС1з IпВrз IП1з Т1Fз ТlС1з 

Теп.лота образования. /(/(йА/JIIОАЬ ]25 92 57 246 128 98 56 137 74 

Температура п"аВ.,еиия. ос . IОСЮ 78 122 213 1172 583 420 2m 550 155 

Температ)'ра ки"еИIIЯ. ос ... 950 201 279 345 1200 498 372. 447 

При плавлеинн GаСlз н GаВгз (но не Gа1з) иаблюдается изменение электропровод

IЮСТИ. подобное случаю АIСlз (§ 2 доп. 51). Крнста.1логндраты фторидов Оа и In отве
чают составу ЭFз ·3Н2О н довольно хорошо растворнмы s 
воде. Растворнмость другнх галидов индня нсключительио ве

лнка (e/lOO г Н2О прн обычных условиях): 180 (CI). 530 (Вг) 
и 1000 (1). 

26) Тендеиция к днмеризацнн по схеме 2GаГз -- Оа2Г6 
проявляется менее резко. чем у галидов алюмнннЯ, - соответ

ствующие теплоты составляют (/UCал): 21 (CI), 18.5 (Вг) 
и 11 (1). При точках кипеllИЯ диссоциироваииые части равlfШ 

соответственио 2, 30 и 87%. Исследование простраиствеиного 
строеиия димерных форм галогеиидов галлия н нидия пока

зало, что оио аналогично _приведеиному иа рис. XI-21 строе

нию галогеиидов алюминия. Для Ga2CI6 и Ga2Br6 бы.qи най-
Рис. Х1-42. КоэффициеllТ деиы следующие структурные параметры: d(Gaf авеши) = 
расщ едо.леНI1Я GзСlз 
между эфиром и ВОДОЙ. =2,09 и 2,25А. LГGаГвиешв= 112 н 110°. d(GafBRYTp) = 

= 2,29 и 2.35 д, LfGaf впутр = 91 и 930. Подобным же обра
зом крнсталлический In216 характеризуется следующими параметрамн: d(lпl) = 2,64 
(внеши) н 2,84 Д (внутр), LIInI = 125 (внешн) и 940 (виутр). Молекулы GаFз и 

GаIз в парах представляют собой плоские треугольиики с расстояниямн d(Gaf) соот-

ветственно 1.88 и 2.46 д. . 
27) Подобно галондным солям АI (ио в меньшей степени). галогениды GаЗ+ и егО 

аналоtов характеризуются склонностью к реакциям прнсоединения. Наиболее выражена 

она у галлня, действительиый для которого ряд по акцепториой активности к амииам -
GаСlз > GаВгз > Gаlз - обратен ряду, характерному для бора (§ 1 доп. 70). Были 
получеиы, иапрнмер: СlзРGаСlз (т. пл. 28). СlзАsGаСlз (50), С1зРОGаСlз (118), 
(;lзРОGаВгз (115), ВГзРОGаВгз (155), [РСЦ[GаСI4] (370). [РСI4][lпСI4] (316°С). ДЛЯ 

тетраэдрического иоиа [lnCI4]- дается d(lпСI) = 2.33 д. 
28) С галоидными солями иеКQТОРЫХ других металлов галоген иды Оа и In легко 

образуют комплексиые соединения, главным образом типов Мз [ЭГ6] и М [ЭГ4]. Тепло

вой 9ффект реакцин по схеме GаСl з (г) + Сl- (г) = GaCI~ (г) + 80 "кал/моль показы
вает, что по отношению к GallI газообразный ион CI- является по крайней мере вдвое 

лучшим донором. чем любая неЙтра.1ьная молекула. Для lIоследовательиых констаит 

диссоцнации ИОНО1' ЭF: (по схемам ЭF: ~ ЭFз + F', ЭFз +z ЭF~ + F' и т. д.) 
были получены слеДУЮЩllе зиачеиия: 

GaF~ GаFз GaF; GaF" 11nF~ 1пFз InF; InF" 

3'10-2 2.IO- З 2.10-4 3.10-5 8.10-2 5.IO- З 3.10- З 2.10-' 

Аналогичные ионы других галидов более диссоциированы. Однако иекоторые отвечаю

щие им соединення все же весьма устоЙчивpi. Например. бесцветный кристаллическКй 

NH4[GaCI4] (Т. пл. 304 ОС) растворяется в воде без заметного гидролиза. Моиоаммиакат 
GаСlз · NНз (т. пл. 124, т. кнп. 438 ОС) начииает заметио отщеплять аммиак лишь выше 
450 ОС. В виде крнсталлосольвата с тремя молекулами диоксаиа (т. пл. 280 ОС) была 
выделена и свободная хлорогалловая кислота - Н [GaCI4]. Хорошо растворимый в воде 

(NН4)з[lпF6] интересен тем, что при нагревании разлагается с образоваиием иитр"Да 
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индиd. Для галлия в виде кристаллического этерата была получена свободная HsGaF .. 
у ее щелочных солей несколько необычеи ход температур плавлеиия (ОС): 740 (Li), 
960 (Na), 1010 (К), 950 (Rb), 850 (Cs). 

29) В противоположность Оа и lп, при. растворении ТI в кислотах образуются 

соли ОдНовалентного таллия. Получаемый взаимодействием TIJOs с фтором ТIFз может 
быть расплавлеи без разложения лишь в атмосфере фтора. Ои очеиь гигроскопичен н 

водой тотчас разлагается. То же отиосится к получениым сухим путем фтороталлатам 

MTIF. (где М - Li, Na) и M2NaТlF6 (где М - Cs, Rb, К, ТlI, NHc). 
30) Треххлористый таллий получается при обработке TICI хлориой водой н может 

быть выделеи нз раствора в виде кристаллогидрата ТlClЗ '4Н20 (т", ПЛ. 43 ·С). Из 
спиртовых и эфнрных растворов ТIСlз выделяется в виде большнх бесцветных кри

сталлов ТIС1з· С2Н5ОН или ТIСlз • (C2H5)JO. Безводный ТlСlз легко присоедиияет 
аммиак, образуя аммиакат ТIСlз · 3NНз] Помимо комплексных солей с галогеJ:lидами 
щелочных металлов, ддя которых иайболее характериы типы М [Тlf.J, Мз [ТIГ6] н 

Мз [TI2CIg] (т. е. 3MCI· 2ТIСlз), известна свободная комплексная кис.'юта HTICI.· 3HJO. 
Действием хлорной воды на TIBr или бромной на TICI могут быть получены смешаи· 
иые галогениды состава TICI2Br· 4Н2О и TICiBrJ ·4Н2О. 

31) ТерМИ1Iеская устойчивость гал\>идНЫХ солей трехвалеитиого таллия иевелика 

(ТIСlз иачииает отщеплять хлор уже при 40 ОС) и по ряду СI - Вг - 1 умеиьшается. 
Напротив, устойчивость комплексов типа М [ТlГ.) в растворах по тому же ряду воз· 

растает. для последовательных констант диссоциации иоиов Tlr~ были получены сле· 
дующие значеиия: 

TIC1~ ТIС1з Т1С12 Т1С1"1 Т\Вr~ Т1Вrз Т\Вт; T1Br:' I T11~ Т\l з тн; тн·· 
3.10-1 2.10-З 3.10-5 3.10-8 9.10-· 3.10-5 5.10-7 5.lo-g 6,10-52.10-73.10-10 4.10-

Как видно Нз этих даниых, ион T13+ связывается с иоиами CI-, Вг-, 1- весьма прочно 

и нейтральные соли типа ТIГз являются малодиссоциироваиными s:оедннениями. Ядер
иые расстояиия d(Тlf) в молекулах ТIСlз и ТlВгз были найдеиы равиыми соответ

ствеиио 2,33 и 2,46'А, а d(ТlCI) в ионе [ТlСI6]З- равио 2,54 А. 
32) Длительным совместиым нагреваиием GаРз с Gа20з (в запаяниых трубках) 

были получеиы о к с о г а л и д ы галлия - ООаГ. Они представляют собой бесцветные 

кристаллические вещества. Производиые F, CI, Вг устойчивы иа воздухе, а иодид по
степеиио разлагается с выделением иода (по схеме 4GaOl + 02 = 2Gа20з + 212)' Оксо, 
фторид отличается своей устойчивостью и по отношению к горячей концентрироваииой 

H2SO., 
33) Аиалогичиые оксогалиды индия имеют тендеицию к дисмутации по схеме 

ЗОlпГ = ln20s + IпГз, которая в атмосфере азота быстро осуществляется при 320 (1), 
360 (Вг), 430 (CI) или 480 0С (F). Они практически иерастворимы в воде, ио посте
пенно подвергаются гидролизу, легкость протекаиия которого соответствует ряду 

1 > Вг > СI > F. Окрашеи (в желто·зелеиыЙ цвет) из иих только Olnl. Напротив, 
OTIBr и OTICI имеют коричневую окраску. Оксофторнд таллия иитересен тем, что его 
термическое разложение (выше 250 ОС) идет по реакцни 30TIF = ТI 2Оз + TIF + FJ, 
.т. е. с выделением свободиого фтора. 

34) С е р и о к и с л ы е соли Оа3+ и его аиалогов бесцветиы и легкорастворимы в 
воде. Сульфат галлия (подобио сульфату AI) обычно выделяется в виде кристал.ло

гндрата Gа2(SО.)з· 18Н2О. Растворимость его равиа 170 г иа 100 г Н2О (при 2О 0С). 
При добавлеиии к раствору щелочи образование осадка иачинается уже Около рН = 3, 
Безводиая соль переходит в Gа~з выше 700 ос. Сульфат иидия из иейтральиых рас
творов выделяется с IOH~, а при избытке HtSO. - в виде комплексиой кислоты 
Н [ln(50.),]. 31/2Н2О. Близкий по составу кристамогидрат - Н [Тl(sо.)t1. 4Н2О - об-

разует н таллий. Для коистаит диссоциации по схемам In (SO.)~ ~ InSO: + SO· 
и InSO: ~ Iп'" + SO: были иайдены зиачения соответствеиио 8, IO-t и 2· 1о-а . 

35) С сериокислыми солями ряда одиовалентных металлов сульфаты GаЗ+ и его 

ана.'lОГОВ легко образуют комплексные соединения, главиым образом типов 

з 5, 5, НеХР.С:О8 
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МЭ(SО4)2 . 12Н2О И МЭ(SО4)2' 4Н2О. Для Оа'" зиачительио более характерен первый 
из них (тип квасцов), для 1пЗ+ чиc./lо молекул КРИСТaJJJIизациониоА воды сильио зави
сит от прнроды одновалентного металла (1\-\), а таллий соединений тИПа квасцов 

вообще не дает. Подобно алюминиевым 4kBacuaM, все эти комплексиые соли в разбав
лениых растворах сильно диссоциированы иа отдельные образующие их иоиы. 

36) Обмениым разложеиием Ga.(SO.). с Ba(NCS)2 был сиитезирован светло-жел
тый Gа(NСS)з·3Н,о. для индвя извесmы и Iп(NСS)з, и Iп(СN) .. Оба оии бесцветны 
и хорошо растворимы в воде, ио' разлагаются ею. Получен также ряд комплексных 

родаиидов галлия и индия. Коиставты диссоциации иоиов GaNCS" и InNCS" равны 
соответственно, . 10-' и 5· 10-'. ' 

37) Бесцвеmые а з о т и о к и с 11 Ы е соли Оа8+, IпЗ+ и Тl'+ NЗ растворов выделяются 
в виде кристаллогидратов, которые легко расплываются иа воздухе. Растворимость 

Gа(NОз)з· 9Н20 равиа 295 г иа 100 г Н,О (при 20 ОС). Основные иитраты гап.лИJl 
хорошо растворимы, и при достаточиом добавлеиии к раствору Оа (NОз). щелочи 
осаждаетси непосредственно Gа(ОН)з. Безводный Iп(NОз)з интересен тем, что спосо

бен возгоняться без разложения. Для галлия и таллия известны кристаллическйе вит
ратные кОМплексы с диметилсульфоксндом (Х § 2 доп. 71) общего типа 

(Э(DМСО)6](NОз)з [т. пл. 202 (Оа) или 110 ос (TI». УстаиовленО,что молекулы 
(СНз),SО коордииированы в иих через атомы КИc./lорода. С азO'ПfОКИСЛЫМИ солямя 
щелочных металлов иитрат таЛJlИя образует комплексы типа M2[Tl (NОз) ,]. Подобиое 
же соединение с NH.N08 извести о И для lо(NОз)з. 

38) Пер х л о р а т галлия образуется при кипячении металла с 72%-иой хлор
иой ЮfСJJОТОЙ. Из охлаждающегося раствора ои выделяет.ся в виде кристаллогидрата 
Оа (СIO.)3 . 6Н,о. Соль эта очень хорошо растворима ие только в воде, ио и в спирте. 
Для галлия и таллия ИЗВеСТНЫ перхлоратиые комплексы с диметилсульфоксидом, по 

составу аналогичные интратиым (ио при иагреваиии вэрывающиеся). Ф о с Ф а т галлия 

(ОаРО.) плавнтся ЛИШЬ при 1670 ос и по свойствам похож на фосфат алюминия (§ 2 
доп. 66). И для галлия, и для иидия известны ацетилацетонаты Э(СаН7О')3, плавя
щиеся при 194 (Оа) или 186 ос (Iп). Получен и золотисто-ЖелТЫй цик.nопентадиеиllД 
трехвалентного индия -lп(С,н,)з. 

39) Из с е р и и с т ы х производных Оа'" и его аиалоroв Gа,Sз представляет собой 
желтое кристаллическое вещество, медленио разлагающееся водой уже иа холоду. 

При его иагревании выше 950 "с идет реакция по схеме 2Gа,Sз ~ Oa.Ss + S. Кри
сталлическая структура тетрагаллий-пеитасульфида устойчива в пределах состава от 

Oa.Ss., до Oa4S4.. и начииает разрушаться с отщеплением серы лишь выше 1200 ОС. 
Сухим путем были получены желтые т и о г а л л а т ы MGaS, (где М - N~, К). Из 

аиалогичных сульфиду галлия Оа2Sез и Оа,Теа (т. пл. 790 ОС) последннй интересен 

тем, что обладает полупроводниковыми свойствами. Теплоты образования этих соеди

иеннй составляют (КICQЛ/.моль): 137 (S), 105 (Se) и 65 (Те). 
И для серы, и для ее аиалогов известиы гидролизующиеся во влажном воздухе 

соединення типа ЭGаГ (где Г - CI, Br, 1). За исключением имеющих желтую окраску 
производных теллура, они бесцветиы. Получен и бесцветный SGaF, подобно ООаР 
отличающийся устойчивостью по оти'ошеиню к roрячей коицентрироваииой H,SO.. . 

40) В отличие от сульфида галлия, 1П2S3 (т. пл. 1050 ОС) ие разлагается не 
только водой, ио и разбавлениыми кислотами. Благо~ря этому он может быть полу

чен пропусканнем H,S в слабокислые растворы солей Iп 3+. Первоначально Iп,Sз выде
ляется в внде желтого осадка,. легкораствориlofОГО в НNОз. При продолжительном 

кипячении с разбавлениыми кислотами ои переходит в более устойчивую красную 

фQpМУ, уже труднорастворимую в НNОз. Последняя форма получается также в ре

зультате иепосредствеииого соединения индия с серой при иагреваиии. С сульфидами 

щелочных металлов IП2S3 образует т и о и и Д а т ы М1пS, светло· желтого (LI, Na) 
или розового (К) цвета. Был выделеи и бесцветиый кристаллогидрат NаIПS2' H~. 

Аналогичные сульфиду индия IпaSеа (т. пл. 890) и Iп,Те. (т. Ол. 667 ОС) обладают 

полупроводниковыми свойствами. Теплоты образовання этих веществ составляют 

(1WlAl.моль)_: 102 (S), 82 (Se) в 47 (Те). Смешаииые СОЧJШении типа ЭlnГ (где Э - S. 
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Se, Те, а r - CI, Br, 1) известиы во всех сочетаииях. Были получetlы также SlnF 
и 5~lnF. 

41) Чериый иерастворимый в воде I1 разбавлеии~х ки~лотах ТIJ5з (т. пл. 260 ОС) . 
может быть получеи только сухим путем. Взаljмодействие H2S с солями трехвалеит

иого таллия ведет к восстаиовлеиию последнего по схеме 2TI'" + 3H2S = ТlJ5 + 25 + 
+ 6Н'. Довольио характереи для таллия известный в двух формах (красио(l и чериой) 

полисульфид TI~5' Фотоэлемент с оксосульфидом таллия характеризуется огромиой 

чувствительиостью киевидимым иифракрасным лучам, источником которых являет~ 

всякий иагретый предмет. 

42) Желтый и и т р и Д трехвалеитного галлия (GaN) может быть получен ~аи

модействием GаJОЗ с аммиаком при 900 ОС, а чериый InN - взаимодействием InCI. 
и NНз при 600 ОС. Теплоты их образоваиия из элемеитов состаВ.'IЯЮТ 25 (аа) и 

5 (lп) /СКал/моль. Оба иитрида обладают большой твердостью и очень УСТОЙЧИ!lЫ по 

отношению к кислотам, ио разлагаются горячими щелочами. При иагреваиии иа воз

духе оии медленио переходят в соответствующие окиси. Полупроводниковые свойства 

характериы лишь для GaN, тогда как IпN довольио хорошо проводит электрический 
ток. Известеи и сероватый двойиой нитрид LiaGaN2' меиее устойчивый, чем аиалогич,
иое производиое алюмииия. 

43) Ф о с Ф и Д ы рассматриваемых элемеитов - ораижевый ааР (т. пл. ]500) и 

чериый InP (т. пл. 1062 ОС) могут быть получены прямым сиитезом из элементов. При 
температурах плавлеиия они уже сильно ДИССОЦИИРЩlаиы. Фосфид ИНДня (теплота 

образоваиия 21 ккал/моль) легко гидролизуется.В кислых средах (ио коицентрировая

иой НNОэ пассивируется). Оба вещества ЯВJIЯЮТСЯ хорошими полупроводииками с ши
рииой запрещеииой зоиы 2.4 (ааР) или 1,3 эв ((пР). Известеи и смешанный фосфид 

состава LiaGaP2' для таллия были описаиы tIРз и ТlP5. 
44) На осиове фосфида галлия был скоиструироваи миниатюриый (цилиндр из 

пластмассы длииой 1 и диаметром 0,75 ММ) полупроводниковый источник красного 
света. При включении тока ои сзагорается» за время меиее 10-6 сек. Такая его «ско· 

pocBenlOCTb» может иайти использоваиие в различных быстродействующих устаиовках. 

45) Подобио фосфидам, а р с е и и Д ы и а и т и м о и и Д ы галлия и индия могут 

быть получеиы прямым сиитезом из элемеитов. Все оии устойчивы в обычных усло

виях и явл~ются полупроводниками. Некоторые их свойства сопоставлеиы ииже: 

LOaAs O,Sb In",. InSb 

Теплота образов'иRЯ. цйлlAlОЛ& • . , .... 5 7 4 

Температура плавленRЯ, ос ....... . ... ]245 712 942 525 

Ширина заПреЩениой зоRы. ,8. . . ......... 1.45 0.77 0.35 0.18 

При образоваиии этих СQJ!динеиий имеет место иекоторое смещение электроиной плот
ИОСТII от аа и ,'In к As и Sb, которое может быть описаио величииами эффективиых 
зарядов (111 § 6 доп. 4). По приближенной оцеике 6 = ±0.36 (GaA.s), 0.16 (аа5Ь). 
0,54 (InA.s), 0.36 (InSb). Так как электропроводность InSb сильно меияетси под дей
ствием иифракрасиого излучеиия, ои часто служит основ~й приборов, «видящих» в 
темноте иагретые предметы. Под давлеиием в 30 тыс. ат аитимоиид индия изменяет 
свою кристаллическую структуру, что сопровождается увеличеиием его электропровод

ности в миллиои раз. Известен "' двойиой арсенид состава Li8GaA.s2. 
46) Арсеиид галлия послужил рабочим веществом первого лазера, скоиструиро

ваииого иа полупроводииках (§ 2 доп. 30). Ои работает при температуре жидкого 
азота и дает излучеиие с л = 8430 А. т. е. в иифракрасной об"lасти. Однако при боль
шой мощности такого излучения глаз воспринимает его как иитенсивио красное свече

иие. Для лазера иа GaAs уже удалось получить коэффициеит полезиого действия элек
трического тока более 80% (тогда как для рубинового лазера ои обычно ие превы

шает 0,1%). 
47) При взаимодействии GаСlз с избытком взвеси LiH в эфириой сред.е по схеме 

GаСlз + 4LiH == 3LiCI~ + LiGaH4 образуется г а л л а и 11. т лития, который МI;)Жет быть 
затем выделен отгоикой эфира в вакууме. Ои пред.ставляет собой бесцветное 



Х/. TpeTЬ~ группа периодической системы 

КРИcтaJlлическое вещество, медленио раЗJUlгающееся уже при обычиой температуре. Его 

восстаиовительиая активиость выражена слабее, чем у LiAIHc и ивнс. Нагреваиие 

LiGaHc до 100 ос вызывает его распад по схеме 3LiGaH4 = LiзGаН6 + 2Оа + 3Н2. 
Дальиейший распад по' схеме 2LiзGаН6 = 6LiH + 2Оа + 3Н2 наступает при 240 ОС. 

Обмеииым разложением соответствуюших солей с LiGaHc (в органических рас· 
творителях) были получены устойчивые при обычной температуре галлаиаты МОаНс 
других шелочиых металлов и иекоторых комплексных катионов. При взаимодействии 

LiGaHc с АgСЮ4 в 9фирной среде около -IOO°C осаждается ораижевый AgGaHc 
(уже выше -75 ос распадающийся на элементы). 

48) Эфират м о н о г а л л а н а (GаНз) был получеи в качестве вторЯчиого продукта 
реакции по схеМе GаСlз + зиAIН4 = 3LiCI,j. + Оа (АIН4 )з: образ)'ющийся а л а и а т 
галлия малоустойчив, и из его раствора уже при О ос быстро выделяется (АIНз) "" а 

.упариваиие фильтрата в вакууме дает устойчнвый до 35 ос кристаллический 

(С2Н5)tOGаНз. Получеиы также кристалдические соединения галлийтригидрида с три

метиламииом - (СНз ) зNGаНз и {(СНз) зN]2GаНз - аиалогичные соответствующим про
нзводным алюминия (§ 2 доп. 84). Рентгеиоструктурное изучение первого из этих 

соединений подтвердило, что оио' мономерно [d(NGa) = 1,97 А]. Его ближайшим aHa.'Io, 
roм ЯВ.'lяется (СНз)зРGаНз (т. пл. 71 ОС), изоструктурный соответствующим производ
иым бора и алюмииия (иитересио, что их устойчивость измеияется по ряду В > Оа ::> 
::> AI). Взаимодействием GаНз и НNз может быть, по· видимому, получеи а з и Д гал
лия - Оа (Nз)з. Известен также гидрох.qорид га.'IЛИЯ - GaHCI2, более устойчивый в виде 
аддукта (СНз)зNGаНСI2 (т. nJI. 70 ОС). Последний является представнтелем ряда бес· 

цветиых кристаллических соедииений общей формулы (СНз)зNGаНз-пХп. где х

CI, Вг, 1, а n = 0-:- 3. 
49) Аналогичиый диборану димериый гидрид галлия Оа2Н6 был описаи в 1942 г .. 

как бесцветная жидкость (т. пл. -21, т. кип. 139 ОС), разложеиие которой на эле· 

менты иачинает идти выше 130 ОС. Однако при проверке этих даниых (в 1963 г.) оии 
ие подтверди.лись. Таким образом, бытовавшее в иаучной литературе соединеиие 

(с теоретической стороиы очень интересное) было «закрыто». Не подтвердилось, по

видимому, и существоваиие поднгаллана - (GаНз ) ",. 
50) И и д а и а т лития образуется при -25 ос в эфирной среде по реакции, аиа

логичной образоваиию галлаиата, и может быть выделен в виде эфирата состава 

LilnHC'3(C2H5)20. Взаимодействие его в эфириой среде с IпСlз ведет к образоваиию 
полимериого (!ПНз) '" (который постепеиио выделяется из раствора после отфильтро

вываиия LiCI). И н д о г и Д р и Д uредставляет собой белое твердое вещество. иерас

творимое в воде и оргаиических. растворителях. При хранении иа воздухе и под 

действием горячей воды ои разлагается медленно. а кис.'!отами быстро. Были полу

чеиы также бараиат и алаиат иидия, ио оба оии весьма иеустойчивы (разлагаются 

, соответственио выше -10 и -40 ОС). 
51) Т а л л а и а т лития образуется при -15 ос аналогично ииданату, ио белый, 

очень гигроскопичный LiТlH4 выделяется без эфнра. Взаимодействием его в эфириой 

среде с ТIСlз может быть по.qучеи белый, легко разлагающийся (ТlНз) ",. Гал.'!аиат 

трехвалеиmого таллия устойчив лишь ииже -90 ос, а аланат и бораиат известиы 

только в I\иде еще меиее устойчивых смешанных солей типа ТlCI (ЭН4 ) 2. 
52) ИзвеСТRЫ соедииеиия фор м а л ь н О Д В У Х в а л е н т н о r о галлия с CI, Вг, 

1, S, Se, Те. Однако исследование кристаллов GaCI2 и GaS показало, что оба эти 

соедииеиия димериы, причем об.lадают различиой внутреиией структурой. Хлорнд 

Ga2CI4 представляет собой соль с катионом Оа+ и тетраэдрическнм аииоиом [GaCI4]-

[где d(GaCI) = 2,19 А], а сульфид Ga2S2 содержит катиои Оа:+ [с расстоянием 
d(GaGa) = 2.53 А] и аииоиы S2-. Таким образом, в действительности галлий ие двух

ва'леитеи. Для желтого Ga2S2 (т. пл. 970 ОС) 'и его аиалогов известиы теплоты обра

зования из элемеитов (ккал/МОЛЬ): 93 (Ga2S2)' 70 (Ga2Se2) и 57 (Оа2Те2), 
53) Зиачительно лучше других рассматриваемых пронзводных изучен Ga~14' _кото

рый образуется, в частности. при 150 ос по схеме: 2HGaCI2 = H2t + Ga2C14' Его бес
uвemwe кристаллы плавятся при 176 ОС, а образую~аяся жидкость легко переохлаж-
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дается и хорошо проводит электрический ток. Выше 200 ос стаиовится заметиым раз
ложеиие GaJCI. (иа GаСlз и аа). Определение ero молекуляриого веса в бензоле 

показало, что раствор содержит молекулы GaJCl4, обладающие очень большим диполь
иым момеитом (11 = 8,9). Был выделеи и кристаллосольват GatCl4 -С6Н6- С водой 
Ga2Cl4 эиергично реагирует, выделяя водород. Так как подобная же реакция имеет 
место и при разбавлеиии водой раствора аа в иебольшом количестве концентрироваи

иой HCI, очеиь вероятно, что раствор этот содержит GaJCI4. Из ero аиалогов беСI1llет
иыА Ga2Br4 известеи в Лвух формах, характеризующихся температурами плавления 

153 и 165 ОС, а желтый GaJI4 плавится при 211 ос (расплав - темио,красныЙ). Даль

иейшее нагревание ведет к его разложеиию иа Gаlз и Gal. В солях типа 

[N (СНЗ)4][Gа2Г6] (rдe г - CI. Br, 1) аииои имеет, по-видимому, этаиоподобное строение 
с прямой валеитной связью аа-аа. 

54) Важиейшим представителем производиых о Д и о в а л е и т и о г о г а 11 11 И Я 

является коричнево-чериый окисел GaJO. образующийся при иагреваиии aa~a с ме

таллическим галлием. Очистка ero может быть проведена перегоикой в вакууме пря 

500 ОС. Молекула аа2О характеризуется параметрами d(GaO) = 1,84 А и LGaOGa """ 
-= 140". Теплота образования этого окисла из элементов -равиа 82 ""ал/моль. Ари 
взаимодействиИ с сериой кислотой ои частично восстанавливает H2S04 дО H2S. Из
вестен также серо·чеРIIЫЙ сульфид Ga2S, медЛеино разлагаемый водой и разбавлен

иыми кислотами уже на холоду. Около 1000 ос ои дисмутирует иа GaJSJ и аа. 
55) Из галоидиых производиых, помимо упомииавшихся выше, описаиы Ga[AICI4J 

(Т. пл. 175 ОС) и сольват моиохлорида галлия с двумя молекулами диоксаиа. В ииди
видуальном состояиии ааСI может быть, по-видимому, получеи взаимодействием аа 

с хлористым водородом при 820 ос (под давлением 10 мм рТ. СТ.). 
56) Хлорид д в у х в а л е и т и о г о и и Д и я может быть получеи иагреваиием 

индия до 970 ос в токе хлористого водорода (под давлеиием 10 мм рТ. СТ.): отгоияю
шаяся желтая жидкость дает при остыв'аиии бесцветные кристаллы (т. пл. 235. 
т. кип. 485 ОС). Плоти ость пара в интервале 500-700 ос отвечает формуле InCIJ• ио 
в жидком и твердом состояииях вещество имеет удвоениую формулу со строеиием 

In[lnCI4). Водой двухлористый иидий разлагается иа In и IпСlз, прнчем процесс идет 
в две стадии: 21nCIJ = IпСlз + InCI и затем 31пСI t=: IпСlз + 21п. В то время как 

дЛЯ InCIJ вторая нз них тотчас следует за" первой, при действии холодной воды иа 

InBrJ (т. пл. 240, т. кип. 638 ОС) разложенне задерживается на первой стаднн и дальше 
идет сравнительио медЛеино. Были также описаиы" малоустойчнвый InFJ и Inl2 
(т. пл. 225 ОС). ДЛЯ кpaCHoro сульфида (т. пл. 692), селеннда (660 ОС) и теллурида 

двухвалентного ин дня известны теплоты образоваиия из элементов (lCICал/моАЬ): 

з4 (InS), 28 (InSe) н 23 (InTe). Два последиих соединення обладают полупроводнн
ковыми сВОйствами. 

57) Хлорил о д н о в а л е и т и о г о н н д и я может быть получеи пропускаиием 
паров InCIJ над иагретым 'п. Ои известен в двух крнсталлических формах: желтой, 
устойчнвой при обычной температуре. и красной, устойчивой выше 120 ОС. Около 1100 ос 
плотность пара отвечает формуле InCI [d(lnCI) = 2,40 А], одиако при дальиейшем по
вышеиии температуры плотность пара у в е л и ч и в а е т с я. Водой IпСI разлагается 

иа IпСlз и 'п. Некоторые свойства различных хлоридов индия СОПOGтавлеиы ииже: 

IпСlз InCIJ IпСI 

Теплота образованни. tctcЙА!;КОА" 126 96 4з 

Температура маалеВНlI, ос .. _ 586 2з5 225 

Цвет { TвepAoro - - • • • • • • бесцв. бееца. желтыR 
paCnJlaUeBBoro _. _ • желтый желто- темно-

кормчв. красны!! 

Температура кипеНИlI, ос .••• 498 485 609 

Теплоты образования из элемеитов ораижево,красного InBr (Т. пл. 285, т. кип. 656 ОС) 
и коричнево-красного 'п' (Т. пл. 365, т. кип. 712 ОС) равны соответственио 42 и 

28 ккаА/МОАЬ, а d (Inf) в парах - 2,54 и 2.86 А. Иониый радиус 1п+ оценивается в 
1,32 А. Интересным его пронзводным ЯВ.'Iяется желтОватый InlAICIJ (т. пл. 268 "Q. 
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взаимодействие которого с эфиром идет по схеме (C1H.).O + InAlC14= (CaН.)t<)AICla+ 
+fuCL ' 

Реакцией по схеме СО. + 21п = 1пl0 + СО при 850 ос (под дaВJIeHHeM 10 мм,;т. ст.) 
моЖет быть ПOJlучен черный окисел 1п.0. В его молеКУllе d(lпО) == 2,02 А и 
LlпОlп = 150°. Взаимодействие индня с сероводородом прн высоких температурах 

ведет, ПО· видимому, к образованию черного IП2S' Полимериый (lпН)" образуется при 

слцбом нагревании (InH,) % в вакууМе. он термически устойчив до 340 ос. и HepaCТBQ
рим в обычных растворнтелях, ~ горячей водой медJLенио разлагается по схеме 

31пН + 3Ht<) = 3Н. + 1п(ОН), + 21п. Известно также циклопеитадиенильиое произ
водное одновалентного индия - 1ПС5Н50 имеющее «ПOJlусэндвичевую:, структуру (ср. Х 
§ 2 доп. 34) с раССТОЯИИllМИ d(lпС) = 2,62 А. Его желтоватые летучне кристаллы устой-
чиаы до 110 0с. ' 

58) Теплоты образоваиия некоторых соедииений о д н о 8 а л е н т н о r о т а л л и я 

имеют следующие значения (цаА/г-IJ"В): 

TI,o TI.S TI:!Se TI.Te TIF TICI TIBr ТII 

21 10 9 4 78 49 41 зо 

для молекулы П2О даются зиачения d(TIO) = 2,I9A н LTIOTl = 131°. На воздухе 
закись таллня (т. пл. 30О, т. кип. 493 ОС) постепенно переходит в T120s, а с водоЙ 
реагирует по уравнению: П2О + Н2О == 2ТIOН + 4 "ICtJA. При упаривании растворов 
гидрата закяси таллия ои выделяется обычно в виде кристаллогидрата ТI0Н· 2Н2О. 
Константа основной диссоциации ПОН равиа 0,33. 

59) Некоторые свойства гаЛИД08' ТlГ сопОСтаВЛены ниже: 

TIP TICI TIBr ТII 

Цвет •••••• . . . . . .... " ... бесца. ОесЦВ. желто- .,лтыI 
ват ... 

РаССТО.Нllе d (Tlf). А { в парах 2.08 2.48 2.62 2.81 
В кристалл •••• 3.S! 3.44 з.м 

Энерrнв кристаллнчеСlCоlt решетки. 

ККIIА/МОАЬ •••••••••• . . . ... 200 178 174 168 

Температура плаllЛеннв. ос ... 327 431 461 4~ 

Текпература кипенн •• ос ' .. .. 826 818 816 825 

Содержаяие димерных МOJIекул T1tfI в парах при температуре кипения падает по 

ряду F (-60%) > С1 (-15) > Br (иемного) > 1 (иет). ДИПOJlьиые моменты в па· 

рах равны 4.44 ,(TICI), 4.49 (TlВr) , 4.61 (Т1I), а дЛЯ TIF имеЮТСЯ противоречииые 
даЬные (7.6 и 4.0). Силовые констаиты саязей составляют 2,27 (ПF). 1,43 (ТlCl) и 
1.25 (ТlBr)'/ 

60) Для Т1I. кроме желтой. из вести а красна. модификация. устойчивая выше 
168 ОС. Монокристаллы галогеИltдов Т1Г (где Г - CI, Br. 1) почти ие поглощают 
инфракрасные лучи длинных волн, что иаходит использование в приборах для обнару
жения теплового ИЭJlучения (например. иочью от человека) и ночной сигнализации. 
На дневном свету хлористый таллий стаиовится фиолетовым вследствие постепенно 

идущего разложения иа металл и галонд. Светочувствительны н другие галогениды 

одновалентного таллня. 

61) В отличНе от остальных галоидных солей Тl+ фтористый таллий имеет слож· 
ную структуру кристаллической решетии и хорошо растворим в воде. Его концентри
роваииый раствор показывает сильи'ощелочную реакцию. Константа диссоциации TIF 
составляет прнблизнтельно 0,8. а ТIС1- 0.2. СКлоиность молекул ПГ к присоединению 
ионов г- очень мала и изменяется по ряду F <: СI < Br < 1. Практнчески отсут
ствует у иона TI+ и тенденцня к комплексообразоваиию с ионом CN- илн аммиаком. 
Константа дисt:оциации T1F в XUlдком HF (при О ОС) равна 1,0, т. е. близка It ее 
IJкачеиию для водиоJj. среды. 
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62) Радиус иоиа Т1+ равен 1,49 А.Приблязительиые величины растворимостя яе-
которых его солей при обычных условиях (г соли иа 100 г н,о) сопоставлены ниже~ 

р' CN' сю~ NO' СО;' 50: сю' po~' i сl' NCS' 
, 

Br' l' 
З З 3 вIOз 10з 

400 15 12 9 5 5 4 0.5 0.3 0.3 0.3 0,06 0.04 0.006 . 

При яагревании растворимость многях солей таллия увелячивается очеиь сильно. 

83) Малой растворимостью ТII пользуются в аяалитической химии для откры
тяя TI·. Р о Ц а н и Д таллия (т. пл. 234 ОС) дяссоциироваи столь же сяльно (К == 0,14). 
как и его галоген иды. Желтый Т1N. (т. пл. 334 ОС) по растворимости блязок к рода
}/иду и яе взрывчат. Н и т р а т и пер х л о р а т плавятся соответственно при 206 и 
501 "С. Почти иерастворимый в воде (ПР = 7· 10-20) чериый T12S (т. пл. 448, 1'. кип. 

1367 ОС) может быть получен действием сериястоro аммония иа растворы солей n+.' 
Кяслородом воздуха ои постепеиио окисляется. Известиы также T12Se (т. пл. 398 ОС) 
и TI2Te. . 

К а р б о я а т таллия (т. пл. 273 ОС) иаходит примеиеиие 8 стекольиой промыш

леяиости при выработке сильно преломляющих свет стекол. Его термяческое разложе

иие иачииается в вакууме при 230. а под давленяем СО! в 300 .11М рт. ст. - пря 

348 ОС. С У ль Ф а т талляя (т. пл. 645 ОС) широко применяется для унячтожения грызу
иов и муравьев. А ц е т и л а ц е т о и а т талляя (т. пл. 161 ОС) растворим в беизо.'tе, 

а водой гидролизуется. Известен также TI[A1CI4] (т. пл. ЗО8 ОС). 

64) Весьма характерны для талЛия иекоторые к о м n л е к с и ы е соли, в которые 

ои одновременио входит и как одно· и как 'I'рехвалентиый элемент. Таковы TI[T1r4], 

ТlзlТ1Г6] (где Г-С1 или Br), TlslTlI.]. Тl2[Т1(NОз)5] и др. 
15) Н и т р и Д одновалеиТIIОГО талляя (T1sN) образуется в виде чериоro осадка 

при взаимодействии T1NOs и KNH2 в жидком аммиаке. Вещество зто крайие иеустой
чиво и легко разлагается со взрывом под влияиием самых различных Виешиих воз

деilствий (иапример, при коитакте с, жидкой водой). Энергия активацяи его разло

жения составляет около 40 ккаА/МОАЬ. В соприкосиовения с водяиыM паром Т1зN гид· 
ролизуетея на ТIOН и NНз-

66) ПОЛИllериый г я Д р и Д одновалеятноro таллия образуетеи при разложении 

(Т1Нз) %. он представляет собой коричневый порошок. в отсутствие воды термячески 
устойчивый (распадается иа элементы в вакууме лишь выше 270 ОС) и яераствори, 

мый в обычных органических растворителях. Водой (ТlH) % медленно гидролнзуется 

по схеме TIH + Н2О = Н2 + ТIOН. Следует отметять, что эти и приводившиеся выше 
литературиые даииые по гидридам (ЭН)" и (ЭНS) % таллив и индяя вызывают сомие

ияя. Были получены также Т1ВН. (устойчивый до' 40 dC) И T1AIH4 (разлагаетеи уже 
при -80 ОС). ТаллиЙ·циклопентадиеяил (TIC5H5) изоструктурен с аиалогичным соедя· 
иением индия (доп. 57). Иитересио, что образоваиие его При взаимодействия tазооб· 
разиого С5Н6 с раствором поИ в обычных условиях протекает количественио (как 
реакция яеЙтрализации). 

67) Няже сопоставлеиы эиергии днссоцяации газообразяых двухатомиых МОJlекул 

ЭГ бора, алюмииия и элемеитов подгруппы галлия (/UCa..t/MOAb); 

1) АI Оа In ТI 

F 181 158 140 IZЗ 104 
СI 118 117 1]4 104 88 
Br 100 104 100 92 78 

87 81) 77 67 

Как видно из приведеииых даииых. эиергии эти умеиьшаются по рядам В - ТI и 

F - 1, т. е. с' ростом ядериых расстояияА Э - г. для фторидов ЭF даютси следующне 
ядериые расстояиия в парах (А): 1,65 (AI), 1,77 (Ga), 1,99 (In), 2,08 (Т1). 

§ 5. Подгруппа скандия. Кроме непосредственных членов рассма
триваемой подгруппы - скандия, иттрия, лантана н актиния, - к ней 
примыкают элементы атомных номеров 58-71, объединяемые под 
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названием л а н т а н и д о в, а также элементы атомных номеров 90-
103 - а к т и н и Д ы. И те и другие отдельно рассмотрены в § 6 и 7. 

Содержание в земной коре членов подгруппы скандия изменяется 
следующим образом: Sc-2·10-4, Y-5·10-4, La-2·1O-" Ac-5·10-15 %. 
Индивидуальные минералы для этих элементов не характерны и полу
чают их обычно в качестве побочных продуктов при переработке горных 
пород, со-держащих лантаниды и торий. Практическое использование 
скандия и его аналогов пока невелико, но имеет тенденцию к развитию. 

Химия актиния еще сравнительно плохо изучена. 1-5 

В свободном состоянии рассматриваемые элементы представляют 
собой серебристо-белые, довольно мягкие металлы. Их важнейшие кон
станты сопоставлены ниже: 

Sc 

Плотиость, е/смЗ • • 2,9 
Температура плавления, ос 1530 
Температура кипения, ос 2830 

у 

4,5, 
1500 
3340 

La • 

6,2 
920 

3450 

Ас 

10,1 
1050 
3200 

Наиболее изученный из всех четырех элементов - л а н т а н - проводит 
электрический ток почти вдвое лучше ртути. Электропроводность иттрия 
и скандия немного ниже. 

Химическая активность лантана очень велика. Он медленно разла
raeT воду с выделением водорода, легко растворяется в кислотах, а прн 
нагревании энергично реагирует со всеми типичными металлоидами. 

При переходе к У и затем Sc ХИМическая активность несколько сни
жается (оставаясь все же очень значительной), а актинии даже актив
нее лантана. В своих соединениях скандий и его аналоги т р е х в а
л е'Н т н Ы. 6-8 

Окиси Sc, У и La представляют собой весьма тугоплавкие белые 
порошки. В воде они практически нерастворимы, ио легко соединяются 
с ней, образуя белые гидроокиси Э (ОН) 3. 

Гидроокиси скандия и его аналогов тоже почти нерастворимы. Все 
они имеют основной характер, довольно слабо выраженный у Sс(ОН)з, 
но по ряду Sc-у -La быстро усиливающийся, так что La (ОН) 3 яв
ляется уже сильным основанием. 9-13 

Ионы SсЗ+, уз+ И La3+ бесцветны. Из отвечающих им солей обыч
ных кислот х л о р и Д ы, н и т р а т ы и а Ц е т а т ы растворимы легко; 

напротив, Ф т о р и Д ы, к а р б о н а т ы и Ф о с Ф а т ы малорастворимы 
в воде. Растворимость с у л ь Ф а т о в по ряду Sc-La быстро умень
шается (и при повышенных температурах она меньше, чем на холоду). 
В соответствии с быстрым усилением основного характера гидроокисей 
по ряду Sc-La гидролиз солей в том же ряду сильно умень
шается. fi-З7 

По химическим свойстчам элементов и их соединений подгруппа 
скандия во многом похожа на подгруппу титана. В самой подгруппе ее 
средний элемент - иттрий - по химическим свойствам в общем ближе 
к лантану, чем к скандию. 

ИЗ обеих подгрупп третьей группы в отношении аналогии к ее ти
пическим элементам (В, Аl) при в ы с шей п о л о ж и т е л ь н о й в а
л е н т н о с т и стоит п о Д г р у п п а с к а н Д и я. Обстоятельство это 
проявляется, например, в более закономерном характере изменения 
теплот образования высших окислов по ряду B-La, чем по ряду 
В-Тl, как то видно из следующих данных (ккал/моль Э2Оз): 

Т1 Iп Ga А1 В А1 Sc У La 
W m ~ ~ ~ а w ш m 
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д оnо,Лн.ен.uя 

. 1) Иттрий открыт в 1794 г.. лаитаи - в 1839, скандий - в 1879 и актиний
в 1899 г. Скандий был предсказаи Д. И. Менделеевым за 8 лет до его открытии 

(VI § 1). ПО скандию и иттрию имеются монографии •. 
2) Из элементов подгруппы скаидия первые два являются «чистыми. (&5& И "У). 

Лантаи слагается из двух изотопов - "8La (0,1) и ШLa (99,9%). для актиния из
вестны только радиоактивиые изотопы, из которых в природе встречаются атомы 2Z7Ac 

(средияя продолжительиость жизии 32 года). 
З) В основиом состояиии атомы Sc, У, La и Ас имеют строение внешиих элек

трониых оболочек типа nd(n + I)sZ (где 11 равно соответственно 3, 4, 5 и 6) и одно' 

валентны. Перевод их в трехвалентные структуры типа nd2 (n + 1)! требует затраты 
3з (Sc), 31 (У), 8 (La) или; 26 "кал/г-аrо", (Ас). После.аоаательные знергии иоиизации 

(эв) рассматриваемых элемеитов сопоставлены ниже: 

Sc у La Ас 

6.54 6.38 5.61 6.9 

fl 12.80 12.23 11.43 12.1 

fff 2.,75 20,51 19,17 20 

4) При последовательной ионизации атомов Sc, У и La сперва теряются (n + 1 )S2 

8лектроиы. для возбуждения остающегося в ионах Э2+ виешнего электрона с уровия М 
иа уровень (11 + 1)! требуетси затратить 73 (Scz+), 21 (У'+) или 39 (Laz+) ""йА/г-аrоlol. 

Отвечающие такому возбуждеииому состоинню эиергии иоиизации будут, следова

тельио, меньше приведенных выше третьих на 3,2 (Sc), 0,9 (У) или 1,5 эв (Lз). Напро
тив, у Ас первым теряется именио м-электрон. 

5) Для скаидия известеи редкий минерал т о р т в е й т и т (Sc, Y)2S12O,. В виде 
примеси его часто содержат вольфрамит и касситерит. Иттрий и лантаи обычно встре

чаются в тесной смеси друг с другом, элемеитами семеАства лаитаиидов и торием. 

Переработка всех этих минералов для выделеиия индивидуальных соединеиий Sc, У 
и La очень сложна. Актиний в качестве иеэначительиой примеси (0,06 AU Ас На 

1000 кг U) постоянио содержится в урановых рудах. Свободные элемеиты могут быть 

получены восстановлеиием их фторидов ЭF, металлическим кальцием в атмосфере 

аргоиа. 

6) Для теплот возroики при 25 ос (ккаА/г-аrоAt) и !щергий диссоциации молекул 

Э2 (к"аА/IoIOАЬ) даются следующие зиачения: 91 и 26 (Sc), 102 и 37 (У), 103 и 58 (La). 
Интересно, что устойчнвость однотипиых молекул растет в даииом случае песте 

с ростом атомиых размеров элеМентов·аиалогов. Эиергия диссоциации La% (такая же, 

как у Cla) очень велика для металла. 
7) В сухом воздухе лантан тотчас покрывается голубоватой плеикой' окисла, предо

храияющей металл от дальнейшего окислеиия, а во влажном - постепенио превра

щается в белую гидроокись [La (ОН)зJ. В атмосфере кнслорода лаитаи при 450 ос 
Вl)CJ1ламеияется и сгорает до о к и с и (Lа~з). С азотом выше 750 ос он образует чер
ный и и т р и Д (LaN), легко разлагаемый водой. В хлоре и парах брома предвари
T~HO иагретый лаитаи сгорает, образуя соответствующие г а л о г е н и Д ы Lai., , а 
взанмодействие его с иодом протекает аиалогнчно, но без выделення света. Нагретый 

в атмосфере водорода лантан образует серо·черныЙ г и Д р и Д (LaH,). Водород силь
ио поглощается лантаиом и при обычной температуре. Со многими металлами (в част

иости, Pt) лаитаи легко сплавляется. С расплавленным АI он энергично реагирует, 

образуя неСКОЛЬКО соединений с определениыми температурами плавления: La,Ala 
(700),. LaAI (859), LaAI% (1414) и LaA1. (1222 ОС). Теплоты образоваиия двух послед
ннх составляют соответственно 36 и 42 к."аА/"'О.А.Ь. 

• f( о r а н Б. И .• Н а з в а н о в а В. А. СкандиА. М., ИЗд'ВО АН СССР, 1963. ЭIН с:. 

т е р е х о в а В. Ф., С а в и Ц к и А Б., М. Иттрий. М., «Наука,., 1967, 159 с" 
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8) Нормальные потеициалы элемеитов подгруппы скаидия (в кислой среде) рав
иы соответственио -2,08 (Sc), -2.37 (у), -2,52 в (La). Иттрий по величине потеи
циала равен магнию, а лаитаи даже более металличен. 

9) Взаимодействие La%O, (т. пл. 2300. т. кил. 4ЗОО ОС) с водой сопровождается 

зиачительным выделением тепла. То же в иесколько меньшей степени относится 
к YtO, (т. пл. 2380. т. кип. 4200 0С) и SC%08 (т. пn. 2405 ОС). Даииые разных авторов 
для пронзведеиий растворимости гидроокисей Э(ОН), очеиь различны. По-видимому. 

при 25 ос иаиболее иадежны зиачения: 1· 10-'8 (Sc), 2· 10-2' (у) И 1· 10-18 (La). Кои
станты диссоциацин по схеме ЭОН- ~ Э··· + ОН' равиы 5·10-13 (Sc) И 5·10-· (La). 

10) Из 90% YtO, и 10% ТЬО% состоит «иттралокс» - иовая прозрачная керамика 
с по~азателем преломлеиия 1.9 и температурой плаВ.'Iеиия выше 2200 ОС. Благодар. 
очень высокой жароустойчивости. оиа может быть использована при таких высоких 

температурах. когда обычн~ стекло уже нenриroдно. Для получеиня иттралокса по· 

рошковую смесь обоих ОКИC.'IОВ спрессовывают и при 1000 ос спекают, а получениую 

компактную массу затем шлифуют. 

11) Для гидратироваииого иоиа скаидия коистаита диссоциации по схеме 

[Sc(OH2)6)'" ~ [Sc(OH2)sOH)" + Н' оказалась равиой 1·10-'. Гидроокись скаидии 
раствор"ма в горячем концеитрированиом растворе NaOH. При охлаждении из рас

твора выделяется г и д р о к с о с к а и Д а т N~,[Sc(OH)s1' 2Н%О. Около 120°С ои обез· 
воживается и распадается иа Na[Sc(OH)4) и 2NaOH. а ОКОДО 300 ос переходит в без
водный с к а н Д а т NaSc02. Сухим путем были получеиы аналогичиые соли MSc02 
для М - Li, К. Rb. Синтезированы и гидроксоскаидаты щелочноземельных металлов
М[SС(ОН)4)%·2Н~О (Са. Sr) и Ма[Sс(ОН)s)% (Са, B~), а также Ca(Sc02)% и Sr(ScO%)2. 
Таким обраЗОIf, Sc(OH), еще проявляет призиаки амфотериости, ио растворимые про· 
изводные ее КИC.'Iотиой функции водой полностью гидролизуются. 

12) Концеитрироваииые растворы NaOH иесколько растворяют и У(ОН),. ио 
выделить из ImХ аналогичные скаидатам производные ие удается. Гидро(жись лаитаиа 

со щелочами вообще ие взаимодействует. Еще более основиой характер имеет 

Ас (ОН)З. В кислотах все рассматриваемые гидроокиси легко растворяются, образуя 

соответствующие соли. Сухим путем были получены LiYO% и LiLa02' 
13) При осаждеиии солей скаидия. иттрия 11 лаитана щелочами в присутствии 

Н.О, образуются осадки пер е к и с и ы х соедииений состава Э (ООН) (ОН)2' хН2О. 
КИC.'Iстами соединения эти разлагаются с выделением перекиси водорода • 

. 14) Большинство солей Sc. У и La кристаллизуется со зиачительным ЧИC.'IОМ Мо' 

лекул воды. Миогие из иих с соответствуlOЩИМИ солями рида одновалентных метал· 

лов образуют комплексные соединения. Известиы также и продукты присоединенlUl 

к ним иекоторых других веществ. иапример аммиака. . 
15) Некоторые свойства галидов ЭГ ,скаидии и его аиалогов сопоставле~ июке: 

ScF, ScCI, ScBrz Scl, YF, YCI, УВrз У!8 LaF, LaCI8 LaBr, Lаlз 
Теп.,ота образовання. 

/CIC4A{AtOAb .••••••• 370 215 170 128 .11 2ЗЗ 195 136 405 256 221 157 

Температура ПJlаВJlенlIЯ. ос 1530 939 96!1 945 1387 710 904 1000 1430 855 786 761 

Температура кипения. ОС •• 960 921 910 2220 15ОЗ 1470 1300 23ЗО 1730 11180 14()5 

d (ЭГ) в парах. А •• _ ••• 1,91 2.32 2,47 2.68 2.04 2,47 2.83 2.80 2.22 2.60 2.75 2.98 

Иидивидуальиые .молекулы этих солей представляют собой плоские равиостороииие 

треугольники с атомом Э в центре. В парах LаСlз было обнаружено около 1 % ДIIMep-
иых молекул. 

16) Ф т о Р н Д ы Sc. у н La выпадают в осадок прlt действии HP иа растворы 
их солей. Все они (а также АсР,) бесцветны. Констаиты диссоциации их ионов по 

-схеме ЭF" ~ Э'" + Р' равны (при 25 ос и JL = О) соответственно 8· 10-3 (Sc). 1· \0-$ 
(у) И 2· 10-' (La). 

17) Иитересно разли,чное отношение УР,. LaF, и АсР, к иагреванию иа воздухе: 

первый переходит в о к с о Ф т о р и Д ЭОF при 500 ос. второй - при 900. а третий ие 

переходит даже при 1000. Однако действием иа AcF, при 1000 ос паров водиого ам-
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мвака МОЖет быть получен и AcOF. АналогJIЧНЫМ путем был получен и оксофторид 

скандия - 5cOF, который образуется также при иагревании до 1000 "с смеси 5czO, и 
5cF,. 

18) К образованию комплексиых фторидов в растворах склоиеи лишь 5cF" дЛя 
которого известны соединения типои: M[5cF.l, M2l5cF~] и Мз[SсFs]. Некоторые ком
плексные фториды скандия легкорастворимы в воде It .аовольно устойчивы. Например, 

из раствора (NH.bl5cFs] при ДеЙСТВНИ NH.OH JИДРООКИСЬ скаидия ие вы.аелиется. 
Однако она выпадает при деЙСТВИИ NaOH. Последовательные коистаиты диссоциации 
фторидных ионов скаидня характеризуются следующими зиачениями (при 25 0С в 

~ = 0,5): 1· 10-' (Sc~), 8· 10-5 (5cF,), 5· 10-8 (ScF~) и 6· 10-1 (5cF··). 

Изучение безводных систем MF-YF, и MF-LаF.' методом термического аиализа 
позволило установить существование устойчивых в этих условиях комплексов КзYFs 
(т. пл. 996). Rb,YFs (1064), Cs,YFs (1075) и СsзLаFs <'95 ОС). С фторндамн других 
щелочных металлов соединения аналогичного состава не образуются. но сообщалось 

об образовании NaLaF •• плавящегося при 777 0С с разложением. 
19) Безводные х пор и д ы 5с, У и La могут быть получены иагреваиием смеси 

соответствующего окисла с углем в токе хлора. Минимум их растворимости в концен

трированной сопяной кислоте падает на УС 1.. На воздухе они притягнвают влагу и 

расплываются, а в воде (и спирте) легко раСТВОРIЮТСЯ. Степеии гндролиза (в 0,1 и. 

растворах при 14 ОС) составляют 0,9 (5cCI1) , 0.01 (YCII) и 0,003% (LaCII). Из рас· 
ТВОРОВ выделяются кристалnогидраты обычио с 6 (Sc и У) или 7 (La) молекулами 
воды. При их иагревании на воздухе сперва происходит обезвоживание, а затем 5cCI1 
переходит иепосредственно в SC2Pa. а УС11 и LaCl1 - в о к с о х л о р и д ы ЭОСI, не· 
растворимые в воде и устойчивые по отношению к щелочам и кислотам. Склоиность 

к образоваиию комплексиых солей выражена у хлоридов гораздо менее, чем у фтори, 

дов. Дли коистант диссоциации ионов ЭСI" даются значення: 0,09 (5с), 0,4 (У) и 
i,2 (La). Примером комплексного хлорида может служить КзSсСls (т. пn. 818 ОС), 
существоваиие которого было обнаружено по диаграмме плавкости снстемы ScCI1-КСI. 

Свойства б р о м и д о в и и о д и д о в весьма похожи на 'своАства хлоридов. У а к т и· 

и и я известны все производиые тиnои АСГ1 и АсОГ, но они хуже изучены. Мало изу· 
чены и р о д а и и д ы рассматриваемых элементов, а также У(СN)з· 2ТГФ. 

20) Н и т р а т ы 5с, У и La (а также Ас) леrкорастворимы в воде и сп нрте. Из 
растворов Sc (N01) 1 кристаnлизуется обычно с 4Н2О, соли У и La - с 6Н2О. На воз· 
духе эти кристаnJlогидраты расплываются. При нагреваиии они переходят в основные 

соли и затем в соответствующие окиси. У лаитана такой переход начинается около 

400 ОС, а заканчивается nишь при 1tю ос. дЛЯ константы диссоциации иона LaNO~ 
дается значение К = 0,8. Сиитратами щелочиых металлов La(N01)1 образует хорошо 
кристаллизующиеся двойиые солн типа MdLa (NОз) 51. 

21) С у ль Ф а т ы 5с, У и La кристаллизуются соответственио с 6, 8 и 9 H~. 
Нагревание ведет сначала к их обезвоживаиию, а затем к постепенному отщеп .. lе
нию 501. Однако последнее происходит лишь при высоких температурах, причем по 
ряду Sc-Y-La прочность связи с 501' возрастает (при 900 ос давлеине пара соста· 

вляет соответственио 11, 3 и 2 JUC рТ. СТ.). Поэтому Полный перевод сульфата лаи

таиа (и иттрия) в окись путем иакаливаиия осуществить трудно. 

Растворимость сульфатои составnяет при обычных условиях около 40 (Sc), 
10 (У) или 2 (La) г иа 100 г Н2О. С поиышеиием температуры она сильно умеиь
шается [иапример, до 0,1 г иа 100 г Н2О дЛЯ Y2(SO.)1 при 200 ОС). Константы диссо-

ЦИаЦИИ ионов YSO~ и LaSO~ оцениваются соответственно в 3· 10-6 И 2· 10-6. 
22) Сульфаты скандия и его аналогов способны образовывать комплексные со

едннения, главным образом типов М[Э(50.)21 и Мз[Э(SО.)I]. в кристаллическом со
СТОЯИИI' были получены также свободные комплексные кислоты тнпа Н1[Э(50.)I). Рас· 
твор 5с,(50.)1 сравнительно плохо проводит электрический ток. причем при ero Элек
тролизе зиачительная часть скаидия переднигается к а н о Д у. С другой с;тороны, нз 

отношения ~aCTвopa Sc,(50.)1 к различным реактивам (иесколько нного, чем остальнlЦ 
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солеА схандия) "оЖНо замючить, что иоиов Sc'" В ие.. сравиительио иемиого. Все 
8ТО, вместе взятое, заставляет предполагать, что раствор сульфата скандия в дей

СТВИтeJlьности содержит комплеКc:Rые соли типа, иапример, Sc[Sc (SO.) 21з. 
23) Нормальные к а р б о и а т ы Э,(СОз)з скаидия и его аналогов могут быть 

получеиы лишь в присутствии избытка СО,. Растворимость карбоиатов иттрия и лаи· 

тана равна соответственио 2· 10-4 И 3· 10-4 Jl().A.b/A. Прв действии Nа2СОз или К2СОз 
иа растворы солей рассматриваемых элементов осаждаются их о с и Q в н ы е карбо· 

иаты Э (ОН) СОз . хН,о. В избытке осадителя соль скандия растворяется довольно 
легко, иттрия - труднее, а лантана - лишь при примененин конuентрированиого рас

твора. Растворение обусловлеио образованием комплексов, главиым образом типа 

М[Э(СОз ),), иекоторые из которых, например К[Sс(СОз),)·Н,О или Nа[Lа(СОз ),l, 
были получеиы и в кристаллическом состоянии. При нагревании безводных карбонатов 

они отщепляют Со" причем .. {'егкость такого отщеплен ия по ряду Sc-Y-La умень
шается. 

24) Ф о с Ф а т ы скаидия и его ана.логов почти нерастворимы в воде (и трудно· 

растворимы в кислотах). Для самого скаидия особеиио характерен пирофосфат 

(ScHP,o,·3H,o). Ортофосфат иттрня (уро.) встречается в природе (минерал к с е· 
и о т 11 м). Для LaPO. было иайдено ПР ... 4· 10-2З. Фосфат актиния получен как в 
форме кристаллогидрата ЛсРО.· р,5Н2О, так и в безводном состоянии. 

25) Л ц е т а ты Sc и его аllалогов легко растворимы в воде. При действии на нх 
растворы аммиака выделяются основные ацетаты, которые могут быть получеиы в виде 

гелей. Иитересиым свойством такого геля основиого ацетата лаитана является образо· 

ванне им с иодом сии его окрашивания, аиалогичного тому, которое дает крахмал. 

это ииогда используется для открытня La. 
26) О к с а л а т ы Sc, У и La выпадают при действии щавелевой кислоты иа ией

тральные или слабокислые растворы их солей первоначально в виде творожнстых 

осадков, которые постепенно стаиовятся кристаллическими (соответственио с 6, 9 и 

10 Н2О). Растворимость их в воде очень мала: 0,74 (Sc), 0,10 (У) и 0,06 г (La) иа 

100 г Н2О при 25 ос. Интересно, что в иорма~ьной серной кислоте изменение раство
римости (г на 100 М.А.) иМеет противоположное направление: 0,12 (Sc), 0,17 (У) и 

0.40 (La). для констант диссоциации ионов ЭС,О~ были, иайдены зиачеиия: 1·10-7 
(Sc), 3· 10-' (У) и 5· 10-5 (La). 

27) Значительиые количества оксалатов иттрия, и особеиио скандия, растворяются 
в горячих концентрированных растворах щавелевокислых солей иатрия, калия и ам

моиия. При охлаждении таких растворов из них осаждаются комплексы состава 

~[Э(С20.)з)· хН2О. Оксалат лантана в растворах других оксалатов почти ие раство
ряetся. На различиой растворнмости оксалатов Sc, У, La и элементов семейства лан' 
таиидов в горячем концеитрированном растворе (NH.)2C,O. основан один из методов 
их разделения. 

28) Для всех трех элементов характериы их кристаллические ц и к л о п е н т а

диеииJtы-желтый Sс(СsНs)з (т. ил. 240°С), бледно-зеленый У(СОНа)а 
(т. ил. 295 0С) и бесцветиый La(CsНa)s (т. пл. З950С). По-видимому, они имеют ионную 

структуру. 

29) Довольно характерны для элемеитов подгруппы скандия также их раствори· 
мые во многих органическнх растворителях кристаллические а ц е т и л а Ц е т о и а т ы 

Э(СъН,02)З' Плавящаяся при 187°С соль скандия очеиь малорастворима в воде и на

столько устойчива, что моЖет быть даже перегнана в вакууме без разложения. 

30) С у л ь Ф И Д ы Sc, У и La могут быть получены непосредственным синтезом 

из з.nементов, а такЖе накаливанием их хлоридов нли окислов В токе H,S. Теплоты 
образоваиия из элементов Sс2Sз, У2SЗ (т. пл. 1600) н Lа2SЗ (2750 ОС) равны соответ· 

СТВенно 234, 276 и 307 кка.А./МО.А.Ь. Для Lа2Sз даетсЯ значение ПР = 2· 1001З . В отличие 

от этих желтых сульфидов АС2SЗ имеет черную окраску. Для иттрня и лантана до

вольно характерны полисульфидиые производиые типа Э2S., оксосульфиды - белый 
y~tS (Т. пл. 2120) и желтый LaiO,S (1940 ОС) - и оксоселениды эt02Sе. Были также 
ПOJl)'чены фиолетовый SC2Sea. чериый Sc,Tea, серый Y,Sea н красный Lа2Sез. Для лаи-
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таиа известно иесколько теллуридов разного состава. ОНИ Я8JIЯЮТСЯ полупровоJUfН

ками n-типа. 

31) Н и т р и Д ы Sc, у и La отвечают составу ЭN и кристаЛJlИЗУЮТСЯ' по типу 

поварениой соли [d(LaN) = 2,65 д). Теплоты их образования из элемеитов равиы 

б8 (Sc), 71 (У) и 72 ккаЛ!JIIОЛЬ (La). Все онн очень устойчивы по отношеиию к на
греваиию. Например, ScN плавится при 2650 ос без раз.'10Жения. В компактном· со

стоянии ои устойчив по отношению ие только к воде (даже кипящей). ио также 

к серной кислоте и растворам щелочей. Отмеча.10СЬ, что LaN обладает металляческой 
проводнмостью. Из фосфидов известны ScP и LaP, кристаллизующийся по типу 

NaCI [d(LaP) = 3,01 д). Были получены и ана.'10гИчиые по структуре LaAs (d = 3,06), 
LaSb (d = 3,24) и LaBi (d = 3,28 д). 

32) К 11 Р б и д ы скандия и его аиа.l0ГОВ могут быть по.'1учены накаливанием' их 

окиCJ!ОВ с избытком углерода. Наиболее типичны для нттрия И лантана желтые УС, 

(т. nл. 2300) и LaC2 (т. пл. 23БО ОС). Они имеют крнсталлическую структуру типа 

СаС, (рис. Х-5), т. е. слагаются, по-вндимому, из иоиов э2+ И С;-. Исследованне LaC2 
показало, что d(CC) . 1,28 д, а сам карбид, в ОТ.1ичие от СаС2, очень хорошо про
водит электрический ток (примерно так же, как металлический лаитаи). Возможио 

поэтому, что его строение отвечает в действительиости схеме Lа З+ + С:- + е. Карбид 
состава La2Ca (т. пл. 1415 ос с разл.) имеет иную кристаллическую CТPYKTYP~, но 

тоже содержит иоиы С:- [d (СС) = 1,32 д). Его электропроводность примерно ~ДBoe 
меньше, чем у LaC2. для иттрия, кроме УС2, были получены У2Сз (т. пл; 1800) If'YC 
(т. пл. 1950 ОС). Все эти карбиды в порошкообразном состоянии легко разлагаютСя 
водой, причем получается сложная смесь углеводородов (в которой для LaC2 около 
65% приходнтся иа ацеТИ,1ен). для скаидия нзвестны карбиды состава ScC и Sc.Ca. 

33) В принципе простейшнм методом получения с и л и Ц и д о в скаидия и его 

аналогои является их прямой сии тез из элементов. Были оnисаиы ScSi, SсзSi~, YSi, 
YsSia, YSi2, LaSi и LaSi2. Оба силицида типа ЭSi2 плавятся около 1520 ОС. 

34) Из б о Р и Д о в существуют, по,внднмому, ScB2 (т. пл. 2250), SCB I2, УВ2, УВ .. 
УВе (т. пл. 2300), УВа, LaBs (т. 11.11. 2100 ОС). Несколько противоречивы даииые omo
сите.'1ьио ScBs, УВа, LaBa. LaB. и LaB I2. Обладающий сравнительно малой работоil 
выхода электрона (2,66 эв) LaB6 иаходит испо.1ьзоваиие в 'Ка-

честве катода мощных электронных пушек. 

35) Для всех элементов подгруппы скандия известны сер 0-
чериые г и д р и Д ы типа ЭН2. Теплоты образования УН2 и LaH2 

равны соответственно 44 и 50 ккал!МО.А.Ь. Оба эти элемента дают 
и более богатые водородом гидриды типа ЭНа. Иитересно, что 
устойчииый в атмосфере водорода до ЗОО ос LaHa (теплота обра
зования около БО ККQЛ!МОЛЬ) обладает полупроводниковым ха

рактером электропроводности. Как видно из рис. Хl-43, по мере 

иасыщеиия лантаиа водородом плотность гидрнда последователь

но уменьшается до состава LaH2, а при даЛЫlейшем переходе 

к LaHa вновь иесколько иозрастает. Последнее обусловлеио за
полиеиием атомами водорода вакантных мест в решетке LaH2. 
Вместе с тем было показаио, что в обоих гидридах лаитаи 

Отношение Н: La· 

Рис. Х\·4З. Плотность 
в системе. La-H 

(г/С.кЗ ). 

трехвзлентен, т. е. при переходе от LaH2 к LaHa происходнт зам~на связей La-La Ita 
связи La-H. В виде кристаллосольвата с тетрагидрофураном для иттрия был ,полу

чен бораиаТ-У(ВН.)а. 

36) Помимо гидридов ЭН2 известны еще некоторые производные фор м а л ь и О 
Д В У Х в а л е и т и ы х Sc, У и La. Например, в систеМе SсСlз-Sс было установлено об· 
разование черного ScC12 (т. пл. 806 ос с раз.1l.), а при сплавленни Lаlз с металличеСКЙIII 
лаитаиом образуется Lal2 (т. пл. 825 0С с разл.). для иттрия получен красный YS 
(Т. пл. 2040), а дЛя лаитаиа - желтые LaS (2330 ОС), LaSe и LaTe. Теплота образо
ваиия LaS из ЭлеМеНтов равна 113, а энергия диссоциации его газообразной молеКУJlЫ 

на атомы - 131 ICкал!моАЬ. 
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Все Itти вещества (подобно гидридам ЭН2)· обладают выокойй элехтропровод

иостью, что заставляет пР'едполагать наличие в них не иоиов ЭJ+, а иоиов 3'+ исво
бодныx зnектрОнов. сульфиды и их аналоги кристаллизуются ПО типу NaCI с 
d(YS) = 2,73. d(LaS) = 2,92, d(LaSe) = 3,02 и d(LaTe) = 3,20 А. На воздухе оии мед
ленио окисляются. Сообщалось также о получен ин (восстаиовлением Sс2Оз водородом 
при 1·800 I'C) серой ScO, тоже кристаллизующейся По типу NaCI [d (ScO) = 2,27 А]. 

37) производныe со степенью окисления и о ль известиы до'!" скаидия и иттрия 

в виде комплексов с диnиридилом состава Sс(Dlру)з и VБDlру)з. чериые кристаллы 
последнего из НИХ сольватироваиы тремя молекулами тетРагидрофураиа. . 

§ 6. СемеАство лантанидов. В предыдущем параграфе уже отмеча
лось. что непосредственно к лантану примЫкают 14 родственных друг 
другу элементов, объеди1lяемых под названием семейства Лliнтанидов . 
.Членами последнего являются: 

Церий Празеодим Неодим 

58 2 59 2 60 2 
9 8 8 

Се 19 Рг 21 Nd 22 
18 18 18 
8 8 8 

140,12 2 140,9077 2 144,24 2 

Тербий Диспрозий ГольмиА 

65 2 66 2 б7 2 
8 8 8 

ТЬ 27 Dy 28 Но 29 
18 18 18 
8 8 8 

158,9254 2 162,50 2 164,9304 2 

Прометий CaMap'!Ji 
61 2 62 2 

8 8 
Рш 23 Sm 24 

18 18 
8 8 

[145} 
2, 

150,4 2 

эрбий Тулий 

68 2 69 2 
8 8 

Er· эо Тш 31 
18 18 
8 8 

167,26 2 168,9342 2 

Европнй 

63 2 
8 

Eu 25 
18 
8 

151,96 2 

Иттербий 

70 2 
8 

УЬ 32 
18 
8 

173,04 2 

Гадолиии й 

2 
9 
5 
8 
8 
2 

64 

Gd 2 
1 

157,25 

Лютеций 

71 

Lu 

174,97 

3 

2 
9 
2 
8 
8 
2 

1 

Как видно из данных таблицы, два внешних электронных слоя в 
атомах почти всех лантанидов построеиы однотипно, а основиое измеие

1.0~~------·----------~-----, 

1.6' 

1.6 

6,2 

ние претерпевает т р е т и й слой, число 
электронов которого при переходе от 

La к Lu возрастает с 18 до 32. Так как 
химические свойства элементов связа
ны со структурой главиым образом 
в н е ш н и х электронных слоев, изме

нение числа электронов в третьем слое 

отраж&ется на них довольно слабо. 
В связи с этим все лантаниды по свой
ствам похожи друг на друга и ЯВЛЯЮт

JJ J6 j!/ iO bI ь! 5} filli5 55 n м 5! 70 71 ся как бы членами «гомологического 
и'сеР. NdPmI!ont;uGd TbDytfutrTmYbLu ряда:. лаитана.t;"З '. 

в природе 'nантаниды· очень рас
сеяиы и встречаются всегда смешан

ными друг с другом, лантаном и ит
трием. ИХ относительное содержание в земной коре riоказаио на рис. 
XI-44 (за единицу прииято содержание церия - 0,0005%). Как видио из 
рисунка, лантаниды с н е ч е т н ы м и положительиыми зарядами ядер 
менее распространены в природе, чем их ближайщие соседи с ч е т н ы
м и. Несмотря на то, что содержание почти всех ЛЩlтаиидов в земной 
коре больше, чем таких «обычных:. элементов, как, например, 1 и Hg, 

Рис. XI-44. ОтносителЬиое с6держа
ине лаитанидов в земной коре. 
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их практическое использование еще сраенительно мало. Одной из при
чин этого является трудность отделения рассматриваемых элементов 

друг ОТ друга. ~ 
В свободном состоянии лантаниды (общее обозначенне Lп) пред

ctавляют собой типи·чные металлы, по боЛЬШИflСТВУ свойств сходные с 
",антаном. (Ce-Eu) или иттрием (Gd-Lu). Все они, K~K правило, трех
валентны. Церий, кроме то-
го, дает ряд соединений, в +4------ Pr---------- ТЬ----------- НI 

которых он Ч е ты р е х в а- • 3-т-............. ~ ........................................ ~ ...... 
Л е и т е н. Меньшее значение 
имеют прЬизводиые четы
рехвалентных Pr и ТЬ, а 
также Д в у х в а л е н т н ы х 

лантанидов, наиболее ха
рактерные для европия. Ва-

Рис. XI-45. xapa~Te.pHыe валентности лаитаиндов 
н НХ БЛRжаАших соседей. 

Jtеитности лантанидов и нх ближайш"х соседей по шестому периоду на
tлядно сопоставленЫ на рис_ XI-45 (относительные размеры точек дают 
груБУ1О оценку характерности того или иного валентного состояния для 
данного элемента). 7-10 

Ионы ЭЗ+ У Се, Gd, ТЬ, УЬ и Lu бесцветны, остальные же имеют 
xapakTepHble цвета ИЛИ оттенки: Рm, Eu и Er - розовый, Sm, Оу и Но

,--,r-т-т--r-.-т---,--т--, желтый, Pr " Тт - зеленый, Nd - красно
ж 3. г. син. f1I. v-ф. фнолетовыЙ. Такова же в большинстве слу

чаев и окраска rnдратированных ионов Э' .. _ 
Исключением является розовый Nd''', ха
pakТep светопоглощения которого в раз

бавленном (1 г/л) растворе виден из рис. 
XI-46. 11 

Окиси лантанидов (Э2Оз) представляют 
собоА тугоплавкие порошки, нерастворимые 
в воде, но энергично присоединя!Ощие ее с 

образованием гидроокисеЙ. Цвет их почти 
совпадает с окраской свободных ионов. 

Рис. XI-46.СветоПоглощеиие Гидроокиси Э(ОН)з в воде по':!ти нерас" 
растВора Nd(CJO.). творимы .. Все они имеют о с н о в н ой ха-

рактер. По степени его выраженности гид
роокиси лантанидов можно расположить в ряд, совпадающий с РЯДО~f 
ионных радиусов тех же элементов: 

Элемент ••••• La 

Радиус H0II8. А •• 1.22 

r Ослаблеине основных своАств Э(ОН)З 

'

1 ) 
Се Pr Nd Рт Sm Eu Qd ть Dy HOEt Тт УЬ Lu 

i 1,18 1,16 1,15 1,13 1,13 1,11 1,09 1,07 1,05 1,()4 1,04 1,.00 0,99 

l' ~ 
Уменьшенне радиуса иона э3+ 

ЗС 

0,83 

Положение У (ОН) 3 в этом ряду - меж~ гидроокисями Оу и Но
также соответствует значению радиуса У (1,06 А). С точки зрения 
рассматривавшнхся ранее представлений (V § 5) подобная зависимость 
свойств Э (ОН)з от радиусов ионов Э3+ вполне понятна. Цвет их совпа
дает с окраской этих ионов. В соответствнисо своим основным харак
тером гидроокиси лантанидов нерастворимы в щелочах, но легко реаги

руют с кнслотами. 12-1. 

Как видно из приведенных выше данных, переход по ряду лантани
дов от Се к Lu сопровождается последовательным уменьшением ра
диуса ионов Э3+ от 1,18 до 0,99. А. Это ел а: н т а н и Д н о е с ж а т н е:. от
ражается на многнх свойствах соедидений не только самих лантаНIfДОВ, 
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но и следующих за ними в периодической системе элементов (Hf, Та, 
W и др.). 

Соли лантанидов очень похожи по свойствам на соответствующие 
соли La и У. ДЛЯ некоторых из них характерны иные цвета, чем Д.'lЯ 
ионов Э3+. Например, Рm (NОз) з имеет розовую, но РmСlз - желтую 
окраску. t~Э8 . 

Важным отличием церия от остальных лантанидов является устой
чивость его высшего окисла и некоторых производных последнего. Бе
лая д в у о к и с ь церия (СеО2) образуется при накаливании на воздухе 
как самого металла, так и его солей. Отвечающая ей г и Д р о о к и с ь 
Се(ОН)4 представляет собой желтый студенистый осадок. Ее основные 
свойства выражены слабее, чем у Sс(ОН)з. В щелочах Се(ОН). почти 
иерастворима, а в ки&rотах растворяется, образуя соответствующие 
соли.~7. 

Ион Се:: имеет оранжевую окраску. Соли четырехвалентного церия 
,в растворе сильно гидролизованы. Если в щ е л о ч н о й среде трехва
лентный церий легко окисляется до четырехвалентного (уже кислоро
дом воздуха), то в к и с л о й производные четырехвалентного церия ма
лоустойчивы и являются сильными окислителями. Взаимодействие 
Се (ОН) 4 со способными окисляться кислотами ведет к образованию со
лей т р е х в а л е н т н о г о церия. В связи с этим число известных про
изводных четырехвалентного церия довольно ограниченно.~~ 

Хотя четырех валентность церия в некоторых его соединениях и соз
дает этому элементу несколько особое положение среди других ланта
нвдов, однако в целом последние проявляют исключительно близкое 
сходство с элементами подгруппы скандия, закономерно укладываясь по 
большинству свойств между лантаном и скандием. 51--65 

Д оnoлненuя 

1) Годы открытия отдельных элементов семейства лаитаиидов сопоставлены ниже. 

Се Pr Nd Рт Sm Еи Gd ть Dy Но Er Tm УЬ Lu 

1804 1885 1885 1947 1879 1896 1880 1843 1886 1879 1М3 1879 1878 1907 

2) По и з о т о п и о м у с о с т а в у рассматриваемые элемеиты довольно различны. 

Самый распространениый лаНтаиид - цершl - слагается из четырех изотопов с массо· 

выми числами 136 (0,2), 138 (0,3), 140 (88,4) и 142 (11,1%). Празеодим, тербиtl, 
гОЛl>мий и тулuй яв.'1яются «чистыми» элементами (I6IPr, 15"ТЬ, t85Ho, t8DTm), евроnиа 
и АЮтециtl имеют по два изотопа, эрбий - 6, а Heoдuм, сам арий, гадолиний, дисnрозиtl 

и иттербий i- по 7 ИЗ0ТОПОВ. 
З) Прометий стабильных изотопов ие имеет, и земиая кора содержит лишь иич

тожные следы его радиоактивных изотопов. Из них иаиболее долговечеи Н5Рm, а 

иаиболее обычен получаемый в качестве поБОчного продукта при работе ядериых 
реакторов Н7Рm. Средняя продолжительность жизни атомов первого изотопа состав
ляет 26 лет, а второго - 3,6 года. ПоследRИЙ был иедавио выделен н из ураиовой 

руды (содержавшей в килограмме лишь 4· 10-15 г 167Рm). 
4) Важнейшим для ·технологии лантаиидов минералом является т. и. м О и а Ц и

т о вый n е с о к, I1редставляющий собой, в основном, смесь фосфатов лантанидов 

(главиым образом Се), лаитаиа и иттрия, но содержащий также более или меиее 

зиачительные примееи ТЬО2, Zr02, Si02 Н т. д. Его промышлениая переработка до

вoпf,Нo сложиа. Одиако получение соединений иидивндуальных лаитаиидов уже тех

нологнчески освоеио. По элемеитам этого семейства (включая также Sc, У и La) 
имеется обшириая монография *, а по методам их разделения - обзорная статья **. 

• С е р е б р е н н н к о в В. В. Хнмнк редкозеМeJlЬНЫХ элементов. В 2·х т. Томск. ИЗд'во Том

aoro Гос. )'II·T8. Т. 1. 1959. 5м С.; Т. 11, 1951. 801 С • 

.. Р к б q н к о в д. Н., Т е р е и т ь е в 8 Е, А., Усlrехи химни, 1955. Н. 3, 260. 
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5) В элементарном СОСТОIШНИ лантаниды могут быть получены восстановлением 

их окислов, фторидов илн хлорндов более актнвными металлами (Са и др.) или Элек

тролизом расплавленных хлорндов. Час'l'ИЧНО восстановпение хлорндов ЭСlз до метал
лов происходит также ~oд длнтельным действием водорода при 800 ос, причем наб.'1Ю
даетси определенная закономерность: легкость ВОСС1'ановn~ия возрастает по всему 

рнду лантанндов от лантана к nютецню (равно как и по ряду La-Y-Sc). -Исключе
ниями являются Sm, Eu и УЬ, дающие днхлориды. 

6) Вследствне трудностей разделения nантанидов, из монацитового песка долго 

вырабатываnась лишь их смесь друг с другом, nаитано" и иттрие .. - т. н. .. И ш
.. е т а n л, находивший ограниченные применения в "еталлургин, при изr:отовлении 

«иремнеА:. для зажнгалок и т. д. В настоящее время все более шнрокое испоnьзование 

иаходят и н Д и в и Д у а л ь н ы е лантаннды и их соединения. Оказалось, например, что 
небольшие добавки церия повышают прочность марганцевых сталей, подобные Же до

бавки неоднма увелнчивают пластичность .. агниевых сплавов, а гадолиний, сам арий. 

европиА н диспрознй являются металлами. наибоnее эффективно защищающими от 
излучений ядерных реакторов. , 

7) Элементы семейства лантанндов являются серебристо·беnыми металлами, но 

иа воздухе они более или менее быстро приобретают серый или слабо· желтый оттенок. 

ИХ важнейшие константы сопоставлены ниже: 

'- Се Pr Nd Рт Sm Еи Gd ТЬ Dy НО Er Ти УЬ Lu 
ПЛОТВОСТЬ, г/с. З ...... 6,8 6,7 7.0 7,2 7.5 5,3 7.8 8,2 8,4 8,7, 9,0 9.2 7.0 9,8 

Температура плавлеВИJl, ос . 798 935 1016 1168 1072 826 1312 1356 1407 1470 1522 1545 816 1675 

Температура ItRпеННJI. ос •• З26О З210 ЗlЗО 1750 1600 3230 ЗО4О 2335 2570 2510 17ЗО 1190 3315 

Электропрово.ItНоС1'Ь этих металлов, как п'равило. близка к электропроводности ртутя. 
Интересным ИCXJIючением является УЬ, эnектропроводиость которого примерно в 3 раза 
выше. чем других nантаиидов. По относительной 

(Лu = 1) стоимоС1'И метаплов иа "ировом рынке "с 
(1960 г.) они образуют три группы с коэффициен- 1700 

тами 0.2 (Се, Рг. Nd). 0.5 (Sm. Gd, Dy. Но. Er, УЬ). 1500 
и 2,5 (Eu, ТЬ. Тт, Lu), 1300 

8) Как видно из рис. XI-47, D.7Jотности и те .. пе-
1100 

ратуры плавления Eu и УЬ резко ОТКJIоняются от 

общего хода этих констант по семеАству лантан и- 900 
дов. nричнны такого ОТКJlонения ПОJIНостью ие выяс

иены, но могут быть, по-видимому. намечены. Оба 
элемента характеризуются впервые именио у ииJt 

достигаемым заполнением всех 7 квантовых ячеек 

4f-слоя единичными электронами (Eu) или их пара
мн (УЬ). Заполненные таким образо .. слои обnадают 
повышеJlноА устойчивостью, поэтому использование 

третьего валеllТНОГО электрона у Eu и УЬ по сравие
нию с другими лантан идами затруднено. Если .. е
таллнческое состояние большинства лантанидов 

можно схематически представнть себе слагающимся 

9 

8 

li 

Се 55 
ДmОМНЬIf' номера 

70Lu 

из ЭЗ+ + Зе, то для Eu и УЬ оно соответственио 
Рвс. XI-47. ПЛОТНОСТЬ и темпера-

выразИ.лось бы как 3'+ + 2е. Отсюда и .. еньшие тура плавлевНJI лаитаиидов. 
плотностн (так как по объему Э2+ > Э3+) И более 

иизкие температуры плавления (так как СВЯЗи. Э3+ + 3е прочнее связей Э'+ + 2е). 
ДеАствнтельно, по рассматриваемым своАства .. Eu и УЬ приблнжаются к своему двух
валентному соседу - барию (плотность 3,5 г/с.wЗ• температура плавления 710°С). по
добно барню. они способны растворяться в жидко .. аммнаке (с образование .. голубых 
растворов). тогда как другне лантан иды в не .. не растворяются. Из растворов .. огут 
быть выделены похожие ро виду на броиз~ a .... ~aKaTы ЭJNНз)&-
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9) для некоторых лантанидов' известны а л л о т р о n и ч е с к и е фор м ы, как 
правило, имеющие раалиttные кристаллические CTpynypbl. В частности, это относится 
к церию, у которого таких фор-м четыре. Особый 'JПIтерес представляет регистрнруемый 
по скачку объема (рис. XI-48) и относительного электросопротивления (рнс. XI-49) 
ацотропический переход nерия под давлением в 7 тыс. ат, ндущий без изменения 

1'8D8 кристаллической решетки. Он обусловлен, по· видимому, переходом 4f-электрона 
lIa уровень Ы, т. е. изменен нем электроииого строения атома цер" н его валентного 

C:OCТOllНBII в металле (от Се'" к Се.·). Подобным же образом иаложение нзбыточного 

Jlамения иа европий сперва (до 35 тыс. ат) повышает его температуру плавления 
(до 995 ОС), а затем иновь ее снижает, хотя кристаnлическая структура метаJl.llа при 
9ТОМ ие изМеняется. Энергия Jlиссоциации молекулы Се, в парах - б5 IaCйA/AtOAb-
даже бonьwе, чем у лантаиа (§ 5 доП. б). . 

Рис. XJ-48_ ВJlllиине Jl8меиu на 01"
восительныl обьем. 

'n==~~L 

0.8 

0.8 

Се 

20 I,.()mbIc.am 

Рис. XI-49. Влипие Аамеinr!! 11. 
отвоснте~ьвоеllJlехТРОСОQротивлени~ 

10) Соответствующие переходу Э·, + 3е. == Э (в кислой среде) и о р м а л ь н ы е 

п о т е и Ц в а л ы :nантанидов лежат в пределах от -2,47 до -2,25 8. Следовательно, 
по lIеталличности лантаниды близки к маrнию (Ео == -2,37 8). По мере роста атомно
ro иомера п о д в и ж и о с ТIt их гидратированных lIонов Э'" уМеньшается. 

11) Безводные нопы Э'· многих лантанидов могут быть, подобио Сг'· в руБJffiе, 
использованы .пля возбуждення .11 а 3 е р и о r J . и з л у ч е н и я (§ 2 доп. 28). Характер
пые .плJffiЫ генерируемых иМи вOЛII сопоставлены ниже (JUC): 

Pr·+ 
1,05 

~ Как ВИдНо из приведеиных даниых, в области видимого света работает ТОлько Eu"', 
(оранжевые лучи), тогда как Gd'" дает ультрафиолетовое излученпе, а остальные пере
ЧJlсленные лаитаниды - Jffiфракрасное. 

12) Подобно лаитаиу, рассматрпваемые 9лементы энергично соеДJffiЯЮТСЯ с ме" 

таJlлондами, в частностir с кислородом. Т е n л о т ы о б раз о в а н и я их окнслов э,о. 
сопоставлены ннже (lCICйA/AtOAb): 

Се Pr Nd 

429 4з6 432 

Рin Sm Eu Od 

428 4м 436 4м 

ТЬ Dy НО Е, Тт УЬ LII 

487 не 450 454 451 Ш «9 

Отсутствие закономерного изменення 9ТИХ величJffi по семейству обусловлено, вероятно, 

недостаточноli надежностью имеющихся даниых (определявшихся разиыми авторамп 

и иа образnах различной чнстоты). Церий воспламеняется в сухом кислороде уже при 
З2О ОС, приqеJl сразу образует Ceo2t тогда fcaK Се,о. (т. ,пл. 1692 ОС) может быть полу
чен только очеиь сИльным наКаливанием СеО2 в токе водорода. 

13) n ~ о т н о с т ь окнслов Э:zOз ДОВОЛЬНQ закономерно нарастает при переходе от 
Се,О. (6,85) к Lu,oa (9,4 г/сма). в том же направлении уменьшается относительнаll 
р а. с т в о р и м о с т ь гидроокисей Э (ОН). в воде (растворимость La (ОН) а составляет 
првблизвтепьно 0,00001 AtOАЬ/А): 

La Се Pr Nd Sm Od Er Тт Lu 

1 0.& 0,69 0035 0026 0,18 0,10 ~.08 0.115 
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По другим даниым, величины -lg пр для рассматриваемых гидроокисей Э(ОН). 
имеют следующие значения: 

La Се Pr Nd Рт, Sm Еа Od ТЬ Dy НО Er Тт УЬ Lu 

18,9 20,1 21,1 21.5 21.8 22,1 22.5 22,7 22.9 23,1 23.2 23,3 23.5 23,5 23.7 

Путе!tl длительиого иагревания до 200 сс их взвесей в 7 и. растворе NaOH эти гидро
окнси MorYT быть получены в кристаллическом состоянии. Известные зиачеиия т е п 11 о Т 

О б раз о в а и и я из элементов таких кристаллических гидроокисей сопостамены 

ииже (к.кЙА!АЮАЬ): 

-Рr(ОН). 

361 

Nd(ОН)а 

З6О 

Sm(OH). 

359 

Od(OИIs 

358 

Dy(OH). 

356 

в отличие от окислов здесь уже заМетно медлениое. но закономериое измеиение ве.'1и

чии. Обезвоживаиие рассматриваемых ги:nроокисей Э(ОН)З облегчается по мере умень

шеиия радиуса иона' Э3+. Сухим путем' для ряда лаитаиидов были полУчены производ
иые типа МЭО2 (rJte М - Li или Na), формальио отвечающие кислотной функции 

гидроокисеЙ. По гидроокисям лаитаиидов (а таКЖе Sc, У и Lз) имеется обзориая 

статья· . 
14) Для ряда лаитаиидов (Pr, 'Nd, Sm, Gd, Dy, Но, Er, Lu) было устаиовлено 

существоваиие иестойких пер е к и с и ы х производных. Основными их типами яв

ляются, по-видимому, Э2О.·2Н2О И ЭД·2Н2О. При 
переходе от La к Lu легкость образоваиия пере
кисей,. в общем, возрастает. 

15) Из гйАоuдныJc солей лантаиидов (ЭГЗ) 
Ф т о р и дымалорастворимы в воде. Теплоты обра
зоваиия СеFз и PrFa равиы соответственио 410 и 
402 IO«lA/JlOAb. Прахтическое зиачеиие кмеет tлав

иым образом СеFз, применяеllЫЙ в производстве 

углей дЛЯ дуговых ламп (его добавка резко повы

шает яркость свечеиия). При сИльном нагреваиии иil 
воздухе фториды ЭFз переходят сперва в о к с о
Ф т о р и Д ы ЭОF, а затем в сООтветстауюцtие окиси. 
В расплавах оии образуют с фторидами щелочных 

металлов комплексы типа Мз [ЭFо], устойчивость ко
торых возрастает по мере уменьшения радиуса Э и 

увеличения радиуса М. Былн П01lучеиы такЖе ком-

600 се JIId Sm 

La Рг pm Ец ТЬ Но Тц LU 

плексные фтор иды состава NаЭF., д.пя константы Рас. XI-50. Температуры плаllJl8аllJl 
диссоциации иоиа GdF" дается зиачение 1·10-4. По эгз· 
фтор,дам лантаиидов имеется обзориая статья ••. 

fб) Ниже сопоставлены З1Iачения т е n л о т о б раз о в а и и ягалидов ЭГа 

(к.кйА!JlОАЬ) ; 

La ! 

Cl 256! 
Br 221 I I 

157 i 

Се Pr Nd Sm Еа Od ТЬ Dy Но Er Тт УЬ Lu 

253 252 246 244 239 240 237 2з6 233 229 229 230 22s 

218 215 212 207 205. 203 200 197 191 190 194 

156 153 150 149 152 148 147 144 142 140 138 130 133 

sc 
215 

170 

128 

Как видно нз приведенных даииых, теплоты образоваиия. в общем. довольно· Последо
BilтeJlbИO снижаются по мере уменьшеиия радиусов лаитанидных ионов. Строение мо
лекул ЭГЗ (В парах) устаиовлеио на примере иtоДима: оии представляют собой пло
сое треугольннки с атомом Nd в центре и ядерными раССТОЯИИI!МИ Nd-r. раваыми 
2.22 (F). 2,58 (CI). 2,72 (Вг) и 2,94 А (1). 

17) Иитересеи своеобразиый ход ИЗМeJilеиия т е м пер а т у р п л а в л е и и я гало

гениJtов ЭГз. Как ВИДНО из рис. Xl-50, при переходе по ряду I-Br-CI минимум теllпе-

• А, J( с е л ь р у А Н, В., Успеха химаи, 1968, М 7, 800 . 
•• Б а ц а в о в а Л, Р., Успехи пмии, 1971, нt 6, 946, 
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ратуры плавления смещается 01" Рг К 5m и затем к ТЬ; а у фТОРИдОВ (температуры 

плавления которых довольио последовательно сннжаются от 1365 у СеFз до 1320 
у LuFз) этот миннмум приходнтся на лютеций. т. е. смещается еще далее. Причины 

этого не ясны. Для температур кипення даются следующне значення (СС): 

2150 (СеFз) 1614 (СеСIа) 1645 (РrСlзl 1648 (NdСlзl 1508 (ЕrСlзl 

18) Хлориды. бромнды и иодиды рассматрнваемых элементов хорошо растворнмы 
не только в воде. ио н в инзшнх спиртах. Интересно прн этом. что растворнмость СеСlз 
и NdСlз в нормальном пропнловом спнрте оказалась гораздо большей. чем в нзопро

пиловом. Из водных растворов выделяются крнсталлогндраты ЭГз ' nН2О (где чаще 

всего n = 6). Нагреваннем такнх крнсталлогндратов былн получены о к с о х л о р н Д ы 
ЭОСI. В расплавах нли неводных средах могут образовываться некоторые комплексные 

пр'онзводные галогенндов ЭГз. Например. в расплавах установлено образован не КзGdСI6 
(т. пл. 825) н КзDуСI6 (т. пл. 790 СС). а нерастворнмый в эфнре СеВгз дает с LiBr 
растворнмый комплекс LiзСеВГ6' Константы днссоциации ионов ЭСI' нмеют порядок 
единицы н от Се к Lu несколько возрастают. Интересно. что с нзменением прнроды 

Lп3+ растворимость LпСlз в воде меняется ма.10. тогда как в концентрнрованной соля
ной кнслоТе она по направлению от Се к Lu резко уменьшается. 

19) Хорошо растворнмые в воде р о д а н и Д ы лантанидов Э(NС5)з крнсталлн

зуются с 7Н2О (La. Се - Nd) нлн 6Н2О (У. 5m - Lu). Константы днссоциаuин нонов 
ЭNС5" (где Э - Nd. Еи) имеют порядок 0.2. В внде кристаллосольватов с тетрагндро
фураном состава Lп(СN)з· 2ТГФ былн получены н ц н а н и Д ы некоторых лантанидов. 

Водой онн полностью гидролизуются. 

20) Н и т р а т ы Э(NОз)з кристаллизуются обычно с 4. 5 ил!' 6Н2О. Прн нагре

ванин кристаллогидратов оии сравннтельно легко разлагаются (причем некоторые 

0.4 предварительио плавятся) с образованием основных солей. 

о 20 

Рис. XI·51. Растворимость 
сульфатов лаитанндов 

(АОАЬ!А н,о). 

а при более высоких температурах - окнсей металлОв. Тер

мическая устойчивость нитратов по ряду Ce-Lu в общем по
инжается. Оии хорошо растворимы в воде (и спнрте). прн

чем от Се к Gd растворнмость несколько снижается. а затем 

01" Gd до Lu вновь повышается. Ионы ЭNО;' в растворах 
сильно диссоциированы (константы диссоциацин иМеЮТ поря· 

док единицы). 

Из комплексных солей для иитратов наиболее характерен 

тнп М:[Э(NОз)s)·4Н2О илн МII[Э(NОЗ)5]·4Н2О. где MI и 
МII соответственно од,;о- или двухвалентный металл. Устой

чивость таких комплексных солей при переходе 01" Се к Lu. 
в общем, понижается. Практическое прнмененне находнт 

главным образом Се(NОз)з (в производстве сеток для керо

синокалильных ламп). 

21) Безводные с у ль Ф а ты э,(50.)з представляют собой гигроскопнчные п'орош
кн. В холодной воде большинство из инх хорошо растворимо. Так. при 25 сс раство
римость сульфатов при водимых ниже элементов составляет (г на 100 г Н2О): 

Се 

5.1 

Р: 

10.9 

Nd 

5.6 

Sm 

1.5 

Od 

з.з 

Но 

6.1 

Er УЬ 

15,2 36.0 

При нагреванни рас~воримость. как правило, уменьшается (рис. XI-51). Ионы Э50~ 
довольно устойчивы - их коистанты диссоциацин лежат в пределах от 2·10-6 ДО 

4·)0-6. Кристаллогндраты обыЧно отвечают типу Э2 (50.)з· 8Н2О. Вполне обезвожн
ваются они лишь при сравнительно высоких температурах. Прн 500 сс безводные суль
фаты лантанидов еще устойчивы, но дальнейшее нагреванне ведет к образованню 
основных солей и около 900 сс состав их О1"вечает формуле Э2Оз ' 50з . Выше 1000 сс 
основные соли переходят в окиси. С сериокнслыми солями К, Na и NH. сульфаТbI 

лантанидов образу:ют двойиые соли. главным образом типа М [Э(50()~· xH~ •. 
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22) К а р б о н а т ы ~ (СОа)а почти нерастворимы в воде, пРИЧеМ их относительная 
растворимость (лантаи с ее значением. 2,6 ·10-6 JlOAb/A при 25 ос принят за единицу) 
имеет минимум иа гадолинии: 

La 

1 

Се Pr 

0.81 0.74 
Nd 

0.68 

Sm 

0.62 

Gd 

0.56 

Ьу -Er 'Vb 

0.&5 0.81 0.90 

С карбонатами щелочных металлов они способиы 9бразовывать комплексы, для кО1'О

рых наиболее обычеи тип М [Э(СОЭ)2]' 6HsO (где М - Na, К). В избытке щелочного 

карбоната этн соли почти иерастворимы, а водой гидролитически разлагаются. Имеется 

указаиие на то, что термическая устойчнвость карбоиатов с ущичением атомиоro ио

мера лантаннда ие уменьшается, а возрастает. 

23) Подобиый карбоиатам лаитанидов своеобразиый ход изменения раствори

мостн ИМеЮТ И их и о д а ты Э (lOа) а (лантаи с растворимостью иодата 9,1·10-6 ICOАЪ/А 
при 25·С прннят за единицу), 

La се pr Nd Sm Gd Dy Er УЬ 

0.98 0,81 0.80 0.77 0.54 0.65 0,69 0.76 

ИТТРИЙ со зиачением растворимости 0,60 близок к Gd и Dy. 
24) Из солей лантанидов и ДРУГИХ иеоргаиических КНСЛОРОДИЫХ кислО1' особый 

интерес представляет м о л и б д а т г а Д о л и и и я, кристалл KOТOPOro при приложе

иии слабого внешнего воздействия (легкого дав,[lения, иапряження в 100 8) способен. 

мгновенно переходить от одиой устойчивой виутренией структуры к другой, тоже 
устойчивой. Переход ЭТО1' обратим. т. е. при обратной иаправлениости прилагаемого 
воздействня мгновенно ВОССТанавлииаетси первоиачальная структура. Уиикадьиое пока 

свойство скристаллоэластичноСТИJt открывает широкие возможиости практического ис

пользоваиия молибдата гадолиния (при коиструировании некоторых оптических уста

иовок, вычислительных машин и т. 4.). 
25) Большое значение ДЛИ химии лаитаиидов имеют о к с а л а т ы Э2 (С2О.)а. так 

как их малая растворимость в ВОАе, разбавленных КИСЛО1'ах и растворе (NH.) ~20. 
используется ДЛИ отделения лаитаиидов от тория. В 100 CJl1ВOAbl при обычных усло
виях растворJlIOТСИ только 0,04 JU Ces(CsO.)a. а в 100 С.-а иормадьиой сери ой кис

лоты - 160 .аг. По ряJ1Y Ce-Lu растворимость оксалатов в воде иесколько увели

чивается. а в разбавлениой ·H2SO. - уменьшается. Как в в случае карбоиатов, с 
увеличением атомного иомера лаитаиида термическая устойчивость охсалатов, по-ви

димому, возрастает. 

26) довольно миоroчисленны у лантаиидов комплексные производные разJlИЧНЫХ 

органических КИСЛО1'. Некоторые из иих, например комплексы с трилонами А и Б 
(Х § 2 доп. 88). находят использование для разделения лантаиидов. По комплексным 
соединениям этих элементов имеются обзориая статья * и специальная монография **. 

27) Для большинства лаитанидов известны с у л ь Ф и Д ы состава ЭS, ЭзS. и 

Э2Sа. п о л и с у л ь Ф и Д ы' Э2S. И О К С О С У ль Ф и Д ы Э2О,S. Простейшим способом 
получеиия сери истых провзводных является нх прямой синтез из элементов (прово

nимый в запаянНЫХ ампулах при иыСоких температурах). Оксосульфиды могут быть 

получены спеканием тесных смесей состава ~Ol + Э~I. Для Pr и Nd (а также La) 
были получены и оксосульфнды Э2О2S2• 

28) Лучше других изучены сульфидные пронзводные Ц е р и я. ТеплО1'Ы' образова
ния желтого CeS (т. пл. 2450). черного СезS. (т. пл. 2050) и красного Ce2Sa (т. пл. 

1890 ОС). равиы СОО1'иетственио (18. 422 и 3ООК1СЙА/ICOАЪ (что при пересчете на rpaMM
атом серы дает соответственио 118, 105 и 100 К1СйА). Черно-коричневый C~S. выше 

720 ос разлагается. а коричневый Ce20sS плавится при 1950 ОС • 

• т е р е и т It е в. Е. А .• Успехи -химии, 1957,.16 9. 1007 . 

•• Я ц и и и р с к и А К. Б.. К о с т р о м н и а Н. А .. Ш е It а 3. А .• Д а в • Д е и к о Н. К., 

К р н с с Е. Е •• Е р м о n е и к о В. Н. Хими!! комплек~ных соедltнениl! редкоземеnЫlЫХ зnемеитоВ. 

Киев, «Наукава Думка,"! 1966, 493 со 
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Все сульфидные производные церия при обычных условиях УСТОЙЧИ1Sы по отно

шенiпo к ВОЗll.УХУ и ВОll.е, ио легко разлагаются кислотами. Менее lI.ругих УСТОЙЧR1\ЫЙ 

CI!2S. lI.8eT при разложении кислотами осадок серы, чем и пОll.твеРЖll.ается его поли
сульфидный xapallТep. 

29) Свойства сульфидных производных lI.ругих лантаинlI.ОВ, в общем, похожи Jla 
свойства соответствующих ПРОНЗВОll.ных церия. Например, теплота образования корич
JieBoro NdtSз (т. пл. 2200 сс) paBH~ 265 ICкaA/J«OAb. Некоторые сульфидные производ
ные известны в нескольких различных формах. Например, DУ2Sз (Т. пл. 1490 сс) может 
быть коричнево-красного, черного или зеленого цвета. 

30) Моносульфид церия кристаллизуется по тнпу NaCI [d(CeS) - 2,88 А) и имеет 
металлическую про водимость. Предполагается, что его виутренняя структура соответ

ствует схеме Се'+ + S2- + е. Желтый цвет и подобное же строение нмеют CeSe 
[d = 2,99], СеТе {d = 3,17 А] и аиалогичные произаОll.ные Pr и Nd, ядериые расстояиия 
в которых меньше соответственно на 0,02 и 0,04 А. С е .11 е н н с т ы е производные тнпов 

Э'Sе, Э2Sез k Э2О2Sе известны также ДJ1Я ряда других лаитаниll.ОВ. Некоторые суль

фиды и селенИll.ы этих зnементов (например, Gd2Sез) обладают ПQЛУПРQВОДнИКОВЫМИ 
свойствами. Изготовленные из CeS тугоnлавкне тигли особенно прнгодны ДJ1Я nлавле
иия активных металлов (в инертной атмосфере). 

31) Черные н и т р и Д ы ЭN образуются в результате иепосреll.СТВениого соедине

ния лаитаииll.ОВ с азотом около 1000·С (теплоты образоваиия CeN и TmN равны со
ответственио 78 и 75 ICК4A/J«OAb). По свойствам ояи весьма похожи иа иитриll.ы 

8лементов подгрупп сканlI.ИЯ и тоже кристаллизуются по тнпу поварениой соли со 

цедующвми Яll.ериыми раССТОJlИlfями З-N дЛя ОТlI.ельных лантаииll.ОВ (A)~ 

Се pr Nd Sm Еа Gd ТЬ Dy НО Er Тт УЬ La 

2.51 2.58 2.58 2.52 2.51 2.50 2.46 2.45 2.44 2.42 2.40 2.39 2,38 

Внутрениее строение большинства из иих соответствует схеме ЭВ. + N.... Иск.mo1(ением 
IIВЛЯетси CeN, для которого вероятна схема Се·+ + N'" + е. Интересна различная 
летучесть отдельных ИИТРИll.ОВ. Так. YbN возгоняется при 1400, а SmN не возгоииется 
lI.8же при 1600 "С. 

32) Аналоги иитрИll.ОВ изучены значительно хуже. Они тоже отвечают формуле 

ЭХ (где Х - Р. As, Sb, Bi) и имеют слеll.ующие цериые расстовия (А) ~ 

Се pr Nd 5111 

Р 2.93 2.93 2.91 2,88 

Аа 3.03 

Sb 3,20 

ВI 3.24 

3,00 2,98 

3.18 3.15 
3,22 3,21 

2.98 

8.14 

3.1& 

Для LuSb d - 3,03 А. ФОСфИll.Ы медЛенио раэлаraются во влажном воздухе с Bые
лением фосфина. 

33) ЖeJl'tые (И.IIВ чериые) к а р б и lI. ы типа ЭС2 известны почти дЛи всех ланта
иидов. Подобио LaC2 (§ 5 доп. 32), оии имеют структуры типа Сас, с d(CC) около 
1,28 А и ГИll.ролизуются ВОll.ой с образоваиием смеси утлеводороll.ОВ, в которой обычно 
преобладает ацетнлен. Для элементов от Се АО НО были ПО.llучены также в:арбиll.Ы 
типа Э,Sз, а от Sm до Lu (кроме Еи) - типа ЭзС. 

34) с' и л и Ц и Д ы типа ЭSI2 известны ДJ1Я большинства лантаиидов (Се, Pr, Nd, 
Sm, Еи, Gd, Dy). Они представляют собой кристаллические вещества, nлавящиеся 
околО' 1500 се. Для цери!, были описаны также Силициды типов СезSi, CetSi. Се.Siз, 
CeSI. По силицидам лантанидов (а также Sc, У. La) имеется обзорная статья *. 

35) Б о р и Д ы типов ЭВ. и ~B. известны дЛя всех лаl;lтанидРВ (яроме Рт и 
ЕиВ.), а типа ЭВl2 - ДJ1Я Dy. Но, Er. Тm, Lu. Были описаны также РгВз. СdВз, УЬВз 
и LuB2. для лучше изученных гексаборидов обычиы температуры плавлення порядка 
2100-2500 СС. Иитересен своеобразный ХОll. изменения характерной для ких работы 

• с а м с о и о в Г, В .• УспеХII ХИМИИ. 1_. Nt 12. 141!1, 
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выхода злеrrrpоиа (рис. XI-52). Гексабориды УСТОЙЧИ1lы по отношению к растворам 
'щелочей и кислот, ие IIВЛIIЮЩИХСII окислителями, но легко растворяются в HNO. или 
в царской водке. По боридам лаитанидов (а также Sc, у и La) имеется обзориая 
статья *. 

36~ Все лаитаниды способны поглощать большое КОличество водорода, причем 
процесс этот протекает экзотермически. Предельиым составом г и Jt Р и д а обычно 
является ЭНз, ио практически он достигается не всегда. 
Лучше других изучен гидрид церия, иа примере кото
рого и удобно рассматривать даниый класс соедиие-
HH~ лантанидов. . 

Теплота поглощения ~Boдopoдa церием изменяется 
в соответствни с рис. XI·53. Как видно из последнего, 
до состава СеН2 энергетический эффект велнк, а прн 
дальнейшем переходе к СеНз ои стаиовится сравни

тельно небольшим. Изменение плотности гидрида це

рия в зависимости от состава имеет тот же характер, 

что у лантаиа (рис. ХI·4З), т. е. в иитервале Ce-СеН2 
оиа быстро падает, а затем виовь иесколько возра. 

стает. По· вндимому, структура СеН2 соответствует схе. 
ме СеЗ+ + 2Н- + г, а при дальиейшем внедрении водо, 

La pr Рт Eu ть Но Tu LU 

Рис. XI·52. Работы выхоп.а !!nек. 
рода она постепеино переходит в еез+ + ЗН-. С 91'иИ'И троиа из боРЦОВ. 

схемами хорошо согласуется иекоторое (примерно иа 

30%) увеличение злектропроводности при переходе от се к СеН2 и резкое ее умень· 
шение по мере дальнейшего перехода от СеН2 к СеНа. При иагревании (в oтcy;r-

~L 30 

20 

10 

СеН CeJfa сеНа 

ствне воздуха) СеНа теряет один ат01I' водорода в ии тер вале 

150-600 ос, а остальиые два - только около 1100 аС. 
Тригидрид церия представляет собой хрупкое сииевато· 

серое вещество (с плотностью 5,5 г/СJlЗ) , са мовщ:пла мен яю

щееся на воздух&. ВодоА он энергичио гидролиэуется 

(тогда как Се Н, с холодной водой практически ие взаимо

действует). Существует указание иа то, что свежеприrотов' 

леииый СеНз уже при комнатной температуре реагирует с 

азотом. 

Рве. Х1·М. Тепnоты по· 
r.10щеИИR воп.орода це

рием (1tItClA/AlO.u.). 

Несколько особи яком стоят Еи и УЬ, переход иоторых 

в фазы ЭН2 прои.:ходит ие с увеличен нем объема, как у дру' 
гих лантаиидов, а с его существениым уменЬШllИием (при· 

мерио иа 13%), что указывает на чисто иоиные структуры 32+ + 2Н-. Под высоким 
давлением водорода ЕиН2 не изменяется, а УЬН2 гидрируется лншь до состава УЬН2,м. 
По гидридам лантанндов имеется обзориая статья **. 

37) В вяде сольватов с 3-4 молекулами тетрагидрофураиа были получены б о

раиаты Э(ВН.)з большинства .nаитаиидов (Sm-Lu). При н)()ас в вакууме он" 

теряют поло.ину сольватиых МOJIекул, а оКоло 200 ос разлагаютси. Для церии изве· 

стен желтый а л а н а т Се(АIН.)з, МeдJlеино разлаrающиАся при обычных температу' 

рах и самовосnламеняющийся иа воздухе. 

38) Иитересиы получаемые взаимодействием NaC&H& с LпСlз в тетрагидрофураие 

Ц и к л о п е и т а д и е и и л ь и ы е производные Ln(C&H&)., HeKo~opыe характеристики 

которых в зависимости от природы атома Ln сопостаВJ!ены ииже: 

Се 

Цвет • • • • • .. • ... ....... жеJlтыR 

Температура пnаВJIеИИII, ·С. 4з5 

Pr 

блеп.ио· 
аелеиый 

415 

Nd 

блеп.ио
синиЙ 

З8О 

• С • м с о и о В Г. в .. Успехи химии. 1950: н. 2. 189 • 

Sm 

ораиж. 

з65 

Od 

6есцВ. 

•• М и х е е В а В. И .• К о с т М. Е., Успехи химии, 1960, Nt 1, 55, 

Dy Er 

желт. роЗОВ. 

302 285 

УЬ 

темио

сиии!! 

273 
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Обращает на себ" внимание последовательНое снижеиие температур плавлен н" по 

мере уменьшени" раднуса [.п8+. В вакууме прнведенные соеднненн" возгон"ютс" около 
200 аС. Вместе с тем аналогичное по составу золотисто-коричневое производное евро
ПН"неустойчиво в вакууме уже выше 100 аС. 

39) В щ е л о ч н о й среде производные трехвалентного цери" "ВЛ"ЮТС" Boccтa~ 

новител"мН н, напрнмер, нз соединеннй Hg и Ag выдел"ют свободные металлы. На
протнв, перевод Се'- в Се:: в к и с л о й среде возможен только при действни таких 

сильных окислителей, как, напрнмер, РЬ02. Так как перевод этот св"зан с измене

ннем окраскн раствора (от бесцветной к оранжевой), нм ПОЛЬЗУЮТС" в аналитнческой 

ХнмИН дл" ОТКРЫТИ" цеРJ\Я. 

40) Потенциал перехода СеН + е = Се+l сильно зависит от природы. КИСЛО1'ы: 

при ее нормальной концентрации он равен +1,70 (в НСЮ4), 1,60 (в HNO.) и 1,44 8 

(в H2S04). Различие обусловлено вли"нием комплексообразовання Се4+ с соответ

ствующнмн анионамн (УII § 5 доп. 15). Так как тенденци" к вхождению во внутрен
нюю сферу комплексных соединений у сю; наименьша", окислнтельную активность 

нона Се':, как такового, нанболее правильно передает потенциал в перхлоратиой 

среде. 

41) Дл" перехоnа Рг+· + е == Рг" окислительиы~ потенцнал оцениваетс" в +2,9 8, 

• дл" ТЬ+4 + е = ТЬ" должен быть таким Же или еще выше. Ионы Рг::. и ТЬ:: энер

гнчно окнсл"ют воnу по схеме: 4Э:: + 2»20 = 4Э'" + 4Н' + 02. 
42) Бела" двуокись цери" прв нагреванни желтеет, а при охлажденин вновь 

обесцвечиваетс". Теплота. ее образован и" нз элементов равна 260 ККй4!AtOАЬ, а пла

внтс" она лишь около 2700 аС (под даВJlением Ot). Сильно прокаленна" Се02 нерас
творнма в НС1 и НNОэ, но ~растворима в гор "чей концентрнрованной H2~04' Двуокись 
цери" находит примененне прн шлифовке оптического стекла. Введенне цери" (и 

европии) в состав самих стекол предохран"ет глаза от слишкоч "ркого освешениЯ. 

содержащие церий стекла не темнеют под действнем излученИ" "дерных реакторов· 

и в зиачительной части задерживают его. 

43) Коричнево-черна" Pr02 может быть получена выдержнванием РГ20! прн 
500 аС под давлением кнслороnа в 100 ат. Теплота ее образовання из элементов со

ставл"ет 240 ккаА!МОАЬ. Под давлением кислорода в 1 'атм она разлагаетс" 01(0.110 

400 аС. Почтн . не изученна" ТЬ02 была п~лучена окислен нем ТЬ2О! атомариым 

кнслородом прн 450 аС. для обоих элементов известны иекоторые фазы промежуточ
ного между Э~! и Э02 состава (напрв",ер, темно-коричнева" Tb40r или корнчнево
черная Pr60ll, которые образуютс" при нагреванни эт"х металлов на возnухе). 

44) Прн легко идущем окнсленин Се(ОН)! кислородом воздуха сперва обра

ЗУЮТС" окрашенные в цвета от фиолетового дО темно-сннего проме~уточные продукты, 

являющиес" пронзводиыми Се(ОН)з и Се(ОН)4. в которых первый гидрат нграет 
роль основания, а второй - кислоты. Таков же. веро"тно, характер СИllего смешан

ного окисла Се4О7, образующегос" в результате взаимодействи" Се02 с водородом 
прн )()оо аС. 

45) Из кислых растворов Се(ОН)4 начинает осаждатьс" уже около рН = 2. для 
ее пронзведени" растворимостн даются значения пор"дка 10-50. На слабости основиых 
свойств Се(ОН)4 основаны некоторые методы отделен Н" Се от других лантанидов. 

Например, при разбавлен ни водой раствора смес" сульфатов Ce(S04)2 подвергаетс" 
свльному гидролизу. В результате БОльша" часть цери" оказываетс" в' осадке, а 
остальные лантан иды (и часть Се)- в растворе. 

46) Хот" н в очень слабой степени, но все же ПРО"ВЛ"ЮТС" у Се (ОН) 4 И кислот
ные свойства. Некоторые Ц е р а т ы, напрнмер Nа2СеОз, бы.'н выделены в твердом 

сОСТОЯНИН. Интересно. что спекание СеО2 с ВаО или SrO даоет СОйТвeorетв"ющие це

раты ЭСеOt. тогда как СаО с СеО2 ие взанмодеЙствует. Нагреванием смесн Na202 
с ТЬ4О7 в токе кнслорода был получен Na2TbO!. Известен н Nа2РГОЗ' 

47) В то врем" как кислородом воздуха Се(ОН)а окисл"етс" до Се(ОН)4' ПРВ 
действнн Н2О2 образуетс" красно-оранжевая г и Д р о пер е,К и с ь - Се (ОН)з.ООН. 
Реакция эта очень чувствительна и прнмен"етс" дли открытия 6.ери". При избытке 
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Н2О! могут образоваться и более бледно окрашенные перекисные пронзводные, вплоть 
до Се(ООН) •. 

48) Радиус иона Се'" равен 1,02 А. Из его г а л о и Д н ы х солей нзвестен только 
бесцветный Ф т о р и Д - CeF.. Он может быть получен нагреванием CeF. до 400 сс 
8 токе фтора и представляет собой ПОЧТн нерастворнмое в воде крнсталлнческое 

вещество. Давление диссоцнацин по схеме 2CeF. -:;::1: 2СеFз + Ft составляет прн 500 ос 
менее 0,5 мм рт. СТ. Водородом этот фторнд восстанавливается до СеFз уже прн 
300 сс (т. е. гор аздо лerче, че"м Се02). 

49) Бесцветный тьр. был получен деЙствнем фтора на ТЬFз около 400 сс. Теплота 
ero Образовання из элементов равна 478 "1C/lA/МOAb. Он почти нерастворнм в воде н 
лишь медленно реагнрует с разбавленными кнслотами. Так как РгFз с фтором не 

взанмодействует, PrF. был получен косвенным путем - экстракцней натрия из NasPrF. 
посредством жидкого фторнстого водорода (растворялся NaHFt) в атмосфере фтора. 

Подобно TbF., он бесцветен. 
50) При фторированнн РгFз в присутствни фторидов щелочных металлов обра

зуются комплексные фторнды четырехвалентного празеоднма, из которых были опи
саны NaPrF&, M2PrF. н МзРгF7 (где М - Na -:- Cs). Для четырехвалентного церня из
вестны бесцветные комплексы со щело'IНЫМН фторндами (Na-Cs) двух последних 

типов - устойчявые во влажном воздухе M2CeF. и медленно расnлывающиеся МзСеF7• 

Интересно, что калийное производное последнего типа оказалось гораздо менее устой

чивым, чем остальные. Для тербия был ПОлучен бесцветный и устойчивый на воз:п.ухе 

комплекс СsзТЬF7 (а получить CstTbF. не удалось). При фторировании смесей NdFз 
или ·DyF. с избытком CsF также происходит, ПО· видимому, частнчное образование 
комплексных фторидов NdIV и DyIV, но выделить МХ ие удается. 

51) Простые х л о р и Д ы четырехвалентн:ых лаитанидов не получены. Однако 

в виде оранжевых кристаллов был выделен СQЛьват HsCeCl. с 4 молекулами диоксана. 
Извеcmы также соли этой кислоты с пнридином И тетраметиламмонием. Изучеиие по

следней из них показало, что d(CeCI) = 2,55 А. Получить натрневую соль ие удалось. 
Для празеодима былн получены желтые соли типа M2PrCI. (где М - Na -:- Cs, 

а также NH.). Из них устойчивы на воздухе только пронзводные Cs и Rb. 
52) А з о т н о к н с л а я соль Се'" известна в виде Kpacнoro основного нитрата 

Се(ОН) (NОЗ)З·3Н20. Его желтый раствор при прибавлеиии крепкой НNОз становится 
красным. Из такого раствора нитрат церня хорошо извлекается эфнром. С нитратами 

К, Na, NH. образуются довольно устойчнвые красные комплексные соли тнпа 

М2[Се(Nоз).J, а с ннтратамн .DухваленТНых металлов - типа М[Се(NОз).J·8Н2О. 

Константа диссоциацни иона CeNO~· (0,06) значнтельно меньше, чем нона CeNO~' 

~2). В смеси с празеодим-трннитратом был получен и Рг(NОз) .. 
53) В отличие от ннтрата, пер х л о р а т Се'" известеи и в ·виде иормальной 

солн - Се(СЮ.) •. Интересно имеющееся указание на то, что под действием прямого 

солнечного света на подкнслениый хлорной кислотой раствор Се(СЮ.). + Се (СЮ.)З 
пронсходит образованне смеси кнслорода с водородом, т. е. фотохнмическое разложенне 

воды на элементы. Подобно перхлорату, в виде HOpMaJlЬHoA соли известен и а Ц е т а т 

четырехваJ\ентного церня - Се (СНзСОО) •. представляющнй собой красные кристаллы. 
54) Безводный с у л ь Ф а т четырехвалентного церяя выделяется в виде темИО

желтого крнсталлнческого порошка при взаимодействии СеОа с горячей концентрнро

ванной H2SO •. Известен и оранжевый кристаллогидр~т Ce(SO.)2·4H,O. Оранжевый 
цвет раствора Ce(SO.)s при добавлении H2SO. переходит в красный. С сульфатами 
натрии, калня и аммониЯ образуютси .двойные соли, иапрнмер желто-оранжевая 

K.rCe(~0~~·2HtO и ораижево-красная (NИt).[Ce(SO,)&J·2H20. Сульфат четырех
валентного церня иаходит применение в фотографии. Его раствором пользуются в объ

емном аналнзе (он более стоек при хранении. чем раствор КМnO. или к,СГ2О7)_ Для 

константы днссоциацин иона CeSO; было иайдено значение 3·10-8. 
5!i) Желтый Pr(SO.), был пОдуч.ен взаимодействнем PrOz с концetl11Шрованноii 

серНОЙ кислотой в токе сухого' кислорода. Ои устойчив прн хранении в такой 
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кислоте (с которой образует соедииение состава Pr(SO.)a·2HsSO.). ио иа воздухе мед
ленио разлагается с изменением окраски на зеленую. 

61) Интересным соединением четырехвалентноro церия является пер е к в с и о е 

производное его к а р б о и а т а. При введении в концентрированиый раствор NatCOa 
соли трехаалентного церия Q6разуется Сеt(СО.)з. В сопрнкосиовении с воздухом рас· 

твор этoli соли постепенно приобретает темио·красную оираску. Реакция про~кает. 

вероятно, по схемам C~(CO.). + 2Н2О + ~ = C~(C03)8(OН)2 + Н2О2 И 
Се2(СОз)з(ОН)z + HzOz = Се2 (СОз) ЗО2 + 2НаО. В присутствии сравиительно слабых 
восстаИОВитeJlей (иапример, Аs2Оз) перекись водорода тратится на их окислеиие и 

вторая стадия процесса не идет. Результатом в этих УCJIОВИIIХ ЯВJIяется окислеиие 

всего Се до четырехвалентного с образованием желтого' комплекса Nae[Ce (СОз)&J. 
после чего реакция прекращается. Более СИЛЫlые восстаиовители (иапример, глюкоза) 

восстанавливают не только H20 S• НО И церий (до трехвалентного). Последний виовь 
окисляетси КИCJIородом воздуха, затем окисляет иовую порцию глюкозы и т. д., вы

пQЦИЯЯ в системе роль ката..,изатора. 

67) Производные двухвамнтных Sm, Eu н УЬ ивляются сильными восстановите

лями, причем двухвалентное состоянне наиболее характерио для Eu, иаименее

для Sm. Так, в водном растворе восстаиовлеиие водорода по схеме 2Э" + 2Н' .... 
== 2Э~' + Н2 идет с Sm" довольно быстро. с УЬ" - медлениее, а с Eu" - еще более 
медлеиио. Для соответствующих переходу Э+8 + е ..,. Э+2 иормальных потенциалов 

(В кислой среде) даются следующие значения: -0,43 (Eu), -1,15 (УЬ) и -1,55 в (Sm). 
Ион Eu" бесuветеи, тогда как Sm" имеет красную, а УЬ" - зеленую oKlЦlcKy. 

68) Гa.coгeнUды ЭГ2 могут быть получены восстаИОВJIеиием соответc:rвующих га
логеиидов ЭГ. водородом при иагреваиии. Бесцветный EuC1z (т. пл. 738, т. кип. 

2190 ОС) начииает образовываТЬСII уже с 270 ОС, ирасно-коричневый SmC1z (т. пл. 859. 
т. КИП. 1950 ОС) - с . 400 ОС, желто-зеленый YbCI2 (т. ПЛ. 723, т. кип. 2105 ОС) -
с 560 ОС. Так как по ряду галоидов CI-BI'-I устойuвость двУхвалеитиых производиых 
иесколько повышается, бромиды и нодиды эг з восстаиавливаются легче хлоридов. 

В воде рассматриваемые галогеииды легкорастворимы. Хлорид европия (теплота обра

зов~иия из элементов 193 кxaA/J«OAtJ) может быть выделен из раствора и в виде кри~ 
СТ8ллоrидрата EuC1t ·2H20. Из фторидов известны светло-желтый EuF2 и красно
коричневый SmFt. Оба оии малорастаоримы в воде. Для иттербия был получен лишь 
продукт приблизительного состава Yb.F .. 

59) Для остальных лаитаиндов дигалогениды мало характерны. Лучше других 

охарактеризоваиы темно-зеленый NdC12 (т. ПЛ. 841) и темио-пурпурный Ndlt (т. пл. 
562 ОС). Были также описаны черный CeCI2 и иекоторые иодиды Э12. Из них Nd12 И 
Tml2 (подобио Sml2, EuIt и УЫ2) ЯВJIяются иормальнымн галогеиидами двухвалеит

иых металлов, тогда как Celt и Prl2 (подобио La12) хорошо проводят электрический 
ток и, по-видимому, отвечают структуре ЭI+ + 21- + е. ПО дигалогенидам лаитанидов 
имеется обзориая статья·. 

80) ПОЧТИ иерастворимые в воде (а потому и более устойчивые) с у л ь Ф а ты 
двухвалеитных Sm, Eu и УЬ могут быть получены катодным восстаНОВJIением соот
ветствующих сульфатов Э2 (SО.)з. ЭтО дает возможиость сравиительно легко отделять 
рассматриваемые элементы от других лантаиидов. Бесцветиый EuSO. (растворимость 

7· ш-s АЮАЬ/А при 20 ОС) почти иерастворим и в разбавленных кяслотах (ие являю
щихся одновременио окислителЯМИ). Желто-зеленый YbSO. и ораижевый SmSO. рас
"воряются в разбавлениых кислотах с выделением водорода. 

81) ОICUСАЫ двухвалеитных Sm, Eu и УЬ (а также сульфиды и их аИaJ10ГИ) 

кристаллизуются по типу NaCI. ОпрЕ;делениые для иих ядерные раССТОSIНия сопостав
леиы ИИЖе (А): 

SmO 

2.49 

smS 
2,93 

SmSe 

З,08 

SmTe 

3,30 I EuO 
2.57 

EuS EuSe 
2.98 . 3,')9 

EuTe 

3.29 I tbo 
2.43 

YbS 

(2,84) 

• н о в и к о в Г, И., n о л 11 Ч е и о к О. Г., )'спexJ\ химии, 1964, Nt 6, 7З:!. 

YbSe 
2,93 

УЬТе 

Ц7 
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Значение d(YbS) взято в скобки, так как оно определено для состава УЬSI,IЗ. Следует 
отметить, что существованне SmO н УЬО было недавно поставлено под сомнение. 

62) Темно·красиая Е\.lО (т. пл. > 1700 ОС) образуется прн нагреванин смеси 
Еu2Оз с графитом до 1300 ос. В вакууме она перегоняется без разложення, на воз

духе относительно устойчива и лншь медленно разлагается водой. Синевато-черный 

EuS был получен нагреваннем ЕU20з в токе H2S при 1200 ОС. В высоком вакууме оц 
медлеННQ испаряется прн 1600 ОС, а на воздухе прн обычных условнях практнчески 

не окнсляется. Остальные прнведенные ·соеДlf\fення изучены хуже. ' 
63) Взаимодействием цнклопентаднена с раствором е в р о п и я в жидком ам

мна8е был получен его же.'1тый Д и Ц н к л о п е н т а Д н е н н л - Eu(C6Hs),. он· около 
430 ос возгоняется в высоком вакууме, но очень чувствнтелен к воздуху н влаге. 

Был получен н УЬ(ЧН6)2. 
64) Производные со степенью окислення и о л ь известны для Се, Еи и УЬ в виде 

комплексов с дипиридилом состава Э(Diру) •. Интересно, что по коордннационному 

числу цеитрального атома оии отличаются от аиалогичных производиых скаидня и 

нттрия (§ 5 доп. 37). 
65) Как видно из схемы рис. ХI-45, отклонение от трехвалеитного состояния 

характерио для лаитаиидов, групnирующихся около трех элементов - La, Gd и ~u. 

Это обстоятельство указывает на осОбую устойчивость электроиных структур ионов 

ЭЗ+ не только La (2, 8, 18, 18, 8) и Lu (2, 8, 18, 32, 8), но и стоящего на половиие 
расстояиия между иими Gd (2, 8, 18, 25, 8), у которого каждая из семи квантовых 
ячеек слоя 41 заполнена о Д н и м электроном. Ионы трех перечисленных элемеитов 
могли бы с этой точки зреиия рассматриваться как своего рода «инертные газы», 

к коифигурации которых стремятся приблизиться путем отдачи или присоединения 

электронов соседние с ними элементы (ср. рис. 111·34). 

§ 7. Семейство актинидов. К семейству актинидов относятся химиче
ские элементы N!! 90-103. следующие в периодической СJlстеме за ак
тиннем: 

Торий П ротактиииА Ураи 

2 2 2 
90 10 91 9 92 9 

18 20 21 
ТЬ 32 Ра 32 U 32 

18 18 18 
8 8 8 
2 2 2 

232,0381 231,0359 238,029 

Берклий Калнфорний Эйнштейн ий 

2 2 2 
gJ 8 98 8 99 8 

27 28 29 
Bk 32 С' 32 Ба 32 

18 i8 18 
8 8 8 

[247} 2 [251} 2 [254) 2 

Непту~нй Плутоний 

2 2 
93 9 94 8 

22 24 
Np S2 РI1 32 

18 18 
8 8 
2 2 

237,0482 (244] 

Фермий Менделевий 

2 2 
100 8 101 8 

30 31 
Fm 32 Md 32 

18 18 
'8 8 

[257) 2 [258) . 2 

Амернций 

2 
95 8 

25 
Ат 32 

18 
8 
2 

I 
[243] 

Нобелий 

2 
102 8 

32 
No 32 

18 
8 

[255] 2 

Кюрий 

96 

Ст 

(247) 

2 
3 

2 
9 
5 
2 
8 
8 
2 

1 

Лоуренси й 

2 
9 
2 
2 
8 
8 
2 

103 
3 

Lr 3 
1 

(256) 

ОбычнЫМН методамн из этих элементов открыты только три - торий, 
протактиний и уран. Остальные получены искусственно. ~ce актиниды 
(общее обозначение Ап) претерпевают самопроизвольныи радноактив

ный распад, наиболее медленный у тория и ypaHa.1-~ 
В сколько-нибудь значительных количествах земная кора содержит 

только Th(6.10-S) .• ' и U(2·10-S%). Ничтожные прнмеси обоих 
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элементов входят в состав таких распространенных горных пород, как 
граниты. Богатые торием илн ураном минералы встречаются редко. 
К ним относятся прежде всего т о р и т (ThSi04) и у Р а н и н н т (UOn , 

где 2 < n < 3). Практическое значение Th, U и других актннидов (осо
бенно - Pu) связано почти исключительно с использованием внутри
атомной энергии. 6-8 - ~ 

Химия первых семи членов семейства актинидов известна более или 
менее хорошо, а последних семи - плохо. Обусловлено это прежде всего 
трудностью или даже невозможностыо получения такнх количеств 

следующих за кюрием элементов, которые были бы достаточны для 
проведения всестороннего изучения их химических свойств. Большие 
затруднения создает и очень высокая радиоактнвность тяжелых акти-

НИДОL _ 
В свободном состоянии первые семь члеиов этого'семейства пред

ставляют собой серебристо-белые металлы, довольно мягкне и легко 
поддающиеся механической обработке. Их важнейшие константы сопо-
ставлены ниже. 

ть Ра U Np Pu Ат Ст 

Плотность, г/САС а • . . . . . . 11,7 15.4 19.0 20,4 19,8 13.7 13.5 
Температура плав.nения. ~C . 1750 1575 1133 637 640 1176 1350 
Температура кипеиия, ос 4200 3860 3900 3235 2600 

Электропроводность тория примерно в 5 раз, а урана в 3 раза выше 
электропроводности ртутн. 

ПО отношению к воздуху н воде торий практическн устойчив, тогда 
как уран медленно окисляется. В кислотах уран растворяется легче то
рия. Растворы щелочей на оба металла не действуют. 

При повышенных температурах оба элемента энергнчно соединяются 
не только с галоидами, кислородом и серой, но также с азотом и угле
родом. Весьма x~paKTepHO для них поглощение большнх количеств во
дорода. Нептуннй и следующие за ним актиниды по химическнм свой
ствам близки к урану. 9-19 

В своих С о е Д и н е н и я х актиннды проявляют гораздо большее раз
нообразие валентных состояний, чем лантаннды: 

ТЬ Ра U Np 

(2. 3) 4 (3, 4) 5 3, 4, 5, 6 3,4,5.6,7 
Ст Bk С! Еа Fm 

З, 4 3, 4 (2) 3 (4) (2) 3 (2) 3 

Pu 

3,4,5,6,7 
Md 

2, 3 

Ат 

(2) 3, 4, 5,6 
No Lr 

2,3 3 

Наиболее характерные валентности выделеНbI жирным шрифтом, а не
характерные илн малоизученные даны в скобках. Как видно нз пр иве
денного сопоставления, наиболее характерные валентности возрастают, 
а. затем снижаются. 20, 21 

Максимально достигаемое нептунием и плутонием се.мuвален.тн.ое со
стояние не является для них наиболее характерным. Соответственно 
зеленый или синий раствор производных Npvn и рuПI образуется при 
действии озона на щелочную суспензню нептуната или плутоната, на
пример, по схеме: 

2К2Э04 + Оз + 2КОН = 2КзЭОs + 02 + Н2О 
Представителями индивидуальных соединений могут служить выделен
ные для обоих элементоs- бариевые СОЛи тнпа ВаЗ(ЭОS)2'n Н2О. Устой
чивость значности +7 при переходе от Np к Pu сильио уменьшается. 22, 23 

Шестuвален.тное состояние наиболее характерно н устойчнво дm! 
у р а н а. Его оранжевый высший окисел (UОЗ) при кипяченнн с водой 
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переходит в практически нерастворимую желтую гидроокись [U02(OH)2, 
или H2U04]. Последняя имеет амфотерный характер с преобладаиием 
основиых свойств над кислотными. Под действием щелочей она в рас
твор не переходит, так как соли урановой кислоты (у р а н а т ы) почти 
нерастворимы. Напротив, кислоты легко растворяют U02 (ОН) 2 С обра
зованием зеленовато-желтых солей иона U O~+ (у Р а н и л а). Большинство 
эТих солей хорошо кристаллизуется и легко растворяется в воде. Из них 
азотнокислый уранил [U02 (NОз) 2] Я8.'Iяется 06ычны,м препаратом 
урана, поступающим в продажу. Окислительные свойства для произ
водных шестивалентного урана нехарактерны. Подобно остальным со-
единениям U, все они ядовиты. . 

Окислы ЭОз для Np и Ри не получены. Отвечающие им коричневые 
гидроокиси имеют амфотерный характер. От них производятся, С од
ной стороны, н е п т у н а т ы и п л у т о н а т ы, с другой - соли н е п т у-

н и л а (NpO~+) и п л у т о н и л а (РиО:+). для U, Np и Ри получеиы твер
дые при обычных условиях, но .'Iегколетучие фтор иды ЭF6, ИЗ которых 
PuF6 малоустойчив. Аналогичный хлорид (UCI6) изв~тен только для 
урана. 

По ряду U-Np-Pu-Am характерность шестивалентного состоя
ния уменьшается. Высшим окислом, который удается получить в безвод
ном состоянии, является для урана - UОз, для нептуиия - NРЗ08 (т. е. 
NР20s·NрОз), а для плутония - РиО2. Образование производных NpYI 
и PUV1 В растворах возможио лишь под действием наиболее сильных 
окислителей, причем нептуний окисляется легче плутония. Сами произ
водные N р VI И Ри УI являются В кислой среде настолько сильными окис
лителями, что окисляют соляную кислоту (NpVI - медленно, puV1 _ 
довольно быстро). ~-sз 

ПРОИЗВОДАые пятивалентных актинидов сравиительно мало изучены. 
Характерны Они главным образом для про т а к т и н и я, но отчасти 
также дЛЯ U, Np и Ри. 

Белый тугоплавкий Ра20s легко образуется при нагреваиии Ра в 
КИС.IIOроде. Отвечающая ему гидроокись [Ра (ОН) 5] практически нерас
творима в воде и характеризуется очень слабо выраженными основ
ными свойствами. Из других производиых Ра известны лишь немногие, 
в частности PaCls. Соединения протактиния, как правило, бес-

. цветны. 
Из производных других пятивалентных актинидов в индивидуаль

ном состоянии получены только немногие соединения урана - U20 S, 

UFs и UCls. Возможность существования в кислых средах ионов ЭО~ 
YCTaHOв.rIeHa дЛЯ U, Np, Ри и Ащ· причем наиболее устойчив NpO;. 
Окислительные свойства в пятивалентном состоянии характерны лишь 
для плутония и америция. 54-68 

Валентность четыре типична для т о р и я и играет более или менее 
значительную роль в химии ряда других актинидов. Для нептуния и 
плутония эта валентность является одной из иаиболее характерных, 
тогда как соединения UIV (которые могут быть получены действием Zn 
в кислой среде на соли уранила) обладают отчетливо выраженными вос
становительными свойствами. Про из водные тория в подавляющем боль
шинстве бесцветны, а соединения друr их четырехвалентных ~ктинидов 
характеризуются наличием той или иной окраски. 

Окислы Э02 представляют собой твердые вещества, практически 
нерастворимые в воде. Последнее отиосится и к гидроокисям Э (OH)~, 
которые имеют основной характер. Производящиеся от них соди под
вергаются в растворах довольно зиачительному гидролизу. 69-01 
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Состояние трехвалентное наиболее ха рактерно для восьми' последних 
актинидов (кроме нобелия), америция и,. отчасти, плутония. Пронзвод
ные РиIIl устойчивы сами по себе, но могут быть легко окислены. Со
единеиия NрПI в растворах окисляются уже кислородом воздуха, а при 
дальнейшем переходе к U"I восстаиовите'nl>ная активность возрастает 
~астолько, что растворнмые соединения трехвалентного урана медленио 

раз.nагаюr воду с вытеснением водорода (т. е., подобно активным метал-
лам, окис,nяются ионами Н·). . 

Ма.nорастворимые г"дроокнси Э (ОН) з имеют основной характер и 
с СИ'nьными кислотами образуют соли, лишь незначительно подвергаю
щиеся гидролизу. По растворимости Оии похожи на соответствующяе 
соединения лантанндов. Этой анаЛОгией свойств JfИшний раз подтвер
ждается правильность объедннения рассматрираемых химических эле
ментов в семейство актинидов. 93-101 

Вместе с тем нмеЮЩRеся отрывочные данные для растворов говорят 
за то, что по ряду Cf-Es-fm-Md-No повышается устойчивость 
дВУJfвалентного состояния, которое для нобe.nия становится даже наи
более xapaKTepiblM. Однако, как и у лантанидов, последний актинид
Lr - восстановлению до двухвалентного состояния не поддается. 102-111 

J 

Дополнения 

J) Трактовка ЗJJементов Нм 58 -:- 71 в качестве членов семеАства актинидов БЫ.IIа 
предложена Вильяром (1942 г.). Годы их открытия соnоставлеиы ииже: 

Th Ра U Np Pu Ат Ст Bk С! Es Fm Md No Lr 

1828 1917 1789 1940 1940 1944 1944 1949 1950 1954 1954 1955 1958 1961 

2) Актиниды и лантаниды у нас часто именуют актииоидами и лаитаиоидами. 
Названия эти неудачны по самому смыслу термииов, так как в древиегреческом 

NoFm cr Bk Ст дт 

fIM () 1) f\ f\f\ 
LI"!'1d ES 

тh 

() 
Gd Eu 
()/\ 

УЬЕг Dу 

(.ffi{) n () 
LuTmtio 

Рис. ХI ·54. ПОСJlеJtоватеJlЬНОС:ТЬ ЗJ!ЮН· 
ровавия ионов э3+ актинидов н лаи· 

Т.lНlЩов. 

языке (от форм которого оба тнпа иазваний произ· 

водятся) окончание сиды» озиачает « потом кн», ссле

дующие за», а окончание соиды» - сподобиые». 

Если прнменительио к лантану и л'аитанидам более 

или меиее закоины оба термина, то считать торий 

и следующие за ним элементы п о д о б н ы м и ак· 

тинию явно иельзя. Поэтому изменять общеприня

тые в мировой науке названия обеих групп элемен

тов не следует. 

3) Тяжелые актинидиые элементы былц полу
чены 'лишр в ничтожных колнчествах. Отделение 

их друг от друга достнгалось хроматографически 

(УН §' 3) - с помощью специально подобранного 
катионита, при обработке которого каплями подхо

дящей промывиой жндкости (<<элюеита:.) сорбированные соедииения 6)Тдельных акти
ИИдов вымываются последовательно, начииая с наиболее тяжелых. Рнс. XI-54 .пока
зывает, что при злюировании в однотипных условиих актиииды ведут себя аналогично 

ааитанндам. 

Изучение радноактивных характеристик первых вымываемых фракций позволяет 
устаиавливать, являются ли входящие в них aTOMI>I уже известными или впервые 

полученными. Например, открытие менделевия (М 101) было осуществлено на 17 ато
мах Md, которые по порядку .вымыцаиия располагались непосредственно перед ато
мами уже известного к тому времени элемента М 100 (Fm). 

4) Первый член семейства актинидов - торий - является счистым:. ЗJJеменТОII 
131ТЬ со средней продолжительностЫQ Ж<lЗНН атома 2·1010 лет. Из изотопов nрота,,-
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тцнuл основное значение имеет встречаЮЩИЙС8 в природе 73IРа (средняя продолжи

тельность жизнн атома 48 тыс. лет). Прнродиый урон. слагается из Tpё.~ нзотопов
шu (0,006), шu (0.720) и шu (99,27%). Наиболее долговечен шu (средняя продол
жительность жнзни атома 6,5, 1Q8 лет). Для нептуиия И ОС1:альнWt актииидов известеи 
ряд радиоактивных изотопов, из которых приведениые в основиом тексте являются 

"ианболее ДОJIГоживущими. Оии характеризуются следующей средией ПРОдолжитель
иостью жнзни атомов: 237Np (3·108 лет), 244PU (1·108 .11), 243Ат (1'.104 .11), 247Cln 
(3.107.11), 247Bk (1'103.11), 25ICf (1·1()3 .11), 254Ез (400 д), 257Fm (115 д), 258Md (78 д), 
255No (4 м), 258Lr (35 с). I 

5) Строение внешиих электрониых слоев в атомах актинидов более ми менее 
иадежно устаиовлено пока nишь для тория, урана, JJJlУТОНИЯ, амерlЩИЯ и кюрия. Пер
вый из них по этому призиаку формanьно является ие актииидОМ, а аналогом гафиия, 

т. е. членом четвертой группы. Однако вся совокуПtIОСТЬ данных по свойствам иаи
более тяжелых элементов заставляет рассматривать 

ТЬ в качестве актинида (с аномальной электрон-

ной структурой). t 
Распределение виешних электроиов в атомах 

остальных актинидов приводится иа основе даиных 

для указанных выше пяти элементов и общо сооб- в9 $1 93 85 97 99 
ражений, связанных с изменением относительной АmlЖНbIe НDНeJЮ 
устойчивости отдельных электроииых подгрупп по 

Рис. Х[-55. Отиоснтеm.иые зиерrии 
мере роста заряда ядра (VI § 3 доп. 7). Возмож- с:ваэи электроиов 5' Н &1. 

ио, что оно является и ие вполне точным. Следует 

отметить, что по эиергИJIМ СВЯЗII электроиов подгруппы 51 11 6d близки друг к другу 
(ориеитировочно эти энергии сопоставлены иа рис. XI-55). Их взаlПolное Dоложени~ 

может, по-видимому, в некоторых случаях измеияться даже под влиянием измененвя 

состава изучаемого соединения. 

6) Осиовной промышлеИIfОЙ рудой тория является м о и а Ц и т о вый п е с о к 

(§ 6 доп. 4), содержащий ииогда до 25% ТЬ. для добычи ураиа используются глаа

иым обраЗQМ у р а и и и и т (иначе, ураиовая смоляная руда) и к а р я о т и т 

(~0·2UОз, У2О5 ·3Н2О). Ежегодная мировая добыча металлического ураиа оцеин

вается в иесколько десятков тысяч тони (без СССР). 
7) Практически единственным потребителем урана является в настоящее время 

ядериая эиергетика, использующая либо только выделеннЫй из общей массы злемента 

изотоп 13SU, либо достаточно обогащенный им ураи. Фактически в ядерных реакторах 
расходуется яе более нескольких процеитов исходного количестиа урана, тогда как 

обедненные изотопом 235U остатки представляют собой отход производства. В связи 

с этим большое зиачение приобретает проблема ассимиляции (§ 4 ltOIL. 9) урана в 

плане его неядерного испо~зования. 

8) Содержаиие в земной коре протаКТИНИJ1 составляет всего 8·10-12%. Он всегда 
входит в состав урановых руд с соотношением около 0,3 г Ра на 1000 кг U. Руды эти 
содержат также Pu в количествах порядка 10-'% по отиошению к U и еще иесрав

ненно меиьшие колнчества нептуния. По вопросу о содержанни трансураиовых эле

ментов в земиой коре имеется обзориая статья·, 
9) Обычным исходным продуктои для получения метanлJtческого торuл "вляется 

ThF •. Его или восстанавливают металлическим кальцием, или подвергают злектрОJlИзу 
в расплаве смеси NaCl + KCI. Для тория известны дВе anлотропические формы, точка 
перехода между которыми лежит при 1400 ОС. Теплоты плавления и испареиия тория 
равны соответственио 4,6 и 130 ""ал/г-ато.м, а теплота атомизации (при 25 ОС) оцени
вается в 137 lCК4A!г-aTo.м. Работа выхода злектроиа с поверхности тория равна 3,39 эв. 
Небо~ьшая (1-2%) его добавка сильно повышает электроиную эмиссию вольфрамо
вых катодов. 

• Ц а .11 е т к а Р,! Л а п в Ц к в I А. B.~ УCIJПВ XНIUIB, 1900, 16 12, 1487. 
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10) Свежая поверхиость компактиого тория иа воздухе постепенио сереет, но да
лее окисление практачески не распростраияется (тогда как мелко раздроблениый торий 

пирофорен, т. е. самовоспламеняется на воздухе уже в обычных условиях). При 

обработке' торня кипящей водой ои покрывается плеикой окнси, а продуктами его 
взанмодействия с водяным паром при нагреванин являются Th02 и водород. 

, Разбавлениые растворы кнслот (в том числе HF) действуют на компактный 
металл лишь 'медденно. Коицентрированная НNОз его пасснвирует. Напротив, креп
кая НС) раСТl;lоряет Th довольно быстро. Однако при этом частнчно образуется чер
ное, нерастворимое в НС) вещество. Предупреднть его образование можно добавле

ннем к кнс.10те небольшнх количеств фтор ида или фтороснликата. Такая же добавка 

стнмулирует растворение металла в азотиой кнслоте. Лучшим растворителем торня 

являетси царская водка. По торию имеются обзорная статья· и специальная моио
графия ••. 

11) Элементарный протактиний был получен (в количестве сотых долей грамма) 
разложеиием PaCl5 Па вольфрамовой проволоке в вакууме при высокой температуре. 
Он представляет собой серебристо-белый блестящий металл, тускнеющий, иа воздухе. 

Давлеиие пара над ним около 2000 ос составляет лишь 5·10-5 атAI. По протактинию 

имеются обзорные статьи •••. 
, 12) Основиым методом получения метаJ1.llнческого урана является восстановление 

'UF. магнием. Для иего ИЗJlестны три аллотропические формы, точки переход а между 
которыми лежат при 668 и 774 ОС. Ннзкотемпературиая форма (а) сравнительно 
малоплаСТНЧlI8, среднетемпературиаи (/3) хрупка, а высокотемпературиаи (у) очень 

пластична. Теплоты плавления и испарения урана равны соответственно 3,7 и 

101 кка.ll/г-атоАС, а теплота его сублимацнн (при 25 ОС) оценивается в 126 кка.ll/г-атоAl. 

Первый ионизациоииый потенциал атома U равен 6,3 в. 

13) Свежая серебрнстая поверхность компактного ураиа иа воздухе быстро прн
обретает золотнсто-желтый оттенок, а затем покрывается чериой окнсной пленкой, не 

защищающей металл от дальнейшего окисления. Подобно торию, в мелко раздроб

леином состояиии уран пирофореи. С кислородом, фтором и водородом компактный 

металл энергичио взаимодействует уже около 250, с серой и хлором - при 500, с азо

том - при 700 ОС. 
Кипящая вода медденио реагнрует с ним по уравнеиию:. U+2H20= U02+2H2• 

Та же реакция является основной и прн взаимодействии U с водяиым паром, ио -при 
сравнительно иизких температурах частично протекают (с разной скоростью) следую

щие побочные процессы: 2U + 3Н2 = 2UНз и 2UНз + 4HzO = 2U02 + 7Н2• ВзаИ!iО
действие урана с водяиым паром происходит даже энергичнее, чем гореиие метал.1а 

в кислороде. Уран очень быстро растворяется в НС), как и торий, с частичиым образо

ваиием чериого иерастворимого вещества (появление которого может быть предотвра

щено небольшой добавкой фторосиликата). С HF и H2SO. ураи реагирует медленио, 
а с НNОэ довольно быстро (в ме.1ко раздроблениом СОСТОянии - вплоть до взрыва). 

Щелочи растворяют этот метмл лишь в присутствии окислителей (например, Н2О2 ). 
По урану имеются специальные моиографии *~**. 

14) Элементарные Np, Ри, Am и Cm были получены в очеиь малых КО.1Jнчествах 
(за нсключением Ри) восстаиовленнем их фторидов ЭFз кальцием или барием при 

высоких температурах. Аиалогично с помощью лития получен и Bk (Т. пл. 986 ОС). ДЛЯ 
нептуния известны три аллотропические формы (точки перехода 280 и 577 ОС), а ддя 

мутония-даже шесть таких форм (точки перехода 122, 203, 317, 453, 477~C). Из 

• Р 11 б ч и к о в д. и .. r о JI Ь б Р а 11 х Е. К,. Успехи химии. 19S9, М 4. 408, 

•• 1( а п n а н Г. Е" У с п е и с: к а 11 Т. А .• 3 а р е 111 б о Ю. И., Ч и р к о в И. В. Торий. M~ 

АТОlllнздат, 1960. 224 с.. 

••• М ~X а 11 n о в В. А., Успехн ХИIIIИИ, 1960, М 7, 882, Б Р о у и д., м 9 JI. Д о к А., Успехи хн

мии, 1966, м 3, 460.. 

•••• 1( а ц д., р а б и'н о В И Ч Е. ХИМИII ураиа. Пер. с: аиrл. М., Издатииnнт, 11154. 491 с. 
В д о в е н к о В, М, ХНIIIНII урана и трансурановых ,nемевтов. Л., И~д-во АН СССР, 1960.-700 с. 
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рис. XI-56 видна замечательная особеииость ()- и {)'-форм плутония: при нагреваиии 

они IIе расшнряются (подобио всем прочим телам), а даже ,иеСКО,1ЬКО СЖимаются. 

Теплота испарения плутония paBlla 80 ккал/г-атом, а первый ионизацнониый потенциал 
его атома - 5,5 в. 

Плутоннй легко растворяется в HCI, медленио взаимодействует с разбав.nеииоЙ 

H2SO., ио нерастворим в концентрированной H2SO. и НNОз любой концентрации. Ои 
инертен также по отиошению к растворам щелочей. 

15) 3начителЫlая часть исследоваиий по химии Np и следующих за иим актини

дов (особеНIIО в palllleM периоде их изучения) была выполнена с количествами, исчис

7 

ляемыми м и к р о г р а м м а м и (.wcz, или У), т. е. милли

оиными ДО'nЯМИ грамма. Это потребовало разработки спе· 

циальной ультрамикрохимической методики, при которой ~ 
~~ б все реакции ПРОВОДИ.1ись в капилляриых сосудах под ми

кроскопом, взвешивание производилось иа KBapueBbl:t 
пружиииых весах с чувствительностью до 10-8 г и т. JL 

В частности, при первом определении п,nотности иептуния 

ПlIкиометром служил капил.nяр диаметром 0,3 АСАС, а иа

веска металла составляла 40,32 АСкг. 
16) Химическое изучеиие МИОгих вктииидов сильно 

затрудиеио I!x быстро протекающим радиоактивиым рас
падом. Так, иаиболее доступиый изотоп кюрия _242Сm 

'" 5 ~ 
'" 4 

'" ,:j з 
~ 
~ 2 
~ 
'" ~ 

(средняя продолжительиость жизии атома 235 дней) - Рис. Xl-56. Аллотропия п~у' 
распадается примерно иа 0,5% уже за сутки, причем силЬ- тоиия. 

ио разогревается, а растворы его соедииеиий постояиио 

выделяют газы (образующиеся за счет раЗ,10жения воды под действием радиоактив

иого имучеиия). По химии актинидов имеются обзорная статья· и специальиые моно
графии ••.. 

17) Пог.nощение в о д о р о Д а элемеитами семейства актинидов медленио идет 

уже в обычных условиях, но значительно ускоряется при нагреваиии. В результате 

. о 
-S.SЗJд-

РИС. Xl-57. Расположеиие 
аТОIIIОВ ураиа в кристал-

ле UНз. 

образуются гидриды� ЭН •. Оии имеют ввд чериых или се
рых (в зависимости от размеров частиц) порошков и по 

предельиому составу приближаются к форму.nам ЭН. 
(д.пя ТЬ и Np) или ЭНэ (для Ра, U, Ри, Аm). 

18) Лучше других изучен г и Д р 11 Д У Р а и а, для ко

торого было устаиовлеио, что в пределах 150-330 ос (под 
атмосферным давлеиием водорода) ои точно отвечает 

составу UHs. Расположеиие атомов урана в кристалле 

этого соедииеиия показаио на рис. XI-57,. а атомы водо
рода иаходятся, по-видимому, в пустотах решетки 

[d (UH) = 2,32 А). Гидрид ураиа образуется из элементов 

(быстрее всего при 225 ОС) с довольно значительным вы

делением тепла (30 /С/Сал/АСОАЬ). 
При плотностн 10,9 г/САСа ои характери.1уется большоЙ 

твердостью и хрупкостью, но вместе с тем обладает \ 
метвллИческим блеском и хорошей электропроводностью (почти равиой электропро 

водности ураиа). Его виутрениее строеиие может, быть, по-видимому, представлено 

схемой UЗ+ + 3Н- :o:t U4+ + 3Н- + е. Гидрид урана обладает ОЧеиЬ высокой реакциои

иой способиостью: ои свМовоспламеияется иа воздухе и является си.nьным восстаио

вителем (особенио при иагревании). 

• Н а С т Р .• К Р а к к а А Т., Успехи ХИIIIИИ, 1953, М 5, 583 . 

•• С е р е б р'е и в IJ К О В В. В. ХIJМИII актииидов. Томск. ИзJt-во ТОIIIСКОГО Гос. ун-та, \956. 10\ е. 

С и б о Р г Г. Т., к а Ц Д. Д. ХИМИII актинидов. Пер. с: аигл., под ред. Г. Н. Яковлева, 

М.. АтомизJtат, 1960. 542 с:. 

4 в, В. Некрасов 



Х/. Треты, грума мpuодu"еской сuстеАСЫ 

Нагревание UHa выше З3О ос (под дав.nеиием Н2 в -1 аТА) ведет к его разложе
иию, причем сравнительно иебольшая остаточиая растворимость водорода в металле 

си.nьио зависит от его аллотропической формы (рис. XI-58). Растворениый водород 

иаходитси в атомариом состояиии. Нагревание UHa J\lожет служить удобным методом 
лабораториого получения чистого водорода с давлением до 100 ат. Образование и 

8er% 
0.003 

0.002 

0.001 

последующее термическое разложеиие UHa (в вакууме) 

используется для перевода компактного метал.nического 

урана в его тоикий ПОРQШОК. 

11) ГИДРИдНые произвоДиые других актииидов изу
чены хуже, ио, в общем, -похожи по свойствам на UHa. 
Сопровождающееся самораскаливанием металла актив-
8ое взаимодеЙСТВИе с водородом (под атмосферным 

дамением) тория иаступает лишь около 500 -С. Теп

лота образоваиия гидрида оuеиивается в 43 Кf(Qл/AtОАЬ 

по расчету иа ТhH.. Однако практически такой со

став ие Достигается. По рентгенОСТРУКТУРиым даииым, 

существуют два гидрида тория - ТЬН2 И Th.H15 (т. е. 

ThHa.7S). Протактиний при 250--300 ос образует РаНз• 
изострухтуриый с UHs. Для иептуния. плутоиия, аме-

Рис. Xf-58. РаСТIOРИIIIОС~ ВОАО- б 
рода в ураие. риuия И кюрия характериы о разующиеся из элемеи-

тов уже при слабом иагреваиии черные ГИДРИдНые-фазы 

состава ЭН 2+:r, где 0 __ х ~ 0,7, но возможно nолучеиие и гидридов ЭНз. В этом 

отношении оии до извести ой степени сходвы с лаитаном (§ 5 доп. ~). Дли теплот 
образования гидридов ЭН2 даются зиачения 28 (Np) и 40 (Ат) ICIсалfАЮЛЬ. Теплота 

образоваиия PuHa (плотиость 9,6 г/сА(3) составляет 'л /CI(.U/АЮАЬ, а давленИе иад иим 

водорода при 25 ос равио З5О AtAC рт. СТ. Как и в случае ураиа, образоваиие и после

дующее термическое разложеиие рассматриваемых гидридов может быть использоваио 

для превращения компакТlfЫХ металлов в их ТОИ кие порошки. 

20) Эиергетические уровии ПОАГРупп 51 и 6d ие только близки друг к другу, ио 
и существенио в ы ш е, чем у аиалогичных подгрупп в предыдущем периоде. Этим и 
обусломен зиачитenьно более высокий подъем валеитности первых актииидов по срав
мению с J18нтаиидами (CeIV ). В дальнейшем характериая валеитиОСть вновь пони

жается вследствие стабилизации подгруппы 51 по мере иакоnления в ией электронов 

(и соответстаующero увеличении положительного заряда ядра). 

21) Имея относительно устойчивую и а п о л о в и и у заполнеииую подгруппу 5/. 
кюрий в большиистве своих соедииеиий трехвалеитеи. Однако д.l!я Иего типичиы и 

отдельиые производиые четырехвалеитного СОСТОЯИИя (СтО2, CmF.). Беркелий по 
характериым ДЛЯ иего валентностИм похож иа uериЙ. Так, хлором в со,nяиокислой 

среде Bkl11 ие окисляется до Bk1V • ио окисленИе зто может быть осуществлеио 

с помощыо NaBrO, в азотнокислой среде. Вместе с тем был получен Cs,[BkCI.J. Д.nя 
- С' ИЗвec11lа толыtо иеустойчивая СЮ,. 

22) Нормальный потеициал перехода Ас" + З. - Ас в кислой среде составлиет 
около -2.6 8, Т. е. ) метаЛЛИческИЙ характер актииия выражен еще несколько СИльнее, 
чем у лаитаиа (Ео - -2,52 е). Переходу ТЬ+4 + 4е .... ТЬ отвечают потеиuиалы -1,90 
и -2,48 /J (соответствеНно в иислой и ЩeJI01lН0Й средах). д.nя перехода Pa+S+5e=Pa 
в кислой среде по приБJrизительноj оценке дается потенциал -1.0 8. Характерные 

ДЛИ следующих четырех актииидов иормальные ~отенuиалы (8) в кислой (верхнвя 

цифра) и ЩeJIОЧИОЙ (иижняя uифра) средах сопоставлены ииже: 

3начвос:тъ +3 +4 +5 +6 
U -I,IЮ I -0,63 +0,58: +0,06 I 

-2,17 -2,14 -:),62 

Np -1,83 
-2,!5 

pu -2.03 
-2.~ 

Am -2,32 
-2,71 

+0,15 
-1.16 
+0,98 
-0.9& 

+2.44 
-0.4 

+0,74 +1,14 
+0,39 +0," 
+1,17 +0,91 
+0.76 / +0,26 

+1,04 +1,6) 
(+0,7) 1+1,1) 
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Нормальиый потеициал перехода Bk'" + е = Bk·3 в кимой среде состав.1яет прибли

Зительно + 1,6 в. 
23) 809МОЖНОСТЬ существования Np и Ри в семивалеитном состоянии устаиовлена 

лишь иедавио (Н. Н. Крот и А. д, Гельмаи, 1967 г.). Для получения их провзводных 

можио использовать не только озои. ио и ииые окимители (гипохлорит и др.). При 
осторожиом подкислении щелочного раствора Np V JJ (до рН .... 5) из иего выделяется 

чериый осадок NР02(ОН)З'nН~' обладающий амфотериыми свойствами, В кислотах 

ои обра9ует иестойкий коричневый катиои NpO~··, ЯВЛЯЮЩIIНСЯ очень сильным окис

лителем (для пары NpYl1/NpYI в 1 М НСЮ. нормальиый потенциа.'I выше +2.1 в). 
а в щелочах - ярко-зеленый аниои NpO;", для которого получены соли 8а2+, Sr2+ 
и иекоторые другие. В твердом состоянии, а ,также в щелочных растворах (при 

конuентрации избыточной щелочи более 1 МО.llЬ/.II) оии практическн устойчивы, тогда 

как соли темио-синего аииона PuO~- (которые получеиы для Ва2• и Sr2.) постепеино 

разлагаются. Нормальный потеиuиал пар эVll/эУI в щелочиой среде близок к 
+0,6 (Np) или +0,9 в (Ри). Сухим путем - иагреваиием при 'ЮО~С смеси L120 с Э02 
В токе кислорода - были' полученt>J производные Np Уl1 и Ри Уl1 типа LisЭОа. 

24) При горении урана в атмосфере кислорода (или иа воздухе) образуется не 

UОз. а UзО,. Получение трехокисн урана удобно пр()водить осторожным прокаЛИВII

иием (не выше 450 ~C) нитрата ураиила. Теплота ее образования из элементов весьма 
велика (293 kka.ll/M-О.llЬ). Она известна в аморфной и пяти различНых крнсталлических 
модификаuиях, 

25) Намечено существоваиие нескольких криста_'Iлических фаз, промежуточиых по 
составу между UОз и U02. Важнейшей из них является зеленовато-чериый окисел 

UзОа (теплота образования из 9Лементов 856 кка.ll!МОJlЬ) , встречающийся в природе 
и образующийся при накаливании на воздухе многих соедииеиий урана. 8 чистом 

виде он может быть получеи. например. термическим разложением (NH.)2U2~ при 

800-900~. Крнсталлы UзОа содержат атомы и U+' и U+S, т. е. строение этого 

смешанного ОКИС.1а передается формулой UOs ' U20 S• 

26) Изоструктуриый с UsOa коричиевый ОК!iСел NpaOa образуется в результате 

взаимодействия производиых NpJV или Np V с No, при 400 ~C. Ои может быть полу
чеи также прогреванием (NH.) 2Np207 иа воздухе при 300-400 ~C. Дальиейшее иагре
ваиие этого окима до 600 ~C вызывает его переход в Np02. ПРII растворении NPsOa 
в хлорной кислоте образуется сме<:ь ПРОИЗВОдJlЫХ Np V и Np VI, 

27) Взба_'Iтывание UO, с водой ведет к образоваиию H2UO., Н2О [вероятио
(НзО) HUO.]. При нагревании этого желто-зеленого вещества Последовательно обра
зуются желтая H2UO. (100). бледио-желтая H2U20 7 (160) и UOs (400 ОС). 

28) Исходя из продукта окисления Np+S озоном (в эвтектическом расплаве 

LiNОз + КNОз) была получена коричиевая гидроокись нептуння состава NрОз·2Н20 
[вероятно, (НзО) HNpO.]. Проще получать гидраты иептувийтриоксида обработкой озо
ном водной взвеси гндроокиси пятнвалентного иептуния:, при 18 ос образуется 

NрОз·2Н2О. а при 90
0С- NРОЗ·Н20. 

29) Цвет уранатов сильно зависит от природы катиона. Так, соли Na и К - же.'

Tыe,-~b и Cs - оранжево-красные, Ag - шоколадно-бурая. Си.'Iьиое накаливание ура
иатов щелочных металлов (выше 1000~) ведет к нх постепеииому распаду по схеме 

2М2UО.=М20+М2U207. По ряду Li-Cs теРМИЧЕ'Ская устойчивость ураиатов умеиь
шается. что обусловлено, по-вндимому, возрастанием в том же ряду летучести окис

лов М2О (илн продуктов их дальнейших превращениЙ). 
30) Корнчневые lIептунаты и ПJIутоиаты по своему общему характеру похожи иа 

уранаты, ио более растворимы в воде. Шестивалеиrnое состояиие Np и Ри в щелочиоJi 
среде устойчиво. 

31) Помимо нормальиых ураllатов извеcrnы м е з о у р а и а ты иекоторых ме

таллов, производящиеся от более богатых водой форм урановой киС'лоты- H.UOs и' 

HeU06• ПримеРЮIИ могут с.'Iужить красный Na.UO, и светло-жел1'ЫЙ CseUOe. В прин
uипР. они аиалогичны мезоперреиатам (УН § 6 доп. 58). Сухим путем (из окимов 

4· 
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при 400 + 900 ос в атмосфере 02) соли типов М4ЭОS И j\~Э06 (где М - LI. Nз) 

были получеиы также для нептуния, плутония и америция. 

32) При действии щелочей на растворы производных шестивалентного ураиа 
почти всегда образуются ие простые ураиаты (M2UO.), а гораздо более характерные 

для него практически нерастворимые Д и у р а и а ты M2U207. В частностн, ораижевый 
Na2U20 7 является первичным продуктом химической переработки урановых концентра

тов и ~ужит обычным ИСХОдНым веществом для получения остальных соединений 
урана. Известны также триураиаты М2Uз0 1о и полиуранаты (М2О.nUОз) более слож
ного состава. Примером может служить желтый Na2UI60.0. 

33) Окислен не нептуния и плутония до шестивалентного состояния может быть 

удобно проведено в горячей сернокислой среде с помощью КМпО. или K2S20. (в при
сутствии ИОIIОВ Ag', играющих роль катализатора). Под действием КВгО, в аиалогич
ных условиях Np окисляется быстро, а Pu - лишь очень медленио. И Np Vl, И PU V1 

В водных растворах медленно восстаиавливаются продуктами взаимодействия их соб

ственного радиоактивного излучеиия со средой. 

34) Производные ионов ЭО;+ играют важную роль в химии U, Np и Pu, осо

бенно первого из этнх элементов. Ион Uo;+ имеет симметричную линейную струк
туру с расстоянием d(UO) несколько различным (1,6-2,0 А) в разных соединеииях, 

ио большей частью близким к 1,9 А. дли силовых констант связей э=о в уран иле и 
его аиалогах даю'l"СЯ значения 7,2 (U), 7,0 (Np) и 6,8 (Pu). Большииство солей этих 

катионов (в частности, с анионами F-, сг. NO;, сю;, СН,СОО-, 50:-) хо
рошо paCTBoplJMO в воде и выделяется из растворов в форме кристаЛЛОГllдратов. Из 

ТРУдНорастворимых солей иаиболее важиы иодаты, фосфаты и окса.'1аты. В сильно 

кислых средах имеет место равновесие по схеме UO; + 2Н' • ~ Н2О + UO", ха
рактерllзующееся зиачением К = 6·IО-а. 

35) Основной характер гидроокисей Э02 (ОН)2 выражеи не очень отчетливо. и 

гидролиз производящихся ОТ иих перхлоратов становится заметным уже в довольно 

кислых средах. для большинства других солей он иаблюдается в меиьшей степени, 

что обус.10влено наличием у ионов эо;+ теиденuии к комплеКСООбразованию с со от: 
ветствующими анионами. В результате подобного комплексообразоваиия розовый цвет 

ионов NpO; и PuO~' обычно изменяется на зеленый или же.'1ТЫЙ. 
36) Помимо весьма характериых дЛЯ U, Np и Pu труднораствор"мых к о 101-

П Л е к с н ы х а u е т а т о в типа Nа[Э02 (СНзСОО) з], были выделеиы Nа[U02 (NОз)з], 
CS2[U02F.]. Кз[U02Fs]. CS2[U02CI.], К2[U02 (SО.)z]. Na2[UOZ(CzO.)2] и т. д. Раствори
мость ЭТIIХ соединений часто сильно отличается от растворимости исходиых простых 

солей. Особенно характерно для ураиила комплексообразование с ионами со;" 
вследствие чего все производные UV I растворимы в крепких pac'rBopax соды с обра

зованием комплексов Na2[U02(СОЗ)2] и Nа.[U02 (СОз),]. Лежащий в их основе к а р

G о н а туранила (U02СОз) представляет собой малорастворимое светло-желтое веще

ство, отщепляющее С02 около 500 ос. Комплексные карбонаты К.[Э02 (СОз)з] известны 
также д.1Я flеПТУlIИЯ и плутоиия. Был получеи н Рu02СОз. По ПРОИЗВОДIIЫМ уранила 

имеется спеuиальнаи моиография ., 

37) Наиболее практически важнымн солями ИQНОВ эо;+ являются их н и т р а т ы 
(из которых соль иептунила известна лишь в растворе). Они растворимы в эфире 

и хорошо извлекаются ПQCJIедиим из подкислеиных НNОз водных растворов (осо

бенно - насыщенных NН.NОз). Кристаллогидрат U02 (NОз)2' 6Н2О при взаимодей
ствии с ЭфlJРОМ образует два слоя, а кристаЛJlогидрат U02(NОЗ)2·2Н20 растворяется 

гомогенно. Из его эфирного раствора могут быть выделены очень неСТОйкие эфираты 

состава U02(NОЗ)2·2НаО·2(С2НS)20 (т. пл. 45) и tJ02(NОЗ)2·2Н20·4(С2НS)ZО (т. пл. 
2 ОС). Эфираты эти являются, по-видимому. этоксоииевыми солями (COOTBeTCTBeIlHO
кислой и средней) комплексной кнслоты H.[UO.(NO,):J. Известен и смешаииый кри-

• л в n в n и и а И. И. Ураииn и его соедииеиия. М .. Изд-во АН СССР, 1959. 315 с. 
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сталлосольват U02(NОЗ)2'3Н2О' (C2H5)~ (т. пл. 62 ОС). Из других производных 
иитрата уранила следует отметить жe.nто,зеленыЙ СSt[U02 (NОЗ)4] и продукты присо

едииеиия U02(NОЗ)2·2ДМФА (Х § 2 доп. 84), U02 (NОз),· 2СНзСN. ,U02(NОз),· 
·2СНзСООС2Н5• U02(NОЗ)2·N~4. Термическим разложением последнего из них (при 

163 ОС) может быть получен безводный U02 (NОз)2. 
38) Близок по свойствам к нитрату уранила его пер х л о р а т - U02(CI04)2' 

·6Н20 (т. пл. 185 ОС). Он теряет кристаллизациониую воду при 270, а при 375 ос раз
лагается (с. образованием UОз). Интересен э т о к с и Д шестивадентиого ураиа

U(OC2H5)6' Он представляет собой темно-красиую ж ндкость, способную под умень

шенным давлением перегоняться без разложения, но очень чувствительную к влаге. 

39) Из галоидных ИОIIОВ UO:+ наиболее прочно связывается с ионом F-. При 
нагревании светло-желтого U02F2 он не плавится, а выше 700 ос иачинает разлагаться 
(в основном, по уравнению: 9U02F2=3UF6+2UзОа+02). Последовательные коистаиты 
l1иссоциации легкорастворимого в воде (около 7: 10 по массе) уранилдифторида 

равны 5 ·10-6 и 2· 10-$, т. е. соль эта является малодиссоцинрованным соединением. 

Напротив, остальные га лиды уранила (из которых U02I2 весьма неустойчив) в раство
рах сильно диссоциированы. 

40) Константа диссоциации иона U02N~ равна 5 ·10-3, т. е. по прочности связи 
с UO~+ иои N; приближается к иону F-. Связь иона UO:+ с ионом N<;:S- осуще
ствляется через азот. В растворах родаtlидные производные ураннда сильно диссо

циированы. 

41) Интересной особеииостью обладает с у л ь Ф а т уранила: при нагревании его 

МОЛЯJIьиого раствора до 300 ос (под давлением) жидкость разде.qяется на два слоя. 
Аналогичное поведение наблюдалось в интервале 320-333 ос и для раствора U02F2. 
Термическо~ разложение U02SO. (иа UзОs и окИСЛ'Ы серы) наступает лишь выше 
720 ОС), ' 

42) Прн действии на растворы солей ураиила (NH.)2S выпадает бурый осадок 
с е р и и с т о г о уранила - U02S. Последний почти нерастворим в воде. ио легко 

растворим в разбавленных кислотах. ВО влажном состоянии он быстро переходит на 

воздухе в ио,(ОН),. Произведенне растворимости гндроокиси уранн.1а равно 2·10-%'. 
43) Взаимодействием UОз с KF при 850 ос был получен малорастворимыА в воде 

оранжево-красный КUОзF. Сильными кислотами вещество это разлагается (с обра

зованием производных уранила), а со слабыми оргаиическими образует продукты при

соедиИения. прИ! .. ером которых может СЛУЖIJТЬ желтый КUОзF· 2СНаСООН, отщепляЮ
щий уксусную кислоту лишь около 400 ОС. 

44) Окислеиием трехвалеитиого а м е р и Ц и я посредством (NH.),S208 (в слабо

кислой среде при нагревании) и последующим добавлением к раствору СНзСООNа 

был получен светло-желтый осадОК комплексного а цет а т а Na[Am02 (СН,СОО) а), 
изоморфного аналогичным производиым и, Np и Pu. Известен и красный Cs2[AmO,CI.). 

Для силовой константы связи Ат=О в ионе АтО:+ дается значение 6,1. Окислитель-

, иая активность иона AтO~' примерио такова же, Ka~ иоиа Се':, т. е. очень велика. 
Следует отметить. что Am VJ ' довольно быстро восстанавливается под дейсТвием с06-
ственного радиоактивного излучения. 

45) Геl(сафторuды и, Np и Pu могут быть получены взаИМQДействием тетрафто
ридов с избытком фтора соответственио при 300, 500 и 750 ОС. Теплоты их образова
ния из элементов оцениваются в 516, 472 и 460 ККаА/ЖОАЬ. Молекулы гексафторидов 
преДС1'авляют собой правильные октаэдры со следующими значениями ядерных рас

стояиий (А) и' силовых коистаИт связей:. 2,00 и 3.8 (и). 1.98 и 3,7 (Np), 1,97 и 
3,6 (Pu). Некоторые свойства этих веществ сопоставлены ниже: 

иРа NpFa PuFe 

Точка плавлени!!. ос .......... 64 (давл.) 55 52 

Точка кнпеНlIII, ос .•• . . .. 57 (возг.) 55 62 

Цвет { в твеРДОМ состоянни, ... бесцв. оранж, бес:цв. 
в парах ••••••• . . . . . . бесцв. бесцв. коричв • 
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Под действием света NpF6 и РиР. (но не UFa) постепенно разлагаютси по схеме 
ЭF. = ЭF. + Р2. Получить АmР. не удается, но АmО,р, нзвестен. 

46) Гексафторнд урана образуется при действнн BrFa на БОДЬШНIIСТВО соеднне

иий этого 9Лемента. Он явлиется весьма РUlЩионноспособным веществом (например, 

уже прн Н)() ос реагнрует по схеме UF. + 2HBr - UF. + 2НР + Br,). Интересно, что 
при его вэаИмодействИи в парах с CS2, помимо UF. и SF., образуются таКже ди- и 
трисульфидные производиые трифторметильиого радикала - (СFЗ)2S2 и (СFэ),Sз (ср, х 
§ 1 доп. 165), Растворимость UF. в безводном фтористом водороде мала (1; 100 по 
массе) и раствор плохо проводит электрнческий' ток. Водой UF. легко гидролиэуется. 
В качесТ8е его стабилизатора (при хранении в стекляиных сосудах) был предло

жен BiF" 
47) При деl\СТ8ИИ UF. иа мелко раздроблениый NaF образуется желтый продукт 

присоедииения состава UF.· 3Na F. Вещество Это устойчиво в сухом воздухе (да8ле
ние пара UF. иад иим достигает 760 AtAt рТ. СТ. лишь при 363 ас), но гидролизуется 
водоl\. Аналогичиые желтые продукты присоедииеllИЯ были получеllЫ с Фторидами К. 
Rb. Ag, ТI (ио не с LiF). Известны также менее характериые для урана желтые соли 
типа M2UF. и бесцветные MUF7 (где М - Na, К). Из других продуктов присоеднне
иия к UF. иаиболее интересны солеобразные зелеиоватые NOUF7 и N02UF7• По химни 
фторидов урана имеется обзорная статья *. 

48) Перваиачально бесцветный PuF• при хранеиии становится коричиевым. Об

условлено YrO, по·видимому. довольно быстро протекающнм (около 1,5% в сутки) его 

частнчиым разложеннем за счет .собственного радиоактивного излучеllИЯ. Он эиергично 

фторирует миогие другие вещества (иапример, по реакцнн РuF.+ВгFэ=РuF.+ВгFь). 
Во мажиом воздухе PuF. легко гидролизуетСR до малорастворимого в воде (около 

1 г/А) PU02F2. Сходные свойства имеет и NpF •. 
49) Чериый х л о р и Д шестивалентного ураиа образуется при распаде UCI& пО 

схеме: 2UCI&= UCI.+UCI •. Теплота его образования нз элементов равиа 273 ICICaA/JrI.Ollb. 

Вещество это весьма иестойко и уже выше 1000( отщепляет CI2 с переходом в UCI •. 
Интересна реакции по схеме 2UF.+UСI.=ЗUF.+3СI2, медлеиио протекающая в смеси 
обоих гексагалидов. Молекуляриая С1'руктура UCI. отвечает правильному октаэдру 

с U в центре [d(UCI) - 2,42 А}. Водой ои тотчас гидролизуется до UO,Cl, (т. пл. 
578 ОС). 

50) С У л ь Ф и д СОС1'ава ЭSз изВестеидля ураиа. Урантрисульфнд может быть 

получеи длительиым иагреванием U~ с серой в запаяиной трубке до 600 ·С. ОН 
предстаВJJИет собой блестящие чериые листочки, лишь медленио разлагающиеся под 

действием разбавлениых мннеральных кислот, но легкорастворимые в коицентрироваи

ной НNОз, По-вндимому, USз (как н ана.10ГИЧИЫЙ ему USeз) яв.'1яется в действитель

ности Не иормальным сульфидом UVl, а полисульфидиым ПРОИЗВОдllым UIV. То же 
относится и к Pи~. 

51) Из nерек;исных производиых для урана прежде всего характерны малораство
римые желтые r и Д р а т ы пер е к и с и - UO.· 4Н,о н UO.· 2Н2О. Оба оии могут 

быть получены действием избытка н,02 иа подкислениый (до рН ~ 2) раствор суль

фата ураинла. Из 2 М раСТ80ра при комнатной температуре осаждаетси UO.·4H20 
(растворимость около 5 жг/ А), а при 80 ос - UO.' 2Н,о. Строеиие этих соедииеинй 

пока не установлено, но показано, что онн являются истиниыми перекисями (а не 

продуктами првсоеДИ1lения H2йJ к UОэ). Возможио, что трактовать их следует, как 
оксоииевые сo,nи иадурановых кислот - (H,0)2H2UO. И (НзО) HUOs. 

52) Нагреваиие UO.·4HsO сопровождается переходом этого гидрата в UO.,2H,O 
и зие~( в UОЗ ' ач (который полностью теряет воду только выше 300 ·С). В качестве 
промежуточного продукта термического разложении UO.· 2H~ была описана ораllже

вая U~1 (при взаимодействии с водой распадающаяся на UОз и UO.). Осторожное 

• т а н а н а е 8 И. В .. н и к о л а е в Н. С., Л У к ь Я Н Ы q е в Ю. А., О n а л о а с: к н й А. А .. 

УСПеАИ химии, 1981, lt 12, 1490" 
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наГреваиие перекиси ураиа (ие выше 500 ОС) является лучшим методом получения 
чистого UОз. 

53) Соли иадкиCJIОТ ураиа (и а д у р а и а т ы) образуются при действии избытка 

Н2О2 на производиые урана в щелочиой среде. Они известны в различных формах с 

'1ИCJIовыми отношениями пероксидиых групп к атомам урана от 1 : I до 3: 1. Наиболее 
типи'lИЫ производиые иадкиCJIОТ H2UOs. H2UO .. H.UO. и HsU,o .. Последияя из них 
характеризуется значеllИИМИ К. а: 10-1 И Ks .... 10-10 (по приближениой оценке), а ее 

иаТРИеваи соль - NaiJ20,,· 7Н2О - почти иерастворима в воде. Во всех свонх перекис
ных производных уран шеСТИВlmентен. 

54) Теплота образоаания Ра20, из !lЛемеиrов оuениваеТСя в 530 1С1СаЛ/AIOАь. Сплав· 
nением его при 700-1000 ОС в атмосфере КИCJIорода со стехиометРИ'lескимн количе· 

ствами карбоиатов лития или натрия были получеиы вещества состава МРаОэ, МаРаО. 

и Li7PaO •• веРОНТIIО, явлиющиеся ие истинными солями, а сплавами ОКИCJIов (ср. IX 
§ 3 доп. 51). Водой они полнОстью разлагаются с осажденИем Pa(OH)s. Горячая сер
иая кислота заметио растворяет Ра2Оs (по-ИtlДИМОМУ, с образованием бесцветиых иоиов 

РаО;). 
55) Еще ЛУ'lше раствориется Ра20Б в HF, причем из подобиых растворов может 

быть легко ВЫДелен практически нерастворимый в ВОДе комплекс КJ [PaF7}. Известны 
и аиаnОГИ'lиые соли Rb, Cs, NH •. Лежащий в· их основе белый Ф т о р н Д PaF. обра
зуется ие только прн взаимоДеЙСТВИИ 3JIeMeHТOB (теплота образоваиия 525 ""4A/AIOAb), 

ио и при иагреваиии Ра20, до 700 ос в токе фтора. Для иего известны также ком
плексы ~PaF. (rlIe М - Li -7 Cs, NH.), MPaF. (где М - Li + Cs, NH .. Ag) и кри
сталлогидрат PaFs· 2Н2О. Термическим раэложением последиего при 160 ос был полу-
чен белый оксофторид Pa,oF.. . 

58) Твердый при обычиых УCJIовиях (т. пл. 301 ОС), ио довольиО летучий бледно
желтый х пор и Д РаС!, образуется при иакаливаиии Ра2О. в токе фосгена (по реак

nии Pa20s+5COCI2=5C02+2PaCls). Удобиее его получать взаИмодействием Ра (ОН). 
с SOC!2. Водой PaCls (теплота образоваиия из элементов 268 ""ал/моль) легко гидро
лизуется дО НСI и Pa(OH)s- Примерами комплексных хлоридов протактиния мorут 

CJlужить Желтые CsPaCI. и [N(СНз)JэРаСla. нз которых последНИЙ при 170°С перехо
дит в [N(CHs).}PaCI .. Известиы также ораижево-красный РаВГБ (т. пл. 317) и чериый 

Pals (возг. выше ЗОоОС с разл.). 
Взаимодействием PaCls с 02 при 400 ОС был получеи иелетучий РаОС!з. Извест

ны также ораижево-красный РаВГБ (T~ пл. 317 ОС), чериый PaIs (возг. выше 300°С 
с разл.), отвечающие им оксогалиды РаОГ, и отдельиые комплексиые производиые 

типа МРаГ •. 
57) Вакуумиым упариванием раствора PCls в дымящей НNОз был получен о к с о

и и т р а т протактиния - РаО(NОз)э· nН2О (где 1 < n < 4), а аналогичной обработ

кой Ра (ОН)Б или MPaCI6 [где М - Cs или N (СНз)J посредством жидкой NsOs
белые осаДКИ комплексов НРа (NOa). или МРа (NОЗ) •• Все эти соедииения распадаются 
даже при слабом иагревании и тотчас разлагаются водой. Тоже разлагаются водой, 

ио термически гораздо' более устойчивы НзРаО(SО.)з и НзРаО(SеО.)s, получениые 
упарllваиием раствора Р2ОБ в смеси концентрированных HF и серной или селеиовой 
KHCJlOTbl. Первое из этих соедииений около 400 ос переходит в HPaO(SO.)!, затеМ в 

HPa02S0. и лишь' при 750 ос - в P20s- По способности к комплексообразоваиию с 

PI!~+ в водной среде был устаиовлен CJlедующий ряд: F- > 10; > SO;- > С'- ... NO; > 
>СЮ~. 

М) Действне Н2О! иа CJlабокислые растворы соединений протактииия вызывает 

медЛеииое образоваиие осадков, которые являются, ПО-ВИДIIМОМУ, пер е к и с н ы м и 

производиыми этого элемента. Ближе оии пока ие изУчеllЫ. НаиБО..1ее характериой аиа

литической реакuией протактиния является его осажденне в виде фосфата из СИЛЬИО

кислых растворов. 

59) Окисел пятивалентиого у р а н а - фиолетовый U20s может быть получен JlЛfi' 

тельным иагреванием UзО. с раствором КНСО, (вероятнаи схема реаlWJlИ: 
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UзОs + 4КНСОз .... К.[U02 (СОз)s] + U20; + С02 + 2Н20). Судя по его магиитиым 
свойствам. он является нормальным окислом пятивалеитного урана (а ие двоАным 

сое4ииением типа U02· UOs). Сухнм путем были получены и некоторые отвечающие 

ему соли, например фиолетовая LiUOs, желтая LiзUО. и зелеиая Li7UO •. 
60) При нагревании U20 5 40 250 ос П04 вакуумом с частнчным отщеллением кис

ЛОР04а образуется промежуточный окисел U.Og, строение которого, по магнитным дан
ным. ОТВечает схеме U20 5· 2U02. С другой стороны. окислен нем U02 при температурах 
около 150 ос был получен промежуточный окисел UЗ07 с вероятным строением 
U20 S • U02. 

61) Известный в 4ВУХ формах бесцветный UF5 (т. пл. 287 и 348, т. кип. 530 ОС) 
обра1уется в' результате взанмодействия UF. с UF. при 100 «(:l) или 200 ос (а). Теп

лота его образования нз ЭЛемеитов равна 485 ккаА!МОJlЬ. Концентрированная (но не 
безводная) HF хорошо растворяет UF; (около 5 МОАЬ/А В 48%-ной кислоте). Из обра
зуюшеГОСII темно,синего раствора были выделены кристаллогидраты 2HUF.· 5Н2О и 

4HUF.·5H20. Получен также ряд солей типов MUF., M2UF7 и МзUFв (Г4е М - ще
лочной металл, Ag или аммоний). Ион UF.- представляет собой октаэдр с атомом 

урана в центре [d(UF) = 2,06 А]. Солеобразный характер имеет, вероятно. и мало
устойчнвый бле4110·желтыЙ XeF.· UF;. 

62) Пятихлорнстый уран (теплота. образования из элементов 262 ккаА/МОАЬ) мо· 

. жет быть получен· при 520 ос по реакции: 2UC1. + С12 = 2UC1;. Кристалл уранпента
х.10рида слагается из 4имеров U2CI 10• образованных 4ВУМЯ связанными по ребру окта

здрамн. Его корнчневый порошок легко П04вергается термическому разложению на 

UC1. и UC1 •. Водой UC15 тоТчас разлагается по сХеме 2UC15 + 2Н2О = U02C12 + UC1.+ 
+ 4НС1. С пятихлористым фосфором ои 4ает соединение состава PC1s - UC15, строение 
которого отвечает. по-видимому. формуле [РС1.) [UC1.]. Напротив. для UCI5· А1С1з ве
роятно строение [UC1.) [А1С1.]. в сре4е SOC12 образуется бурый сольват UC1s · SOC12 и 
были по"учены комплексы типа MIUC1 •• а также [N (СНз).]зUС1в. ВзаИМ04ействием 

UO~12 с UCl. прн 400 ос (в запаянной трубке) может быть получен коричневый оксо

ХЛОРИ4 UОС1з. Он хорошо растворим в воде и иекоторых органическнх растворителях 

(спиртах, ацетоне). Известен и ОКСОХЛОРИ4 UO~I. 

63) Взаимодействием UОз с СВг. могут быть получены черно-коричневый UBf; и крас
ио,коричневый UOBrs. Оба они представляют собой малоустойчивые твеР4ые вещества. 

64) для пятнвалентного урана 40ВОЛЬНО характерны а л к о к с н 4 Н Ы е ПРОИЗВ04-
иые типа U(OR)5. где R - органическнй радикал. Лучше других изученный этоксид 

имеет днмерную структуру [U (ОС2Н;) 5]2 и представляет собой корич~евую ЖИ4КОСТЬ, 
П04 уменьшенным давлением перегоняющуюся без разложения (но очень чувствитель

иую к влаге и воздуху). Прн его взаимодеЙ<.'ТвИИ с этилатом натрия образуется 

Na [U(OC2H5).]. а с хлористым водородом - [U(OC2Hs).]C1. 
65) Чнсло известных в индивидуальном состоянии ПРОИЗВ04НЫХ Np У. Pu V и Ат V 

сравнительно невелико. Темно·коричневый окисел NP20; может быть получен взаимо-

4ействнем нептуння с расплавом исlO. или нагреванием NрОз· Н20 выше 300 ОС. Теп
лота его образовання из элеМентов оценивается в 510 ККЙJl/МОАЬ. При нагреваиин Выше 
500 ос он разлагается. Сухим путем синтезированы вещества состава LiзЭО •• NазЭО. и 
Li7ЭО. (ср. Доп. 54). термическая устойчнвость которых ПО ряду Np - Pu - Am умень
шается. 

Простые фторИ4Ы ЭF; для иептуния и плутония не получены. ио известны отвечаю

шие им комплексы MNpF. (где М - Na - С5. NH.), CsPuF. и RЬ2ЭF7, а также ряд 

оксопроизводных нептуиия - NрОFз• KNp02F2. C52NpOCI;. Своей различной окраской 

интересны оксоннтраты - зеленый NР02(NОз ) -Н2О и розовый NpO (NОз)з· 3Н2О. 
В неВ04НОЙ сре4е был синтезнрован бле4но-зеленый кнелый оксалат Np02C20.H. 

-2НrO. а из РU02(NОЗ)2 получены п л у т о н и т ы общей формулы M~Pи~.· 4H~ (где 
М - Na, К. NH.). Для NpV. Pu v и AmV ИЗВестны комплексные карбонаты тнпа 

Мl[Э02СОзJ. а для америция также аналогичные фторнды Ml[Am~F2) (где М - Rb, К), 
:,,_'\орид С5з [Am02CI.J и гидроокись Ат(ОН),. 
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66) Рентгеноструктурное исслеДО\lание комплексов К [Э02СОз] показало, что ядер

ное расстояние d(ЭО) в ноне ЭО; по ряду Np (1,98) - Ри (1.94) - Аm (1,92 А) после
довательно уменьшается. По,видимому, это - проявление сактинидного сжатия:., по

добного имеющему место у лантанидов. 

67) Ионы ЭО~ образуются за счет лнбо умерениого электролнтнческого восста

новлеиия пронзводных ЭV1 в кнслой среде (UO~), лнбо самоироизвольно протекающего 
восстановлення пронзводных Э V1 в растворах (Np02' РиО;). для получення пропз
водных зеленого Np02+ можно воспользоваться также восстановлением Np Уl хлорн
стым оловом В солянокнслой среде ИilИ окислением NplV нитрнтом в азотнокислой. 

Комплексообразованне для NpO;, ПО'ВИДИМОМу,(мало характерно. Гидроокись пяти
валентного нептуння представляет собой аморфный зеленый осадок, при хранеяии поз, 

раствором заметно не изменяющиЙся. По аналнтической химин нептуния имееТСя об

зорная статьи·. 

68) Во всех растворах, содержащих однн из перечисленных выше ионов эо~, 
имеет место равновесие 2ЭV ~ эlV + эV1 . для U реакцня протекает вправо прак
тнчески необратнмо, но скорость ее сильно завнсит от кислотности среды (наименьU!ая 

при рН = 3). для Np равновесне практически нацело смещено влево в 1 М солянокис
лой или азотнокислой среде, но иесколько смешается вправо в 1 М сернокислой 

([NpIV](Np VI]/[Np У]2 = 2. 10-2). для Ри на прнведенное выше основное равновееие 

накладываютси другне (РцУ + Pu lV ~ PuV1 + pu lll И РцУ + Рц lll ~ 2Pu IV), 

причем относИтельная конuентрация PиO~ является наибольшей в сильно разбавленных· 
соляиокислых растворах (рН = 2-4). В конечном счете Ри У восстанавливается до 

Pu lV , тогда как NpV в не слишком сильнокислых.средах устойчив. для желтого AmO~ 

основное направление дисмутации определяется схемой: 3Аm V = 2Аm УI + Amlll (но 
с заметной скоростью она идет только в сильно'Кислых средах). В КОRечном счете про

исходит полное восстановление Аm V дО Am1l1• 
69) Белаи, очеиь тугоплавкая Тh02 (т. пл. 3220, т. кип. 4400 ОС) образуется нз 

эЛементов с большим выделением тепла (293 /(Кдll!МОАЬ). Разбавленные кислоты на 

нее практически ие действуют, ио нагреваиием с коиuентрированной H2SO. (или сплав· 
лением с KHSO.) торий довольно легко переводится в раствор. lliелочи не взанмо

действуют с Тh02 даже при сплавлен Ин. Из всех тугоплавких окнслов она наиболее 
устойчива по отношению к расплавленным металлам (несколько менее устойчивые 

располагаются в ряд: ВеО> Zr02 > АI2Оз > MgO). Растворнмость в воде свежеоса
ЖденНой Th(ОН). равна 5·10-' МОАЬ/А. 

70) Черная Ра02 была получена прокалнванием Ра2О5 при 1550 ос в струе водо

рода. Теплота ее образования из элементов оценивается в 246 ккаА/МОАЬ. В сильно
кислой среде (6-9 М HCI) Ра V может быть восстаиовлен до Ра I V двухвалентн ым 
хромом. 

71) Коричнево·черная U02 (т. пл. 2775 ОС) может быТь получена термическим р~з' 
ложением U02I2 или выдерживанием UзОs при 1500 ос в. струе водорода. Теплота ее 

образован ни и~ элементов равна 259 ККaII/МОАЬ. . 

72) для бледно·зелеиоЙ гидроокиси U(OH). дается значение ПР = 1· 10-~2. Она 
обладает довольио слабо выраженными осиовнымн свойствами и легко окисляется до 

урановой кислоты под действИем кислорода воздуха. Отвечающие кнслотной функции 

этой гидроокиси корнчнево·чериые солн типа М"UОз (где М - Са, Sr, Ва) были полу
чеиы иакалнванием соответствующих ураиатов в токе водорода. 

73) Зеленую NP02 (Т. пл. 2300) и желтую РиО2 (т. пл. 2100 ОС) удобно получать 
прокаливанием нитратов или иодатов этих элементов. Теплоты образования двуокисей 
равиы соответствеиИо 257 и 252 ккаА/lltОАЬ. Под действием N02 при 400 ос двуокись 
иептУНИЯ окисляется до NpaO •. Получить аналогичныil окисел плутония не удается. 

• А J1 If U а р в If И. n'., 3 о J1 О Т о в Ю. А., YCJ\exB XJlUIПI, 111$7, ,. 6. 625. 
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74) Как и ДЛЯ и(оН)., дЛя зеленовато-серой Nр(ОН). н зеленой Рu(ОН). (ПР = 
== 7·10-") характериы довольно слабо выраженные осиовные свойства. Окисляемость 
их кислородом воздуха по прнведенному ряду затрудняется настолько, что Pu (ОН). 
в щелочн~й среде практически устойчива. 

75) Черная Аm02 образуется при прокаливаинн Аm(NОз)з иа воздухе (теплота ее 
образования из элементов оценнвается в 240 IClCаЛ/МОАь). Отвечающая ей кор И'IН ево

черная гядроокись Ат(ОН). может быть получеиа ОКИСЛен нем Ат(ОН)з в щелочной 
среде гипохлоритом нлн персульфатом. В кислотах (НNОз, НСЮ.) она растворяется 

с дисмутацией по схеме: 2AmIV = Am III + АтУ. Дли кюрня известна только черная 
СтО., полученная выдерживанием оксалата Стll! в потоке смеси озона с кИслородом 
при б.'iО ·С. Прокалнванием берклия иа воздухе была в мнкрограммовых количествах 
получена Bk02, а' Д.1Нтельным нагреваинем Сf2Оз в атмосфере 0з (300 ОС, 100 атм) -
чериая ССО., при обычных условиях теряющая часть кнслорода. 

76) ГаАОuдоnроuзводные твпа эг. торня н урана IIЗВестны для всех галондов, ио 
UI. термически иеустойчив (прн нагревании легко переходит в Ulз). Для иептуния 
получить безводный тетраиодид вооCiще не удается, а ДЛЯ плутоння' в свободном со
стоЯНИИ может быть получеН только тетрафторнд. Таким образом. устойчивость инди

видуальных галндов ЭГ. по ряду U - Np - Pu поннжается. Однако в растворах Npl •• 
PuCl. н PuBr. устойчивы, тогда как PuI. МедЛенио переходит в Pu1a с выделением 

иода. для америцня и кюрня известны только тетрафТОРИJtы - оранжевый (в мелко

раэ.ltрОблениом СОСТОЯIIИИ - коричиевый) AmF. и желтый CmF •• полу"енные фторирова
иием их трифторндов. В микрограммовом количестве был получен и BkF •• 

77) Некоторые .свойства т е т раф т о р н Д о в сопоставлены ниже: 

тьр. РаР. UF. NpP. PuP. 

Цвет ••••••••••••••••••• бесЦ8. Кор .... н. se.teRы� аеленый J1tUTMIl 

Теплот. образования нз 9.,еuеитоll. 

""ал/моль • • • • • • • : • • . • • • • 449 428 424 482 470 

Теuпе~атура плавления, 00 ••••••• 1100 103~ 1003 830 1040 

Температура хипеНИII, ос •••••••• 1680 1630 1450 1480 1430 

для расстояния d(ЭF) в парах даются зиачения 2,14 (Тh) и 2,06 А (и). Помимо UF •• 
существует черный UзF .. строеиие которого не вполие ясно. так как даииыми peнтre-

+---
~~ ---

иовского анализа установлена структуриая эквиввлентность в 

ием обоих атомов урана [d(UF) - 2,31 А]. По ураитетрафториду 
имеется специальная монография •. 

78) Все neречислеиные тетрафториды малорастворимы в 

воде (значения ПР ДЛЯ ТhF. н UF4 равны соответственно б·ю-а• 
н 6·10-12) и 06ладают тенденцией к комплексообразованню 

с фторидами наиболее активных металлов. При переходе по 
Рис. XI-59. Строенне ряду Th+6-Pu+6 эта тенденция усиливается. Продo.nжается лн 

иона ut-..з7-. ее нарастанне прн переходе к AmIV н CmIV - не ясно. Основ- . 
иыми типами обраэуюlЦИХСЯ комплексов являются МЭFs• 

м,эF., МзЭF,. J\1.ЭFа и м,э,F. (где М - одновалентный металл). Примерами 
могут служнть CsThF5 (т. пл. 839), Cs2ТhF. (т. ,пл. 869) и CsaТhF, (т. пл. 980 ОС). 
В частности, дЛЯ всех мемеитов ряда ТЬ - Ст были ПОЛУЧeJlЫ комплексы LiЭFs, а дЛя 
ряда Ра - Ат - комплексы (NH.).3F.. Рептгеноструктурное. изучеиие кристаллов 

КsUF, показало, что иои UF~- представляе1' собой пентагональную бипираuИдУ 
(рис. XI·59) с семью равнымн раССТОЯI!ИЯМ" d(UF) == 2,26 А. 

79) Комплексообразование с фтором стаБИJtИЗIlРует Am1V по отношению к воде: 
при обработке Ат(ОН). конuентрированными (10-15 М) растворами фторидов К, Rb, 
С5, NH. образуются розовые, ЖIlДКОСТИ С коиuептра~ией Ат1 V nopllAКa 0,003-0,02 М. 
Находящиес!! в равновесни с ннми твердые фаэы состоят из комплвксных фторидов 
AтIV (например, Rb2AmFo в 10 М RbF или (NH.).AmF, в 15 М NH.F). При О ос ста· 

• r а r а р в н с: к'и й Ю., В., Х Р в п в н Л. А. Тетрафторнд урана. М., Атоuиэдат, 1966. 231 со, 
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билен и светло,же.1ТЫЙ раствор CmF. в 15 М C5F (ТОГАа как в растворах других фто
ридов Ст'" "быстро восстанавливается до СmllI ). В ОТСУТС1'вие большого избытка F' 
иои Аm:: дисмутирует по суммарной схеме ЗАmIV == 2AmIlI + AmYI и чаС1'ИЧНО окис

ляет воду. Для кюрия характерна реаКЦИII послеJtиего типа: 4Ст:: t 2Н.0 =4Ст'" + 
+ 4Н' + 02. По фтористым соединениям актиииJtов имеется моиография *. 

80) Для получения хлоридов и бромидов ЭГ. обычно используется иакаливание 

соответствующего окисла с углем в токе паров галоиJtа либо в парах СГ. или АIГз. 

ТетрагалиJtы протактиния (Г - CI, Br, 1) были ПOJlYЧetlЫ по схеме ЗРаГs + А! .... 
= АIГз + ЗРаГ. (в запаяииом сосуде при 400 ОС), а тетраИОАиJtы ураиа и тория

прямым взаимодействием элемеитов. Некоторые CJlОЙС1'ва рассматриваемых галогеннJtов 

сопоставлены ииже: 

ThCI • PaCI. UCI. NpCI. ThBr. UBr. NpBr. ТМ. ur. 
Цвет •• _____ • _ • • бесцв. .eJlT. аМек. коркч •• б«Ц •• кор.ч". K6PII'IR. • eJIТ.' черк • 

Теп.10та обраЗОВ8КИЯ из 

ЗJleN'ентов. ICICtIA/MoAb 285 260 2м 236 'm 197 183 1110 127 

Температура плавлення. 
ос .......... _ 710 680 li64 518 680 519 410 566 5~ 

Температура кнпенн". ос 920 гм 192 8IЮ - 78S 837 

Молекулы ТhCI. и UCI. в кристаллах этих соедииеиий 11редстаВЛIIЮТ tOбой иetКOJlЬК() 
искаженные тетраэJtРЫ с раССТОIIИИЯМИ d(ЭСI), равиыми сооnетствеиио 2,46 и 2.41 А. 
Для молекулы UBr. в парах была найдеиа анаЛОГllчная структура с d(UBr) = 2,64 А.. 

81) Все перечислеии ые галогенИJtы хорошо растворимы и в растворах ДОВOJIьно 
сильно гидролизоваиы. ТеИJtенЦИII к комплексообразоваиию с соответс.твующими гало· 

генидами оJtНовалентиых металлов выражеиа у Иhх слабее, чем у фторидов, причем 

ОСНОвиым типом обра~ующихся комплекСОв IIвлиется М.ЭГ •. По ряJtу СI - Br -1 ",та 

теНJtеИЦИII сиижаетсЯ. В отличие от PuCI. желтый Cs2PuCI. устоЙч"в. Ион PuCI:-пред· 
стаВЛllет собой правильиый ОkТзз.ttр с атомом плутоиии в центре [d(PuCI) = 2.62 А}. 

82) Для тория, протактииия и ураиа известны о к с о г а л" Jt ы общего типа ЭОГ2, 
где Г - F, CI, 1 (Th), CI, Br, 1 (Ра) или F, CI, Вг (U). Лучше Jtругих изученный жел
тый UOBt, УJtобио получать термическим ра3JIожеиием UОВгз при зоо ос (в токе 
аЗОТII). С водой ои легко образует зелеиый раС1'ВОР, в KO'rOP()M затем медЛеии() проте

кает ero г"дролиз. При СИЛЬНОМ иакаливаиии все оttсогалиды распадаютс!! по схеме: 
2ЭОГ2 = 302 + ЭГ •. 

83) Из р о д а и n д о в для ТОРИЯ были получены тh (NC5).· 4Н,о и иекоторые 

комплексНые производные, главиым образом Типа М. [Тh(NC5)s] (ГАе М - С5, Rb, К, 

NH.). Ана.nогМчные по составу зеленые комплеkсы известиы и дЛlI ура .. !. 

84) Из солей четырехвалентиых актини.llОВ с аииоиами кислородиых кислот иltrрЭ
ты раС1'ВОРИМЫ хорошо, сульфаты - умеренио, а иодаты, фосфаты и оkСIIЛflТЫ мало-

растворимы. Зеленый UII и желто·зелеиыA Np' I мeJtJI~ио ОК"СЛIl\ОТС!! ItJIслороll.ОМ 

воздуха до UO~· и NpO~. Коричиевый PUII устоАчяв тOJIько В ПРИСУТС1'вии избытка 
сильной КhслОты (например, в 6 М НNОз), а при меиьшей кислотности раствора поJt· 

вергаеТСII дисмутации по схеме: ЗРu: , + 2Н zO = PиO~' + 2Pu'" + 4Н·. ТверАые со.,,, 
иередко имеют ииоА цвет, чем гидратироваиные иоиы (Ри (50.) z • 4HzO - розовый, 

а К:[Рu(NОЗ)6)-зеленыЙ). 
85) Д.nя болЬШИНС1'ва солеА четырехаалеитных актинидов характерио комплексо

образование с соответС1'ВУЮЩИМИ солями наиболее активиых метаЛJIОВ. Лучше других 

изучены комплексные производиые тория. Его нитрат и сульфат способны образовы

вать комплексы типов: м [Тh(NОЗ)5), М2 [Th(NОз).), М.[Тh(50.)з), M.[Тh(SO.).). 
мв [Тh(SО.)в). Оксалат ТОРИЯ с избытком (NH.)2C.0. дает легкорастворимый 
(NH.). [Тh(С.О.).). что практически используется для отJtеления тория от лантана и 

лзнтанидОВ (при переработке монацитового песка). При действии соды на растворы 

• т а н а и а е в И. В., н н к о .л а е в Н. С., JI у к ь " н ы ч е в Ю. А .. А n е н ч. "о в а И. ~. 

Хими" фтористых соединеиий актннидов. М:, Иэд·во АН СССР. 1963. 228 с. 
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солеil тория осаждается осиовной карбонат ТhОСОз ' 8Н2О, который С избытком Nа2СОз 
дает легкорастворнмый Nas [ТЬ (СОз) 5]. Вследствие образования этого компЛекса не
растворимая в воде тh (ОН). растворяется даже в разбавленных растворах карбона

тов. Комплексы U!V по типам и общему характеру похожи иа аналогичные производ
иые тория. По комплексиым соединениям нептуния и следующих за ннм актинидов 

вмеется специальная моиографня *. 
86) Из нормальных с у л ь Ф и Jt о в ЭS2 лучше других изучены производиые тория 

и ураиа, хуже - NpS2 И PUS2' Коричневый ТhS2 (т. пл. 1905 ОС) может быть пмучен 
взаимодействием элементов при 500 ос (теплота образовання 110 ккаll!МОIlЬ) , серо

черныil US2 - действием H2S при 1300 ос на UзО •. По отиошенню к воде ThS2 устой
чив, а US2 медленно разлагается ею. При накаливании на воздухе оба сульфида легко 
перехоJtят в соответствующие окислы. для всех четырехвалентных элементов ряда 
Th - Ат получены оксосульфнды типа ЭОS, а JLlIЯ тория и урана известны также про
ИЗВОllНые тнпов ЭSе2, ЭОSе, ЭТе2, ЭОТе. 

87) Взанмодеilствием ThF. н UF. с АI(ВН.)з были получены бесцветныil ТЬ(ВН.). 
(т. пл. 204 ос с разл.) и темио'Зеленый U (ВН.) •. Оба они представляют собой соле
образные кристаллнческие вещества, растворимые в эфнре, энергично взанмодействую

щие с водой н легко разлагающиеся при иагревании. В частности, летучий U (ВН.). 
около 100 ос переходит в КОРИЧllево-красиый нелетучий U (ВН.)з, взрывающийся при 
соприкосновенин с воздухом. Аналогичные боргидриды могут быть, по-видимому, по

лучены также д.тя нептуния и плутония. 

88) ДJIЯ тория и урана известны кристаллические производиые цик.лопента.!i.иеиа 

(Х § 2 доп. 34) общего типа Э(СsН6) .. претерпевающие термическое разложение 

(в атмосфере азота) при 170 (Тh) или 250 ос (U) и малорастворимые в бензоле. Бес

цветный ТЬ (С;НБ). водой разлагается, тогда как ярко-красный U (СБН5). С ней не 

взаимодействует. Напротив, темно.красныЙ (СsН5)зUСI растворим в ВОАе (причем его 

зменый раствор содержит ноны (С2Нs)зU' и CI'). Аналогичные пнклопеитаднеНИЛХJIО
риды (С;Н5)зЭСI известны для тория и нептуння. Для урана получен также ацетил

ацетонат - U (СБН7О2) •. 
89) При действии Н202 иа неЙтра.тьиые или слабокислые растворы солей тория 

прстепенно выделяются бесцветные осаАКН пер е к и с н ы х ПРОИЗВОllНых, состав ко

торых по содержанию пероксидных групп переменеи и максимально отвечает формуле 

Тh. (02)7. Перекиси торня нмеют не кислотный, а скорее основной характер, так как, 

помимо воды, оса.lКИ обычно содержат химнчески связанные аниоиы. Примером может 

служить пероксоннтрат Тh6 (02)lо(NОз).·IОН20. Лучше других охарактеризован очень 
устоi'tЧIIВЫЙ пероксосульфат тh (02) SO. ·3Н2О. Как окислители перекисные производиые 
тория ведут себя подобно перекиси водорода. 

90) ДобаВJIение Н202 к растворам солей PulV вызывает первоначально ПОЯВJ1ение 

красно,коричневого окрашивания жидкосТН. после чего медленно выпадает объемиС1'ЫЙ 

зеленый осадок (осаждение наиболее полно при рН = 4). Так как по составу и 

свойствам этот осадок подобен переКIIСНЫМ производным тория, МОЖIIО дyMaT~ что 

в его основе лежат аналогичные соединения с четырехвалентным плутонием. 

91) При добав.тенни Н2О2 к раствору Np(OH). в 3 М НNОз MeДJ1eHHo образуется 
осадок серовато-пурпурного цвета. По содержанию пероксндных групп он отвечаеТ 

формуле NР2(О2)З и ПРОИЗВОДнтся, по-видимому, от пятивалентного нептуния. 
92) Соединения PuH ! могут быть пмучены в растворах восстановлением произ

водных PulV различными восстановнтелями, в частноС1'Н S02 (на холоду реакция идет 

медленно, но в горячих растворах быстро). Для аналогичного ПОJIучения соеднненнй 

Nplll требуется уже более СIL~ЬНЫЙ восстановнтель (Zп + кислота). Перевод UIV в 

U"I С помощью цинка может быть осуществлен лншь в СИЛЬНОКlIСJIОЙ среде н при 

охлаждении. Имеются такЖе указания на возможиость восстановлення Ра V до РаН! 

• r е л ь М а н А. д .. М о с к в R Н д. И .. 3 а А Ц е в Л. М .• м е Ф о Д ь е в а М. П. Комплексные 

.. .оедннення трансурановых Э.1емеIlТОВ. М., ИЭ;l.-во АН СССР, 1961. 22з с, 
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действием иа содержащий этот элемент раствор амальгамы цинка (в атмосфере водо, 

рода). 

93) Из окислов трехваJlентных актииидов проИзводные Th - Np нензвестны, 

а РU20з была получена накалнванием Рц02 ДО 1800 ос в высоком вакууме. Теплота ее 
образовання из элементов составлнет 387 /(/(аА/АЮАЬ. По иеустойчнвостн к действню 

окислнтелей этот окнсел, по-внднмому, похож на Се20з (§ 6 доп. 12). Соответствующая 
rHlIpooKHCb Рц (ОН) з осаждается в вИде грязно-голубого Осадка (ПР = 2· 10-%°) при 
действии избытка аммиака иа растворы солей PU IIl. кислородом воздуха оиа очень 

быстро окисляется. В кислой среде PU" 1 КОЛИчествеино окисляется перманганатом 

при комнатиой температуре до Рц l У, а при 50 ос - до Рц YI. 

94) Оранжево-красна и Am2Оз была получена прокаливанием Ат02 в токе ВОАО' 

рода. Ее теплота образования из элементов оценивается в 420 /(/(аА/МОАЬ. Отвечающая 
ей розовая гидроокись Аm(ОН)з осаждается аммиаком из разбавлениых растворов 

солей Аmlll • Белая Сm20з (т. пл. 2265 ОС) была получена выдерживаиием Сm02 при 

600·С в высоком вакууме_ 

95) С у л ь Ф И Д ы Э2Sз известны дЛя ряда актинидов - ТЬ, U, Np, Pu, Аm. По· 
мимо прямого снитеза из элементов, их получали и другими методами. Например, 

черный NР2SЗ был получен длительной обработкой Np02 смесью паров H2S + CS2 при 
1000 ОС. Как правило, сульфиды эти имеют черную окраску. Теплоты образоваиия 

коричневого Тh2Sз (т. пл. 1950 ОС) и черного РU2SЗ равны соответственНО 259 и 

256 /С/СаА/МОАЬ. В ничтожных количествах был получен и черный Сf2Sз. Иитересной осо· 

бениостью U2Sз является его полуметаллическая электропроводность. для тория и 

ураиа известны и аналогичные по составу селениды и теллуриды. а дЛя плутония

оксосульфид PU202S. По сернистым производным актинидов (а также лантаиидов. Sc, 
у и La) имеется обзорная статья·_ 

96) Из с о л ей трехвалентиых актинидов хорошо растворимы прОИЗВОдНые 

NO;, сю;, ег, 8г-, Г, SO:-; малорастворимы производные F-. 10;, С2О:-, PO~-. 
Иои СmЗ+ бесuветен. тогда как для АmЗ+ характерна розовая окраска, д.1Я РuЗ+ - си· 
няя. дЛя NрЗ+ - бледно-пурпуровая и дЛЯ UЗ" -'красная ВажиbIМ отличием Cmlll н 
Amlll от лаитаниДов является гораздо лучшая растворимость их ФТОРОСИ,1икатов. Инте
ресным производным трехвалентного америция' является его малорастворимыiI 
(JO-~ АЮJlЬ/А) оранжевый перксенат - Аm.(ХеО&)з· 40Н2О. 

97) Комплексообразование в трехвалентном состоянии гораздо меНее характерно 

для актннндов, чем в четырехвалентном. Однако некоторые комплеКСНые пронзводные 
былн выделены. Прнмерамн могут служнть голубой Na [Рц (SO.)2] .4Н2О н зеленый 
СSзРuСI& • 2Н2О. Установлено, что по ряду Nр+З - рu .. з - Аm+З устойчивость хлорндных 

н бромндНЫХ комплексов возрастает (прнчем хлорнды устойчнвее бром ндов) . Из фто
рндных комплексов получены NaPuF. н NaAmF •. 

98) Общнм методом получення безводных галогенндов U"I н NpHl (а также 
РuFз) служнт восстановленНе соответствуюlUНХ галогенидов ЭГ. нагреваннем их в токе 
водорода. Галогеннды PU IIl н Ашlll (а также Nрlз) могут быть подучены взанмодей
ствнем элемеНтов. Некоторые свойства рассматрнваемых соеднненНй сопоставлены 
ннже (чнсловые данные частично по прнблнженным оценкам): 

UFз NрFз РuFз АmFз UС1з NРСlз PuCI, АmС1з 
Цвет •••••••• ___ •• черн. пурп. ПУРП. розов. красн. бесцв. зелен. розов. 

Теплота ооразованни нз зле-
ментов. ""aA/.ftOAb .... 357 Э6О 375 382 213 216 227 249 

Температура плавленни.ОС 1430 1380 1426 1393 840 802 760 850 
Температура кипенни. ОС. 2ЗОО 2200 2300 ~070 1700 1500 1770 1750 

UВrз NрВrз РtJВrз АmВrз U1з NРlз Рulз Amla 
Цвет _ •••••••• _ • • • красн. зелен. зелен. бесцв. черн_ коричн. зелен_ желт. 

Теплота образованн" нз 9.~e-
ментов. ""aA/.ftOAb .... 170 174 188 155 120 133 

Температура плавлен ни. ос . 750 680 767 767 780 

• С а м с о н о в Г, В., Р а Д з в к О в с к а 11 С, В., Успехи химнн, 1961, JIlt 1. 60. 
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Малорастворимый СmFэ (т. пл. 1406 ОС) может быть получен добавлением HF к вод
ным растворам соединеннй СmШ. Для СmСlз дается теплота образовання 226 ккалfJUМЬ. 
Из производных следующих актинидов в иичтожных количествах получены BkFs. ВkСlз 
и СfГэ (где г - CI. Br. 1). 

99) Для плутония известны все возможные оксогалиды типа PuOr (имеющие зе
леный цвет). тогда как для других актинидов производные этого типа меиее харак

териы· (получеиы сероватый ТhOF и красио-коричневый UOCI. а также в ничтожиых 
количествах BkOCI. СЮСI. СЮВг н СЮI). 

100) Обменной реакцией между UСlэ и NaCsH& в тетрагидрофураие был получеи 

броизовый U(СJiь)з. Аналогичиые «цены:. известиы д..'1я Ри. Ат. Ст и Bk. Все оии 
предста8./lЯЮТ собой твердые _ вещества. в отсутствие воздуха довольно устойчивые к 

иагреваиию. 

101) Взаимодействием тория с галоидами (1. Br. CI) при определеиных условиях 

(состава и температуры) были сиитезированы галиды ТhГ, и ТЬГ2. Лучше другнх 

охарактеризоваиный ТЫ2 известен в двух формах. Низкотемпературная (а) представ

ляет собой мягкие чериые кристаллы. обладающие хорошей электропроводностью и 

при взаимодействии с кислОтами 'Выделяющие водород. При нагревании выше 600 ос 
(в отсутствие В03духа) образуется l3-форма - золотистое кристаллическое вещество с 

металлическим блеском. а выше 860 ос происходит дисмутация по сХеме 2ТЫ2 = ТЫ4+ 
+ Тh. В качестве модели строеиия ТЫ2 быJtа предложена формула Th6+(I-)2(е)2' Теп
лоты образоваиия из элемеитов ТhIз и ТhСlэ оцениваются соответс~венио в 156 и 
190 Кк.аll/МОЛЬ. Попытка получения ТhFэ окончил ась иеудачеЙ. 

102) Если отвлечься от тОЛЬко что рассмотреиных производных тория и рассмат

риваемых ииже. окислов ЭО и сульфидов ЭS, то из иидивидуальных соединений двух

saAe/iTHblX актинидов нзвестен пока только CfBr2 (получеииый восстаиовлением СfВгэ 

в токе водорода при б5О ОС). Однако в р а с т в о р а х трехвалентиый иобелий ивляется 

сильным окислителем (нормальиый потеициал Nо+З + е = NO+2 в кислой среде состав

ляет около +1.5 в). т. е. наиболее устойчиво для иего двухвалентное состояиие. По
добиым же образом было показано, что для менделевия состояния MdlII и MdlI при

мерио одинаково характерны (нормальный потенциал Мd+Э + е = Md+2 около -0.2 8). 
Соо6щалось. что в содержащих примесь трехвалентного калифорния растворах EuSO. 
устанавливается равновесне по схеме Сf+Э + Eu+Z ,.ж Cf+z + Еu+Э • Имеютси также ука

заИия на возможность сушествовання в растворах АmlI, ESII и FmII. 

103) При растворении Тh. U. Мр. Рц в концентрированной НСI (без доступа В03-

духа) остаются небольшие черные осадки окислов ЭО (образующихся. по-видимому, 

за счет побочноil реакции Э + Н2О = ЭО + Н2). Окислы такого состава были получе· 
ны и сухим путем. Черный окнсел АmО образуется в резrльтате восстановления Ат02 
водородом прн 800 ОС. а РаО обнаружен в поверхностном слое иа Металле. 

АнаЛОГИЧlIые по составу сульфнды ЭS известны для плутония, ур1\на и тория. Все 

эти вещества кристаллнзуются по типу NaCI. который характереи также д..'Iя MgO И 

ряда других ОКИС.'10В и сульфидов двухвалентных металлов. С точки зрении и состава. 

и структуры Д в у х в а л е н т н о с т ь актИИидов в рассматрнваемых соединеииях не 

вызывает, казалось бы, никаких сомнений. 

Однако перечнсленные вещества. равио как т о ж е кристаллизующиеся по типу 

NaCI нитриды ЭN (известные дЛЯ ТЬ, U, Np и Pu) и карбиды ЭС (известные дЛЯ U. 
Np и Pu), имеют внд и характер м е т а л л о в. Несмотря иа различие типичных ваЛент
иостей О, N и С, ядерные расстояння в кристаллах UO (2,46), UN (2,44) и UC 
(2,48А) почти одинаковы. Очевндно, что это обст~)Яте.1ЬСТВО трудно со~местить с пред

ставлением о разной валеНТНОСТI! урана во всех трех соеДlIнениях. ПрипнсЬ\вать же 

ему какую,лнбо определеlIНУЮ валентность тоже нет достаточных основаиий, особенно 

если учитывать наличие у рассматрнваемых веществ металлнческнх свойств, т. е. слабо 

связанных электронов. В общем, вопрос о вадснтности актннидов в производных типа 

ЭХ не может быть пока решен однозначно. 

104) Для теплот образования окнслов.30 из ЭЛеМентов даютсЯ следующие значе
иия (ккаЛ/МОIlb,): 145 (Тh), 135 ,(Ра), 129 (U), 115 (Pu). Ядериые расстояния d(ЭО) 
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в их кристаллах равиы (А): 2.60 (ТЬ). 2.48 {Ра). 2.46 (Щ. 2.50 (Np). 2.47 (Pu). 2.48 
(Ат). Т. е. по ряду Ра - Am 'почти ие измеИЯЮТСR. Температуры плавления ТhO. UO 
и PuO оцеииваются в 1900. 2500 и 1000·С. Следует отметить. что химическая ииди

видуальность иекоторых рассматриваемых окислов ие бесспориа (Т. е. оии. возможио. 

являются фазами переменного состава в системах Э:"'" Э02). 
105) Для с У ль Ф И Д О В типа ЭS. а также аиалогичных' им по структуре селеии

дов и теллуридов определены следующие значения ядериых расстояиий (А): 

ThS ThSe ThTe US uSe UTe PUS РиТе 

2.84 2.93 3.31 2.74 2.83 3.07 2.76 3.09 

Теплоты образования ThS (Т: п.,. 2200 ОС) и US оцеииваются соответствеиио в 100 и 
73 ккал/At.QЛЬ. Лучше других изученный US представляет собой тугоплавкие (т. пл. 

2460 ОС) желтые кристаЛJIЫ с метаЛДИ'lеским блеском. растворимые в иеорганических 

кислотах. ио не растворяющиеся в СНэСООН и растворах щелочей. 
106) Из н и т р и Д о в. помимо типа ЭN. дЛЯ тория известен желтый ТhзN4 (ио не 

Тh2Nз. который оказался в действительности оксоиитридом OTh.N2). а мя ураиа

U,Nз. ПОд высокнм давлением азота (выше 100 ат..ч) может быть получен также UN2 

(по другнм данным. U,N,). Теплота образоваНИII иэ элемеитов лучше других изучен
ного пурпуриого UN (т. пл. 2850 ос под давлеиием N2 в 2.5 ат..ч) составляет 

71 ккаА/..чоАЬ. Весьма тугоп.1авки также ThN (т. пл. 2630). NpN (2560) и PuN (258Q OC). 
Ядерные расстояния в кристаллах нитридов ЭN урана, нептуния и плутония практи.

чески одинаковы (2.45 А). Нитрид урана ие реагирует с кислотами (HCI. H2S04). но 
легко окисляется иа воздухе. Взаимодействнем тория с NНэ при 340 ос был получен 
его н м и Д Th (NН) •• а при 55{).сОС - имидоиитрид HNTh2N2• Для тория И ураиа из

вестны н и т р о г а n н Д ы NЭГ (где Г - F, CI, Br, 1), а мя ураиа - и имидохлорид 

U(NН)СI. 

107) Из Ф о с Ф и Д о в рассматриваемых элеменТ08 описаны ThзР4• ThP. UP. UзР •• 
U2Рз• UP2• NрэР •• PuP. Известиы также а р с е и и Д ы (Тbдs. ThэAs •• ThAs2• UAs. UAs2• 
PuAs). а и т и м о и и д ы (ThSb. ThaSb ... ThSb2. USb.) и в и с м у т и д ы (ТhзВi ... ТhBi2• 

UBi, UэВi4• UBi2). Для иекоторых из приведенных соедииений установлена структура 

типа NaCI с йдериыми расстояииямн (А): 2,92 - ТЬР. 2,79 - UP, 2,82 - PuP, 2,98-
ThAs, 2,93 - PuAs, 3,18 - UBi. ' 

108) К а р б и д ы типов ЭС и ЭС2 известны МЯ Тh, U, Np и Pu. Бы.'!И получены 

также U2Сэ и РutCз. Все онн предстаВЛЯIQТ собой твердые тугопла8кие 8ещества (тем

пературы nламения в области 2500 ОС). Теплоты образован и" из itJlемеИТО8 опреде
леиы (ккаА/ At.O.Itb): 21 - UC, 25 - PuC, 45 - ТЬС., 39 - UC" По структуре красновато
серый UC2 сходен с СаС2 (рис. Х-5), причем расстояиие d(CC) в его кристалле равио 

1,34 А (что соответствуе_т ДВОЙНQЙ связн между атомами углерода). В мелко раздроб
лениом состояиии UC2 пирофорен. С водой ои реагирует зиачительно быст~ фиоле
TOBoro UC. Желтый ThC2 тоже постепенио раэ.пагается водой (и еще легче кислотами 
уже при обычных условиях. 

109) С и л и n и д ы типа ЭSi2 получены ДJIЯ тория, урана, иептуния и плутония. 
Теплоты образования ThSI2 и USi2 (т. пл. 1700 ОС) иэ элементов составляют соответ
ственно 42 и 31 "aA/At.OAb. Известны также ТhзSi" ТhSi, U.Si, UэSi2• USi. USiэ. Сили
циды урана иашли применеиие в области использоваиия ядериой энергии. 

110) Для б о Р и Д о в характериы соедииеиня типов ЭВ, (Э - U, Pu). ЭВ. (ТЬ, 
U. Pu). ЭВе (Th~,C.'!) и ЭВ I2 (U, P'u). Борид UBI2 устойчив по отноwению к НСl и HF 
(даже кипящиl!of.)~ "лftшь очеИь медленно взаимодействует с киПящей концентрироваи
иой H:SO., ио легко растворяетСIt в смеси азотноА кислоты с перекисью водорода. 

111) Интересиы Д и пир и Д и л ь Н ые производные ураиа, в которых значность 

этого элемента равна в улю. Темно-зеленые игольчатые кристаллы U(DipY)4 (полу

ченные взаимодействием UCI4 с Li2Dipy в тетрагидрофураие) нерастворимы в воде и 

окисляются иа воздухе. Известен также U (Dipy)a. 8 котором d (UN) = 2.10 А. Попыткя 
получеиия к а р б о и и л а ураиа окоичились неудачей, а указание на 80ЗМОЖИОСТЬ, су· 

ществоваиия карбонила тория имеется лишь в патентной заявке (Х § 7 дon. 71). 
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XII 
Вторая группа периодической 

системы 

От рассмотренных ранее групп периодической 
системы вторая отлича.ется о Д и н а к о в о с т ь ю 

структуры внешнего электронного слоя у атомов 

в с е х входящих в нее элементов. С другой сто
роны, в т о рой с н а р у ж и слой, оставаясь за
конченным, у отдельных их представителей р а з
л и ч е н. Обстоятельство это налагает свой отпе
чаток на свойства соответствующих атомов и 
ионов и обусловливает разделение следующих за 
магнием элементов на две подгруппы: кальция 

и цинка. 

Наличие во внешн~м слое всех рассматривае
мых атомов только Д в у х электронов говорит за 

отсутствие тенденции к их дальнейшему присо
единению. Напротив, сравнительно легко должна 
происходить отдача электрона с образованием, 
максимально д в у х в а л е н т н ы х положитель

ных ионов. 

Подобно паре B-Si, бериллий в некоторых 
отношениях проявляет большое сходство со вто
рым Э.'Iементом соседней группы - алюминием. 

§ 1. Бериллий и магний. Первый из этих эле
ментов принадлежит к числу довольно распро

страненных: на долю бериллия приходится около 
0,001 % общего числа атомов земной коры. Со
держание_ в последней магния составляет 1,4 %, и 
элемент этот является, следовательно, одним из 

наиболее распространенных. Кроме различных 
минералов и горных пород, соединения магния 

постоянно содержатся в водах океана, а также в 

растительных и животных организмах.t-З 

Помимо многочисленных силикатов, магний 
встречается на земной поверхности главным об
разом в виде углекислых минералов Д о л о м и т а 

(СаСОз ·МgСОз) и м а г н е з и т а (МgСОз). Пер
вый иногдц образует целые горные хребты, вто
рой также встречается в очень больших скопле
ниях. Под слоями различных наносных пород 
совместно с залежами' каменной соли иногда 



§ 1. БеРUААuQ u -"агниа llЗ 

находятся и легкорастворимые минералы Mg, из которых наиболее ва
жен к а р н а л л и т (KCI· MgCI2• 6Н2О) , служащий обычным исходным 
сырьем для получения металлического магния. Колоссальные запасы 
карналлита имеЮтСЯ в Соликамске, где ЭТОт минерал залегает пластами 
мощностью до 100 м. Значительно реже встречаются в природе мине
ралы бериллия, ваЖнейшим из которых является б е р и л л [ВезАI2(SЮЗ)& 
или 3ВеО· А12Оз · 6Si02]. 4-8 

В элементарном состоянии Ве и Mg могут быть получены электро
лизом их расплавленных солей. При получении бериллия обычно поль
зуются смесью BeC12 и NaCl, при получении магния - обезвоженным 
карналлитом или хлористым магнием. 7-9 

Бериллий и магний представляют собой блестящие металлы, на воз
духе покрывающиеся тонкой окис ной пленкой, придающей им матовый 
вид и предохраняющей их от да.ТIЬнеЙшего 'окисления. Важнейшие кон
станты обоих элементов сопоставлены ниже: 

Ве •••• 
Mg •••• 

ПЛОТIIОСТЬ. 
г/СAl3 

1,85 
1,74 

Температура Темпера~а 
планлении. ос кипеиия. С 

1283 2470 
650 1103 

Электропро
ВОДНОСТЬ 

(Hg=-l) 

2з 
22 

Светло-серый бериллий довольно тверд и хрупок, серебристо-белый маг
ний значительно мягче и пластичнее. Оба элемента (особенно Mg) нахо
дят значительное практическое применение. IO-1~ 

При нагревании на воздухе Ве и Mg сгорают с образованием, окисей 
ЭО. Оба элемента лег~о соединяЮтся с галоидами, а при нагревании 
также с серой и азотом, Реакции сопро.Jюждаются большим выделением 
тепла, причем магний реагирует, как правило, энергичнее бериллия. 
С водородом непосредственно соединяется лишь магний (при иагрева
нии под давлением). 15, 16 

Вода на бериJI.ТIИЙ не действует. Магний почти не взаимодействует 
с холодной водой, но медленно выделяет из нее водород при кипячении. 
Разбавл~нные кислоты легко растворяют не только магний, но и берил
лий. В своих соединениях оба элемента д в у х в а л е н т н Ы. 17-19 

Окиси бериллия и магния представляют собой весьма тугоплавкие 
белые порошки. В кислотах они легкорастворимы. Окись бериллия рас
творяется также в СИ.'lьных щелочах. С водой окиси ЭО соединяются, 
образуя гидроокиси Э (ОН) 2. 2о-и. 

Белые аморфные гидроокиси бериллия и магния очень малораство
римы в воде. Растворенная часть Mg(OH)2 диссоциирована по типу 
основания, а Ве(ОН)2 имеет амфотерный характер и диссоции
рует по суммарной схеме: 

Ве" + 20Н' ~ Ве(ОН)2=Н2ВеО2 +z 2Н' + BeO~ 
Ввиду слабости кислотных свойСтв Ве(ОН)2 соли с анионом ВеО;

(б е р н л л а т ы) в водном растворе очень сильно гидролизованы. Основ
ные свойства Ве (ОН) 2 выражены гораздо отчетливее кислотных, но все 
же значительно менее, чем у Mg(OH)2, являющейся основанием сред
ней силы. В соответствии со своим химическим характером Ве (ОН) 2 
растворяется и в сильных щелочах, и в кислотах, а гидроокись магния

только в кислотах,~-~ 

Большинство солей бериллия и магния хорошо растворимо в воде. 
Растворы содержат бесцветные ионы Э". Присутствие иона Mg" сооб
шает жидкости горький, иона Ве" - сладковатый вкус. Соли Ве за
метно гидролизуются водой уже при обычных температурах, соли Mg и 
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сильных кислот - лишь при нагревании раствора. Все соединения бе-
риллия очень ядовиты. 3З--7. . 

По химическому характеру оба рассматриваемых эдемента, в об
щеr.l, похожи друг на друга. Основные различия между ними связаны 
со значительным увеличением иоиного радиуса при переходе от Ве2+ 
(0,34 А) к Mg2+ (0,78 А)_ 

Дополнения 

t) Элементарный берuAAUЙ впервые получен в 1828 г., Maгнuй - в 1808 г. Первый 
является «чистым. элементом ('Ве), а второй слагается из трех изотопов - 16Mg (18,6), 
%~Mg (10,1) и %6Mg (11,3%). По берил.1ИЮ имеются обзориая статья * и ряд мооо

трафий **. 
2) Строеиие внешиих электроиных оболочек атомов Ве (2s2) и Mg (3&') соответ

ствует их иульвалентному состоянию. ВозбуЖ.n.ение до обычного двухвалентного (2&21' 
и Зs3р) требует затраты соответственно 63 и 62 ,,/Cu/t-атОAt.. Последовательиые эиергии 
ионизации атома бериллия равны '9,32 и 18,21 эв, а магния - 7,64 и 15,03 эв. ИХ срод
ство к электрону отрицательно: -0,2 (Ве.) и -0,3 эв (Mg). 

3) Живое вещество содержит магний в ко.'1нчествах порядка сотых долеil про

цента, а в состав хлорофилла ВХОДIIТ до 2% Mg. Общее содержание Этого элемеита 
в живом веществе оценивается величииой порядка 1011 т. Еще несравненио больше иа

хоДится его в океаие: приблизительно 6· 1016 т. При иедостатке магиия приостаиавли

вается рост и развитие растений. Накапливаетси он преимущественно в семенах. Вве

дение магниевых соединеиий в почву заметно повышает урожайность иекоторых куль

туриых растений (в частиости, сахарной свеклы), а в пищу кур - ПРО'IИость яичных 

скорлуп. Дли человека (особеиио пожилого возраста) соединения магнии важны глав
иым образом тем, что предотвращают спазмы сосудов. Относительно велико их содер

жаиие в сушеных фруктах. 

4) В большинстве своих первичных мииералов магний тесно свизан с креМиеземом. 
Таковы, например, о л и в и и [(Mg, Fe)2SiO.] и реже встречающИiiся фор с т е ри т 

(MgtSiO.). На поверхности Земли ои легко образует водиые силикаты, примером ко
торых может служить с е р n е и т и и (3MgO. 2Si02' 2H,Q). 

5) Богатые месторождения б е р и л л в (т. пл. 1650 ОС) встречаются очеиь редко 
(ио в одном нз иих были обнаружеиы отдельные кристаллы с массой до 16 т). Еще 

раже встречаются минералы хризоберилл [Ве(АЮt)2] и феиакит (ВееSЮ.). 

БОльшаll часть бериллия земиой коры распылена в качестве примесей К мииералам 

ряда других элементов, особенно алюминия. Бериллий содержится также в г.lубиииых 

осадках морей и золе некоторых каменных углей. 

6) РаЗJIИЧНО окрашенные прнмесями прозрачные разновидности берилла известны 
как Драгоцениые камии. Сюда относится темно-зелеиые (от примеси соедииений хрома) 

JI з у м р у д ы, голубые а к в а м а р и и ы и др. Хорошие изумруды очень редки и счи

тались самыми дорогими из всех драгоценных камней. Как и рубииы, их можно полу
чаТЬ искусственно, но это гораздо труднее (требуется 1550 ос под давлением 

150 тыс. атм). Крупнейший естесtвениый изумруд весил 1795 карат. Кристаллы аква
марииа достигают иНогда гигантских размеров; самый крупный из них весил 100 кг . 

• Ш у б е р т Дж .• Успехи химии. 1981, М 4, 550 

•• В л е m и н с КВ й с. В .• А б р 8 М 088 В. Ф .• Д Р у ж и и н и И. Г .. В'и н ер Л. Р., с у р

r а А В. т. Химии бериллии. Фрунзе, ИзД,во АН Кнрг. ССР, 1955, 201 с. 

С и JI 8 Н 8 г. Ф .. З 8 Р е м б о Ю. И., Б е р т н и а Л. Э. Бериллий. М .• АТОМИЗД8Т. 1960. 120 с:. 

)1 8 А т д .. Б i! Р J[ Дж. БеРИЛJJИ". Пер. с 8ИГЛ., под ред. М. Б. РеЙФМ8И8. М .• ИЗД8ТНН.'ИТ' 

1960. 616 с. 
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Э 8 е р е.с т Д. А. Химии бериллии. Пер. с 8НГ.,., под ред. В. П. Машврева. М .. «Хими,., ... 

1918. 224 е. 
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7) Схема небольшой установки для получения металлического магиия показана иа 
рис. XII-1. Расплавленная соль помещается в железном сосуде, одновременно яanяlO

щемся катодом. Анодом служит графитовый стержень, заКnlOчеииый в мелкопорисtoй 
керамиковой трубке, по которой удаляется получаlOЩИЙСЯ при з.nектролизе хлор. Во 

избежание окисления собирающегося в верхией части сосуда жидкого магния иад иим 
пропускают медленный ток водорода. Совремеиные промышлениые itлектролизеры мн 

по.!Jучения металлического магния нмеют более сложную кон

струкцню. Получение 1 т металла требует затраты около 

20 тыс. квт· ч электроэиергии. 
8) Наряду с обычным электролитическим большой иите

рес представляют э л е к т р о т е р м и ч е с к и е методы полу

чения магния, значеНllе которых с каждым годом возрастает. 

Первый нз ннх основан на обратимости реакции MgO +С + 
+ 153 ккал +!: СО + Mg, равиовесие которой при очень вы
сокнх температурах (выше 2000 ОС) смещено вправо. 

Практически процесс проводят, накалнвая тесную смесь 

MgO (получаемой обжигом природного магнезита) с измель

ченным антрацитом в дуговой электрической печи. Выделяю

щнеся пары тотчас по выходе из печи разбавляют большим 

объемом снльно ОХ.1ажденного водорода. благодаря чему тем- Рис. XIH. Схема Iле1(' 
тролиэера дли nолу'lеИИ8 

пература нх сразу снижается до 150-200 ос и равновесие магиии. 

не успевает сместнться влево. Осаждающийся в виде пыли 

металлическнй магний (содержащий примеси MgO и С) затем переплавляют. ПолУ" 

чаемый подобным образом металл характеризуется высоКой чистотой (99,97%). 
Прн другом электротермическом методе полученИR магния в качестве восстаиови

теля используется не углерод, а кремний (обычно прнменяют ферросилиций с содержа

иием ие менее 75% Si). Сырьем служит обожжениый доломит, смесь которого с крем
нием накаливают Под сильно уменьшенным давлением выше· 1200 ·С. Реакция в этих 

условиях идет по уравнению 2 (СаО, MgO) + SI + 124 ""а.с = Ca.SiO. + 2Mg, причем 
единственным летучим ее продуктом являются пары магння. 

9) Эквимолярная смесь ВеС1. с NaCI плавится при 224 ОС. Помимо з.nектролиза, 
для получения металлического бериллия широко используется проводимая при посте

пениом нагревании до 1з(x) ос реакцня по схеме: BeFt + Mg = MgF. + Ве + 44 lCI(а .... 

Такой путь, по-видимому, рентабельнее (т. е. экоиомически выгоднее) электролити

ческого. 

10) Теплоты плавлеиия бериллия и ",агнии равиы соответственио 2,8 и 2,1. теплот .. 
испарения -74 я 31, теплоты возгонки (при 2Б ОС) -78 и 35 "KaA/a-атоAt. В парах 

бериллий, ПО· видимому, одноатомеи, а пары магния содержат и молекулы Mgt (энергия 
диссоцнации которых оценИВается в 7 lCI(аА/АЮАЬ). Сжимаемость бериллия очеп. мела, 
маГIIНЯ - значнтельно больше (под давлением в 100 тыс. ar объем Ве уменьшается 
до 0,96, а Mg - до 0,85 исходного). Аллотропические модИфикации обоих з.nементов 
иеизвестны. 

11) Непосредственное использование металлического магния довольно ограииченно 
(по объему). Он расходуется в качестве отрицательного электрода при з.nектрохими

ческой защите от коррозии морских судов и трубопроводов, применяется в метал

лургии (как раскислнтель), дJlя конструироваиия иекоторых гальваиических мементов 

и т. д. 

12) Из сплавов магиня чаще всего применяются «м а г и а Л и й. и «э JI е к т р о и •. 
Первый представляет собой сплав АI с 5-30% Mg. Магналий тверже и прочнее чи
стого алюминия, легче последнего обрабатывается и полируется. Под техническим 

назааннем «элеКТрОIl. поиимаются вообще 1:плавы, в которых магний является главиой 
составной чаСТЬЮ. Обычно подобные сплавы содержат Аl (до 10.5), Zn (до 4,5) и 
Мп (до 1,7%). Иногда в них вводят также Cu, Ве, ТI и др. Обладая прекрасными 
механическими свойствами, «электрон. по плотности (около 1,8 г/сAt') лишь немногим 

превышает чистЫй Mg. Как «магналий., так и «электрои. на воздухе покрываются 
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защитной окисной п.1енкоЙ, предохраняющей их от дальнейшего окисления. Введение 

0,05% Mg в чугуи резко повышает его ковкость и сопротивление разрыву. Интересно, 
что из сплава магния с небольшим количеством индия был получен монокристалл, спо· 

собиый под действием прилагаемой по определеиному (вертикальному для рис. ХII-39) 
иаправлению внешией силы уже при сравнительно низких температурах в несколько 

раз увеличивать свою длину без разрыва. Ежегодная мировая выплавка магиия со

ставляет около 150 тыс. т (без СССР). 
13) Осиовиым потребителем метаЛЛllческого бериллия, как такового, является 

в иастоящее время ядериая энергетика. Так как бериллий меиьше всех остальных 

устойчивых иа воздухе металлов (например, в 17 раз меньше Аl) задерживает рент

геновские лучи, ои является незаменимым материалом для изготовления тех частей 
pehTT-e!fОВСКИХ трубок, сквозь которые происходит выпускание лучей иаружу. Для 

этой пели применяются пластинки из Ве толшиной 1-2 ММ. Интересной особениостью 
металлического бериллия является исключительно большая скорость распространеиия 

в ием звука - 12,6 КМ!ССК. В жидком состоянии бериллий смешивается со многими 

металлами (Аl, Zn, Cu, Ag, Fe, Ni и др.), но не смешивается с магнием. Обусловлеио 
ЭТО, по-видимому, большим различием атомных радиусов Ве (1,13) и Mg (1,60 А). 

14) Добавка бернллия к меди сильно повышает ее твердость, прочность и хими
ческую стойкость. У содержащего 3% бериллия сплава сопротивление На разрыв в 

4 раза бо.,ьше, чем у чнетой меди.Сплав последией с 2% Ве вдвое тР.ерже нержавею
щей стали и очень устойчив по отношению к механическим и химическим воздеЙ· 

ствиям. при содержаиии 0,5-1,3% бернллия его сплав с медью имеет прекрасный 

золотистый nвет и отличается большой звучиостью при ударе. Добавка 0,01-0,02% 
бериллия к меди повышает ее электропроводность. Подобным же образом малая до· 

бавка бериллия (0,005%) к магииевым сплавам повышает их сопротивлеиие окисле· 
иию. Очень хорошие результаты дает аиалогичиая алитироваиию (ХI § 2 доп. 13) 
обработка бериллием поверхиости изделий из чугуна и стали. Присадка 1 % Ве к рес
сориой стали сильио повышает прочность и долговечиость вырабатываемых из иее 

изделий. В частности, пружины из такой стали не теряют упругости даже при крас

иом калеиии. 

15) В компактиом состоянии маl ний ВОСП.1аменяется иа воздухе около 650, бе

риллий - около ·900 ОС. Помимо окисей ЭО, при сгораиии обоих элемеитов иа воздухе 
образуются их нитриды ЭзN2• На очень сильном выделении света при гореиии маrnия 

основаио ero применение для изготовления осветительных ракет и в фотографии 

(смаПlиевая вспышка»). В обоих сдучаях магний обычно смешив'ается с веществами, 

легко отдающими кислород. Ракетный осветитмьный состав может содержать, иапри

мер, 45% Mg, 48 - NаNОз и 7 - связующего органического вещества. 

16) Ниже сопоставлеllЫ теплоты образования некоторых соедииеиий бериллия и 

магиия, рассчитаииые в ккаА на г р а м м - э к в и в а л е и т металла: 

р СI Br О S N 
Ве •••••.•••••••• 121 59 44 20 72 28 2з 

Mg ........ 134 77 62 4з 72 42 19 

Отношенне Be/Mg ..... 0.90 0.77 0.71 0.47 1.00 0.47 1.21 

Из приведениЫХ даиных BIlAHO. что теплоты образования аналогичных производных 
бериллия и магния близки при сравнительно малых объемах металлоидных атомов 

(F, О, N) и сильио расходятся при бмьших (CI, Вг, 1, S). Так как сам атом берил
лия гораздо меньше атома магния, это свидетельствует о значительной роли объемиых 

соотношений при образовании рассматриваемых соединеиий.. 

17) Нормальные потенциалы Ве и Mg равны соответственио -1,85 и 
-2.37 в (в кис.10Й среде) или -2,62 и -2,69 в (в щелочной среде). Поэтому оба 
мета.1ла ДОЛЖIIЫ бы.,И бы разлагать воду. Однако при обычиой температуре' (а длЯ 
Ве и при нагреван!!и) такое разложение практически ие происходит. 

Обусловлеио это малой растворимостью окисей обоих элемеитов, образующих 
защитиый слои На поверхности металлов. По характеру и толщиие окиси ой пленки 
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бернллий подобен алюминию (ХI § 2 доп. 16). Окисная пленка на поверхности маг

ния ТО.1ще и рыхлее, а ее защнтное действне выражеио гораздо слабее. 

18) И бернллий, и магний легко растворимы в разбавленных к и с л о т а х, не 

ямяющихся окнслнтелямн (НС1, H2SO. и др.), но с НNОз бериллнй реагирует TOnЬKo 
прн нагреванни. В HF бериллнй легко растворяется, тогда как магний практически 

нерастворим' в ней (из-за образования на его поверхиости защитного <:./IОЯ малораство

рнмого MgF!). 
19) Растворы сильных щ е л о чей практически не действуют иа магннй, ио рас

творяют бериллий (разбавленные при иагревании, а коицеитрированиые уже на 

холоду) с образованием соответствующнх бериллатов, например, по схеме 2NaOH + 
+ Ве = Na!BeO! + Ht . С водным раствором аММиака бериллий не реагирует. Магний 
с ним также почти не реагирует, Но постепеино растворяется в растворе солей аММО-

ння (по схеме 2NH~ + Mg = Mg" + Н! + 2NНз). Бериллнй нз солей аммония раство
ряется лншь в крепком растворе фторнда (по схеме: Ве + 4NH.F = (NH.)!BeF. + 
+ Н! + 2NНз ) или в растворе бифторида. Как вндно нз прнведеииых схем, химизм 

растворения обоих металлов различеи (магннй образует гидратированные катионы. 

а бериллий - комплексные анионы). для ядериой энергетики существенно то обстоя

тельство, что беряллнй ие взаимодействует с расплавленным металлическим натрием. 

20) Ядерные расстояння э-о в крнсталлах ВеО (т. пл. 2580) и MgO (2850 ОС) 
равны соответственно 1,64 н 2,10 А, а у их инднвидуальных молекул (в парах) - 1,33 
и 1,75 А. Пары обонх окислов сильно диссоцинрованы на элемеиты. Для эиергиА диссо
циацнн даются значения IОб (Ве) илн 94 (Mg) IClCaA!J(oAb. В отличие от MgO пар 
окнси бернллия содержит ие только молекулы ВеО и продукты их термическоА диссо

циацин, но также полнмерные молекулы (ВеО) '" где n =·2-6. Предполагается, что 

полимеры со значениямн n > 2 обладают цнклнческим строеннем. Сплав обеих окисеА 
имеет миннмальную температуру плавлення (1838 ОС) при 69 Мол. % ВеО. 

21) Обе окиси растворимы в Кнслотах тем труднее, чем сильнее они были пред

варнтельн() прокалены. Такое сннженне реакцнонной способности обусломеио в дан

ном случае только уокрупненнем крнсталлов. При храненин На воздухе окись МаГИЮI 

постепенно поглощает влагу и СО!, переходя в Mg(OH)! и МgCОэ. 
22) Сплавлениая о к и с ь б е р и л л и я хорошо проводит тепло И устоАчива 

к температурным колебаниям (в меньшей степени то же относится к MgOt. Она 
обладает большнм электрнческнм сопротнвлением даже при высоких температурах. 

Сделанные нз нее тиглн выдержнвают нагревание до 2000 ос и химически СТОйКИ по 
отношению почтн ко всем металлам, кислотаМ (кроме HF) и растворам Ше.10чеА. 

Шнрокое прнмененне находНТ ВеО в ядерной энергетике. По·вндимому, перспективио 

использован не окиси бернллия (нли керамических матернаЛQ8 на ее осиове) МЯ 

изготовлеНия некоторых деталеА реактивных двигателеА и газовых турбии. По окиси 

бериллия нмеется специальная монография *. 
23) О к н с ь М а г н и я изредка встречается в прнроде (минерал пер и к л аз). 

Получаемая прока.'1нваннем природноro магнезита MgO является нсходиым продуктом 
для изготовлеиня различных огнеупориых изделнй и искусственных строительиых ма· 

терналов (<<кснлолнт» И д~.). Чнстая оКись магння (<<жжеиая магнезня») Находит 

прнменение в меднцине как средство от изжоги и легКое слабительное. Кашица из 

замешанной на очищенном бензине окнси магння может быть нспользована мя сиятия 

с бумагн жировых н масляиых пятен: ею смазывают пятио и дают бензину испа

риться, после чего удаляют сорбировавшую жир окись магния. 

24) В основе ксилолнта лежнт м а г и е з и а JI ь Н Ы Й ц е м е н т, получаемый смеши· 

ванием предварительно прокаленной при 800 ос окнсн магиия с 3О%-иым водным рас

твором MgClt (иа 2 вес. ч. MgO лучше всего брать 1 вес. ч. безводного MgClt ). Вслед

ствие образовання полимерной структуры из атоМов магння, связанных друг с другом 

посредством гндроксильных групп нли атоМов хлора, смесь через несколько часов дает 

белую, очень прочную н легко полнрующуюся массу. 

• Б е л 11 е D Р. А. Окись бери.'''ИII. М., Госатомиздат, 1962. 239 с. 
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При изготовленнн КСН.l0лнта к ,нсходной смеси прнмешивают опнлки и т. п. 

Кроме КСIf.10лнта. используемого главным образом для покрытия полов, на основе 

маГffЕ'знального цемента часто готовят жернова, точнльиые камни и т. д. 

25) Осажден не Ве(ОН), в процессе неЙтра.'Iизации КНС.10ГО раствора иаступает 

около рН = 5,7, а Mg(OH)% - прн рН = 10,5. Наиболее надежиые значения произве
дений растворимостн этнх гндроокнсен в свежеосажденном (аморфном) нли окристал

лизованном состояннях пр!! 25 ос равны, по,вндимому, 2· \0-%1 или 3· 10-%J (Ве) и 

б· \0-10 нлн l' 10-11 (Mg). Их вторые KOHCTII:HTbl днссоцнации по основиому типу ха
рактернзуются значеннямн 3·\0-8 (ВеОН') и 3·10-3 (MgOH'). 

26) Гндроокнсь магния встречается в прнроде (минерал б р У с и т). Помимо КНС

лот она растворнма в растворах солей аммония (что важно для аиалнтической 

химни). Растворение, например, в NH.C1 протекает по схеме Mg(OH)% + 2NH.Cl ~ 
""'" MgCI2 + 2NH.OH и обусловлено образованием сравннтельно малодиссоциирован, 

иой (особенио в присутствии нзбытка NH.CI) гндроокнси аммония. Подобно Mg(OH) .. 
ведут себя и многие другие гидроокнси металлов, хотя и Ma.'IO, но исе же заметно 

растворимые в воде [напрнмер, Мп(ОН)%]. Напротив, практически нерастворимые в 

воде гидроокиси, например Ве(ОН)%, нерастворимы и в растворах солеЙ аммоння. 

Однако в растворах этилеllднамнна гндроокись бериллия растворяется. 

27) Длн технологии бериллия важно то обстоятельство, что его гидроокись, в про
тивоположность АЦОН)з, хорошо растворима в растворе (NH.)%COa (или в насы

щенllОМ растворе NaHCOa). Этим иногда пользуются дЛя отделения Ве от Аl при 
переработке беридла. Последний первоначально сплаВЛRЮТ с I<aCOa, и полученllЫЙ 
сплав дЛя осаждения кремневой кислоты обрабатывают при lIагревании разбавлен

ной H,SO.. БОльшую часть алюмнния выделяют в виде ка.'IиевЫх квасцоВ, а остаток 
его (и прнмеси Fe) осаждают раствором (NН.),СОз. Из подкислениого НС) филь

трата кипячением удаляют СО% и затем осаждают Ве(ОН)2 аммнаком. Для окоича

тельной очистки пользуются повтори ой обработкой Ве(ОН)е углекислым аММОllием 
или перекристал.'IизациеЙ и возгонкой ОСНОВIIОГО ацетата бериллиw. 

28) При нагреванни г и д р о о к и с и б е р и л л и я на воздухе она иачииает те

рять Иоду уже выше 230 ос (110 ПОЮlOе обезвоживание достигается лишь при 500 ОС)_ 
Однако при очень высоких температурах Мо.1екулы Ве (ОН)2 устойчивы. Поэтому иа

калнвание ВеО в струе водяного пара выше 1000 ос сопровождается заметным обра
зованием и посл~дующим распадом Ве(ОН)%, что практически сводится к возгоике 

окиси бериллия. В случае MgO такая летучесть с водяиым паром ие наблюдаетс!!. 

29) По.'Iиая коистанта диссоциации Н!ВеО! (на 2Н" + ВеО:) оцеиивается зна
чеиием 2·10-10. Свежеосажденная Ве(ОН)2 растворяется в избытке разбавленного 

раствора щелочи, но при стоянни такого раствора вновь выделяется ее кристалличе· 

екая форма, которая растворима только в очень крепкнх (\О и.) растворах щелочи. 
Выделеиие бериллатов возможно лншь из спнртовых растворов. Подобиым путем 

были получены бесцветные К%ВеО! и Nз%ВеО,. В водной среде при отсутствии из

бытка щеJIочи обе соли практически нацело гидролизоваиы. Сухим путем были полу

чены и бернллаты некоторых двухвалентных металлов. 

30) Хотя дЛя г и д р о о к и с и м а г и и я кислотная функция совершенно неха

рактерна, однако взаимодействием Mg(OH)% с 65%·ным раствором NaOH при 100 ос 
был получен бесцветный крнста.lлнческиЙ г и Д р о к с о м а г и е з а т иатрия -
Naz[Mg (ОН).]. Известны и анаЛОГНЧllые ПРОИЗВОдные ТИПа ЭJ!Мg(ОН)~, где э
Sr. ·Ва. Все эти соединения при коитакте с водой подвергаются полному гидролизу. 

31) Для обоих элементов известны аналогичные гидроокисям э т О к с и д н ы е 

проиэводные Э(ОС,Н5),. Лучше изученный ЭТОКСIIд магння может быть получен взаи· 
модеАствнем его амальгамы со спнртом. ОН представ.'Iяет собой белый порошок, рас

творимый в спирте и раз.'IагаемыЙ водой. В качестве аналога беРИJjJlатов можно рас

сматривать этоксидный комплекс К%[Ве (ОС2Н5 ) .]. 

32) Взаимодействием свежеосажденной Mg(OH)% с 30%,НОЙ Н%О, при ООС БЫ.,а 
ПО,'Iучена пер е к и с ь магння - Mg02• Оllа опнсыпается как бесцветное мнкрокри

стадлическое вещество [d(OO). = 1,50. d(MgO) = 2,08 д], мадорастворllмое в ВОДе н по· 
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степенно раздагающееся при хранении на воздухе. Данные эти, по-виднмому, нелЬЗII 

считать достоверными: возможно, что в деi'lс"\внтедьности был получен г и Д р а т 

перекисн (известны 2,\\g02' Н2О И Mg02· Н2О). Нагревание посдеднего из них сопро
вождается при 100 ос его обезвожнваннем, а прн 375 ос - переходом Mg02 в MgO. 
Теплота образования Mg02 из эдементов оценивается в 149 KKй.II!At.O.ltb. Содержащие 

ее препараты находят примеиение при отбелке ткаией, ддя дезинфекцни и в медицине 

(при некоторых желудочно'кишечных заболеваниях). ИХ иногда вводят также в со

став зубных порошков. 

для бери.'IЛИЯ перекисные пронзводные не подучены, но сообщал ось об образо

ваннн Ве02 в резудьтате взаимодействня озона с суспензией Ве(ОН)2 во фреоне-12 

при -65 ОС. В анадогичных условиях нз Mg02 частично (до 60%) образуется н а ,'].
пер е к и с ь М а г н и я- Mg(02)2, устойчивая лишь ниже -30 ОС. 

33) Возможность о т р а в л е н и я соединениями бери.мия связана главным обра
зом с нх наличием в воздухе (которое ДJJЯ производствениых помещеиий ие должно 

превышать 0,001 .мг/.(3 ). При вдыхании нерастворимых соединений главная масса этого 

элемента откладывается в легкнх, а при вдыхании растворимых (или их постyn.'lеиии 

через рот) - в костях. Первым симптомом острого отравления обычно является раз

дражение верхних дыхательиых путей и глаз. Хроническое отравдение иногда прояв

.чяется лишь через очень долгое время, причем наблюдаются общая слабость, рас

стройство пнщеварения, одышка, кашель и серьезные изменения в легких. СоединеНИII 

берн.rmия могут вызвать также поражения костей и кожи. 

34) Га.лиды Ве и Mg бесцветны. Некоторые их константы сопоставлены flиже;, 

BeFz BeC12 BeBr2 BeI2 МgFt MgCl! МgBr2 МgI2 

Температура плавления. ОС. , •• 821 425 509 480 1263 714 710 65() 

Теыпература кипения. ос • • • •• 1169 510 

d (ЭГ), А ••••• _ • • • • • • •• 1,40 1,75 

520 

1,91 

488 

2.10 

2260 1418 

1.77 2,18 

1430 

2.34 2.б2 

Приведениые значения ядерных расстояний относятся к индивидуалыIыM молекулам 

рассматриваемых соединений в их парах. Молекулы эти линейны. Теидеиция к их 

ассоцнацнн выражена слабо. было показа

но, что в парах ВеР2 почти не ассоцииро
ваи, а BeCl2 н галиды магння содержат 

.1НШЬ около 1% молекул (ЭГ2)2 и еще раз 
в 100 меньше (ЭГ2 )3. Для твердого BeCI! 
характерно показанное на рнс. ХН-2 соче-
Talllle отдельных модекул в полимерные Рис. Хll·2. Схеыа строеиия полиыерноА цепн. 

цепи типа ... BeCl t BeCI2 ••• с мостнковы-

МИ связями атомов берн.члня через атомы хдора [d(BeC1) = 2,02 А, LC1BeC1 = 98". 
LBeCIBe = 820. Сдедует отметить. что твердые галиды беРIIЛЛИЯ способиы существо
вать в раздичных модификациях, нногда силыIo различвющихся по некоторым харак

тернстнка:\!. Нанрнмер, ддя ВеР2 нзвеСТllа форма с т. п.'!. 542 ОС. Расплавленные гали
ды берн.чmlЯ очень пдохо проводят электрическнй ток. для энергнй решеток галидов 

Mgr2 даются следующне значения (ккалj.мОАЬ): 689 (Р). 595 (С1), 577 (Вг). 553 (1), 
35) Почти все гадоидные соли Ве и Mg расплываются lIа воздухе и легкорас

творимы пводе. -Исключеннем ивляется MgF" растворимость которого весьма мала 

(0,08 г/л). В растворах мало ДИССОЦИllрованы лишь ионы BeF' (К = 5·10-') и MgF' 
(К = 5· 1O-~). Подвнжность иона Ве" почти вдвое меньше, чем иона Mg". Большинство 
содей выделяется IIЗ растворов в внде кристаллогидратов: BeCI2 • 4Н2О. MgCI2 • БН2О 
И т. д. При их нагревании происходнт отщепдение части гаЛОIIДОВОДОРОДНОЙ кислоты 

и остаются труднорастворимые в воде основные соли. 

36) Реакции прllсоединения характерны главнЫМ образом д.1JЯ фТОРИдов, обра

зующих компдексы пренмуществеllНО типов М[ЭГs] и Мt[ЭГ.], где М - одновалентнып 

метал". Прнмерами могут служить К[ВеFз] (т. IIЛ. 406) и К[МgFзJ (1070). Kz(BeF.J 
(791) и K2[MgF.] (845 ос с разд.) . Особенно характерны для бернллия производные 
типа М2[ВеР.]. По растворимости они похожи на сульфаты. Ядерное расстояние 
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d(BeF) в ионе IBeF.IJ- равно 1,55 А, СНловая константа связи к = 3,5, а полная кон

станта его днссоциацнИ в растворе (на Ве" + 4F') оценнвается зиачением 4. 10-11. 
Известен также ряд солей, пронзводящихся от ~омплексной кислоты Н2IВ~FэОНl. По 

BeF2 и фторобериллатам имеется обзорная статья *. 
37) д.'!я другнх галидов бериллия комплексообразование с соответствующими га

лидами щелочных металлов не характерно, но некоторые производные аниоиа [BeCl.]J
(имеющего структуру тетраэдра с d(BeCl) = 1,89 А] известны. Магяийдихлорид дает 

производные тнпа М[МgC1з]· БН2О, к числу которых относятся, в частности, природный 
карналлит и аналогичная аММОННЙflая соль. Нагреваннем последней может быть полу

чен безводный MgC12 (без образования основной соли). С очень объемистым катио

иом тетраэтиламыония удалось получить {N (C2Hs).]/MgC1.]. Безводный ВеС12 легко 
растворяется в спирте н эфире (причем из последнего раствора соль выделяется с 

двумя молекулами кристаллизацнонного эфнра). Прн добавлении к его эфирному рас

твору этилендиамина (еn) осаждается нерастворимый в воде комплекс [Ве(еn)2]СI 2• 

Хорошо растворимы в эфире (и ряде другнх кислородсодержащих органнческих жидко

стей) также MgBr2 и MgJ2. Последняя соль при взаимодействии с эфиром образует 

два слоя, выше з8 ос смешиваЮЩflХСЯ друг с другом (ср. V § 2 дQП. 21). Гидролиз 
ее при взаИмодействиИ с водой протекает очеllЬ бурно. Получать BeJ2 удобно дей
ствием сухого Н1 на карбид бери.1ЛНЯ прн 700 ос (с последующей очистКой посред

ством возгонки в вакууме). Кристаллогидрат ВеВГ2' 4Н2О может быть выделеи из 

иасыщенного бромистым водородом концентрированного водного раствора ЭТой соли. 

Из р о Д а н IJ д О В бери.'lЛИЯ были получены стеклообразиый Ве (NCS)2 и кристалли· 

ческий Cs2/Be (NCS).] . 2Н2О. 
38) Практическое применение из галидов Ве и Mg находит главным образом 

MgC12. бо.'!ьшJJе количества которого получаются в виде от.хОдОВ от переработки кар
на.'lЛита на КО. При 176 ос карнал.'!ИТ плавится в своей кристаллизациоииой воде 

и одновременио разлагается, причем КСI почти полностью осаждается, а MgCI2' 6Н2О 
(т. пл. 106 ОС) остается в внде жидкостн. Хлористый магний прнмеияется .аля полу

чения из него металлнческого Mg, ыагнезиа.'1ЬНОГО цемента, в меДИцине и т. д. Меди

цииское применение иаходит также Mg1 2. ИЗ раствора этой соли в метиловом спирте 

может быть выделен кристаллоалкоголят Mgl 2 . 6СНзОН. 
39) Г и д р и Д ы бериллия и магння представляют собой белые твердые веще

ства. нелетучие и имеЮщне характер полимеров (вероятно, образованиых посредством 

водородных мостиков). Оба они нерастворимы в эфире 11 могут быть получеиы по 

схеме Э(СНЗ )2 + LiAIН. = LiАIН2 (СНЗ )2 + ЭН2. При температурах порядка 400-
500 ос под давленнем водорода 100-200 аТAI и в прнсутствин следов иода MgH2 обра
зуется непосредственно нз элементов (теплота обраЗОВЗlIНЯ 18 ккаА/J,ЮАЬ). Оба гид

рида устойчнвы на сухом воздухе, Во разлагаются водой (ВеН2 - бурно, MgH2-
медЛенно). Термический распад ВеН2 (теп.'10та образования 5 KKй.II/At.OA") иаступает 
около 190, а MgH2 - около 300 ОС. Подобно другим гидридам металлов, оИи ЯВЛЯЮТСII 
сильными восстановителямн. для ВеН2 нзвестны комплексы с органическими аминами, 
прнмером которых может с.1УЖИтЬ (СНз)зNВеН2 (т. пл. 128°С). Сообщалось таКже 

о полученни Na2BeH. и КМgНз. Растворнмость водорода в расплавлениом металличе· 

ском магнин составляет около 50 СМЗ на \00 г Mg. 
40) Для магния в вНде этератов известны и г и Д р о г а л и Д ы HMgf. n-(СtНs)20 

(где г - Cl, Вг, 1), которые могут быть получены взаИмодейстВием алкилгалидов 

RMgf с днбораном. Они представляют собой белые твердые вещества, разлагаюшиеся 
при удаленин эфира или контакте с водой. 

41) Взанмодействием днметильных производных Ве и Mg с эфирным раство

ром НNз при очень НИЗКих температурах бы.'!И получены а з и Д ы этих элементов
Ве(NЗ)2 и Мg(Nзk ОIlИ представ.'1ЯЮТ собой белые твердые вещества. Ц и а и н Д бе

рил.'1ИЯ известен в виде этерата 2Be(CN)2' (C2HS)20. Был описаи также продукт при· 
соединения состава ВеСI2 · 4HCN. Циан ид магния Может быть получен осторожиым 

• н о D О С е л о D а А. В., Успехи химии, 19<>9, N. 1, 33. 
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нагреванием в вакууме его диаммиаката [Мg(NНЗ)2(СN)2], осаждающегося при дей

ствии HCN и NНз на концентрнрованный раствор Мg(NОЗ)2. Водой Mg(CN)2 гидр о
лизуется, а при нагреванни вы.Ше 200 сс переходнт в ц и а н а м и Д магния - MgNCN. 

42) для бериллия известно соединение состава Be{N[Si (СНз) ЗЫ2, аналогичное со

ответствующему производному алюмнния (XI § 2 доп. 71). Группнровка N-Be-N 
в его молекуле линейна [d (BeN) = 1,57, d (NSi) = 1,73 А]. 

43) Нитраты бериллии н магния легкорастворимы не только в воде, ио и в спирте. 
Кристаллнзуются они обычно в внде Ве (NОз) 2' 4Н2О (т. пл. 60) и Мg(NОЗ)2' 6Н,О 
(90 ОС). При нагревании выше температур пдаВ.~еНI!Я оба нитрата отщепляют не 

только воду, НО н НNОз, а затем переходят в соответствующне окисн. Безводные 

Ве(NОЗ)2 и Мg(NОЗ)2 могут быть получены осторожным нагреванием в вакууме их 

двойных соединений Ве (NОз ) 2' 2N20. Н Мg(NОз) 2' N20. (которые образуются при 

взаимодействни безводных хлоридов с азотноватой окнсью в присутствии этнлаце

тата). Они представляют собой бесцветные твердые вещества. 

44) Для с У ль Ф а т о в бериллия и магния характерны легкорастворнмые кри

сталлогидраты BeSO.· 4Н2О и MgSO.' 7Н2О. Первый IIЗ них по.qностью обезвожи

вается прн 400, второй - при 200 ОС. Для солн б('рил.~ня установлено строение 

[Be(OH2).]SO. с тетраэдричеСКIJМ окружением атоыа Ве четырьмя молеку.~ами воды 

[и силовой константой связи к(ВеО) = 3.0]. Подобная же структура [Be(OBe).]SO. 
вероятна и для основного сульфата бериллия, образующегося при растворении ВеО 

в коицентрироваином растворе BeSO.. Интересно, что растворимость этой ОСНОВIЮЙ 

солн больше, чем самого сульфата бериллия. Раствор последнего способен растворять 

также металлический магний и его окнсь [по схемам: 2BeSO. + Mg + 2Н2О = Н2 + 
+ (ВеОН)2S0. + MgSO. и 2BeSO. + MgO + Н2О = (ВеОЩ 2SО. + MgSO.). Электро, 
лнтическая диссоциацня MgSO. характеризуется значением константы 5·10-3. Безвод' 
иый BeSO. (т. пл. 540 ОС) труднорастворим в холодной воде (но переводится в раство· 

римое состояние горячей). Возможно, что это обусловлено его строением ие по ИOlI

ному, а по полимерному типу ···Be02S02Be02S02·" анаЛОГИЧIIОМУ структуре хлорида 
(рис. ХII-2). Он наЧИНает отщеплять SОЗ около 580 ОС, а терыическое разложение 

MgSO. (т. пл. 1130 ОС при быстром иагреванни) становится заметным лишь выше 

1000 ОС. 
45) В прнроде MgSO. встречаетси в виде мииера,10В г о р ь К О Й с о ", и 

(MgSO •. 7H20) и К И З е р и т а (MgSO.· Н2О). Последний минерал даже при иагре· 

ваНии растворяется очень медленно (по·вндимому, лишь после перехода в более бо

гатый водой кристаллогидрат). Природный кнзерит ыожет служнть хорошим материа· 

лом для получения MgO и S02, так как при накаливании с yr.qeM разлагается 110 

схеме: MgSO. + С + 64 ккал = СО + S02 + MgO. Горькая соль прнмениется в тек
стильной и бумажной промышленности, а также нспользуется в медицине как сла

бительное. 

46) С судьфатами -некоторых одновалентных ыеталдов BeSO. н MgSO. образуют 
двойиые соли, для бернллия тнпа M2[Be(SO.)2)· 2Н2О, а для МагнИЯ так иазываемые 

ш е и и т ы состава M2[Mg(SO.)2] ·6Н2О, где М - одновалентный катиои. Шеиитом 

~[Mg(SO.)2)· 6HzO пользуются иногда в качестве каднйного минерального удобрения. 

47) Почти иерастворимые в воде норма.1ьные к а р б о н а т ы (ЭСОЗ) бериллия 

и магиия могут быть получены дишь при одновременном присутствии в растворе боль

шого избытка С02. В протнвном случае осаждаются также почти иерастворимые 

основные соли [иапример, (ЭОН)2СОЗ). Последние всегда и образуются при действии 

иа сот! Ве иди Mg растворами угдекислых щелочей. Нагреванием с крепким раство

ром КНСОэ оии могут быть переведены в нормальные карбоиаты, для которых харак
териы кристаллогндраты ВеСОз · 4Н2О и МgCОз· 3Н2 О. ОСJlовная содь приблизитель

ного состава 3МgСОз , Mg(OH)2' 3Н2О под названием белой магиезllИ находнт меди· 

цииское использование (при повышеиной кислотности жедудочного сока) н вводится 

ИНОгда в состав зубных порошков. 

48) Нормальные карбонаты Ве и Mg сравнительно легко отщепляют углекислый 
газ и переходят в соответствующие окисн.' Ддя ВеСОз такой распад становитси 
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заметиым уже немного выше 100. для МgСОз - около 500 ОС. На этом осиоваио 
использование прнродного магнезнта JU!Я получения СО, и MgO. Выделенный такнм 
путем углекислый газ очень чнст и служнт. В частностн, дЛЯ пронзводствз нскусствен

иых мииер8.JIЬНЫХ вод. Обожженный магнезит (т. е. в основном MgO) идет иа нзго
товление огнеупорных кнрпичеii и т. п. 

49) При пропускании СО, в жидкость, содержащую взвешенный MgCOa, проис
;коцт растворение осадка. оБУСЛ08.JIенное реакцней по схеме: МgСОз' + Н.О + С02 = 
- Мg(НСОз). В крнсталлическом состоянии бикарбонат магния был получен прн 
О ос под давлен нем С02 в 18 ат. Он очень иеустойtJнв и на воздухе отщепляет С02. 

50) Карбоиаты Ве раСТВОРЯЮТСII в избытке карбоиатов щелочных металлов и
особенио легко - крепкого раствора (NH.)2COs. Растворенне обусловлено образова
иием АВойцwх сOJlей типа M,fBe (СОз) sJ. Аналогичные. ио труднорастворнмые соли 
Аает в углекнслый магний при обработке его крепкими растворамн щелочных карбо

иатов (или бикарбонаТОQ). ИЗReCmы. иапример, Ка{Мg(СОэ),]· 4Н,о, КН[Мg(СОз),]· 
.4Н2О и др. К сол,.м !ТОго типа относнтся н природныА доломит - Са[Мg(СОЗ)2), 
Образованием подобного же, но легкорастворимоro аммониАного ПРОИЗ80ДНОГО обусло· 

ueнo, вероятно, отсутствие осаждения при действни иа соли магння крепким раство· 

ром (NH.),COs. Напротив, разбавлеиные растворы этого реактива в отсутствие дру

гих аммонийных солеА частнчно осаждают основные карбонаты магння (большей 

частью лншь при нагревании или nOCJle долгого стояния). 
51) Большое практическое примеиение дЛя сушки МИОГих жиДкостей и газов на

ходит безВОJU!ыА пер Jt л о Р а т магния (<<ангндрон:,). Получают его обезвоживанием 

(в вакууме при 240 0С) кристаллогидрата Мg(СЮ.),·БН.О (т. пл. 14Б ОС). выделяю

щегоси из водных растворо-в этой соли. По интенсивности осушающего деАствия 
ангндрои приближается к фосфорному ангндриду ОХ § 5 доп. 34), имея перед по

следним то важиое пренмущество, что дЛительным иагреваннем до 240 ос под ва

куумом Поглотившая воду соль может быть вновь обезвожена и повторно использо

вана. Термическое раЗJIожепие Мg(СЮ.)2 иаступает при 382 ОС. Соль эта хорошо рас
творима ие только в воде, но и в ряде органическнх растворнтелеЙ. 

52) Известен и перхлорат бериллия - Ве (СЮ.) •. 4Н2О. Подобно остальным 

тетрагидратам нона Ве'+, соль эта имеет. вероятно, строенне [Ве(ОН2).)(СЮ4 ) •• При 

иагревании она не теряет воду вплоть до начала раЗJIожения аинона. 

, 53) Нормааьный а ц е т а т бериллня - Ве (СНэСОО)2 - ие может быть по.1Учен 
нз BQJUlblX растворов. Он образуется. в чаСТИОСТI!. при иагреваини BeCl. с безводной 

уксусной кислотоА. Соль эта не растворяется ин в органнческнх растворителях. ни 

в воде (НО мед.'1енно разлагается ею с образованнем основных со.'1еА). При 295 ос она 
плавится с раЗJIоженнем. 

54) ДЛя хорошо растворимого в воде ацетата магння характерен кристалло

гидрат Мg(СНзСОО)2·4Н20 (т. пл. б5 0С). Растворы этой соли проводят электриче· 
скиii ток в иесколько раз хуже, чем то обычно для СOJlей тнпа ЭХ2• а при высоких 

коицентрациих становятся очень вязкими. И то н другое обусловлено, ПО· видимому, 

ПOJlвмернзаuнeй МOJIекул Mg(CHsCOO).. протекающеА с возннкновением Донорно

аlЩепторных связеА О ..... Mg от карбонильного кислорода аннонов. 
55) О к с а л а т бернллия - ВеС,О.· ЗН.О - является единственным оксалатом 

двухвалентного металла. хорошо растворимым в воде. Электропроводность его ра~бав· 

ленвого раствора примерио в 5 раз меньше, чем у BeSO., н почтн не изменяется 

при повышении концентрации. Такое поведенне соли согласуется с трактовкой ее 

структуры по тнпу Ве{Ве(с,о.),)· БН,о. Вместе с тем для константы диссоциации 
молеиулы ВеС,о. было найдеио зиачение б· 10-5. Известны и комплексные оксалаты. 

иапример Na,[Be(C20.),J· н,о. 
56) В отлнчие от бериллия. оксалат магния - MgC20.· 2Н2О - ма.'lорастворнм в 

воде (0.1- г/А). Дли констаиты меитролитическоА диссоцнации ,то А соли дается 

значение 4· iO-~. В растворе (NH.)2C70. она растворяется с образованием довольно 

устойчивого комплекса (NH4)z[Mg(Ct O.),]. Вместе с тем раствор щавелевсА кислоты 

способен растворять гораздо больше MgO. чем то соответствует реакцин неiiтра.1нэа-
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uии, что указывает на легкое образоваНIJе хорошо растворимых осиовных оксалатов 

маrnня. 

57) для Ф о с Ф а т а магния - МgЗ (РО.)2 (т. пл. 1357 ОС) - дается значение 
ПР -= 2· 10-2., т. е. соль эта очень малораствор"ма в воде. Образованием кристалличе

ского осадка МgNН.ЭО. (где Э - Рили As) пользуются в аиалитической химии дЛя 
открытия иона Mg", с одной стороны, фосфорной н мышьяковой кнслот - С другой. 

Реакuия идет, иапрнмер, по уравнению: MgC1, + NH.OH + Na2HPO. = MgNH'pO.~ + 
+ 2NaC1 + Н2О. Фосфаты бериллир известны, но изучены хуже. 

68) Б о Р а н а т ы бериллия и магння могут быть получены в эфириой' среде по 

схеме: ЭН2 .+ В2Не = Э(ВН.),. Оба они представляют собой белые TBepAыe вешества, 
растворнмые в эфнре и разлагае;dые водой. Боранат бериллия летуч (т. воэr. 91, 
разлагаетса выше 120 СС), тогда как боранат магння нелетуч (плаВИТСR в вакууме 

около 180 и разлагается лншь выше 2БО ОС). Мо.1екула Ве(ВН.)2 полярна (11 .... 2,(6). 
ДаНJlые трех разных исследоваllИЙ ~ строеНIIЯ сильно расходятся, а Mg(BH.)2 имеет, 
вероитно, ионную структуру. Боранат бернллия мог бы, по·вндимому, служнть аысоко

калорийной добавкой к реактивным топлнвам. 

59) А л а и а т ы бериллия и магния были получены в эфнрной среде по схеме: 

зг. + 2LiA1H. = 2Lif~ + Э(А1Н.), (где r - С1, Вг). Они представляют собой белые 
твердые веШества, хорошо растворимые в эфире н разлагаемые водой. CTpoeJtМe их, ве

роятно, мостнковое по типу Н2А1ННЭННАIН,. Более устойчивый Mg(A1H.), терми

ческИ разлагается (в отсутствие воздуха) лишь выше 140 ос. 
60) Из других солей рассматриваемых Элемеитов особеиио ИJlтересны комплекс

ные производные бериллн!!, в которых основиым центральным атомом является к и е

л о р о д с координаЦIIОИИЫМ числом 4. Типичным представителем соедииений этого типа 
явл!!ется о с и о в н о й а ц е т а т б е р и л л и я [OBe-. (СНзСОО) 6J, получаемый взtlИ

модействием его осиовиого карбоиата с безводной СНэСООН. 

Рис. ХП-З. ,Схема простравствевиого 
строения основного ацетата беРИЛJUlII. 

Рнс. Х 11·4. Вале вт!{а" схема основ
ного ацетата беРIIJI.IIВII. 

Как аидно нз 'рис. ХIl·3, центральный атом кислорода тетраэдрически окружен 

четырьмя атомами бериллия, а каждый из последних - четырьмя атомами кислорода. 

Помимо восьми обычных ваДе\IТНЫХ связеil в формировании молекулы участвуют 

8 доиорно-акцепторных СВRзей 0-+ Ве (рис. ХН·4). получаюшаяся замкнутая струк

тура так прочиа, что кристаЛЛIIЭУЮШИЙСR в правнльных октаэдрах основной ацетат 

бериллн!! ие только плавится, но и кипнт без разложення (т. пл. 28!J, т. кип. 331 ОС). 
Это используется для очистки бериллия от прнмеси ,Многих других элементов. 

Осиовиой ацетат иерастворим в воде, но растворяется в иеполярных органиче

ских растворителях. Подобные ему ПРОIIЗВОДllые бернллия известны и для некоторых 

других органических кислот. Вместе с тем, в ОТ.1ИЧllе от MgZ+, А1'+ И многих других 

каТIIОНОВ, Bet + ие имеет тенденции к комплеКСООбразованию с стрилонаМII» (Х § 2 
доп. 88). Обусловлено это, по,вндимоыу, его очень малым радиусом. 

61) Подобным основному ацетату неоргаННЧССКIIМ соеди!tеннем беРllл.1НЯ является 

есо о с 11 О В И О Й н и т р а t [ОВе. (NОз )Б1, который может быть ПОЛ) чеи rеРМllче.:кнм 
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разложен нем Ве (NОЗ)2 (в вакууме прн 125 ОС). 011 представляет собоА бесцветные ле
тучне крнстадлы, нерастворнмые внеполярных органнческнх растворнтелях. Известны 

н солн тнпа ~[ОВе.(СОЗ)6] (где М - Na, К, NH.), строенне аннона которых также 
аналогнчно основному ацетату бернлдня. Ддя магння быд выдеден основноА ацетат 

СОстава 4Мg(СНЗСОО)2' Mg (ОН)2, прн нагреваннн выше 200 ос разлагающнАся 

до MgO. 
62) Сходным по свойствам с основным ацетатом ПРОНЗВОДIIЫМ берндлня является 

его а n е т н л а Ц е т о н а т - Ве (CsH70 2) 2. 011 пда внтся прн 108 ОС н кнпнт без разло
ження прн 270 ОС, почтн нерастворнм в воде, 110 хорошо растворяется в неПОЛЯРIIЫХ 

органнческих растворнтелях' (СвНв, CS2 н др.). Известен (но мало нзучен) и ацетнл

aneтoHaT магння. 

63) Из ц н к л о п е н т а Д и е н н л ь Н ы х пронзводных рассматрнваемых эдементов 
Be(CsН5)2 иитересен своим строением: атом Ве расподагается между параллелыlмии 
и Отстоящими lIа 3,37 А друг от друга ШIОСКНМИ кольцамн CsHs [с d(CC) = 1,43 н 

d (СН) = 1,10 А], но на раз 11 ы х расстояниях от них [d (ВеС) = 1,91 и 2,26 А1. Возмож
ио, что этой аснмметрней н обусдовлеllО налнчне у Be(CsHS)2 дипольного момеllта 

(JI. = 2,24 в цикдогексане). Сама Оllа связана, вероятно, с ионным характером дан

иого «пена» Н малыми размерами BeZ+, что создает возможнОсть существования двух 

четких минимумов на кривоА его потенциаДЫI0Й энергни (при перемещенин между 

кольnами). 

Аналогичны!! по составу цнкдопентадиенил магния - Mg(CsHs)2 - может быть по· 

лучеи прямым действием паров цнкдопентадиена на иагреты!! .метадл. ОН представляет 

собоА бесnветное кристаддическое вещество (т. пл. 177, т. кнп. 221 ОС), очень чув

ствительнОе не только к воде и воздуху, но даже к углекислоте. 

64) Для многих безводиых солей бериллия и магннЯ характерно легкое образо

вание к о м п л е к с н ы х а м м и а к а т о в. Прн обычных температурах дЛЯ них тн

пичны составы [Ве(NНз).1Х2 и [Мg(NНЗ)61Х2 (где Х - одновадентныА аинон). Некото

рые аммиакаты довольно устойчивы по отиошению к нагреванию. Напрнмер, давлеине 

аммиака над [Ве(NНз).JCI2 при 156 0С равно ЛIIШЬ 6 М.At рт. ст., а иад 

[Мg(NНЗ )6](СIO.) 2 оно достигает атмосферного дншь прн 227 ос. Интересеи г и Д р

а з и и о вый КОМП,1екс [Ве(N2Н.)з}С12, в котором бернллий имеет, по-видимому, необыч
иое для него координаnнониое чиСдО 6. Вероятно, таково же оно и в устоАчивом лишь 

при низких температурах (давление ам

миака достнгает 90 .им рт. СТ. уже при 

-50 ОС) aMMHaKa~e ВеСI2 · 6NНз. ВодоА все 

эти соединения разлагаются. 

65) Из а м и Д н ы х производных Ве и 

Mg быдн описаны Be(NH2) 2, M[Be(NH2) з1, 
М[Ве(NН)NН2], Mg(NH2)2, M2[Mg(NH2).] 
(где М - Na, к). Известен также амндО

бромид Mg(NH2) Вг. 
Рис. XII·5. Строеиие молекулы {Ве[N(СНЗ)2ЫЗ' Лучше другнх нзученныА Mg(NH2)2 

медЛенно выделяется при храненни голубо

го раствора магния в жидкоы аммиаке. Он представляет собоА белыА порошок, само

воcnламеняющи!!ся на воздухе и бурно раздагаемыА водоА. Прн нагреванни в отсут

ствие воздуха происходит его разложение по схеме: 3Mg(NH2)2 = МgзN2 + 4NНз. Из 

более сложиых соеднненнй того же тнпа иитересен подучаемый взаимоде4ствием ВеН2 
с диметиламином Be[N (СНз) 212, строение трнмерноА молекулы которого (образован

иой с участием донорно·акцепторных связей N ..... Ве) показано на рис. ХII-5. 

66) С у л ь Ф И Д ы бериллия н магния, а также анадогнчные им с е л е и и Д ы и 

т е л л у р и Д ы могут быть подучены прямым синтезом из элементов. Пронзводные 

бериллия с водОй не взаимоде!!ствуют, тогда как пронзводиые магния более нли ме

иее гндролнзуются. для теплот образовання из элементов ДаЮТСЯ значеllИЯ 

(1CICйА/.6IОАЬ): 56 (BeS), 83 (MgS), 65 (MgSe) и 50 (MgTe). Удобным способом поду
чения Чнстого бесцветного MgS является пропусканне тока азота с примесью паров CS2 
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над нагретоА до 800 ОС окнсью магння. Прн 1200 ос подобным же образом реагнрует 
с CS2 н окнсь берн.1ЛНЯ. для магння получены также полнсульфнды MgS. н MgS,. 

67) Бесцветные н н т р н д ы Ве н Mg могут быть получены непосредственным 

соединен нем элементов с азотом. В случае Ве реакцня быстро идет начнная с 9О0 0С. 

а в случае Mg - с 500 ос. Теплоты образовання ннтрндов равны соответственно 140 R 

1II кхал/моль. Оба онн относятся к соединенням нОнного типа (с раднусом N3-
около 1.4 А). Ннтрнд бериллня (ВезN2) очень тверд. плавнтся лншь около 2200 ос 
(под давлением) и холодноА водой почтн не разлагается. Интересным путем его син

теза является протекающая прн 700 ос реакцня по уравненню: 3Ве + 2KCN = 
= ВезN2 + 2С + 2К. Нитрнд магния (МgзN2 ) выше 700 ос начннает распадаться на 
элементы. прн нагреваннн на воздухе сгорает до MgO. а водой тотчас разлагается на 

Mg(OH)2 н NНз. Известны также смешанные ннтрнды ЭNLi (где Э - Ве. Mg) и 

ннтрофторнды магння (Mg2NF. МgзNFз). Для аналогов МgзN2 даются следующие 

значення теплот образовання из элементов (""ал/моль): 128 (МgзР,), 96 (МgзАs2 ). 79 
(МgзSЬt) и 40 (МgзВi2). Фосфнд состава ВеЗР2 нзвестен н дЛя бериллня. 

68) К а р б н д бернллня состава Ве2С (т. пл. 2150 ОС с разл.) образуется прн 

накалнваннн ВеО с углем в электрнческоА печн. Теплота его образования нз элемен

тов равна 22 /С1Cllл/моль. Судя по строенню кристаллнческоА решеткн (обратны А тнп 

СаР2). карбнд бернллня может рассматрнваться как НОнное соедннение (be;+C·-). 
ВодоА он медЛенно разлагается с выделеннем метана. ОбразующнАся прн 450 ОС по' 
схеме Ве + Н2С! = Н2 + ВеС2 карбнд бериллня разлагается водоА с выделеннем 

ацетилена. Он является, следовательно. ТНПНЧIIЫМ ацетнлндом (Х § 1, доп. 187). 
69) Из карбидов магння - MgC2 я М~Сз - первыА удобно получать нагрева

ннем порошкообразного Mg до 500 ОС в токе этана, второА - до 600 ОС в токе лен

тана. Оба карбнда являются эндотермнчнымн соединеннями с теплотамн образоваиня 

из элементов соответственно -21 и -18 ""ал/моль. ВодоА MgC2 разлагается с выде
леНllем ацетилена, а Мg2СЗ - аллилена (СНз-С=СН) н аллена (Н2С=С=СН2). 
Выше 550 ос MgC2 распадается на углерод н МgtСз• который выше 750 ос разлагается 
на элементы. ПослединА карбид является единственным соединением этого класса, со

держащнм в своеА структуре анноны [~=с=S]4-. 
70) Из с и л н ц н д о в маrnн,\ нзвестны Mg2Si (т. пл. 1100 ОС)' н МgзSi.. В отлн

чне от MgC2, теплота образования Mg2Si нз элементов положнтельна (19 кхаЛ/МОАЬ). 
БернллнА сплавляется с кремннем, но определенных соеднненнА с ннм не образует. 

Из аналогов снлнцида магння были получены Мg2Sп (т. пл. 780 0С) н Mg2Pb (теплоты 
образования нз элементов соответственно 18 н 13 /Скал/моль). Последнее соеднненне 

бурно реагнрует с водоА. 

71) Основнымн тнпамн б о р н Д о в являются. по-видимому. дЛя бернллня Ве.В. 

Ве2В, ВеВ.. ВеВв, а дЛя магння - MgB2, MgB., MgBs. Нанбо.'1ее характерны из ннх 

медно-красныА Ве2В н черныА MgB,. Борнды с относнтельно малым содержанвем 

бора кнслотамн (нлн даже ВОДОА) разлагаются, с большнм - не разлагаются. 

72) Для бернллня довольно характерно образованне с некоторым н другнмн ме

таллами соедннений (сбериллндов:,), обычно содержащнх ОТНОснтельно много ато

мов Ве. Прнмерамн могут служить MoBe12, WBeI2, TaBe12, UВеIЗ, РuВеIЗ. Последнее 

нз этнх соеднненнй находнт нспользованне в качестве нстОчннКа неАтронов. По берил

лндам нмеется обзорная статья·. 
73) Пронзводные о Д н о в а л е н т н ы х бернллня н маrnня не получены. В каче

стве промежуточных продуктов ноны Ве+ н Mg+ образуются, по-видимому, прн анод
иом окнсленни этих металлов. С равновесием по схеме MgC12 + Mg ~ 2MgC1 связана, 
вероятно. частнчная (порядка одного атома на 100 мо.1екул) растворнмость магння 

в расплаве его хлорида. 

Существованне ВеР н BeCI прн высоких температурах установлено дЛя снстем: 

ВеГ2 (г) + Ве(ж) ~ 2ВеГ(г). Теплота образовання газообразного ВеР из элементОВ 

• с а .. с: о н о в Г. В., Успехи химии, 1966, No 5, 779, 



J26 Х/l. Вторая группа nePllодuчес/(оt1 систеJ.lЫ 

положителъна (40 IC/(Q.A/J.lOAb) , а BeCI- отрицательна (-4 /(/(ал/моль). Теоретические 
расчеты показывают, что галнды ЭГ не должны устоАчиво существовать прн обычных 

УCJIОВИIIХ (так как их дисмутация на ЭГ2 и Э 9нергетически выгодна). Напротив. при 

Очень BЫCOКJIX температурах одновалентное состояние становится устоАчивее двухва

лентиОго, как ro видно из показанных на рис. XII-6 резуль
татов теоретического расчета равновеснй теРlr!.ической диссо

циацин хлоридов магния. 

74) Н У л ь В а л е и т н о е сОСТОяние Ве н Mg представле
ио их малонзученными д и п н р и Д R Л Ь н ы м и производны

ми - Э (Dipy) 2. Они представляют собой темно-окрашенные 

твердые вещества, растворы которых в тетрагидрофуране 

(при отсутствии даже следов кислорода) нмеют зеленый (В е) 

или красный (Mg) цвет. 

§ 2. Кристаллы. При, переходе веществ из жид
=~~:;i~c;. Tep=~~~~: кого (или растворенного) состояния в твердое могут 

магнlIJI. иметь место два типичных случая: одни вещества 

выделяются в виде более или менее крупных 
частиц о п р е Д е л е н н о й фор м ы. другне - в виде б е с фор м е н
н о й массы. Твердые вещества первого типа (например, соль, сахар) 
называют кристаллическими, второго (например, клей, каучук)-
аморфными. , 

Кристаллический или аморфный характер вещества зависнт прежде 
всего от его собственных свойств, а затем и от условий, при которых 
происходит переход в твердое состояние. Соответственно меняя эти 
условня, удавалось получать в кристаллнческом состоянни даже такие 

типичио аморфные вещества, как каучук и клей. детальные исследо
вания пока~али, что и многие другие аморфные вещества в действи
тельности слагаются из кристаллов, однако настолько мелких, что они 

незаметны даже под микроскопом. 
Таким образом, основой структуры вещества в твердом состоянни 

является кристалл. На его размеры сильно влияют условня крнсталли
зации, которую проводят обычно из растворов. Желая получить мелкие 
кристаллы. быстро охлаждают раствор, насыщенный прн высокой тем
пературе. Наоборот, желая вызвать образование крупных кристаллов.' 
оставляют раствор стоять прн обычной температуре, чтобы кристал.'IИ
заЦ.ИЯ меД..1енно протекала по мере испарения растворителя. 

При быстром охлажденин насыщенного раствора крнстаЛJlнзация 
начинается (особенно при перемешнвании) сразу во МНОГих местах, 
образуется, как говорят, много Ц е н т р о в к р и с т а л л и з а Ц и И, т. е. 
мельчайшнх зародышевых кристалликов. В результате MeAJleHHOro 
ОХJ1аждении чнсло таких первоначально возннкающнх центров кристал

лизацин невелнко, дальнейшее выделенне твердого вещества из раствора 
происходит главным образом именно около них, и поэтому образуется 
гораздо меньшее число, но зато более крупных кристаллов. 

Для очистки солей перекристаллизацией обычно стараются полу
чить мелкие ~ристаллы, так как крупные часто содержат в себе вклю

чения маточного раствора, что отражается на их чистоте. Наоборот, для 
изучения формы кристаллов желательно иметь их достаточно круп
ными. I-7 

Наиболее характерной особенностью кристаллов является а н и 30-
Т Р О п н Я, т. е. неодинаковость их свойств (прочности, теплопроводности, 
скоррсти растворения н др.) по разным направлениям. В частностн, 
этим же, а нменно различной скоростью. роста отдельных граней, 
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обусловлено и многообразие к р и с т а л oil и ч е с к и х фор М, из которых 
некоторые простейшие показаны на рис. XII-7. 

Внешняя форма кристалла может быть охарактеризована ее боль
шей или меньшей сuAUtетричностью. Последняя зависит от наличия или 
отсутствия определенных э л е м е н т о в с и м м е т р и и, к которым от

иосятся Ц е н т р, n л о с к о с т и и о с и. 

it_+ tW+ ~O. 
д 5 8 

н--J._L- - 1: . fl!j} • ' 
r Д Е 

Рнс. ХН-7. Прнзматическне и пнрамндаJlЬные формы крнста,/(,/(он. 

Под ц е н т р о м с и м м е т р и и понимается такая точка, которая де
лит пополам все соединительные между внешними поверхностями кри

СТалла прямые линии, проведенные через нее по любому направлению. 
Как видио из рис. ХП-8, центр симметрии (С) имеется, иапример, у куба. 

При наличии n л о с к о с т и с и м м е т р и и (Р) одна часть кристалла 
отиосится к противоположной как предмет к своему зеркальному изо
бражению. Если с ЭТОЙ точки зрения 
рассмотреть куб (рис. Хll-8) , то ока
жется, что в нем могут быть проведе
ны 3 плоскости симметрии через сере
дииы ребер и 6 таких плоскостей че
рез углы. 

Ось4-Z0 
nОРЯQlrа 

Если через кристалл может быть 
проведена ось симметрии (L), то 
это значит, что при определенном по

вороте около нее получается полное 

совпадение нового ПОJIOжения с преж

ним. Пор я Д о к оси определяется уг
лом необходимого для такого совме
щения поворота и численно выра-

жается частным от деления 3600 на Рис. ХН-8. Элементы симметрии 
этот угол. куба. 

Очевидно, что при повороте на 3600 
совмещается сама с собой любая 
фигура и, следовательно, ось первого порядка вообще ничего не 
характеризует. Для крнсталлов характерно наличие осей симметрии 2, 
З, 4 и 6 порядка. В частности, куб (рис. XII-8) имеет 3 оси четвертого 
порядка (проходящие через середины граней). 4 - третьего (через про
тивоположиые углы) и 6 - второго (через середины ребер). 

Суммарно симметрия характеризуется в кристаллографии (науке 
о кристаллах) с,,'Iедующей сводкой: 3L44Lз6L29РС. Как видно нз нее, 
куб обладает очень большим ЧИСJIOМ эл {'ментОВ симметрин. И Д е а л ьл О 
симметрнчной фигурой является шар. &-I~ 
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Ранее уже отмечалось (111 § 8), что исследование внутреннего 
строения кристаллов стало возмОЖным лишь ПОСJIе 1912 г. В настоящее 
время оно выяснено для очень многих Беществ. 1~32 

При р О Д а частиц, заполняющих узлы пространственной решетки 
кристалла (рис. 111-55), может быть намечена, исходя из основных ти
пов валентной связи. Так, у построенных по и о н и о м у типу соедине
ний кристаллическая решетка состоит из отдельных закономерно рас

д s в 

положенных ионов (А, рис. XII-9). 
Наиболее характерно для подобных 
решеток то, что каждый ион в р а в
н о й м е р е относится ко всем непо
средственно окружающим его ионам 

противоположного знака. Таким обра
зом, индивидуаJIЬНОСТЬ отдельных мо

Рис. XIl-9. Схемы ионноА и молеку- лекул нацело теряется и весь кристалл 
лириых решеток. является как бы гигантской единой 

частицей (111 § 8). 
Напротив, у соединений к о в а л е н т н о г о типа решетка состоит из 

отдельных молекул (В, рис. XII-9). Схему Б рис. XII-9 можно 
рассматривать как промежуточный случай: хотя образование ионов 
здесь уже намечено, однако они еще связаны друг с другом в отдель

ные пары. Как следствие этого, такая fзешетка по своему общему ха
рактеру приближается к молекулярной. 3,34 

Наименьший возможный объем пространственной решетки кристалла, 
еще вполне отображающий все особенности ее структуры, носит назва
иие эле ... ентарноЙ ячеЙкu. Весь кристалл в целом может быть построен 
простым прикладыванием таких элементарных ячеек друг к \другу по 

трем пространственным направлениям, как это схематически показано 

с 

с 

а 

Рис. XIl-I0. Схемы построения кристаллов из 
элементарных ячеек. 

а 

Рис. ХН-II. Пример 9Ле
ментарноА ичеА~ 

на рис. ХII-I0. Поэтому для выясиения внутренней структуры того или 
ииого кристалла достаточно знать фор м у элементарной ячейки, ее 
раз м еры и р а с n о л о ж е н и е в ней образу~щих кристалл ч а с т и ц. 

Рассмотрим в качестве примера элементарную ячейку, показанную 
на рис. ХII-ll. Координатные оси а, Ь, с расположены для нее под пря
мыми углами друг к другу: а (т. е. L аОс) = р (т. е. L ЬОс) = 'V (т. е. 
LaOb) = 900. Отрезки, отсекаемые на этих осях, также ~paBHЫ, т. е. 
а = Ь = с. Этими соотношениями (а = р = v = 900 и а = Ь = с) опре
деляется фор м а рссматриваемой элементарной ячейки: она представ
ляет собой куб. Раз м еры ее вполне определяются Длиной одной сто
роны, обозначаемой в этом случае обычно через аш. Р а с n о л о ж е н и е 
ч а с т и ц дается тремя координатамн (а,Ь, с) их центров, причем за на
чало координат принимается уго,,'1 ячейки, занятый одной из частиц. 
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Числовые значения координат выражают в долях соответствующего реб
ра элементарной ячейки. Так, для частиц О и К (рис. XII-l1) они будут 
СОответственно (О О О) и (1/2 1/2 1/2). Кратчайшее расстояние между цен
трами обеих частиц (d) может быть вычислено на основании положе
ний геометрии. В данном случае оно равно половине диагонали куба. 

т. е. d -:: О,5аш VЗ = 0,866а.,. 
Расположение отдельных частиц кристалла зависит прежде всего 

от химического состава кристаллизующегося вещества. При этом в слу
чае ионного соеднНения важнейшую роль играет его тип (АБ, АБ2, 
А2Бз и т. д.). 

с с с 

J 

а 
lцоСзС) 

а 
Тил NaCJ 

/l 

Рис. XII-l2. Наиболее обычиые структуры бииарных соединеннЙ. 

Для простейших б и н а р н ы х (т. е. состоящих только ИЗ двух ча
стей) ионных соединений чаще всего встречаются структуры. показан
иые на рис. ХН-12. Верхняя часть этого рисунка (/) дает ряд Э.lеl\lен
тарных кубических ячеек, в которых черные и белые кружки отвечают 
ионам противоположного знака. Структура элеlr!ентарной ячейки CsCI 

~;:: ;a::/:~~:~TK;;: ;~~:го~и(~оХ~~;~~~~с~:~а:;;аа)н~с~ с 
жет быть построен весь кристаЛJI CsCI. Если ограничиться @ 
в нем объемом только самой элементарной ячейки. то по- 8 
следняя заполнится ионами так. как это показано в ниж-

ней части (/1) рис. ХН-12. Подобные за n од н е н н ы е а 
ячейки наряду с их оснОвными характеристика!.1И (УГJlами, @ 
длинами ребер и координатами структурных элементов) 
обычно и при водятся в литературе.:Ц 

Кристалл типа CsCI (иначе, типа ц е н т р и р о в а 11-
н о го к у б а) состоит как бы из двух простых кубнческих 
решеток (рис. ХН-13). заполненных в одном случае ионами 
Cs+, в другом - CI- и вставленных затем друг в друга. как 
это показано на рис. ХН-14. Из последнего видно. что каж
дый ион Cs+ окружен восемью равноотстоящими от него 

Рнс. XII-lЗ. 
Простая ку
бическая ре-

шетка. 

ионами CI-, а каждый ион CI- - восемью ионами Cs+. Таким 
образом, координационное число (КЧ) решеток типа центрированного 
куба равио в о с ь М и. Для самого хлористого цезия aw = 4,11 11 
d = 3.56А. 

Наиболее часто всз:речающейся решеткой ионных соединений АВ яв
ляется тип NaCI (см. рис. ХН-12). элементарная ячеiIка которого со
держит восемь ионов - четЬ/ре положительных и четыре отрицате.'lЬНЫХ. 

5 Б. В. Некрасов 
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КаждыА из 'них на наиболее близком к нему расстоянии (d = O,5alll ) 

окружен шестью противоположно заряженными (что хорошо ВИДНО 
ДJIЯ иона, раСПdложенного на нижней части рис. XIl-12 в центре куба). 
Координационное число решеток этого типа равно, следовательно, 
ш е с т и. для самой поваренной солн alll = 5,62 и d = 2,81 А. . 

Р~шетка цинковой обманки (ZпS) представляет прнмер третьего 
характеРIIОГО для ряда соединений АБ типа структуры. В ее элементар

"- ...... 

"'- .:::", 

"- ~ 

"- ~ 

Рис. Xl1-14. 
Схема структу

ры CsCl. 

ной ячейке (см. рис. XIl-12) содержится также восемь 
ионов, но раСПОJIOженных иначе, чем в ячейке NaCI. КО
ординационное число решеток этого тнпа palSHo ч е т ы
рем. Расстояние между центрами противоположно за
ряженных ионов d = O,433alll• Для ZпS имеем: alll = 5,39 
и d = 2;33 А.36-41 I 

Знание ядерных расстояний (d) в криста.'1лических 
решетках позволяет ставить вопрос об определении аб
солютных раз м е р о в атомов и ионов. Принимая их за 
шарообразные, можно считать d равным с у м м е р а
Д и у с о в двух соседних частиц (точнее, их сфер дей

ствия). Очевидно, что когда обе они одинаковы, радиус каждой равен 
половине d. Если элемент образует кристаллическую структуру типа ги
гантской единой частицы (111 § 8), этим непосредственно и дается эф-
фективный радиус его атома. 12-1.7 . 

В случае ионных решеток положение осложняется тем, что делить d 
просто ПОПOJIам нельзя. Имея значения d решеток ряда солей, для иа
хождення ионных радиусов необходимо предварительно определить, 
J<акая именно часть d приходнтся на катион и какая на анион. Не зная 
радиуса ни одного нона, сделать это было невозможно. Напротив, зна· 
ние хотя бы одного радиус~ давало основу для нахождення всех 
остальных. 

Рис. XlI-15. Сравнительиые размеры ионов. 

Исходные величины были получены для ионов F- (1,33) и 
02- (1,32 А) с помощью оптических методов. ПОl:ле -этого нахождеиие 
рар.нусов других ИОнов уже не представляло затруднений. Например, 
зная d решетки NaF (2,31 А), простым вычитанием находим, что раднус 
иона Na+ равен 2,31 '-1,33 = О,98А. Исходя из известных радиусов 
катнонов легко точно так же вычнслить и радиусы анионов. 

Сопоставленне находимых подобным образом радиусов 1fаиБОJlее 
типичных элементарных ионов дается в приrюдимой ииже таблнце 
(цифры в скобках соответствуют значениям, вычисленным полутеоре
тическим путем). 



Электронное 
строен не ноиа 

2 I 
2,8 I 

2,8,8 I 
2, 8, 18 I 

2, 8, 18, 8 I 
2, 8, 18, 18 I I 

2, 11, 18, 18, 8 

2, 8, 18, 32, 181 

2-

Se I 1,91 

I 
Те I 2,11 

1-

н 
1,54 

F 
1,33 

СI 
1,81 

Br 
1,96 

I 
2,20 
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о 1+ 

Ne I 1,60 

Ar I 1,92 

Кг I 1,98 

I 
12~~ I 

Li 
0,78 

Na 
0,98 

к 
1,33 

Си 
0,98 

Rb 
1,49 

Ag 
1,13 

Cs 
1,65 

I I Аи I j (1,37) 

3арllJt иона 

2+ I з+ I н I 5+ I б+ I 1+ 

Ве 
0,34 

l~i7 I,J6 I o~~ 0~6~ I (O~~) I (1.5б) 
I?~ I 0~92 I o~~ I (O,~~) I (0~5~) '(o,~o) 

Сравнительные размеры элементарных ионов видны из рис. ХII-15, 
ма.сштаб которого отвечает увеличению в 30 млн. раз. 48-51 

Зависимость ионных радиусов от строения внешних. электроиных 
оболочек наглядно ВЫЯВЛЯеТСЯ при рассмотрении катионов. Последние 
могут быть разбиты на три большие группы (ср. рис. НI-З4). 

, 1. Отвечающие по своей электронной структуре и и е р т н ы м г а з а м 
(2, 10, 18, 36, 54 и 86 электронов). . 

. Н. Ограниченные извне законч8ННЫМ слоем из 18 э л е к т р о н о в 
(28, 46 и 78 электронов). 

111. С н е з а к о н ч е н и ы м внешним электронным слоем. 
Радиусы положительных ионов типа инертных газов на схеме 

рис. XII-16 отвечают узлам сетки из сплошных линиii. Размеры их до
вольно правильно уменьшаются при Повышении валентности элементов 

и увеличиваются при возрастании их атомных номеров. Общий ход 
изменения радиусов приблизительно таков же, как у атомов инертных 
газов. 

Ионы второй группы (сетка из пунктирных линий) при равной ва
лентности имеют значительно меньшие размеры, чем близкие 
им по атомному номеру ионы первой группы (типа инертных га
зов). В общем это справедливо и по отношению к не показанным на 
рис. XII-16 ионам с J{ е з а к о н ч е н н ы м и внешними слоями. 52-57 

Строение кристалла ионного соединения, т. е. образование послед
ним решетки того или иного типа, зависит в основном от трех факторов: 
1) относительного ч и с л а структурных единиц, 2) отиошения между их 
раз м е р а М и и З) ИХ в з а и м н о г о в л и я н и я друг на друга. Смысл 

. первого фактора ясен из того, что, например, решетка соли тнпа МХ2 
не может быть nOCTpoetla совершенно одинаково с решеткой соли типа 

. МХ, так как в первой должно разместиться вдвое больше анионов, чем 
IЮ второй. Сущность и характер действия третьего фактора будут 
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рассмотрены в следующем разделе, здесь же следует остановиться на 

влиянии о т н о с и т е л ь н ы х раз м е р о в частиц. 58-60 

Ес.'!и рассматривать ряд аналогичных соединений типа, например, 
МХ, в которых при неизменном Х последовательно меняется химическая 
природа М (или обратно), то в таком ряду на известном этапе может 
произойти и з М е н е н и е структуры кристаллической решетки. Явление 
это (<<м О Р Ф о т р о п и я») тесно связано с ОТНОСИТЫIЬНЫМН размерами 

10 20 30 40 50 ВО 70 ВО" 90 
_о. 

IImOHHbffl номера 

Рис. XII-16. Радиусы элемеитарных положительных иоиов. 

м и Х, причем изменение структуры решетки происходит при достиже
нии отношением (радиус М) : (радиус Х) некоторой определенной вели
чины. Примерами могут служить два приводимых ниже ряда соеди
нений с последовательно изменяющимися соотношениями радиусов 
катиона и аниона: 

R,K/R,A • 0,26 ! 0,59 0,80 0,96 1,08 0,43 0,54 0,73 О,82! 0,91 
Вещество • . ВеО ! MgO СаО SrO ВаО I иСI NaCI КСI RbCI i CsCl 

Тип решетки . ZnS j NaCI· . NaCI ! CsCI 

. в качестве особого случая морфотропии можно рассматривать из
менение кристаЛJIИческой структуры о Д н о г о и т о г о ж е вещества 
при изменении в н е ш н и х у с л о в и Й. Явление это носит название 
полиморфизма. Последний х.арактерен для очень многих веществ. При
мером может служить переход при нагревании структур галоидных 
солей аммония от типа CsCl к типу NaCl: 

Соль ••••• • • NH.CI NH.Br NH.I 
R,K/R,A - • • • • • • 0,79 0,73 0,65 
Точка перехода, ос 184 138 -18 

Приведенные данные показывают, что уменьшение координационного 
числа кристаллической структуры (8 --+ 6). идет тем легче, чем меньше 
у рассматриваемых солей отношение Rк/Rл.61-64 

Если .радиусы каких-либо двух ионов одинакового заряда доста
точно близки, ионы эти иногда могут о Д н о в р е м е н н о участвовать в 

образовании решетки одного и того же кристалла. Например, из смеси 
растворов КС1 и KBr выделяются смешанные кристаллы, каждый из 
которых содержит 11 Cl-(r = 1,81), и Br-(r= 1,96 А), причем количеC'fВО 
того и другого аниона зависит только от его относительного содержа-
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ния В растворе. БJIагодаря образованию смешанных кристаллов 
К(С\, Вг) Можно получить соль состава С\хВГуК(Х+1IJ с л Ю б ы м и зна
чениямн х и у, т. е. осуществить пр а к т и ч е с к и н е пр еры в н ы й 
переход вещества от состава КС\ (у= О) к составу КВг (х = О). Для 
подобных случаев оправдывается,. следовательно, Положение Бертолле 
(I § 2) о непрерывном изменении состава химических соединений. 65 

Вещества однотипного молекулярного строения (КС\ и КВг, КМпО4 
и BaS04 и т. д.), образующие между собой смешанные кристаллы, на
зывают изоморфными. Вследствие близкого сходства решеток кристалл 
одного из изоморфных веществ вызывает кристаллизацию пересыщен
ного раствора другого, а в насыщенном его растворе По мере испарения 
воды продолжает расти, покрываясь С.'IOем второго вещества. Хорошим 
примером группы изоморфных солей являются квасцы различного со
става (ХI § 2). Многочисленные случаи изоморфизма известны 11 для 
веществ других классов. 66-82 

Дополнения 

1) Если при какоЙ·либо химической реакции происходит образование ма.l0рас· 

творимого в дани ой среде вещества, то прежде всего нмеет место группировка неко, 

торой части его МОJlекул в иебольшие первичиые агрегаты. В отдельных случаях 

особенно быстро протекающего возиикновеиия твердой фазы эти агрегаты могут со

стоять из б е с пор я Д о ч и о слепившихся частиц. Хорошим примером является «стек· 

лянный лед. ОУ § 3 доп. 42). Одиако подобиое аморфное состояние неустойчиво 11 

более нли меиее быстро переходит в кристалличеtкое. 

2) Как правило, уже первичные вЫделяющиеся из раствора агрегаты частиц 

построены з а к о и о м е р н о и представляют собой иичтожио малые кристалличеСКllе 

9ародыши. В дальнеЙШеМ одиовремеиио иду ... два процесса: а) рост уже имеющихся 

цеитров кристаллизации за счет последовательиого отложения 

на иих ряда свежих молекуляриых слоев и 6) возиикиовеиие 

новых первичных "грегатов. В зависимости от природы выде

ляющегося вещества н среды, а также виешиих условий, оба <:s 

этн процесса могут протекать с различиой скоростью. Если оиа ~ 
~' 

значительио больше у первого процесса (а), то происходит ~ 
~ 

образование сравиительно иемногочислениых, ио зато относи- ~ 

тельио крупных частиц, осаждающихся иа дно сосуда более {::. 
илн меиее плотиым слоем (<<к р н с т а л л н ч е с к и е. осадки). 

Напротив, если значительио больше скорость второго процес- 8рсfofЯ.-
са (6), то число обраузющнхся частиц очеиь велико, а размеры Рис. XIl·17. Схема Х<>-

,да превращения СТеК-

иХ малы. В результате осаждаются рыхлые комья или хлопья, ла в Сllгадл. 

состоящие из миожества бесiIорядочно слепившихся друг 
с другом иичтожио мелких первичных агрегатов (<<а м о р Ф и ы е. осадки). Наконец, 

при близких зиачениях обеих скоростей могут одновремеино образовываться ча

стицы самых различных размеров. По теории кристаллизации из растворов нмеется 
моиография •. 

3) Различная температуриая зависимость скорости образоваиня кристаллических 
зародышей н их последующего роста иcnользуетс'я, в частности, при получеиии с и т а .'1-

л о В (Х § 4 доп. 65). Как видно из рис. ХН-17, иаходящееся первоначально при тем
пературе А жядкое стекло сперва охлаждают до оптимальиой температуры возникиове
ния зародышей (Б), достаточное время выдерживают при ией, затем вновь иагре

вают до оптимальиой температуры роста кристал.'IОВ (8) и после полного закриста.l.1И· 

зовывания окоичательно охлаждают. 

• Ха .. с к и А Е, В. I(рнстаЛJlизаЦИJl из растворов. л" сНаука». 1\Iб7. 150 с. 
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'4) Вообще говори, массовому возиикновению кристаJ1J1ИЧеских зародышей. спо
собствует быстрое смешиваиие растворов реагирующих веществ на хмодУ. Напро
тив, мемениое смешиваиие горячих растворов благоприятствует укрупнеиию кристал

лов, Что касается коицентраций растворов, то здесь зависимость уже сложиее: наи

большие размеры осаждающихся частиц обычно отвечают иекоторым с р е Д и и м кои
центрациям, причем и поиижение, и повышеиие последНЯХ ведет к увеличению cre
пени дясперCflОСТИ осадка. 

5) Как и своБОдНаи поверхность жидкостя (рис. IV-19), внешние граии КРIIС1'ал
лов испытывают поверхностиое натяжение. Суммариая величина оБУСJ10влениоi им 

п о в ер х и о с т и ой э и е р г и и при иеизмеииой массе кристаллов тем меньше, чем 

они крупнее. Поэтому переход мелких кристаЛJ10В в крупные знергетически выгоде" 

и при Подходящих условиях может происходить самопроизвольио. 

е) Если в одном и том же сосуде под раствором одновременио находятся мелкие 

и крупные кристаЛJ1Ы какого-либо вещества, то постепеиио меJ1кие растворяютси, • 
крупиые растут. Это связаио сиесколько БОJ1ьшей раствори-

l] 

Рис. XlI-18. Р'СТlЮрн
мость caSO. при различ
ных размерах кристаллов 

("''''0'''1>/''')' 

мостью первых, как то видно, иапример, из даниых рис. 

XII-18. Следовательио, насыщенныii относительно крупных 

кристаллов раствор является еще не насыщенным относи

тельио МeJI!,ИХ. Последние растворяются, коицентрация рас

твора повышается, и часть растворенного вещества отп8гает

ся иа поверхности крупиых кристамов. Теоретически это 

должио продмжаться до образоваиия 'а растворе одиого боль
шоrо криста.ма. На пр8ктике подобное ПОJ10жение обычно 

не достигается, так как дли этого иужио очень много вре

мени. 

7) В ХО./fОдНых растворах процесс РОС1'а ОДИIIХ "ристал
лов за счет других идет меменио, а/ горячих - значительио 

быстрее. Так как очень мелкокристаллическне осадКИ либо 

проходят сквозь поры фильтра, либо быстро забявают их и поэтому МeдJIенио 

отфильтровываются, увеличеиия размеров кристал.'I08 приходится ииогда добlf»атьси 

в техиике, а также при работах по количествениому анаJ1ИЗУ, когда потери ~аже 

небольшой доли вещества портит все определение. Большей частыо для УКРУIJИeJIИЯ 

кристаллов достаточио оставить их стоять под раствором иа иескол~о '181;08. 
Иногда, в случае очень малорастворимых веществ, удобиее f\eKQTOpOe время поимя

тить раствор, так как при нагреваиии (ВСJ1едствие увеличения растворимости и уско

рения диффузии) рост ОдНИХ кристаJЧIОВ аа счет других происходит значительио 

быстрее. . 
8) Все миогообразие 'кристаJ1лических форм раЗJ1ИЧНЫХ веществ может быть сае

дено к 32 классам, которые объединяются в шесть к р я с т а J1 л и Ч е с к и х с и с т е ... 
Если виутри кристалла по определенным правилам «иор .. альиоЙ устаИОВJ(И. располо
жить КООРДИlJатиые оси, то его граии отсекут иа иих отрезки известной ДЛины. При

иадл~жиость кристама к той и,nи другой системе определится при зтом ОТИQCИ'J'e. .. ь
иым раСПОJ10жеиием мя иего координатиых осей и отиошением мин отсекаемы. на 
последних отрезков. Примеры простейших призматических и пирамидаJ1ЬНЫХ (точнее, 

бипирамидальных) форм раЗJ1ИЧIlЫХ систем сопоставлены иа рис. ХН-7. 
а) Кубич.еская ·(правилыlя)) система.· Все три оси (точнее - отсекаемые lIа иих 

кристаЛJ10М отрезки) взаимио перпендикуляриы и равны по величиие. Наиболее про

стыlolИ формами кубической системы ЯВJ1ЯЮТСИ К у б и о к т а э д р (см. рис. ХП-7, А). 

Часто встречаются различные ИХ комбинация друг с другом (рис. XII-19). Важиую 
форму кубической системы предстаВJ1яет т е т р а э д р (рис. ХII-20). Из общего числа 

изученных I'ристаллов иа долю кубической системы приходится окоп0 8%. В отве

чающих ей формах кристаллизуются многие метаЛJ1Ы, алмаз, NaCl, KCI, ZпS, 

РЬ(NОЗ)2 я Т. д. " 
б) Гексагональная система в отличяе от других характеризуется четЫрьмя осями, 

из которых одиа, главиая, перпенДИКУJ1ярна к остальным трем, образующим между 
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с:о6oil равные углы (600). Этн три ОСи имеют одинаковую дЛИНУ, а гnавная может 

быть дЛиинее нли короче. Из кристаллнческих форм ОСНОВИЫ)fИ нвляются гексагональ

ные при з М а и б н пир а м и Д а (см. рнс. ХII-7. Б). Иногда из гексагоиальной си

стемы выделяют т р н r о и а л ь н У ю подснстему с ~ ОСНQвиоil формой - р о м б о
з д р о м (рнс. XIl-21). 1( гексагональноil снетеме относнтс. OKOnO 7% всех нзвестиых 
крнстамОв. В ией крнсталлнзуются многне хнмические элемеиты. Н.О. SiOa• HgS. 
NaNO. н т.А. 

Рис. XII-HI. I(омбииации куба и окта'ДР8. Рис.ХIl·20. ТеТР8'ДР. Рис. Хll-21. РомбоsJl.Р. 

в) ТетрагОНU.Аьная (квадратная) система. Все три осн взанмно перпендикуляриы 

две из вик равны, а третья - главная - МоЖет БЫfь короче нли длнииее двух оста.1Ь
ных. Основиыми формами являются квадратная прязма я октаэдр с квадратным осно

ваняем (см. ряс. ХII-6, В). В тетрагональной снстеМе крнсталлнзуется около 5% нзу
ченных веществ, в частности Sn, Sn02 и иеКQторые соли. 

г) Ромбическая система. Все три оси взанмио перпеидякулярны, но иеодинаковоА 
величины. Основиые формы показаны на рис. ХII-7, Г. В этой системе криста.'IЛИЗУЮТСЯ 

I(NОз, I(.SO., PbSO. и т. д. Н многие мннералы, в общем около 28% всех иссле
ДOBaHHЫ~ кристаллов. 

д) Моно~.шнная снстеМа. Две оси взаимио перпеидикулярны, а третья наКJlOииа 

по отношенню к их плоскостн, оставаясь перпендикулярной одной из двух первых 

(см. рнс. ХII-7, Д). В моиоклниной снстеме кристаллнзуются I(СIОз, Na2S0.· !ОН.О, 
сахар ·н ·т. д. Нв дomo этой снстемы ПРНХОДнтся наибольшая часть всех изучеииых 

крнсталлов - около 42%. 
е) ТриКАинная систеМа. Все три оси расположены под разными углами друг к 

другу н имеют раз.'IНЧНУЮ величину (см. ри~ ХII-7, Е). В ией кристаллизуются -
~CГ207, CuSO.· 5Н2О Н Т. д., В общем около 10% всех исследованных кристал.10В. 

9) Хотя выбор той ИЛИ нной крнсталлнческоА. формы определяется в основном 

прнродой самого КРllC1"аллизующеroся вещества, на относительиую скорость роста 

граней в большей нJlи меиьшей степени ВJ1Ияют также природа растворителя и при
сутствие в растворе некоторых примесеЙ. Поэтому иногда удаетс" нскусственно доби

ваться полного изменеиия обычной кристаллнческой формы. Например, кристаллизую

щаяся обычно в кубах поваренная соль из содержащих мочевину растворов' выде
nяется в внде октаJДров. Напротнв, квасцы в присутствин мочевииы образуют куби
oreские крнсталлы, тогда как оБЫЧIIО для них характериа форма октаэдра. Практически 

с подобиым искусствениым измеНеияем кристаллических форм в химин приходится 

IICтречаться довольно редко. О влияиии прнмесиых ноиов иа кристамнзацию солей 

нмеется спеnиальная монографня·. 
10) Изучение кристаллнческой формы веществ часто дает возможность иепосред

ственио устанавливать их химнческнй состав. Подобиый к р и с т а л л о х и м и ч е

с к и й а и а л и з был в прошлом веке важиым вспомогательным Методом химии и 
rnaMblM иаправлеинем практическоl'О нсполЬзоваиия кристаллографии (что иашло свое 
отражение в нзвестиом высказывании Энгельса: «Крнсталлография - часть химни.). 

В иастоящее время осиовным содержанием кристаллографин является уже не описа

ние форм кристаллов, а всестороннее нэучеиие их своАств н закоиов образования. Она 

• ':' • л ь м 8 Н С Ю. Я. I(РНСТ8ЛЛИ~ЦНII солей НЗ ВОАНЫХ paCTlWpOB -В ПРИС)'1'СТВIIН примесеА 

раЗных ионов. Фрунзе. Иэд-во АН Кирг. ССР. 1957. 208 с. 
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стала обшириой самостоятельиой иаукой, имеющей важиый собствеииый выход в прак

тику (целеиаправлеииый сии тез кристалдов для раЗNЫХ областей и ауки и техинки) . 
ПромеЖУТОЧIlУЮ область между современиой криста.1лографиеЙ и химией заиимает 
к р и с т а '! л о Х и м и я, изучающая строение веществ в их твердом агрегатиом со

СТОЯИIIИ. ПО ией имеется моиография *. 
11) В обычных условиях правилыlO образоваиные крупные кристаллы полу

чаются крайие редко, что зависит глаВIIЫМ образом от их срастаиия друг с другом. 

Помимо этого, внешние формы криста.1ЛОВ обычно и сами по себе более И.1И меllее 

отклоияются от ПРИВОДИВШIIХСЯ выше простеЙшях. На-

C!P
~ ПРИ~lер, оба показанных на рис. ХIl·22 кристалла в , В качестве своего идеального образца имеют правильиый 

I - - ______ у ,октаэдр. Несмотря иа весьма зиачительиые видимые' 
J I различия, оБЩIIОСТЬ основиой формы всех трех кри· 

: ста.МОВ может быть доказана измереиием у г л о в ме-
жду их соответствениыми гранями, так как эти углы 

Рис. Хl1-22. Кристаллы октаЭДРII- даже' при самых значительиых колебаииях общего 
ческого типа. вида остаются строго иеизмеииыми и характерными 

JI.-1Я того или ииого кристаллического типа. 

12) Даже при ненскажениой виешней форме КРИGталла идеальная упаковка его 

структуриых едиииц всегда бывает в большей или меиьшей степеии иарушена разио~ 
образными внутренними дефектами. Одним из иих является т. и. м О з а и ч и а я 

с т р у к т ура. Уже даВIIО предполагалось, а затем было и экспериментальио под

тверждеио, что крупные КР1lстаЛ.1Ы ие явлиются идеальио однородными, а состоят из 

миожества сросшихся друг с другом мельчайших кристалликов (<<блоков:.), взаим

иое расположеиие которых ие вполне соответствует строго правильиому. В зависи

мости от природы вещества и условий роста кристалла блоки могут иметь раз.'1ичиые 

размеры (большей частью порядка 10-' см). По мере их умеиьшеиия прЬчность мате-
риалов возрастает. Наблюдать мозаичную 

структуру (под микроскопом) удобно иа ме- + + + + + - + 
таллическом висмуте. 

1З) Возиикн?веиие мозаичиой структуры 

кристаллов связаио с Д и с л о к а ц и я м и, т. е. 

иарушеииями правильиого чередова"ия от

дельиых атомиых плоскостей. Весьма обычны 

структуриые иарушеиия т о ч е ч и о г о типа

дефекты вычитаиия (<<по Шоттки:,) И дефек

о + 
+ + о + 

+ + 
д 

+ 
0-+ 

+ 
+ 

+ - + 
6 

+ 

Рис. Хl1-23. Схемы дефектов ВЫ'lитаIIИЯ (A~ 
и смещения (Б~. 

ты смещеиия (<<по Фреикелю:.). Первые определяются иаличием в решетке от

дельных пустот JB а к а и с ий), ие заполиеииых соответствующими частицами 

(А, рис. XII-23), вторые - смещением отдельиых частиц (в иоииых кристаллах обычно 

катиоиов, как меньших по размерам) из своего нормальиого положеиия в меЖДОУз.1ие 

решеТIffl (В, рис. XIl-23). Обычио кристаллы содержат вакаисии обоих тиПОВ, ио 
преобладает одии из иих (например, в галидах иатрия - вычитаиии, а в галидах се

ребра - смещеиия). Расчетиым путем было показаио, что даже в идеальиом кри

сталле NaCl из-за теплового двнжеиия иоиов (вследствие их частичной диффузии 

к поверхиости) относительиое число вакаисий должио быть около 1: 1015 при обыч· 

иой температуре, 1: 1ое при 500 ос и 1 : 1 О' при 800 ос (трмпературе плавлеиия) . Для 
реальиых микj>Окристаллов NaC1 на осиове сопоставления идеа.1ЬИОЙ реитгеиострук
туриой и действительной ПЛОтlIостей общее (суммирующее все возможные дефекты) 

чнсло вакаисий было оцеиено в 3·1018 см-З . С микродефектами криста.1ЛическоЙ ре

шетки связаиы ие только процессы диффузии в твердых те.лах, ио и многие другие их 

физико-химические cBoiicTBa. По даииому вопросу имеется моиография ** . 

• Б о k и!l Г. Б. Кристаллохимия. М .. «Наука., 1971. 400 с . 

•• Х е fI н е А Н. Химии твердого те"а. Пер. с аиг"., под ред. В. В. Болдырева. М., «Мир., 

1911. 223 , 
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Так как абсолютно чистых веществ не существует (II § 6), криста.1ЛЫ неизбежно 
содержат примесные частицы, а нногда таКже Jt БО,1ее значительиые включения иио

родных веществ нли пустот. В общем, реальные кристаллы примерио так же относятся 

к теоретически рассматриваемым идеальным, Как реальные газы к газу идеальному. 

14) Наиболее чистЫМи и однородными кристаллическими образоваинями яв

ляются м о и о к р и с т а л л ы. Свойства их иногда резко отличаются от обычных для 

даиного вещества. Например, удельиая прочность иа разрыв монокристаллов железа 

оказалась примерно в 35 раз большей, чем обычных его образцов. Монокристаллы 

с каждым годом приобретают все большее значение для техннки. Помимо показан

ного '!а рнс. Х-78, имеется ряд других методов их получения. 
Время выращивания большииства монокристаллов исчисляется 

сутками, но некоторых из них - месяцами. 

15) Необходимым условием для образования определенных 

кристаллических форм является з а к о и о м е р н о е расположе

ние входящих в состав кристалла частиц (причем всего может 

быть 230 пространственных групп, т. е. вариантов такого рас по

.10жения). Поэтому в каждом криста_1Ле должны иметься равно

отстоящие друг от друга и одинаково заполненные частицами 

параллельные плоскости (рис. XIl-24). Изучение виутренней 

структуры крнсталлов основано на нн т е р Ф е р е н Ц и и реитге

новских лучей при отражеииях от ряда таких параллельиых 

.---+---.. ---.. ---,. 
,/ I 

;' ,/ . ;; .,'. 
;,; ,/ 

* • ~ 
,,' " • • 

• 

; I 

tI • • / • • 
I 

I 

• • , . • 
Рнс. Х!I·24. Тнпы пnо
скоете!! отражен"" в 

кристалле NaCl. 

пдоскосТеЙ. Теория этого явления подробно рассматривается 11 оптике, здесь же оиа 

будет затроиута лишь в объеме, необходимом для понимаиия основных принципов 

методики реитгеиовского аиализа кристаллов. 

Для того чтобы интерференция вообще могла иметь месТо, необходимо, чтобы 

расстояиие между соседи ими плоскостями отражения было и е м е н ь ш е п о л 0-
в и и ы длииы волны падающего луча. По о.тиошению к видимому свету (длины волн 

4000-7000 А) это соблюдается в таких системах, как, например, пленка нефти на воде 
Л2 (следствием интерференции солнечных лучей яв-

d 
t 

ляется возиикновение характериых радужиых 

красок того ми иного оттеика). 

Для иекоторых простейших кристаллов лег

ко рассчитать, что расстояние между их плоско

стями отражения много меиьше того, при кото

ром могла бы возникнуть интерференция лучей 

видимого света. Например, моль NaCI весит 

РНС. Хl1-25. Схема интерференцни луЧей. 58,455 г и содержит 6,02·1023. отдельиых моле-
кул. Масса каждой составляет, следовательио, 

58,455 г/6,02' 1023 = 9,710, 10-23 г. Но повареииая соль кристаллизуется в виде кубов, 
причем плоти ость ее равна 2,173 г/сАС3. Отсюда иаходим, что 1 САС3 кристалла NaCI 
содержит 2,173 г/9,710' 10-23 г = 2,239·1022 молекул или вдвое больше, т. е. 4,478· 10" 
отдельиых ионов. На долю каждщо из них приходится, следовательно, объем кубика, 

равный I САС3/4,478' 1()22=2,23· 10-23 САСЗ. Ребро такого кубика d =V'" 2,23.10-23 САС 3 = 

= 2,814· 10-8 САС=2,814 А. Нетрудио видеть, что эта длина, отвечающая расстоянию 
между двумя соседними плоскостями отражеиии кристалла NaCl, а т ы с я ч и раз меиь
ше длии волн лучей в и Д и м о г о света. В ииом положеиии иаходятся реитгеиовские 

лучи, так как для них могут быть получены волны длииой поря.цка десятых долей 

аигстрема, т. е. вполие обеспечивающие возмоЖность интерфереиции. 

16) для рассмотрения характера самого явлеиия воспользуемся чертежо:\! 
рис. ХII·25. Пусть иа пара.1лель'ные плоскости кристалла, отстоящие друг от друга Н3 
расстояиии d, падают под углом ~ два параллельных луча (Л 1 и Л2 ) оДииаковой 
длииы волиы (л). Каждый из них при этом частично отражается от каждой из пло. 
скостей, частично проходит дальше. При расположен., показаииом иа рис. ХII.25. 
отражеиные соответствеиио от J и 2 ПJlоскостей части падающих лучей Л1 и Л2 
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(которые в даином случае иас только и интересуют) сливаЮТСJl в одии общий отраже'i' 

нык луч Л. Так как второй луч (Ла) J1олжеи пройти (до точки В) более дЛИИИЫЙ 

путь, ои при этом о т с т а е т от первого иа раССТОJlиие АВ - БВ. Если иа после.IНем 
УК.1адывается цеАое число волн, т. е. оно может бl>/ТЬ выражеио в виде АВ - БВ = n~ 
(где n-uелое число). ТО при встрече 060ИХ отраженных лучей (в точке В) оии 

в результа'te. ВRтерфереиции. у·с и л и 8.8 10 Т друг др)'гаи обl1UtЙ отраженfтый луч ста· 

иовится более· «яркИJb. В .ПРО~И8НО!l( cnучае. ,... е. _огда при ~аИliых А., d и а отста' 

вание хода OTpa*~Mi;IIX поr;",еJ10вательиыми IfЛОСКОСТJlМИ лучей не отвечает uелому 

числу ВО.1И, в результате их иитерфереиuии происходит полиое затухаиие и. следова' 

телыю. общий отражениый луч о т с у т с т в у е т. 

Из чертежа рис. ХII·25 может быть вывеJ1еио то соотиошеиие между ~, d и а, 

ПРJl котором только И возможио существоваиие 'общего отражениого луча: 

n," =-АВ - БВ ===АВ- АГ==АЕ - Ar=rE===BEslna=2d sina 

Это осиовное для реНТГеНОСКОПии уравиение - n~ = 2d а/п а - было выведеио в 1912-
1913 гг. иезависимо друг от друга Брэггом и Г. В. Вульфом. Его часто называют усло· 
Вllем Брэгга - Ву.'1ьфа. -

Удовлетворяющие этому условНIO углы падеИИJl определяются соотношением 

siп а === n'Л/2d. Поэтому, например. от плоскостей куба поварениой соли нзлучение 

с дЛиной в0.1Н Ы 0.440 Абулет замеТIIО отражаТЬСJl только при углах. JlЛII которых 
slп а = n· 0,440/2·2.814 = п· 0.0782. ОТКУАа имеем: 

n 3 4 R Т. А. 

а 130 34' 18" 14' R т. Jt. 

По мере увеличеиия n «яркость. общего отражениоro луча быстро уменьшается. Ввиду 
этого иаиболее отчетливые результаты получаЮТСJl при пользоваиии отражением пер· 

вого ПОРJlдка (с n = 1). 
Так как а и n могут быть иепосреJ1ствеиио определены из J1аииых опыта. в урав· 

иеиии пА = 2d 5in а иеизвестными остаЮТСЯ только две величины - 'л и d. Пользуясь 

кристаллами NaCI (ДЛJl которых d вычисляеТСJl иепосредствеино из плотности), мож, 

ио определять дЛины воли рентгеновских лучей, получаемых от того или ииого источ, 

иика. 06ратио. пользуясь лучами о из вести ой Л. 

можно иахОДИТЬ расстояния между ПЛОСКОСТJlМИ 

отражения исследуемого кристалла, ЭИ.8иие кото

рых пОЗволяет (по опредценным upa8J:iJ1a~( рент· 
геноскопии) устаиовить его внутреинее строенне.' 

~-r~~=:t!~~=:S~'" 17) Эксперимеитально изучеиие внутреииеА 
структуры кристаллов проводится обычно ие по 

первоиачальному способу (см. рис. I11-56) , а по 

одному из рассматриваемых ииже. В методе 
f.'вращающееОСJl крuстамси узкий пучок м о и о· 

х р о м а т и ч е с к и х (т. е, однородиых по дЛиие 
Рис. Х!l·26. Схема метода вращающеГОСII 

КРИСТ8J1J18. волны) реитгеновских лучей падает иа кри' 
сталл К (рис. ХII.26). укреплениый на способиой 

вращатьси подставке С. ПроходяшаR кристалл без отражеиия часть лучей дает при 

этом на фотографической плеике Ф пятио А, тогда как в J1ругиJt. частях пленки пятиа 
ие nOЯВJ1ЯЮТСJl до TeJt пор. пока ие соблюJtено условие BpJrra - Вульфа. Прн мед· 
ленном вращении ПОJ1ставки С наступает момеит, KOfJ1a зто условие окаэываеТСJl 

собдюдениым: на плеиие ПОJlвляеТСR пятио Б. дальнейший поворот С ведет к зату
хаиню луча. который затем виовь ПОЯВ.~Jlется, и т. д. В качестве примера иа 

рис. XIl-27 приведена полу~еннаJl по методу вращающегося кристалла рентгеиограмма 
AIN (uеитральиое пятно зачернеио). 

18) ДЛя работы по методу вращающеГОСII кристалла требуеТСII сравнительио 

крупиый кристалл, получить Ko~pыA ие всегда возможно. Напротив. ИССЛ~Д08аliие По 

rюРОШКО80МЧ методу позволяет обходиться очен~ мелким кристаллическим порошком. 
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Схема установки показаиа на рис. ХII·28. Круглый пучок моиохроматических лучей, 

пройдя сквозь отверстие в свинцовой диафрагме, "ТIопадает иа столбик /(, спрессоваииый 
из кристаллнческого порошка изучаемого Вещества. Твк как в последнем отдельиые 

Рис. ХII·21. Рентгенограмма AIN по методу<"вращающеroся кристалла. 

криста.'1ЛЫ ориентированы совершеино беспорsдочно, среди них всегда НмеЮТСЯ такие. 

для которых расположеиие плоскостей отражеиня отвечает усдовию Брзгга - Вульфа. 

'в связи с этим отпадает иеобходимость вращать столбик, и иа фотографической Пдеи· 
ке Ф иарsду с центральным пятном А иепо

средствеино получается" ряд полос (рис. ХII-29). 

из положеиия которых можно вычислить харак, 

терные для даниого кристаЛлического вещества 
коистанты. Будучи значительно проще метода 

вращающегася кристалла в отношении подготов

ки исходиОГО материала и проведения самого 

опыта, порошковый метод характеризуетсs ие

сколько меньшей точностью и большей СЛОЖНО

стью расчета структур. Хотя сильиое умеиьшение 

размера отдельных исследуемых кристалликов и 

вызывает постепеllНО усиливающуюся расплывча

тость ЛIIНИЙ на рентгенограммах, Однако ПОСо.lед· 

иие все же позволяют делать определеииые вы· 

Рис. XII·~8. Cxe>ta порошкового 
метода. 

воды (хотя бы общего характера) даже д.'1Я частиц диаметром в несколько .мАиС. 

В этом заключается иеоценимое преимущество порошкового метода, благодаря KOTO~ 

рому удалось, в частности. решить вопрос овну-

11 
трен ией структуре коллондных частиц и многих 

саморфн ых» веществ. 

19) Порошковым методом часто пользуются 

для и Д е н т и Ф и к а Ц и н веществ. делается это 

путем сопоставлеиия порошковой реитгеиограммы 

(сд е б а е г р а м м ы») исследуемого образца с де· 

Рнс. Хll-29. Рентгенограмма Cu по баеграммами веществ, одним из которых может 
порошковому методу. быть данный образец. Совпадение набора лнииil 

и определяет природу образца. 

Путем сопоставления дебаеграмм исходных веществ и продуктов их взаимодеЙ· 

ствии можно установить иаличие или отсутствие химических изменений в системе. На· 

пример, так было показаио. что при сплавлении NaNOa с Na20 ортоиитрат иатрня 

не образуетси (IX § 3 доп. 51). 
20) Отражение рентгеновских лучей от плоскостей кристалла обусловлено рас

сеиванием их э л е к т р о н а м и, входящими в состав заполияющих данную плоскость 

частиц. Очевидно, что прн одинаковом заполнении плоскостей самими частицами рас· 

сеиваине (а следовательно. и отражение) до.1ЖНО быть тем снльнее, чем больше содер· 

житсs электронов в каждой из иих. 

Рассматривая с этой точки зрения криста.1Л NaF и зная. что число отдельных 

частиц в ием вдвое больше ЧНС.'Iа молекул. относительно природы этих частнц можно 

сделать два крайних предположеиия: а) кристалл состоит нз нейтральных а т о м о в 

Na и F и б) кристалл состоит из и о н о в Na· н F-. Согласио первому из них. следует 
ожидать, что от плоскостей, заиятых атомами Na (11 электроиов), рентгеновские лучи 

будут отражаться СИЛЬНее, чем от плоскостей, занятых атомами F (9 электроиов). 



140 Хll. Вторая группа периодической системы 

Cor.qaCHO второму - отражение должно быть одинаковым, так как каждый нз ИОIIОВ 
содержит по 10 электронов. В действителыlOСТИ интенсивность лучей, отраженных от 
тех или других плоскостей, практически о д ин а к о в а. Это указывает на то, что КIИ' 
сталл NaF построен не из атомов, а из ионов. 

Однако не с.1едует думать, что кристаллы солей ЯВ.1яются ·и д е а л ь н О иониы и, 
т. е. что электронные облака валентных связей Ц е л и к о м прннадлежат анионам. На 

самом деле этн облака частично распределены и м е ж Д у ионамн, а действительиые 

заряды послеДIIИХ лишь более или менее приближаются к тем величинам, которые 

соответствуют их значностям (например, в крнсталле NaF они скорее +0,9 и -0,9, 
чем +1 и -1). 

21) То обстоятельство, что отражение рентгеновских лучей обус.qовлено наличнем 
элеКТРОilОВ и зависит от их числа, налагает известные ограничения lIа примеиимость 

методов рентгеllОСКОПИН к ИСCJIедоваиню структуры кристаллов. В части ости, оио не 

позво.qяет непосредственно определять положение в решетке про т о н а. Большие 

трудности ВОЗlIикают при фиксаllИИ взанмиых положеиий близких по атомиым номе· 

рам атомов (С и N, N и О, Р и S и т. п.). Кроме Того, оказывается сильно затруд

HellllblM выяснеНllе структур соединений, в которые одновремеино входят атомы с очень 
малыми и очень бодьшими атомнымн номера'ми. Например, в CJlучае Lil лучн, отра
женные IIОllами Li+ (только 2 элеКТРОllа), lIастолько слабы по сравнеиию с отражен

IIblMII ионаМII 1- (54 электрона), что положеиие лития в решетке на осиованнн реитгеио
граммы Lil вообще не может быть иепосредстве~IНО определено (и устаиавливается 

KOCBellllblM путем - по расподожению нонов 1-). 
С дрУГОfl стороны, та же зависнмость' рассеяния от ЧИCJIа электронов объясняет, 

ПОЧI?:.IУ I1Л"СТIШКИ, lIапример, из Ве (4 электрона) легко пропускают рентгеlfовские 

.1~ '111, а П,1аСТННКИ IIЗ РЬ (82 электроиа), иаоборот, нх очень сильно задерживают. 

Р,,-, 

чсJ-i 

А б 

х II·З~ л.ифраl(!lIIН peHTreHOBCKIIX .~y-
IAJ 11 .Mh тронов (5) при прохожденнн 

СКВОЗЬ пденку ОКНСИ ЦiiНКЗ. 

В связи с этнм же иаходится и сравнн

тельио .'1егКая проиицаемость' для реитге

IIОВСКИХ лучей человеческого тела, состоя

щего почти исключительно из элементов с 

малыми атомиыми иомерами. 

22) Как уже отмечалось раиее (III 
§ 4 доп. 12), в ОТНошеиии ДИфракции пучок 
электроиов ведет себя аиалогичио реитге

иовским лучам (рис. XIl-30). Аналогия эта 
позволила разработать 8Аектронографи<re

ский метод структурного ИСCJIеnоваиия, 

прииципиально сходиый с рассмотрениым 

выше реитгеиографическим, но имеющий и 

ряд суU!.ествеииых особенностей. 

ПРII электронографическом опреде.qении структуры иа изучаемый объект напра

вляется пучок Э,1еКТРОIJОВ, разогнанных путем иаложеиия электрического поля до той 

!!.1Il ИIIОЙ желате.1ыJil� скорости. Если v - разность потеициалов ускоряющего поля 

(В ВО.1ьтах), то Д.1ииа отвечающей Э.1ектронному пучку волны (в аигстремах) опре-

де.1яется соотношеНl!ем л = У 150/о. Например, электроииый пучок с л = 0,1 А соз· 
дается при разности потенциалов в 15 тыс. в. 

В то время как рентгеиовские лучи проникают на значительиую глубину кри

сталла, пучок электронов полностью отражается от иемиогих его Внешиих плоскостей. 

Поэтому для изучеllИЯ в 11 у Т Р е и и е й структуры кристаллов предпочтительиее поль
зоваться рентгеИОВСКIIМИ лучами. НаllРОТИВ, электроиография открывает ВОЗможиость 

IIсследования n о в е р х IJ О С Т Н Ы Х слоев твердых тел, что имеет исключительиое зиа· 

чеllllе, в частностн, для гетерогенного катализа. 

23) Оба метода могут быть использованы для устаиовлеиия строеиия веществ не 
только в кристаллическом (или жидком), ио и в газообразиом состоянии. С этой целью 

пучок реитгеиовских лучей или электроиов иаправляют на струю пара исследуемого 

ВI~щества. Хотя молекулы в подобной струе и расположены беспорядочно, однако иа-
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Jlичие во всех них одинакового пространственного размещения атомов обус.'1спливает 

закономерный характер лииий на получаемых фотографиях, что и дает возможность 

путем расшифровки последних устанаВ.'1ивать внутреннюю структуру изучаемых мо' 

лекул. 

С прииципиальной стороны рассматриваемые методы не вrroлне эквивалентны, 

так как дифракция реитгеновских лучей вызывается преим~ественно электронами, 

а катодных - атомными ядрами. Ииаче говоря, при рентгенографическом исследова' 

нии устанавливается расположение в пространст&е центров 

тяжести э л е к т р о и и ы х о б л а к о в атомов, а при электро, 

нографическом - их я д е р. Однако, как праВИJЮ, одно прак· 

тически совпадает с другим, и оба метода дают хорошо схо· 

дящиеся результаты. 

24) Примените.~ЫlО к исследованию строения индивиду· i 
альиых моле9Л (в парах) ЭJlЕ'ктронографический метод 

имеет два больших преимущества перед реитгенографическим. 

Благодаря меиьшей зависи~IOСТИ рассеивания от атомного 

номера элемеита (рис. ХII.31) он позволяет .~учше устанав· 

ливать положение легких атомов в присутствин тяжелых. 

Вместе с тем требуемое им для получения четких фотографий 

дифрагированного пучка время экспозиции несравненно мень· 

ше. Поэтому подавляющее большинство молекуляриых струк' 

тур установлено И~lенно электронографическнм методом. 

25) При пользовании данными по .4Ю.R.еКУ.llЯРНbl,М струк, 

турам следует УЧliтывать их в о з м о ж и у ю н е о Д н о з и а ч· 

и о с т ь. Например, с рентгенострухтурными данными для 

ЛmОМНblll номер,' 

Ри~. XII·31. Характер 
изменения относител bHOII 
рассенвающей способ· 

ности атомов (Н = 1). 

кристалла KBrF. одинаково хорошо согласуются и тетраэдрическая. и квадратная 

форма иона [ВгF.]-. Подобным же образом для молекулы NSFз (lХ § 1 доп. 67) 
экспериментальным результатам МИКРОВОJlновоА спектроскопии одииаково хорошо 

отвечают следующие два набора структурных параметров: 

d\NS). А d(SF), J. <FSF 

А 1.416±0.0О3 

Б 1,910±0.0О3 

1.552%0.003 9402';1:16' 

1,488;1:0.003 120° 0';1:16' 

Выбор более правильного из них возможеи лишь· иа осиове ан.а.'10ГИЙ и общих сообра· 

жений (а не" результатов самого структуриого определения). Так, расстояние 1.91 А 
слишком велико для тройиой связи, а П.'10ская структура группы SFз крайне невероят· 

на. Поэтому правильным следует признать вариаит А. На нримере вариаита Б видио, 

что высокая т о Ч,и о с т ь CTPYKTypllOfO определеиия ОТИюдь ие гарантирует его и а· 

дежиость. 

26) К сожалеиию, надежиость результатов структурных исследоваиий иередко 
расходится с их точностью и из·за пренебрежеиия ч и с т о т о й исходных веществ 

(ср. 11 § б доп. 2). Например. недавнее (1968 г.) преuизионное электроиографическое 

изучеиие структур РОС]з и РSСlз проводилось с перегнанными т е х и и ч е с к иом и 
"препаратами. Определенные в таких условиях параметры могут соответствовать ие 
индивидуальным изучаемым соединениям, а их смесям снеопределенными колнче· 

ствами не устранеиных перегоикой примесеЙ. Следовательно, надежиость полученных 
даииых остается под сомнением . 

. 27) Хороший пример возможной неоднозначности структурного определеиия уже 

ие в количествениом, а в принципиалыlOМ П.'1аие дают галоидные иитрозилы (IX § 3 
доп. 12). Так как рассеивание Э.'1ектронов от атомов N и О почти одинаково (и 

меиьше, чем от атомов Г). из двух воз~roжных структур этих соединений - rNO и 

tON перваи выбирается иа основе не самих эксперимеитальных даниых. а обычных 
валеитностей элементов (r-N=O). Однако против такой трактовки можио выдви, 

нуть серьезиое возражеиие:. обычная длииа. двойиой связи N = О составляет 1.20-
1,22 А, а в галоидИЫХ нитрозилах она равна 1,13-1,15 А. т. е. такова же, ка.'" 
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в ~юлекуле NO с вероятно:"i для нее тройной связью (lX § 3 доп. 8). Напротив, lI.1ина 

СВЯЗИ фтора с группой NO (1,52 А) гораЗдО больше, чем в NFз (1,37) илИ F20 (1,41). 
и б.~изка к длине связи F-O (1.58 А) в молеКУ,1е FZ0 2• где кислород. по-видимому. 

четырехва.1ентен (VII § 1 доп. 10). Не исключена ноэтому возможиость. что действи
те.1ьное строение галОIlДНЫХ иитрозилов отвечает формуле г-о ... N с четырехва.тент

ИЫМ кис.~ороДом. То же отиосится к F.CNO (Х § 1 доп. 166) и LiNO (IX § 3 доп. r2). 
28) Иногда трудность одиозначной фор~улировки резу.1ьтата структурного o?p~

деления возникает, по-видимому. из·за нестоикости изучаемого соединения в УCJIовиях 

его исследования. Например.о по электронографическим даиным одной и той же лабо

ратории структура молеkу.1Ы Li20 в парах бы.1а сперва (1958 г.) определена как 

угловая с d(LiO) = 1.82A и LLiOLi =110". а затем (1969 г.) -как лииейиая с 

d(LiO) = 1.60 А. 
29) Подобное же пОложение возникает и в некоторых других случаях. Например. 

атомы бора рассеивают и рентгеновские лучи, и электроны несравненно с..1абее атомов 

хлора. Поэтому вывод о тетраэдрическом строении B.CI.' (ХI § 1 доп. 60) бази

руется, в оси ОВНОМ, 'иа пространственном расположении именно атомов хлора. Воз
можно, однако, что атомы бора в этом соединении образуют плоский (или несколько 

llефор~и!юваины)) квадрат, а присоединеliиые к его углам атомы хлора ВCJlедствие 

взаимиого отталкивания приобретают тетраэ'дрическое расположеиие, Если это так, 
то 00 молеку.~а перестает быть «элекiронодефИцIIТИОЙ:' И иадобность в ее TpaKT~BKe 
с позиций меТОДа молеку.1ЯРНЫХ орбит отпадает. Вопрос этот имеет ДОВОлЬНО при и

ципиальное значеНИе и сводится к тому, что делаемые иа осиоваиии едииичных струк

турных определеиий теоретические выводы иельзя прииим ать безогов~rJQЧНО. 

30) Расшифровка молекулярных структур обычио выполняется путем сопоставле
ния экспериментальных даиных' с рассчитанными дЛЯ зараиее задаваемых моделей, 

Сперва намечается наиболее подходящая из них, а затем производится ее уточиеиие. 

Если у автора определения иа основе его теоретических воззрений уже CJlожилось 

представ.~ение о структуре определенного типа. то оиа одна и задается, т. е. струк

турное определение сводится к уточнеиию' параметров. Так 06стояло дело, иапример. 
при первом электроиографическом исследоваНии диборана (1938 г.): за основу прини

малась этаноподобиая модель НзВВНз, для которой и были найдены хорошо отвечаю
щие экспернментальным даиным параметры d(BB) = 1,86. d(ВН) = 1.27 А, LHBH == 
= 109,50, Структура молекулы диборана казаmJСЬ, таким образом, надежно обосио

ваниой (и тем самым исходиые теоретические представления экспериментально под

тверждеННЫ~III) . 
Однако несколько ·позже (1940 г.) возникли сомнения в правильности этой МОДелИ 

н затем (1948 г.) было показано, что Т е м ж е экспериментальиым даниым столь же 

хорошо УДОВ,1етворяет мостиковая структура Н2ВННВН2 с параметрами d(ВН8нешв) = 
= 1,18, d(BHsHYTP) = 1,37 А, . внешннй LHBH r= 122,50 и виутреиний LHBH == 980. 
ИсследоваНIIЯ другими методами доказали, что правильиа именио мостиковая моде.'1ь 

(ХI § 1 доп. 83). 
Таким образом. выбор структурной модели Иногда производится под влиянием 

определенной теории. а затем та же уточненная по пара метрам модель может фигу

рировать в качестве подтверждения иди даже обосноваиия исходиой теории. В связи 
с ЭТИм следует отметить, что расшифровка структур более сложиых боровоДороДОВ 

обычно ведется иа осиове только моделей, производящихся от октаэдра или Икоса

эдра (ХI § 1 доп. 84). По предыдущему. это еще ие дает увереииости в праВИ.1ЬНОСТII 
получаемых результатС!В. Было бы весьма желательно попытаться использовать для 

расшифровки структур .1етучнх .бороводородов более широкий ассортимент исходных 

моделей. 

31) ПОМИМО электронографии, волновые свойства Э,1ектронов (III § 4 доп. 12) 
были использоваиы дЛЯ конструирования э л е к т р о н и ы х м и к р о с к о ПО в. Схема 

простейшего прибора такого типа (электронного проектора) показана иа рис, ХII-32: 

в иаходящемся под высоким вакуумом сrеКJIянliОм сосуде. иа полушаровую часть 

которого нанесеи экраи из люминофора (А). раСПО.'lагаются кольцевой анод (Б) и 
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катод (В), выполненныА из очень тои кого вольфрамового острия (рис. XI~33). Под 
иапряжением в несколько тысяч вольт с коица острия срывается пучок з~ектроиов, 
дающий на экране изображение <загрязияющию. поверхность острия частиц. Размеры 
последних современнымн электронными микроскопами (работающими под напряже

ниямн в миллионы вольт) могут быть увеличены до 1 мли. раз (против максимально 
3 тыс. раз в обычном микроскопе). Практически удается разлнчать частицы диаметром 
до 10 А (т. е. отдельные Jl.остаточно крупные молекулы). 

На рис. ХII-34 в качестве примера прнведена полученная при помощи электрои

ного мнкроскопа фотографня мелкого вольфрамового порошка с увеличением в 30 тые.. 
раз. Снимок нагляДНо показывает, что поверхность частнu покрыта тоикнми кристал

.1ическими иглами, существование .которых раиьше нзвестно не было. Уже из этого 

Рис. XIl-З2. Схема "росте!!
шetо _леХТРОНlsоtо проехтора. 

Рис. ХII-ЗЗ. Вольфрамовое 
острие по сравненнlO с кои

цом булавкн. 

Рис. ХII-З4. ЭлеКТРОНИ.1I фо
тографИII вольфрамового 

пороwка. 

прнмера видно большое значение, которое может нметь Э.IIектронная мнкроскопия д.'1я 

изучения поверхиостиых структур. Не меньшие перспективы открываются перед ней 

и в ряде других областей. Например, лишь при помощи электроиного' мнкроскопа 

удалось рассмотреть т. н. вирусы - мельчайшне возбуднте.~и гриппа и многнх других 

заболеваний. По применению электронной микроскопии в физико-химических Исследо

ианиях имеется обзорная статья·. 

32) Так как отиечающне протонам и ядрам гелия волны короче электрониых 

(111 § 4 доп. 12), в прннuнпе аналогнчные электронному проектору конструкции, ис

пользующие положнтельно заряженные частицы, позволяют создавать еще большее 

увеличен не. При помощн такнх протонных нлн нониых проекторов с ускоряющим 

полем в десятки млн. в удается разлнчать даже отдельные атомы. 

ЗЗ) Как уже отмечалось ранее (111 § 8 доп. 1), каждая молекулярная решетка 
может быть расч.'1енена на составляющие ее решетки отдельных атомов, что позволяет 
устанавливать пространствецное расположение атомных ядер и определять расстояиия 

между ними. Если эти в и у т р и м о л е к y.~ я р н ы е расстояния d и вытекающне из 

иих хова.'1ентные радиусы атомов (111 § 6) имеют оснОВное значение для структурной 
характеристики са м и х м о л е к у л, то с точкн зрения структуры к р и с т а л л а 

более важны расстояния м е ж д у молекуламн, которые могут быть расчленены на 

характерные для отдельных атомов радиусы ~ЖJltOМКУ.IIЯрного контакта. Значения 

последних (в ангстремах) для некоторых элемеитов сопоставлены ниже· 

н С N орр S а As se Br Sb Те 

1,17 1,72 1,57 1,35 1,35 1.9 1.85 '.8() 2.0 2.00 1.95 2,2 2,20 2, 15 

Исходя из приведенных эначений, могут быть построены показаниые иа 

рис. ХII-35 модели молекуляриых форм (увеличение ЗО млн. раз). Модели эти пред~ 
ставляют собой попытку уточнения внешией формы молекул, т. е. простраиствениого 

ограничения сфер действия образующих нх атомов. 

• л у х ь • в О в •• В. М., УCnехи химни. 1958, Н. б. б9О 
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34) Виешняя форма молекул имеет, по-видимому, большое ЗИачение для запаха 

веществ. СОPJIасио с т е р е о х и м и ч е с к о й т е о р и и о б о и я !I И я. существуют 

семь осиовиых запахов - камфариый, мускусный, цветочиый, мятиый, эфирный. острый 

и гиилостный. Первые пять из иих связаиы с определеииыми формами и размерами 

молекул летучих веществ, а последние два обусловлеиы х~рактерностью для этих 

молекул э.~ектрофильиоЙ или нуклеОфИЛI>иоil функции. Обоияте,llЬИЫЙ аппарат человека 

содержит участки (р е цеп т о р ы) пяти определеииых размеров и форм, частичио 

Рис:. Хll-З5. Моделн молекулярных форм. 

укладываясь в которые ~олекулы летучих веществ вызывают соответствующее иерв

иое раздражение. Например, рецепториый участок для камфариого запаха предполо

жительно представляет собой полусферу с диаметром около 7 А. Этот запах характе
реи, в частиости. дЛя таких совершенио различных веществ. ка\< гексахлорэтаи (C~16). 

адамантан (Х § 2 доп. 15) и бареи (XI § 1 доп. 128), сходных с камфарой и друг 

с другом лишь по б.;IНЗКИМ к шарообразиым формам МOJIекул и их размерам. Комби

нация раздражеииЙ. одиовремеиио получаемых от разлнчных рецепториых участков, 

н создает ощущение того или ии ого запаха. Интересно. что подобиая трактовка обо

няння давалась уже в поэме «О природе вещей-, нвписаииой древиеримским филосо-

фом н поэтом Лукрецием Каром (99-55 гг. до н. э.)_ ' 
ПО другнм представленням, существует ие 7, а прнмерно 25 первичных запахов. 

Известно, что важиую роль ДJIЯ их проявлеиия играет не только форма, ио и CTpoe~ 

нне молекул. однако какие-либо общие закоиомериости в этом отиошеиии пока ие 

обнаружены. С другой стороиы, имеются даииые, ПОЗВOJIяющие ПР,едполагать." что За

пах может вызываться молекуляриыми колебаииями в области длии воли 200 + 20 .111(. 

@-BLI 
О-О 
О-Т! 

Рнс. Хl1·3б. Элементарная 
ячеliка кристаJма На ТiОз. 

Такая в и б Р а ц и о fJ И а я трактовка запахов (вместе 

с разбором и критикой лругих представлениА) отра

жеиа в спецИальиой моиографии *_ Следует отметить, 

что из всех предлагавшихся теорий обоияиия ии одна 

не может считаться вполие удовлетворителЫlОЙ. Одиа

~o правильиый путь к решению вопроса открывает, по

видимому, только стереохимический ПОДХОд. 

35) Из рассмотрения заполиеииых ячеек (Н иа рис. 
XII-12) вытекает как будто иеравеиство числа разио

имеиИых иоиов, т. е. иеэквивалеитиость положительиых 

и отрицательиых зарядов. В действительиости этого 

нет: так как при построении кристалла каждая заПО.;lИеИИая ячейка совмещается 

с ДРУГl!ми такими же по всем шести П:lOскостям куба, ее периферийные Иоиы оказы

ваются одновременио прИиадлежащими двум. четырем И.'1И восьми ячейкам. Поэтому. 
принимая заряд находящейся внутри куба частицы за едииицу, заряд частицы на 

его плоскости С."едует считать равным 1/2. иа ребре -1/., а в углу - 1/8. Наглядным 
"римером может служить показаниая иа рис. ХII-Зб элементариаи ячейка кристал.'1а 

ВаТЮз (Х § 7 доп. 31). _ 
36) Структуры, иаиБO,llее характериые для соединений типа АБ2 (т е р и а р и ы х), 

показаны иа рис. ХН-37. В кристаллах Ф л ю о р и т а (CaF2 ) каждый иои Са2+ ОКРУ
жеи восемью ионами F-, а каждый из послеДIIИХ - четырьмя ионами Са2+. Координ-а

ЦJlоииые числа решетки равны, следовательио, 8 и 4. Для самого флюорита a tD =5,45 
и d = 2.3БА. 

• Р а А т Р, Х. Наука о запахах. Пер. с: англ .• под ред. Н. П. Наумова М .• «Мир» 1966. 224 с. 
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в противоположи ость отиосящемуся к правильиой системе флюориту, р у т и л 

(Тi02) кристаJJJJизуется в квадратиой системе и ребро с его элемеитариой ячейки ие 

равно двум другим. Каждый иои Ti'+ окружеи шестью иоиами OZ-, а каждый из по

следних - тремя иоиами Ti'+, т. е. решетка характеризуется коордииациоииыми чис

лами 6 и З. Для Самого рути.nа а = Ь = 4,58, с = 2,95, d = 1,97 А. По кристалличе
ским структурам иеоргаиических соедииеиий имеются специальиые моиографии *. 

37) Для миогих химических ЭАеАСентов (особеиlЮ металлов) помимо структуры 

цеитрироваииого куба иаиболее характериы решетки к у б а с ц е и т р и р о в а и и ы

ми граиями (рис. ХII·З8) и типа гексагональной плотиой упаковки, 

С. 

а TUIOcaFz а 

Рис. ХII-З7. НаиБОJlее обычиые структуры тер
варных соединений, 

л 

о 
Рис. XII-38. I(у6 с цеlf·. 
трвроваlfНЫМИ гранями. 

примером которой может служить решетка металлического магиия (рис, ХII-З9). Ко

ордииациоииое число обеих структур равио Д в е и а Д ц а т и. В первом случае имеем 
d = О,707а .. , во B~OP<>M - d = а. Обе структуры допускают упаковку шаров макси
мальио возможной ПЛO'l1lОСТИ. Такая упаковка шаров для обоих случаев показаиа иа 
рис, XIl-40. . 

о 1 г j " 

Рис. XII-39. Решетка 
металлнческого магнии. 

Рис. XII-4Q, Максимально плотные упаковки шароа. 

38) При строго шаровой симметрии частиц из двух максимально плотных упако
вок гексагоиальиая, по-видимому, иемиого (иа 0,01 %) энергетически выгодиее. Оиа 

характерна, в частности, для твердого ге.'1ИЯ, тогда как его более тяжелые аналоги 

(имеющие 8-электроииые виешние оболочКИ) КрlIсталлнзуются по типу куба с центри

рованными гранями. Существует предположев ие, что это связаио с возможностью для 

иих приблнжения к тетраэ1;tрнческой электронной симметрии, при которой предпочти· 

тельиее стаиовится последняя структура (характерная, в частности, для твердого ме

тана). 

• )/ 3 Л Л С А. Ф. Строение иеоргзннческих соеднненнА. Пер. с англ., под ред. д. П. Виногра· 

дова, М., Издатиилит, 1948. 690 с. 

О р м о н т Б. Ф. Структуры неорганическнх вl!щеста. М., Гостехтеоретнздат, 1950, Ш со 
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39) Упаковка шаров одинакового радиуса по тому или иному структуриому тнпу 
приводит К следующему запоJlИению простраиства: 

Тип упаkОП1l КООРАНllа- I ЗаПОJJllеинаll I ' НезаПОJlllеll-
ЦИОIIИое qИСJlО qacТlo, " lIаll qacТlo, " 

Максимально плотна •••••• 12 74 26 

ЦеllтрироваllllЫЙ lIу6 ...... 8 ба з2 

Прос:таll кУб""ескаll _ •• , • • • 11 62 ~ 

ТетраЭдР""еСJr811 (аJlМаз) 4 з4 88 

Как видно из ЭТих l1аииых. даже в случае максимаJIЪИО плотных упаковок более 

четверти всего объема падает иа пространство м е ж Д у шарами. 

40) В максимально плотных упаковках свобоl1иое простраиство слагается из пу

стот двух типов: тетраэдрических (окруженных четырьмя шарами) и октаЭJlрических 

(окруженных шестью шарами). На каждый шар упаковки приходится одпа (>Ктаэдри

ческа я и две тетраэдрическне пустоты. Если радиус шара самой упаковки прннять за 

единицу, то в октаэдрических пустотах без нарушения основной структуры могут раз

местяться шары с радиусом до 0,41, а в тетраэдричеСкнх - до 0.22. ПО.:10бное запол

иение пустот кристаллнческой решетки итрает БOJlЬШУЮ роль прlf иекоторых химиче
ских взаимодействиях (например, многих металлов с водородом). 

41) Если говорить ие о шарах, а о выпуклых многогранниках (кмювыми я яв

."яются кристаJtlIы), то существует всего четыре основиых типа таких многограиииков. 

А б в 

РИС. Xll-41. ПараJJJleJJOЗ.lфМ. 

при сложении которых одинаковыми граиями_ 

простраиство может быть заполиено без про

;,Iежутков. ЭТИ Т. и. пар а л л е л о э 11 Р ы по

казаНЫ иа рис_ XIl-41 (А - куб, Б - гексаго

иаJlьная призма, В - ромбододеказдр, г
кубооктаэдр с равными ребрами)_ 

42) Строго говоря, представления об 8ТО-
мах и элементариых ионах, как о шарах. 

справедливы ляшь по отношеиию к с в о б о д и ы м частицам с з а к о н ч е и н ы м и 

электрониыми оболочками. Радиусы таких частиц по корпускулярным представле

ииям определяются граиицами виешних электронных слоев, а по представлениям 

ВОJlИовой механики вообще строго не определимы, так как каких-либо четких граииц 

электронных облаков ие существует (рис. ХН-42). Практич.ески радиусы атомов и 

ионов устанавливаются ие на отдельиых частицах. а на основе рассмотренИII тех или 

цных ях с о в о к у п и о с т ей (обычио, кристаллов), т. е. ОIlИ ЯВЛЯЮТСII величинамн 

ие нстинными. а э Ф Ф е к т н в 11 Ы М и, соответствуюшвми данной совокупности. 

43) У с л о в н о за истинный радиус атома или иона можн,о принять Положение 

(относительно ядра) максимума плоти ости его виешнего электроиного слоя. Найден

ные путем теоретнческого расчета такие <истинны!!> радиусы некоторЫХ атомов и 

ионов сопоставлены ниже (А): 

LI Н. 1( Rb С •. Р СI Br 

1,59 1,71 2,16 2.29 2,52 0.40 0,73 0,85 1,04 

ц+ Na+ 1(+ Rb+ Са+ F- CI- Br- 1-

0.19 0,28 0,59 0.73 0.92 0,40 0,74 0,81 1.07 

Как видно из npнведеиных данных, СНЯТие виешией электронной обоJlОЧКИ (Li - LI+ 
н , .. д.) резко сНижает <истинный. радиус, Тогда как включение лишиего электроиа 
в уже имеющуюся оболочку (F - F- и т. д.) его почти не язменЯет. Сопоставление 
значения радиуса максимальной электронной плотности внешней оболочки для F-

/ 
(0,40 А) с даllИЫМИ рис. ХII-42 (где этот максимум лежиТ .около 0,20 А) показывает, 

как могут расходиться результаты теоретических расчетов, ПРОВОдИмых различными 

путями_ 



§ 2. Крuстал_tы 147 

Соотиошение между «истиииыми:, И обычными эффективиыми радиусами ионов 

иаглядНО показано на рис. Хll-43. С точки зрения корпускулярных представлений, .,-
сближению иоиов иа расстояиие, меныпее 2,31 А, препятствует взаимиое оттаJlкивание 
их виешних элеКТРОИИbjХ оболочек (ср. рис. HI-52). 

44) Величииы аффектuвН&lХ радиусов зависят: прежде всего от т и n а с в я з и 
в кристалле и довольно резко меняются при его изменении. В пределах одиого и того 

же типа связи заметное влияиие иа иих оказывает число иепосредствеиио (жружаю

щих даииую частицу соседей, т. е. характерное дли даииоА структуры к о о р Д и и а

Ц и о н и о"е ч и с л о. Накоиец, при ОдНом и том же тиПе связи и кородИнационном 

числе эффективиый радиус н.есколько измен яется также и в зависимости от х и м и ч е
с к о й при р о Д ы частиц, окружающих данную. Одиако обусловлеииые этим факто

ром измеиеНJlЯ эффективиых радиусов сравиительно иевелики. 

20 

15 

10 

5 

/ 

O~~~~ __ ~~~~ 
0." о,в 1.2 1,6 

Рнс. Х 11 42. Т еоретнческое распре
деление tлектронноА плотностн а 

ноке Р-. . 

РВС. ХlI"'З. сИстинвые» н _ффеlf' 
тканые радиусы ионо&. 

Из рассмотрениого вытекает, что в пределах одного" того же типа связи и одн' 
иаковоrо коордииациониого числа зиачеиия эффеКТИIJИЫХ радиусов приблизительио 

. постояниы. Это дает возможиость рассматривать расстояиия d в кристаллических ре· 
шетках какоА·лЬбо даииоА структуры как величииы а д д и т и в и ы е, т. е. получаемые 
из соответствующих радиусов путем их простого суммиро~аиия. 

45) Зиачения эффективиых атомиых радиусов для структур м е т а л л 11 ч е· 
ского характера сопостаВJlены ииже (А) 

LI в. 

1,55 1,13 

На Ма АI 

1.89 1.60 1,43 

1( Са Sc ТI V Cr Мп Ре со НI Са Zn Оа Ое Ав 

2.36 1,97 1.64 1,46 1.34 1.21 1.30 1,26 1.25 1.24 1,28 1,39 1,39 1.39 1.48 

Rb Sr \У Zr НЬ МО 'r:c' Ru Rh Pd Ак Cd 'П SN Sb 

2.48 2,15 1,81 1.60 1.45 1.39 1.36 1.34 1.34 1,37 1,44 1,56 1.66 1,58 1,61 

С5 Ва La Hf ta w Re 05 Jr Pt Au На ТI РЬ ВI 

2.68 2,21 1.81 1,18 1,46 1,40 1,31 1.35 1,85 1.38 1,44 1.60 1.11 1,75 1.82 

Fr Ra Ас 

2.80 2.32 2.03 

Се Pr Nd Рm Sm Еа Od ТЬ Dy Но Ег Tu УЬ Lu 

1.83 1.82 1,82 1,81 2,02 1.19 1,77 1,77 1.76 1.75 1,74 1,93 1.74 

ТЬ Ра U Нр Pu Ат Crц, 

1,80 1,63 1,54 1.50 1,60 1.82 1,74 

Приведениые зиачеиия атомиых радиусов соответствуют решеткам с иаиболее обыч

иым для метаJlЛОВ координациониым числом 12. При переходе к координационным 

числам 8, 6 и 4 оии ДOJlЖиы быть уменьшеиы путем ~миожения соответственио иа 
0,97; 0,96 и 0,88. 
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46) При рассмотреиии даииых приведенной выше таблицы выявляются иекоторые 
иитересные моменты. Как правнло, по мере увеличения числа электронных слоев 

в атомах аналогичных элементов (т. е. сверху вннз по группе) раднусы этнх атомов 

возрастают. Однако элементы середнн 6 пернода (Hf-Au) по размера~1 атомов прак

тнчески не отлнчаются от соответствующих атомов 5 периода (Zr-Ag), а атомы 

актинидов даже меньше атомов соответствующих лантанидов. Если причиной первой 

аномалии можно считать лантанндное сжатие, то причина второй не ясна. Непоиятио 

н то, почему ход изменения радиусов актииидов (с минимумом на Np) иной, чем 

у лаитанидов. Обращают на себя внимание «выскоки вверх:. атомных радиусов Еи и 

УЬ (ср. рис. XI-47), а также Ат. 
47) При пользовании атомными радиусами элементов c.~eдyeT учитывать возмож

иое различие их про и с х о ж Д е н и я. Напри~(ер, для' хлора за такой раДIlУс при

нимается половин а ядерного расстояния в его двухатомной молеКУ,lе, для аргона

половина ядерного расстояння в его крнстаJJ.1IИческоЙ решетке (где атом лишь слабо 

взаимодействует с другими), а для калия - ПО.10внна ядерного расстояния в его ме

таллнческой структуре (где межатомное взаимодействие весьма сильно). Поэтому прн 

виешней «правильностн:. изменения атомных раднусов по ряду СI (0,99) - Ar (1,92)
К (2,36 А) в деiiствительности эти радиусы не.rIЬЗЯ счнтать строго сопоставн~(ыми. 

48) Приводимые в этом параграфе и далее величнны эффективных иОННыХ радиу
сов определены нсходя из характеризующнхся координацнон'ным чнслом 6 структур 
тнпа NaCl, причем за основу бралнсь соедииения, в которых взаимное влиянне ХНМН
ческой прнроды ионов должно быть минимальным. Прн переходе к коордннационному 

числу 4 значення ионных раднусов следует уменьшать приблизительио .на 6%. а прн( 

переходе к координациоиному числу 8-увеличить на 4%. 
49) Определяемые нз крнсталлнческих решеток эффектнвиые раднусы э л е м е н

т а р н ы х а и и о н о в оказываются. как правило, м е н ь ш е радиусов отвечающих нм 

ннертных газов, причем величнны для двухвалентных нонов еще меньше, чем для 

одновалентных. Так как прн. переходе от атома ииертного газа к соответствующему 

одно- н затем двухзарядному аниоиу ЧИС.10 электронов н их раСПО.'Iоженне остаются 

нензмениымн, а заряд ядра уменьшается, радиусы частнц в рассматрнваемых рядах 

должны были бы увеличиваться. 

Последнее, несомнеино, н отвечало бы результатам опыта, еслн бы определен не 

эффектнвных радиусов можно было произвести на с в о б о д н ы х анионах. Однако 

в к р и с т а л 1I е условия существенно иные, так как в нем анионы иаходятся под 

действием весьма значительных сил стяжения с ионами противоположи ого знака. Дей

ствие этих сил ие может ие сказаться иа уменьшеиии эффективных радиусов, и умень· 

шении тем большем, чем больше заряды иоиов. Таким образом, резу.lJьтаты опытиого 

определеиия эффективных радиусов элементарных анионов не противоречат ОСНовным 

представлеииям теории строения атомов. 

50) Эффективные радиусы некоторых ионов (по данным разных авторов), не 

включениых в таблицу основного текста, сопоставлены ннже (А) : 

ОН- 1.53 In+ 1,32 рь2+ 1,32 Pd2+ 0,88 Rh3+ 0,68 уН 0,61 Pd4+ 0,64 

SH- 1,99 п+ 1,49 Ti2+ 0,78 pt2+ 0,93 Аз3+ 0,69 мо4+ 0,52 054+ 0,67 

CN- 1.92 1+ 1,30 у2+ 0,72 Т13+ 0.69 Sb3+ 0,90 Мо" 0,68 Ir4+ 0,66 

NH; 1,67 Ra2+ 1.53 сс 2+ 0,83 у3+ 0,65 B1 3+ 1,20 w" 0.68 . pt4+ 0,69 

СЮ; 1.85 Sm2+ 1,26 мп2+ 0,91 Сс3+ 0.64 СеН 1,02 Se4+ 0,69 сс5 + 0,46 

NO; 2.19 Еи2+ 1,23 Fe2+ 0,83 Мп3+ 0,70 рсН 1,00 те4+ 0.89 мп5+ 0.45 

BH~ 2,05 уь2+ 1.13 со2+ 0,82 Fe3+ 0.67 ть" 0,89 ро4 + 1,02 r5+ 0,98 

ОН; 1,35 Ое2+ 0,93 N12+ 0,78 Со3+ 0,64 Th 4+ 1,10 Re4+ 0,71 u6+ 0,80 

NH; 1,43 s02+ 1,12 Си2+ 0,80 АuЗ+ 0.85 u" 1,05 Ru4+ 0.65 Re6+ 0,52 
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51) Для актиния и элементов семейства акпlНИДОВ приводятся следующие значе
ння ионных радиусов (А): 

АсЗ+ Th!+ U!+ Np!+ Ри!+ Ат!+ СmЗ+ Bk!+ I Th4+ Ра4+ u4+ Np4+ Ри4 + Аin 4 + Ст4+ Bk4+ 

1,1 1,08 1,04 1,02 1,01 1.00 0,99 0,98 0,99 0,96 0,93 0.92 0,90 0,89 0,88 0,87 

Как видио из этих даиных, по ряду актинидов наблюдается такой же последователь

ный ход изменения ионных радиусов, как и в случае лаитанИДов (XI § б). Следует 

иметь в виду, что абсолютные величины этих радиусов с приводившимися выше иепО

средственио не сопоставимы (ср. даниые для Th·~ и U&+), так как рассчитывались они 
иным меТодом. 

52) Причины резкого уменьшения иониых размеров при переходе от структур 

инертных газрв к 18-электронным оболочкам нагляднее всего ВЫЯClIЯЮ1СЯ из рассмо

трения приводимых ниже радиусов ионов Э!+ элементов семейства лантанидов. Осо-_ 

бенио благоприятные условия создаются здесь потому, что изменение заряда ядра на 

целых 14 едиииц ие влечет за собой изменения ни в числе электроииых слоев, нн 

в валентности иоиов. ; 

Элемент •••••••• 
АТOI4ныll номер •••• 

Радиус нова, А •••• 

La Се 

51 58 

Pr Nd 

Б9 60 

1,22 1,18 1,16 1,15 

Рт 5т Еи 

61 62 63 

Gd ТЬ Dy НО Ес 

54 55 бб 67 бб 

Тт 

б9 

УЬ Lu 

70 71 

1,13 1,13 1,11 1,09 1,07 1,05 1,04 1.04 1,00 0.9":1 

Как видно ИЗ этих даииых, возрастание атомиого иомера элемента при прочих (число 

электронных слоев и валеитность) равных условиях сопровождвется постепенным 

умеиьшением радиуса ионов. Ииыми словами, притяжение электронов к ядру при ув\:

личении заряда последнего иа едииицу возрастает СИJIьнее, чем в;аимное отталкива

ние электроиов, обусловлеиное введением еще одного из них в у r е и м ею Щ в й с я 

электронный слой. Следовательно, при одиовремениом введении в ИОН одного протоиа 

(в ядро) и одиого электрона (в уже имеющийся электрониый слой) эффективный за
ряд ядра иесколько у в е л и ч и в а е т с я. Высказывалось предположение, что эффек

тивиый заряд "дра (в е-едииицах) может быть приближенно выражен простой функ

цией его общего зарllда, т. е. атомиого номера соответствующего элемента;. Z,lфф, == Z2/! . 

53) Очевидно, '1ТО подобное же увеличение эффективиого заряда ядра ДOJlжно 

про исходить пря переходе от Са2+ к Zn2+, от Sc3+ к Ga3+ и т. д. Так как число элек
троииых слоев при этом ие изменяется, в результате имеем уменьшеиие ИОIIИЫХ раз

меров: 

Структура Иов 
Рциус 

А А 
Радиус 

А 
Иои I Структура 

к+ 1,33 
i 

Q,З5 0,98 Си+ 1 8 , Са2+ Znt + 
18 

1,06 t,23 0,83 I 
8 Ga!+ 

f 
8 

5с!+ 0,83 0.21 0,62 
2 I Ge4+ 

2 
T14+ 0.64 0,20 0,44 

8 

\ 

Rb+ 1,49 0,36 1,13 Аа+ 

I 
18 

18 5r2+ 1,27 0,24 J,ОЗ Cd2+ 18 

8 у!+ i,86 0.14 0,92 In!+ 8 

2 Zr4+ 0,87 0,13 0,74 5п4 + 2 

54) Эффективиые радиусы определены я для некоторых более сложиых ионов. 

Примерами могут служить [SnCI,]I- - 2,98, [NI (NНз) 6]1+ - 2,58, [Со (NH!) 6]3' - 2,5, 
[AI(OH2)6]!+ - З,З А. В отдельных случаях СЛОЖиые ионы могут существенно откло

няться от шаровой симметрии. Например, перекисный иои 0r- представляет собой 
эллипсоид вращения с длииой большой оси 4,19 и поперечным рвАИУСОМ 1,23 А. 

55) Приведениые в основном тексте исходные оценки радиусов F.- и 01- по опти

ческим даииым (Вазашериа, 1923 г.) подвергались затем сомиениям. Для F- ~ыл 



150 Хll. Вторая еруnnа nериодическоtl системы 

предлщкеи радиус 1.~ А. а для 02- разиыми авторами пред.'Iагались радиусы 1.3Б,I.Зб. 

1,40 и даже 1,4БА. Это сООтветственио сказывалось иа определиемых из суNмаРИЫJ 

"дерных расстояний (d) радиусах других ионов. Ннже сопост~ленЬJ некоторые их 

зиачениSl (А), прннитые в иаиболее употребительных системах ИQИИЫХ рацусоа: 

• ы+ Na+ 1<.+ Rb+ Cs+ р- CI- Вс- 1-

ГOJlЪДШМRДТ , • • • • • • • • 0,18 0.98 1,33 Ц9 1,65 1,33 1,81 1,96 2.20 
Поливr •••••••• , • , • ",f'JJ 0,95 l,зз 1,48 1,69 1,36 1,81 1.96 2,16 

ЗахаРИ8Эеи, • • . • • • , • • 0,68 O,gs 1,33 1,48 1,67 l,зз 1,81 1.96 2,19 

Аревс .................. 0,68 0.97 r,зз 1,47 1,67 1,33 1.81 1,96 2.20 

Белов в Боки • .. .. .. .. .. .. .. 0.68 0,98 1.33 1,49 1,65 l,зз 1.81 1,96 2.20 

8е'+ M.r+ Са2+ Sr'+ Ва'+ 02- 5'- 5.2- т.2-
ГОЛI>дШМJrДТ • • • , , • • • • 0.34 '0,78 1,06 1,27 1,4З 1,32 1,14 1,91 2.11 
Лол:виг ...................... 0,31 0,65 0,110 1,13 1.35 1.40 1,84 1,98 11,111 

Заприазев ••••• , • , , • 0,30 0.65 0.94 1.10 1,29 1,4& 1,90 2,02 2,. 
Арене ........................ О,З5 0,66 0,99 1.12 1,34 Ц0 1.84 1,98 2.21 

БL.oв в БоlПIЙ. • , • • • • • 0,34 0.14 I ,ОС 1,20 l.за 1,36 l'n -I,~ 2.il 

Каждая из этих систем оIЩадает отдельными достоинст.ами и иедостатками по 

сравнению r: приведенной в ОСНОВИОм теКсте системоА Гольдшмидта (1926 г.), допол· 
ненlЮЙ расчетными даниыми Полинга (1928 г.), ио в ЦI!./IOM н, имеет перед ией суще· 

ственных преимуществ. С ПРИИЦlщиаJtЬной стороиы все эти у с л о в и ы е системы иов

НЩ РIjДИУСОВ ие отличаютси друг от друга, так ка" ИСХ:JДЯТ ИЗ liевозмОЖКОСТИ их 
непосредствецного определеиия в каждом ОТДeJ.Iьном CJlучае. 

58) В настоищее времи д.ця Iq)ИСТал.пов иеКОТQрых СOJlей уже ИЭtlICТИО pa&nped~ 
МНие амктронн.оа пАОТНОСТи. Ри~. ХII·« пОказывает такое распредeJ.Iеиие дJlя NaCI 

42 
0.5 , 
2 
5 
10 
50 

0.' 
0.2 
0.5 
I 

Рис. ХН·«. РаСlфl.'дeJf8Вие элеКТРОНl!оll ИЛОТВОСТИ 
в крвсталле NaC!. 

(кривые равиой эnекrРОИIJОЙ пnотио· 

сти - И З Э П л о т ы - дают ее в ее· 

иицах -е/А 3). 
Граиицей между натрием и хло

ром естественио считать линию 11411-
ньмума межиоииоJ1 электроиной 

плотнос'!,'и. что соответствует 1.11 А 
дли ра.ii.ИуС'з Na+ и 1.64 А дЛИ раnу
са CI-. ПОДQбным же Qбр~о.. из 
распределении электроииой плотио

сти в кристалле LIF (d = 2.01 А) 
опредеmфтси зиачении O,9~ дЛи Li+ 
н 1.09 А дЛя Р-, а из "рИстаJInа MgO 
(d _ 2,10 А) -1,01 дЛя Mg2+ и 1,09 

для 02-. Общим отличием иаходимых таким при .. ы м путем ~ е а,Л ь н ы х иоиных 

раднусов от обычных условных ивляется увеличение катнонов и' умei1ъшеиие аиионо&, 
т. е: некоторое с!ближение размеров тех и .ltрYI'ИХ; 

Вряд лн можио сомиеваться 11 том, ЧТО базируюшиet;я на распределении ЗJlектрон
иой пnотиости реалЬные иоииые раднусы по сущестuу правильнее ,уCJIовиых. Однако 
экспернментальных даииых дли ИХ н е п Q С Р е Д с т в е и н о r о ()пределекии еще очень 
Ma.'IO. Исходя из эксперимецтальио установлеиных значениадли Na+. С1- (в NaC1) и 
Mg;+. 02- (8 Мgо).lБЫла обычным путем раССЧИТl!jlа CJlе4ующая еистем! реаJl!iИЫХ 
ноииых раднусов прн коорl1ИНIЩИОИИОМ числе шесть (А): 

LI+ N.+ 1(+ Rb+ Сз+ р- СГ Br- ,-
0,94 1,11 1.49 1.&3 1.86 1.18 1.64 1.80 2,OS 

Ма2+ Са2+ Sr2+ Ва2+ 02- 52- S1.'2~ Те'-

1.01 l.зl 1,47 1.65 1,(19 1,54 1.67 1,88 
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Приведенные значения отличаются от обычных условных в среднем на :±:O.l6 А ДЛЯ 
ОДНОЗЗРIIДНЫХ ионов И на :±:О,23 А МИ двухзарядных. В смысле аддитивности эта 

система ие хуже обычной, но прннятое в ней зна .. ение 1,16 А для р- сущесТ1енно 

отличается 0'1' 1,09 А (из данных 4J1я крнсталла LiF). Между Тем из' данных J1,Ля 

крнсталла СаР! было определено практнчески совпадающее значенне 1,10 А (и 1,36 
АЛЯ Са2+). 

Вычисляемый на otHoBaHHH экспериментальных данных d решеток и приведенных 
выше значений дЛн катионов радиус р- по ряду CsF-RЬF-КF-NаF-LiF изме

няется, составляя 1,14--1,19-1,18-1,14-1,07 А. Такое его уменьшенне прн переходах 
Rb .... К .... Na .... Li (а также Rb - Cs) обусловлено, вероятно, сжатнем за счет подя
рнзацнонного взанмодеЙствия. Оно должно сопровождатьси возрастаннем коиалентно
стн связей, т. е. м е ж и о н н о й элеКТРОН110Й плотности (что ДЛЯ LiF н было эксперн

ментально показано). Возможность непосредственного установленни подобных о с о

б е н н о с т е й в з а и м о д е й с т в н я нонов В каждом отдедьном случае я составлнет 

основное достоннство метода электронной плотности. 

Следует отметнть, что само получен не и трактовка данных по э.,ектронноЙ плот

ности отнюдь не просты. Из·за этого результаты разных авторов нередко расходнтся. 

Напрнмер, рентгеноструктурное изученне КСl прнвело к радиусам 1,45 А дЛЯ К· и 

1,70 А для Сl •• а аналогичное нзученне RbCl дало 1,71 А дли Rb+ и 1,58 А для Сl-. 

Сопоставлен не этнх величин с приведенными выше показывает, что единстиа в оцеике 

зиачений реальных нонных радиусов пока нет. 

Помимо установлення такого единства переход на реальные ионные радиусы по
требовал бы более нлн менее раднкального пересмотра отдельных уже сложившихся 

тeuретнческнх представленнЙ. Возможно, чТО ои энаменовал бы собой новый этап 

развнтнн крнсталлохимин, связанный с некоторым отходом от МОДeJJИ жестких шаро. 

н усилеН нем внимания к ПОЛllризацнн нонов. Но пока этого не произошло. приходится 

базнроваться на обычных условных радиусах (в основиом, иаиболее общеприня'l"ОЙ 

системы Гольitшмидта), 

57) Следует иметь в виду известиую условность д ю б ы х ионных радиусои В том 
смысле, что оии ие нвляются строго ионными. Тс1к, расчет по' данным электронной 

пnотНости ndkазывает, 1fto 8 кристалле NaCJ зффективиые заряды ча~ (в е-едннн
цах) равны приблИЗИТeJJьИо :±:О,85, т. е. уже заметио отличаютсн от их значностеА 

(:±:1). По мере роста последних такне расхождения увеличиваются. Например, в кри
сталле MgO эффектнвные эарнды частиц гораздо ближе к :±:1, чем к :±:2, т. е. они 
фактически не явлнютсн двухзаридными иоиами Mgl+ в 01-, как мы их считаем, го

воря о радиусах. 

58) Пусть два сорта кругов различного радиуса требуется сложить друг с дру
гом так, чтобы один круг радиуса 1( соприкасался с максимально иозможным числом 

кругов радиуса А. Из МОДeJJей рис. XIl-45 BwteKaeт, что распo.rrожеиве по СХеме I 
возможно только при велнчине отношении радиус К: радиус А не меньшей 0,15. а по 
схеме 1/- не меньшей 0,41. Если от кругов перейти к твердым шарам, то из подоб
ных же моделей вычисдяютсн наименьшие ВeJJИЧННЫ отношенин радиусои, при КОТО· 

рых может поивлитьси та или иная коифигурация. Результаты такого расчета при во

Антси ииже) 

Чнсло шаро. А Возможна 
(КООРАниа- , Расположенне шаров А СТРдХтура при Qтиo,wаllИИ 

ЦИОRНое Rк/Rл 
~K) не меньше 

2 Apyr против .!tPyra лннеllнан 0,00 

3 в вершинах треуroльииха плоекан 0,15 

4 • Teтpuapa ZNS 0,22 
1; • октаэдра NaC\ 0,4\ 

• • куба CsCI 0,73 
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59) Проверка полуЧенных соотношеннй может быть произведена на ряде соеди
нениА о Д и н а к о в о г о тИпа (благодаря чему исключается пер в ы и отмеченный 

в основном тексте фактор), прнчем должны быть выбраны такие вещества, в которых 

влияние составных частей друг на друга сравнительно невелико (чтобы можно было 

пренебречь т р е т ь и М фактором), Подходящими явлЯются соединения типа МХ" где 

Рис. ХII·45. Координационные числа дли кру' 
rOB раэиоrо радиуса. 

М - Mg, Са, Sr, Ва, а Х - О, S, Se, Те. 

Вычислеиные для иих отношення Rк/Rл 
собраны в приводимой таблице: 

Mg Са Sr Ва 

о 0,59 0.80 0,96 1,08 

S 0,49 0,61 0,73 0,82 

Se 0,41 0,56 0,66 0,75 

Те 0,37 0,50 0,60 0,68 

Как вядно из ее даниых, почтн все эти 

соедниения имеют Rк/Rл > 0,41 и поэто-
му могут крнсталлизоваться в решетке 

тИпа NaCI. Единственным НСК.'1ючеиием ямяется MgTe, для которого Rк/Rл и и ж е 

допускаемой для решетки типа NaCI ве.1НЧННЫ. Как показывает OllblT, из всего 

рассматрнваемого ряда один только MgTe н кристаллизуется в решетке типа не 

NaCI, а ZnS. 
Хорошее согласне результатов теории Ii оПыта получается и для приводимых 

ниже тернарных соединений: 

Сгруктура флюорита (к. '1. 8 и 4) • • ру!'ила (К. '1. 6 и 3) : 

Фторнды ЭF2 ....... Ва РЬ Sr Hg Са Cd ~ Мn ZN Ре Со Н! Mg 

RJ<!RA' , , •• . .. .. .. . .. 1,08 0.99 0,95 0.84 0,80 0,77 i 0,68 0,62 0,62 0,62 0.59 0,59 
.. ......... _ ..... 

Окислы ЭО2 •• Th U Се Pr Zr \ Те РЬ Sn W Мо ТI V мn 

RK/RA' • '.' • 0.84 0.80 0.77 0.76 0,66 ! 6,67 0,64 0,56 0.52 0,52 rO.48 0.39 

Отступление от теоретического отношеиия Rж../Rл (0,73) дает здесь только ZrOt. 
Подобные отдельные Исключения вполие естественны ввнду грубости самой схемы 
расчета. 

Для щелочиогалоидиых солей согласне теОРИII н ОПЫТjI уже не стмь хорошо. Как 
видио из представленных в приводимой сводке значений Rк/Rл 

LI N. К Rb Са 

F 0,58 0.74 1,00 1,12 1,24 

СI 0,43 0.54 0,74 0,82 0,91 
Br 0,40 0,50 0,68 0,76 0,84 

1 0.36 0,45 0.60 0,68 0.75 

LiBr и Lil дОлЖны были бы кристаллнзоваться ТО.'1ько по типу ZnS, а более пОло
внны остадьных галидов МОГ.'!н бы иметь структуру тнпа CsCI. Между тем, за исклю
ченнем CsCl, CsBr и Csl, все рассматриваемые солн КРlfстаЛЛНЗУIОТСЯ по типу NaCI. 
Это не противоречит приведенной выше схеме расчета (так как значения Rк/Rл дЛЯ 
LiBr н Lil очень блнзки к пограничным), но и не подтверждает ее. 

60) По сравнению с другими криста.'1лнческнмн структурами бинарных соедИНе
ний т е т р а э Д р и ч е с к а я решетка типа ZnS проявляет некоторые характерные осо. 
бенности. Наблюдается она только у С, Si, Ge, Sn, продуктов их взаимодеikтвия друг 
с другом (напрнмер, SiC) и некоторых бинарных соединеннй, построенных нз элемен
тов, р а в н о у д а л е н н ы х в периоднческой системе От четвертой группы. Необходи

мым (но ие всегда достаточным) условием образования тетраэдрической структуры 
является, следовательно, наличИе во внешних слоЯх обонх соедиияющихся атомов 

с у м м а р н о восьми электронов. Весьма интересно также, что при равенстве с у м 11 Ы 
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порядковых иомеров обоих атомов расстояиия между их ядрами остаются практически 
постояииыми, как это видио, иапример, из приводимых ниже ДI1ИИЫХ: 

Соецинекие ............ . . SIC AIN ~ SiSI AIP I ZnS CuCI ~ SnSn InSb CdTe AgI 
Число электронов внеШIIИХ 

слоев. ... . . . . . . 4+4 3+5 : 4+4 3+5 ! 2+6 1+7 i 4+4 3+5 2+6 1+7 
Атомные иомера. 14+6 13+7 i 14+14 13+15 I :Ю+ 16 29+ 17 i 50+50 49+51 48+52 47+53 

iJ. А • : ... . . 1.89 1.87 i 2,35 2,36 i 2,35 2.34 i 2.79 2,79 2,80 2,81 

Таким образом, по одному и тому же типу и с почти одииаковыыи 

структуриыми характеристиками могут кристаШlIIзоваться такне резко раЗЛlIчные с 

химической стороны вещества, как, lIапример, 5п и AgI. Из сопоставления случаев 

5i5i и Zn5 вытекает, что одинаковые d решеток имеют ииогда вещества с раз.~ич

иыми суммами атомиых иомеров. 

61) Обусловлеииые измеиением виешиих условнй превращения одной кристалли

ческой· формы вещества в другую рвляются Лllбо обратимыми (э и а и т и о т р о n н ы
м и), либо иеобратимыми (м о н о т р о пн ы м и). Примером первых могут СЛУЖИТЬ 

переходы ромбической серы в моноклиииую и обрати о (Vlll § I доп. ~), примером 

вторых переход кубического льда в обычный (VI § 3 доп. 42). Практически с энаи

тиотропней приходится встречаться гораздо чаще, чем е монотропией. 

62) Для некоторых веществ при IIзменен",и температуры иаблюдается иесколько 

nолиморфИых превращеииЙ. Так, под обычиым давлеиием NН4NОз известеи в пяти 
разных криста.,лических формах, точки перехода ме-

rnbIc.am 
жду которыми лежат при -18, +32, 82 и 125 ОС. 10 
Последияя . из "ннх (крнсталлизующаяся в кубиче

ской системе) характеризуется иаличием свободно

го вращеиия обоих иоиов. Под давлеИием выше 

9 тыс. атАС. может существовать еще одиа криста.~
лическая форма. Полная диаграмма состояиия 

8 

6 

NН4NОз покззаиа на рнс. Хll-4б. 2 

5и 

63) Как видно из рис. XII-46, полиморфиые 

превращеиия могут быть обусловлеиы измеиеннем -50 
ие только температуры, ио и давлеиия. Характер 

Рис. ХН -46. Диаграмма состояиИЯ 
влияиия обоих факторов иепосредственно связаи с NН.NОз. 

различной степенью заполиения простраиства в 

структурах разиого типа (доп. 39); поиижеиие температуры и повышение дамения 

способствуют их максимальиому уnлотиеиию (ряд Zn5 - NaCI- C5CI), иаОборот. 

повышеиие температуры и поиижеиие давлеиия - возиикиовеиню более рыхлых упа

ковок (ряд C5CI- NaCI_ Zn5). 
64) Полиморфизм является иаиболее частым, ио ие еДJlНствеииым проявлеиием 

а л л о т р о n и и химичесКИХ элементов (ll § 4). Например, аллотропия кислорода мо
жет быть обусловлеиа не только его полиморфизмом (ll § 3 доп. 3), ио и разиой 

атомиостью молекул (02 и Оз), а аллотропия церия (XI § 6 доп. 9)- измеиением 

эле~тро"ной структуры атома. Точио так же резко различающиеся по магиитным 
свойствам а- и Р-формы железа являются ал.10тропическими видоизмеllениями этого 
элемента, несмотря на отсутствне нзменення крнсталлнческой структуры в точке пере

хода (рис. XI-23). Поэтому иаблюдающаяся иногда тендеиция сводить аллотропию 

к полиморфизму иеправильна. 

65) Теплоты образоваllИЯ смешаииых кристаллов в системе KCI-КВг слабо от
рицательны. Наибольшее значеиие теплового эффекта (-0,2 ккал/АСО.llЬ) отвечает 

50 мол. % каждого из компоиеитов. Иитересно, что минимальиая температура плавле
ния системы обнаруживается при 63-65 мол. % КВг, а кристаллы с содержанием 

• 25-65 мол. % КВг обладают твердостью, примерио вдвое превосходящей твердость 
каждого из компоиеитов. Слабо эидотермичны и процессы образования смешаиных 

кристаШIОВ в системах KCI-RЬСl (-0,2), KCI-NаСI (-1,0), NaCI-NаВг (-0,4). 
RbCI-RЬВг (-0,2 ккал/моль). 
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88) По Гримму (1925 г.), изоморфизм имеет место при одновременном со6люде
нии следующих осиовиых условиА: 

1) однотипиости м о л е К у Л Я Р И О Г О С О С Т а в а компонентов (например, KBF., 
I(МпО. и BaSO.); 

, 2) подОбного друг другу с т р о е н и я их элементарных ячеек; 
3) достаточно близки,> раз м е р о в элементарных ячеек. В частности, для солei' 

с ионами типа инертных газов различие ие доmкно при обычных' условиях превы

wать 6%, а при близких к точкам ПJJавлення температурах - 13%. 
Значение размеров элементарных sчеек иаглядно ВЫЯClIяется Jta примере ряда 

LiCI (а .. == 5,13)- NaCl (5,62) - КСI (6.28 А). В то время как NaCI при высоккх 

температурах дает CMewaHHbje крнстамы и с LiCI и с KCI, последние две соли ие 

образуют их друг с другом. Случай о г р а н и ч е н и о А смешиваемоСТИ xapaKTep~H, 

иапрнмер, для NaI (а", == 6,46) и RbI (7,31 А):. решетка Nal может включить лишь 
до 10% RbI. petlJeTKa RbI - лlfшь до 20% Nal. 

Из приведениых правил встречаются и отдельные ИСКJ1Ючения. Например, LiF и 

LiH ие дilЮТ полной смешиваемости" несмотря иа то, что тип решетки у ЭТИХ соед"

иениА одии и тот же, а расстояния в ней раэличаютси лишь иа 1,5%. ОТКJ10~еиие 
в даниом случае от общего правила обусловлено, вероятно, рацичноА з.1ектроино~ 

структурой обоих аннонов. 

67) Изоморфнзм бьт~открыT в 1819 г. Тогда счнтали, что изоморфиыми могут 

быть т о л ь к о вещества. близко родствениые друг другу по химической природе 

образующих их элемеитов. Меж;1J.У тем из изложениого выше следует. что условие это) 

отиюдь ие является обязательным и OCIIOBHWM. ДеАст~иreльно, такие соединения. как. 
иапример. KBF. и Ва50., по признаку изоморфизма окаэываются ближе друг к другу. 
чем весьма родствениые по составу LICI и KCI. 

Таким образом, прежняя точка зрения в 'целом окаэываетсянеправильиоА. OAНaJ(O 
это не мешает ей оставаться верной в извеСТQЫХ пределах, так как химически близко 

сходные вещества Becbt.la часто отвечают также и приведениым выше условиям из~ 
морфизма. 

В истории химии изоморфизм сыграл большую роль. так как им HepeJ1J[O пользо

вались для устаиовлеиия вален,ности элементов, а при ее помощи и атомных весо •. 
Например, исходя из того. ЧТО соли Но и Тт изоморфны соответствующим сОляМ 

иекоторых т ре х в а л е и т н ы х элементов, была установлена трехвалентность самих 

Но и Тт, что позволнло (зная эквиваленты) определить их атомные вЕса. 

68) По-видимому. следует различать два вида изоморфизма. При одн()м из HIfX 

смешаииые кристаллы образуются путем взаим".ого замещения о Т Д е л ь и ~ х со· 
ставных частеА молекул (например, в систеМе KCI-КВг - иопов CI- и Bri. При 
другом - замещать друг друга в кристаЛ.'lнческоА решетке могут, 'Только Ц е л Ы 8 

молекулы или их агрегаты (например, в системе КМпО.-ВаSО.). Практическнм след

ствием этого явлиется отсутствие образоваиия смешанных кристаллов подобиых солей 
при очень малой КOIщентрации одного из КОмпоиентов (так как шансы на ФОРМИРQ

ваиие его иеди'ссоциированных молекул в сильио р~Збавлениых растворах ничтожно 

малы) • 
Благодаря изоморфизму Ва50. и КМпО. кристаллы первого вещества легко 

вхлючаlOТ в себя БОльшие или меньшие КОЛИlJества второго. Поэтому при осаждении 
BaSO. из содержащего КМпО. раствора осадок оказывается окрашениым в красный 

или розовый цвет. Так' как частицы КМпО. распределены n о в с е А м а-с с е кри, 
сталлов. осадок этот при промывании не обесцвечивается. Возможность возникновения 

подобиого (или осиоваиного иа адсорбцИИ - VH §. 3 доп. 10) с о о с а ж Д е н и 51 

всегда приходится учитывать при химических аиализах. 

е,) в иекоторых случаих Смешаниые криста.IIJIЫ образуются и веществами сход· 

ного молекулярного строении, ио с раЗJIИЧНЫМ типом кристаллической структуры. По
, добиыми И з О д И М О Р Ф н ы м и веществами являются, например, RbCI и CsCI. Однако 
в решетке каждого из них одии катнон может быт./> заменен другим лишь д~ извест' 

ного процентного содержания. . 
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70) Особый интерес представлиет случай а н о м а JI ь И О Й с м е ш н в а е м. о с Т и, 

когда смешанные крнсталлы образуютси веществами, ие сходными ии' по моле~улир

ной структуре, ни по тнпу решетки. Характерными оримерами могут служить пары: 

LiF и MgFL СаР, и УР,. То обстоительство, что при замене частн СаР, иа УР, раз

меры криста,nлнчесltой решетки флюорнта IIОЧТИ не увелнчиааютси, YKaSblB8eт на на
лнчке в последней «свободных. мест, которые и заполниютси лишними нонами Р-. 

Кристал.лы СаР, могут включать в себи до 40 мол. % УРа, а в снстеме PbFr-УF, 
возможен даже непрерывный рид твердых paCТBO~OB. 

71) Раэличаютси три тнпа структур '1вердщ растворов (XI § 3 доп. 6). Если 

исходнть из пространственной решето вещества А, то обмен в ией некоторого числа 

частнц А иа р а в и о е число частнц Б приводит к образованню структуры з а м е

Щ е н и и, обмен на м е If ь ш е е чнсло частнц В - структуры в ы ч н т а н н и, а до

полннтельное внедренне частнц Б в решетку А - структуры в н е д р е н н и. Послед

нее возможно лншь за счет «свободных. мест нсходной пространственной решетки, 

и только при условни, что внедриющиеси частН1lЫ существенно меньше ее собствен· 

ных (напрнмер, у металлов СООТllошение атомных раднусов тех н другнх обы'IНО не 

превышает 0,6). Реже всего sстречаютси твердые 

растворы вычнтании (которые нногда рассматри

вают как ч'астный случай структур внедренни), ча
ще всего - замещении. Если замещающне частнцы 

J!lICполагаютси в решетке закоиомерно, то образует

си т. н. С В ер х с т р у к т у р '8. По структурам твер
дых и жидkНх растворов нмеетси обзорная статьи •. 

72) Твердый раствор вычитанни образуетси, на
пример, прн введен ни прнмесн CaCl, в решетку 

KCI. Так как дла сохранении электронейтральностн 
0,5 1,0 1,5 

CaClz' ,.,ал. %'10; 
о Д и н нон Саа+ до.1Жеи- заменить Д в а нона К·, Рис. Хlt-47. Иэменеflне П.IJОТНQСТ1l 
можно ожидать, что плотноСть крнстал.ла будет не в системе I\CI-СаСI. [г!(с.кЗ.IО"'»). 
возрастать (по правилу адднтнаности), а умеиьшать-
си. Как видно из рис. ХН-47, экспериментальнаil-lфимаи хорошо согласуетеи с тео

ретнческой, т. е. рассматриваемаи система действнтельно представлиет собоЙ твердый 
раствор вычнтании. 

73) Образован не твердых раСТВОР08 ивлиетси обычной причиной отклоненни со
става веществ от стехнометрнческих (валентных) соотношений. Если этн отклоненни 
малы, то ,онн, как правнло, ие учитываютси, хоти иногда заметно влниют на некото

рые свойства рассматрнваемого соедннении (HanpH"fep, было показано, что максимумы 
температур пла8лении PbS и РЬТе отвечают атомным соотношениим ие 1: 1, а соот

ветственно 1,0003: 1 и 1 :.1,(04). Однако известно и много таких веществ, coctaB ко
торых прн иеизМенной крнстал.лнческоЙ структуре может изменитьси в бo.rrее нлн 

менее шнроких пределах. ХОРОШ)fМ прнмером И8,llиетси ваиадий-оксид (IX § 7 доп.52), 
кристаллическаи структура которого устойчнва в. пределах от VOO•8S до VО,.п. 

Из всех промежуточных ступеней такой к р и с т а л л и ч е с к о й фаз ы пер е

м е н н о г о с о с т а в а лншь дли VO,.oo могут быть получены пронзводн .. е ванадии 
с теми же рациональными стехно .. етрнческнми соотиошении"и (VP" VCI20 VBr2, VI2, 
VSOt ). Так как хнмнческаи клаССИфНlfацни осиовываerси иа в з а н м о с в и а и х ве

ществ, 11 ннтераале данной фаз.. xu.tCU'lec1Цl.te COfauHeHueltl следует считать только 

VО •. IЮ• По так называемым иестехиометрическим соединениим ИМее1СИ монографиче
ская сводка .••. 

74) Как IHAIIO нз IIсеro изложенного выше, размеры атомов и конов нграют 

важнейшую роль по отношеjfНЮ к с т р у к т у р н ы м особенностим крнсталлов. Не

сомиенно, что от иих сильно зареит и рид других СВОЙСТ8 твердых тел. Однако 

• 6 ох- 'й Г. 6 .• )'спеп хим_и. JII54, М '5. 605 . 

•• НестехнокетричесКJIе соединения'. Под ред, Л, MaIlAe.IJbXOpK8, Пер, с анг,. ПОД ред. I<:. В. Ас· 

тахова. М,! &Хн"ия~, 1911, 007 0;, 
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нмеющне здесь место закономерностн еще мало изучены. По составу н свойствам' 

ионных кристаллов нмеется обзорная статья *. 
75) Лучше другнх разработан вопрос о твердости кристаллов. Последняя оцени

вается обычно по условной д е с я т н ч и о й ш к а л е т в е р Д о с т н, в основе кото

рой лежнт CJlедующий ряд природиых МИllералов, расположеииых по их возрастаю

щей твердости: 

1. Тальк (1) з. I<альцнт (9) 

4. ФJПOорнт (25) 

5. Апатнт (41) 7. Кварц О3(0) 9. Корунд (33 000) 

2. Гнпс (1.3) 6. Ортоклаз (830) 8. Топаз (5100) 10. АmllIЗ (5000000). 

Прнведеиные в скобках цнфры приб.nизительно характеризуют и с т н н н ы е соот

иошення твердостн отдельных мннералов рассматрнваемой шкалы (тальк прннят за 

еднннцу). Как вндно из этнх цнфр, УCJIОВllая шкала в действнтедьиостн очень ие

равномерна (причем алмаз тверже талька не в IO раз. а в .5 мдн. раз). 
При подьзованнн десятнчиой шкадой твердость вещества 'опредедяют по его с о

п р о т н в ,11 е и н ю пар а п а н ь ю. Напрнмер, стекло царапает мннерады 1--4 н в 

свою очередь царапается мииерадами 6-10. Сдедовательно. твердость его дежит 

окодо 5. Устанав.1нвая отношенне стеКда к апатнту, можно уточннть оценку до деся
тых долей шкалы. Вещества с твердостью ннже 2 царапаются ногтем. с твердостью 

ниже 5 - обычным ножом, с твердостью ннже 7 - напнльннком. Ввиду аннзотропнн 

свойств Кр'!,ста.~лов определенне твердостн по методу царапанья может даже для 

одного н того же вещества дать несколько разлнчные результаты в завнснмости 

от избранной грани кристалла н иаправления черты. Из изложенного CJlедует, что 

рассматриваемый метод, будучи чрезвычайно простым, ЯВ.~яется вместе с тем весьма 

грубым. 

76) При одинаКовом типе решеткн и иеизменной валеитности ее структурных 

элементов твердость кристалла возрастает по мере уменьшеlJИЯ р а с\с т о я и и я 

между ними (d).· Увеличение радиусов образующих решетку атомов нли иоиов ведет, 
таким обраЗО.I, к понижению твердости крнсталла: 

Решетка типа NaCI 

Веществе • ••••••••• MgS СЗS SrS BaS СаО СзS CaSe СаТе 

Раднус перемекиоro нона. А 0.78 1.06 1.27 1.43 i 1.32 1.74 1,91 2.11 
~ 

Твердость .4.5-5 4.0 3.3 3 ! 4.5 4,0 3.2 2,9 

Решетка тнпа ZNS 

Вещество · ......... BeS ZnS CdS l!gS i ZпО ZnS ZnSe Zпте 

Раднус перемеккоro нона, А 0.34 0.83 1.03 1.12 I 1.32 1.74 1,91 2.11 

Твердость 7.5 4 3.2 3 i 5 4 3-4 Э · ......... I 

с другой стороны, при иеизмениом тИпе решетки и расстоинии между частицамн 

твердость повышается с увеличением их в а л е н т и о с т и;. 

Решетка типа NaCI Решетка типа ZnS 

Вещество · ......... NaF MgO ScN TiC CuBr ZnSe оаА. ОеОе 

d. А ..... 2.31 2,10 2,23 2,23 2.46 2.45 2,44 2,43 

Валектность • • 1 2 3 4 1 2 Э 4 

Твердость э.s 6.5 7,5 8.5 :1.5 3,5 4,5 6,5 

Исключительная твердость алмаза обусловлена особенио благоприятным сочетанием 

обоих факторов - малого ядерного расстояиия (d = 1,54 А) и высокой валентности 

углерода (4). 
77) Подобио твердости, отчетлнво выражениая зависимость от иониых радиусов 

иаблюдается и для сжимаеAlQсти солей. Как показывают ПРНВОДИ~lЫе ниже в качестве 

примера даниые, при одном и том же типе решетки сжимаемость (т. е. умеllьшеине 

• В о р о б ь е в А. А., Успехк хн мик. 1967, нt 6, 1055. 
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объема прн повышеннн давлення) возрастает по мере уве"ичення раднуса перемен
иого иона: 

Вещество •.•.•••••. NaC! КС\ 

Раднус леремеllНОГО нона. А 0.98 1.33 

Относнте.1ьная сжнмаеМость 1.35 

RbC\/ NaC\ 
1,49 1,81 

1,77 1 

NaBr 

1,96 

1,2\ 

Nal 

2,20 

\,68 

Измененне тнпа решеткн существенно' влняет на сжнмаемость. Так. несмотря на 
большнй раднус цезня (1.65A) по сравненню с рубндием (1.49 А). сжнмаемость хло
рнда. бромида н ноднда цезня (тнп CsCI) не больше. а даже неско.,ько меньше. чем 

соответствующнх солей рубндня (тип NaCI). 
78) OTHOCHTe_~bHoe термическое расширение солей нзменяется нначе. чем СЖII

маемость: 

NaC\ 
1 

к.СI 

0.95 
RbC\ I NaC\ 
0.90 1 

NaBr 

1.08 

Nal 

1,20 

Как вндно нз прнведениых данных. роль увелнчення размеров катнона н аннона здесь 

разлнчна. При переходе к структуре тнпа CsCI относнтелыlее термнческое расшнренне 
резко возрастает (напрнмер. для самого CsCI нмеем 1.25). 

79) Непосредственио завнснт от ноиных раднусов также ведичнна энергии кри

CTaMUljeCKJJll решетки (III § 8 доп. 2). Для соеднненнй четко выражениого ионного 

типа она может быть приблнженно вычнслена прн помощи уравиення Капустинского: 

V к.У л1:n ( 0,345 ) 
и=287,2 + 1 - + К1Саll/А1ОIlЬ 

ГI( ГЛ ГI( ГА 

где УХ н УА - валентностн соответственно катнона н аннона; 'к н 'А - нх раднусы 

(по Гольдшмндту). а 1:n - чнсло НОНОв В химнческой молекуле соедннення. 

Прн с о n о с т а в л е н н я х разлнчных соеднненнй друг с другом целесообразнее 
выражать энергин кристаллнческнх решеток по расчету не на грамм-молекулу. а на 

г р а м м - э к,В Н В а л е н т вещества (что дает ВОЗМОЖНОсть непосредственно сопостав

лять взанмодействи~ ионов в соединениях самых разнообразных тнпов - АВ. АВ2• 

А2Вэ н Т. д.). для подобных грубых conocTaB.'leHHH может быть нспользовано бо.rtее 

простое уравиенне:, 

Ук.+УА 
U = 260 ккал/г-экв 

'1( +'л 

С.1Jедует нметь в внду, что ошнбкн расчетов по обонм уравненням нногда бывают 

значитедьнымн. Особенно это относнтся к тем случаям, когда существенную po.~b 

нграют полярнзацнонн ые взанмодействня нонов. 

80) ПрнведеНН»Jе уравнення могут быть IIСПОЛЬЗ0ваны для ВЫЧНС,1еиня энергнй 

кристаллнческнх решеток любых нонных соеднненнй, ес"н обратным расчетом нз 

экспернментальных даниых предварнтельно определнть усредненные значення соот

ветствующих ионных раднусов. Такие «термохнмнческне» раднусы ряда аннонов со

поставлены ииже (А): 

ОН- SH- CN- NCS- NO; NH; НСОО- СНЗСОО- NO; СIO; BrO; 103' 

1.40 1,95 \.82 1,95 1,55 \.30 1,58 \.59 1.89 2.00 \.91 1,82 

BF4' С 104' МпО4' 104' нсо; SO~- SeO~- Cro~- со;- PO~- ASO~- BO~-

2.28 2.36 2,40 2,49 \.63 2,30 2.43 2,40 1.85 2.38 2,48 \.91 

Исходя IIЗ раднусов катнонов (по Гольдшмндту) н прнведениых раднусов анионов. 
могут 'быть получены прнб.1Jнженные значения энергий решеток ннтратов. сульфатов 
и т. д. Этнм Н определяется практнческая полезность термохнмнческих раднусов. 

Сопоставление НХ с радиусамн. определенными нз крнсталлнческих структур 

(доп. 50). показывает блнзкое сходство в одних случаях (например. SH-) н снльное 
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расхождение в других (иапример, NO;). Сама си~ма термохимичесхих радиусов 
содержит иекоторые внутренние противоречия (например, не увеличение: а уменьше-

ние объемов по ряду сю; - ВгО; - 10:;), исключающие возможиость их понимания 
как реа.1ЬНЫХ простраиствениых еднниц. Оин могут поэтому играть .'IИШЬ чнсто рас

четную роль. 

81) Хотя большниство неоргаиических соединеннй находится при обычных' усло

виях в твердом агрегатном состоянии, оно не является наиболее важным 11 интерес

иым для хнмии. Такое. иа первый взгляд противоречивое положение обусловлеио теМ, 
что хнмнческне процессы протекают не между а г'р е г а т а м и частиц, а Me~дy о т

д е л ь н ы М и АlOлекулами илн их частями (нонамн, радикалами), н, как правило, ие 

в твердой. а в жндкой илн газовой фазе. 

Само собой разумее~ся, что многие получаемые из с т а т и к и твердого состоя

иия структурные даиные могут быть <;. успехом ИСПО,/1ЬЗоВаны прн рассмотреиии Д и

н а м и к и химических превращеннЙ. Одиако иельзя забывать о том, что строение 

вещестВа в разных агрегатных состояиинх вовсе ие 06нзвтельио остаетсн одиим и 

тем же. Простейшим примером может служить NaCl, имеющий в криста.'1ле ионную, 

а в парах молекулярную структуру. 

82) Почти единственным объектом быстро раавившегоси после 1912 года (111 § 8) 
'рентгеноструктуриого аиализ~ всегда БЫJ1И твердые вещества. Техинчески более слож

ные структурные исследоваиия неоргаиичесиих соединений в нарах начали широко 

развнваться лишь недавно, а в расплавах и растворах они еще почти ие проводились. 

Поэтому структурная иеорганическан химия получила резко выраженное «одиобокое:f 

развитие в стороиу именно т в е р Д о г о состоннин вещества, которое тем самым 

выдвинулось на первый план, -
Отсюда возникли попытки «исправления» сложившихся химических представле

ний в духе идей кристаллографии ny'teM переноса цеитра внимаиия от м о л е к у л ы 
вещества к его к р и с т а л л у, от с о с т а в а вещества к его к р и с т а л л и ч е с к о й 

с т р у к т у р е, от в а л е н т и о с т и а'ГОМ а и соедииении к его к о о р д и н а ц и и 

в кристалле. t этнх ПОзнциll например, недопустимо оперировать молекулярнымн 
представления"'н прнменительно к веществам с ионной структурой кристаллов. обыч· 

иую шпинель (XI § 2 доп. 36) иельзя считать алюминатом магиия, простые силика

ты - солями кремневых кислот и т. д. Напротив, неизменность кристаллнческой 

структуры вещества с ваРИjiцией атомных соотношеllИЙ (см., напрнмер, доп, 73) позво

ляет трактовать его как «химическое соединеиИе перемениого состава» (отметая тем 

самым крнтерий валеитности). Формулы соедннений подлежали изменению опнть,таки 

в соответствии со структурой именно твердых веществ. Так, для хлористого натрия 

предnагалась «уточнениая» формула NaICI. (отражающая шестерную координацию 

каждого из ионов в крнсталле) , для двуокиси кремния - SЮ4/2 (отражающая четвер
ную коорди~ацию кремния и двойиую КИС.'lOрода) и т. п. При этом за6ывалось о том, 
что химическая формула должна отображать в е Щ е с т в о (аапрнмер, NaCI), а ие 

то или другое с о с т о я и и е Вещества (например, NasCI1). Такой подход. абсолюти

зирующий одно - обычное - агрегатное состояние веществ, является типичным приме

ром формальной логики: «Логика формальиая ... берет формаЛbllые. определения, руко
водствуясь тем, чтО lIаиболее обычно или что чаще всего бросается в глаза, н огра· 

ничивается этим:. (Л еи ин). 
Рассматриваемая тенденция одиосторонне ориентировать неоргаиическую химню 

на кристаллографическую трактовку вещестВ неправильна и прииципиа,nьно (так как 

каждая иаука вправе, иметь с о б с т в е н н ы е критерцн), и по существу (так как не 

отвечает задачам исследовання химических про Ц е с с о в). При своем дальнеАшем 

развитни такая (отнюдь ие прогрессивиая) теидеицИЯ привела бы.К отрыву «ионной» 

иеорганической химии от «молекуляриой» оргаиическоЙ. Между тем х и м и я е д и н а, 

и основным ее объектом всегда явлиется JIOAe/CYAa. Именио поэтому принитое в хи· 

мни ФОРМУЛbllое опнсаине веществ имеет молеку.llИРНЫЙ характер, обеспечивающий 

единство, четкость и простоту записи химических реакций, 
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§ 3. Щелочноземельные металлы. Элементы подгруппы кальцня но
сят название Щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х металлов. Происхождение этого 
названия связано с тем, что их окислы (<<земли» алхимиков) сообщаюr 
воде щелочную реакцию. 

На долю кальция приходится 1,5% общего числа атомов земной 
коры, тогда как содержаиие в ней радия очень мало (8· 10-Ш~). Про
межуточные элементы - стронций, (0,008) и барий (0,005%) - стоят 
ближе к кальцию. 1-4 

Помимо различных сltликатных пород Са, Sr и Ба встречаются 
главным образом в виде своих труднорастворимых углекислых и серно
кuслtJtх солей, каковыми являю't'ся минералы: 

СаСОз - кальцит CaSO. - ангндрнт 
SГСОз - стронцианнт SrSO. - целестнн 

ВаСОа - витернт BaSO. - тяжелый шпат 

УглеI<ИСЛЫЙ кальцнй в виде из в.е с т и я к а и м е л а иногда обра
зует целые горные хребты. Значительно реже встречается окристалли
зованная форма СаСОз - м р а м о р. Для сернокислого кальция наибо
лее типично нахождение в виде минерала г и п с а (CaS04' 2Н2О). ме
сторождения которого нередко обладают громадной мощностью. Кроме 
перечислеНRЫХ выше важным минераJJОМ кальция является Ф л ю 0-

рит (CaF2). 

для стронция и бария сернокислые минералы более распространены, 
чем углекислые. Первичные месторождения радия связаны с урановыми 
рудами (причем 'на 1000 кг урана руда содержит лишь 0,3 г радня). 5-12 

Промышлениое применение находят почти НСключительио с о е Д и
н е н и я рассматриваемых элементов, характерные свойства которых и 
определяют области их использования. Исключение представляют соли 
радия, практическое значение которых связано с их общим свойством
радиоактивностью (111 § 2). Химия самого радия и' его соедннений 
изучена еще очень неПQЛНО. В общем, по химическим свойствам он по
хож на барий. 

Б свободном состоянии элементы подгруппы 'кальция могут быть 
получены по схеме 

накаливанием их окислов с металлическим алюминием в высоком ва

кууме. При этом щелочноземельный металл отгоняется и оседает на 
более холодных частях установки. Б большом масштабе (порядка тысяч 
тонн ежегодно) вырабатывается лишь кальций, для получения которого 
пользуются также электролизом расплавленного CaCI2. 13. 14 

Кальций и его аналоги представляют собой ковкие серебрнсто-бе
лые металлы. Из ннх сам кальций довольио тверд, стронций и особенно 
барий значительно мягче. Некоторые константы щелочноземельных ме
таллов сопоставлены ниже: 

с. Sr Ва Ra 

Ляотвость, е/САС8 . . 1,5 2,6 3,5 5 
Температура плавлення,·С . 850 770 710 690 
Температура кипения, ·С . 1490 1357 1634 1536 
Электропроводность (Hg .... 1) 22 4 2 

Практическое использование (главным образом в металлургии) нахо
ДИТ почти исключнтельно кальций. 15-17 

Летучие соединения щелочноземельных металлов окрашивают пламя 
в характерные цвета: Са - в оранжеВО'к1Эасный, Sr и Ra - в карминово-
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красный, Ва - в желтовато-зеленый. Этим пользуются при химических 
анализах д.1Я открытия рассматриваемых Э.lементов. 

На воздухе кальций и его аналоги покрываются пленкой, наряду 
с нормальными окислами (ЭО) частично содержащей также перекиси 
(Э02 ) и нитриды (ЭзN2 ). В ряду напряжений щедочноземельные ме
таллы располагаются левее магния и поэтому легко вытесняют водород 

не тодько из разбавленных кислот, но и из воды. При переходе от Са 
к Ra энергичность взаимодействия увеличивается. В своих соединениях 
рассматриваемые элементы двухвалентны. 18-20 

С металлондами щелочноземельные металлы соединяются весьма 
энергично и с значительным выделением тепла, как это видно из 

. рис. ХII-48. Особенно интересны г и Д р и Д ы ЭН2, 
F образующиеся при нагревании кальция и его 
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аналогов в токе сухого водорода. Соединения эти 
имеют типичный ионный характер, причем анио-

_Сl ном является отрицательно заряженный водо
__ ----- род (Н-). Водой они энергично разлагаются по 
___ --~-----ВrсхеМе: . -
------·s С таким химически инертным в свободном со-

стоянии элементом, как азот, щелочноземельные 

• металлы соединяются уже при сравнительно сла

::_==:::::::==::;~ бом нагревании. При накаливании они соеди
....... -=!----=!----::f- няются также с углеродом, образуя карбиды ти-

Са sr Ва па ЭС2.21-61 
Рнс. XII-48. Теплоты 
образовання соедннений 
Са, Sr н Ба (ккал/г-экв). 

Окиси кальция и его аналогов (ЭО) пред
ставляЮТ собой белые тугоплавкие вещества, 
энергично присоединяющие воду с образованием 
белых гидроок.исеЙ [Э (ОН) 2]' Последние являются 

сильными основаниями, довольно хорошо растворимыми в воде. По ряду 
Ca-Sr-Ba основной характер гидроокисей усиливается. Параллельно 
с этим быстро растет их растворимость. 

Окись кальция (н е г а ш е н а я и з в е с т ь, или «кипелка:. ) и продукт 
ее взаимодействия с водой - Са (ОН) 2 (г а ш е н а я и з в е с т ь, или 
«пушонка») - находят широкое применение в строительном деле. С хи
мической стороны «гашение» извести заключается в протекающем с вы

делением тепла присоединении к СаО воды по схеме: . 
СаО + Н2О = Са(ОНь + 16 ккал 

Гидроокись кальция является наиболее дешевым и поэтому чаще всего 
используемым в технике сильным основанием. Раствор Ва(ОН)2 (<<бари
товая вода») применяется для открытия С02.42-47 

Наряду с нормальными окислами для элементов подгруппы каль

ция известны белые nерекиси типа Э02 . Практическое значение из них 
имеет пер е к и с ь б а р и я (Ва02)' применяемая, в частности, как ис
ходный продукт для получения перекиси водорода. Последнее осно
вано на обратимости реакции 

Ва(ОН)2 + Н2О2 ~ Ва02 + 2Н2О 

Так как Н2О2 является кислотой очень слабой, равновесие этой реакции 
практически полностью смещается влево под действием даже таких кис-
лот, как угольная [вследствие нейтрализаци Ва (ОН)2]. . . 
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Технически Ва02 получают нагреванием ВаО в токе воздуха до 
500 0с. При этом происходит присоединение кислорода по реакции 

2ВаО + 02 = 2ВаО2 + 34 ккал 

Дальнейшее нагревание ведет, наоборот, к распаду BaO~ на окись бария 
и кислород. Поэтому сжигание металлического бария сопровождается 
образованием только его окиси. 48-51 

При взаимодействии с кислотами окислы и гидроокиси щелочнозе
мельных металлов легко образуют соответствующие соли, как правило, 
бесцветные. Из производных обычных минеральных кислот соли с анио

нами СГ, Br-, Г и NO; хорошо растворимы; напротив, с анионами 

F-, SO:-, СО:- и РО:- малорастворимы в воде. В противоположность 
ионам Са" и Sr- ион Ва" ядовит. Многие соли рассматриваемых эле
ментов находят разнообразное практическое использование. 52-54 

Галиды щелочноземельных металлов по свойствам делятся на две 
довольно резко обособлеиные группы. К одной относятся фтор иды, К 
другой - производные Qстальных галоидов. Фтор иды почти нераство
римы не только в воде, но и в разбавленных кислотах, а кристалло
гидраты для них неизвестны. Напротив, хлориды, бромиды и иодиды 
ХОР,ошо раст~имы в воде и из растворов выделяются в виде кристал

логидратов. 5 

А з о т н о к и с л ы й барий кристаллизуется при обычных условиях 
без воды, а нитраты Са и Sr выделяются в виде кристаллогидратов. 
Последние легкорастворимы в воде, тогда как растворимость Ва(NОЗ)2 
[и Ra (NОз) 2] значительно меньше: Нитрат кальция широко при меняется 
в качестве азотсодержащего минерального удобрения. Нитраты строн
ция и бария служат в пиротехнике для изготовления составов, сгораю
щих красным (Sr) или зеленым (Ва) пламенем. 68-77 

С е р н о к и с л ы е соли Sr и Ва кристаллизуются без воды. Выше 
66 ос в безводном состоянии (в виде ангидрита) выделяется из раствора 
и сульфат кальция, ниже 66 ос осаждается гипс - CaSO •. 2Н2О. В воде 
рассматриваемые сульфаты малорастворимы, причем по ряду Са - Ra 
растворимость быстро уменьшается. 

Нагревание гипса дО 170°С вызывает удаление БО.'lьшеЙ части (но 
не всей) его гидратной воды. При замешивании теста из порошка та
кого не полностью обезвоженного гипса с водой (60-80% его мас
сы) происходит обратиое присоединение последней, сопровождающееся 
отвердеванием всей массы вследствие ее закристаллизовыванИя. На 
этом основано примеие~lИе гипса дЛя изготовления слепков с раз

личных предметов, а также в качестве вяжущего строительного 

материала. 78-89 

у Г Л е к и с л ы е соли щелочноземельных металлов практически не
растворимы в воде. При накаливаиии они отщепляют С02 и переходят 
в окиси. По ряду Са - Sr - Ва термическая устойчивость карбонатов 
быстро возрастает. Наиболее практически важен из них карбонат 
кальция. 

Примеиение отдельных природных разновидностей СаСОз различно. 
И з в е с т н я к непосредственно используется при строительных работах, 
а также служит исходным сырьем для получения важнейших строи
тельных материалов - извести и цемента. М е л потребляется в качестве 
минера.1ЬИОЙ краски, как основа составов для полировки и т. д. М Р а
м о р является прекрасным материалом для скульптурных работ, изго
товлеиия электрических распределительных щитов и т. д. 

6 в, 8, Некрвсо. 
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. Е)f(егодная мировая выработка uзвестu из известияка исчисдяется 
десятками МИЛ./Iионов TOHJ:I. Термическая диссоциация СаСОз идет со 
значительным поглощеиием тепла: 

СаСОз + 43 ""ал :;:::= ClJO + СО2 
Завщ:имость положения равновесия этой реакции от температуры видна 
из следующих данных: 

Температура, ОС. • •• 550 000 650 700 750 800 850 897 

372 760 даВJJеиие СО" м .. рт. ст. 0,4 1,8 6,9 22,2 63 167 

Техиически обжиг известняка чаще всего осуществляется в шахтных 
печ~~ (рис. ХII-4~. Важным побочным продуктом производства яв
ЛЯется углекислый газ. 

Известь находит широкое применение в ряде отраслей ПРОМЫШJ1ен
ности. ЗначитеJ1ьные ее КОJ1ичества потребляются также сельским хо

Рис. ХП-49. Схема 
швхтной печи ДJlИ об
жига известнякв. 

зяйством. Важнейшей и с наиболее давних времен 
известной человечеству областью применения изве
сти является, однако, использование ее (под назва
нием «известкового раствора») в качестве вяжуще
го строительного материала для скрепления друг 
с другом камней, кирпичей и т. п. Обычно при готов
ляЮт смесь извести с песком (1 вес. ч. на 3-4 вес. ч. 
песка) и количеством воды, достаточным для полу
чения тестообразной массы. Цоследняя постепенно 
твердеет вследствие кристаллизации гидроокиси 

кальция и образоваиия кристаллического СаСОз 
(за счет СО2 воздуха) по реакции 

Са(ОН)2 + СО2 = СаСОз + Н2О + 27 ""ал 

Одновременно идет образование также силикатов 
ка.'1ЬЦИЯ (за счет Si02 песка). Ввиду выде .. 1еЮfЯ 
воды при твердении известкового раствора в по

строенных с его помощью зданиях долго сохра

няется сырость. 1!G-92 
Значительные преимущества перед изверью 

имеет искусственный вяжущий материаЛ - цежен'г. 
Помимо того, что его применением устраняется 
долговременная сырость зданий, цемент характери

зуется способностью затвердевать не только на во-здухе, но и под водой. 
Твердеет он значительно быстрее . известкового раствора, причем дает 
гораздо БО.lJее прочный камень. Выработка цемента по СССР составила 
в 1972 году 104 млн. т (против 5,7 млн. т в 1940 г. и 1,5 млн. тв 1913г.). 

Цемент представляет собой зеленовато-серый порошок, состоящий 
В основном из смеси различных силикатов и алюминатов кальция. Бу
дучи замешан с водой, он дает отвердевающую массу. Переход послед
ией из тестообразного в твердое состояние носит название «схватыва

иия» И осуществляется обычно в течение нескольких часов. С химиче· 
ской стороны схватывание цемента обусловлено главным обраЗDМ 
rидратацией его составных частей. 93-101 

Наряду с рассмотреииыми выше солями Са, Sr и Ва для химии этих 
элементов важны их известные только в растворе б и к а р б о н а т ы 
Э(НСОЗ)2. Они образуются при взаимодеЙСТВJiИ растворенного в воде 
углекислого газа с нормальными карбонатами по схеме 

ЭСОз + СО2 + Н2О ;:::z Э(НСОз)z 
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Реакция эта обратима, причем нагревание смещает ее равновесие в сто
рону распада бикарбоната. В природных водах из бикарбонатов щелоч
ноземельных металлов обычно содержится только Са (НСОЗ)2' Наличие 
его придает воде приятный освежающий вкус (который отсутствует у 
дистиллированной воды). 102 

Содержание в природной воде солей кальция и магния часто оце
нивают, говоря о той или иной ее «жесткости». При этом разлнчают 
жесткость к а р б о н а т н у ю (<<временную») И Н е к а р б о н с! т н у ю 
(<<постоянную»). Первая обусломена присутствнем Са (НСОз)~, реже 
Мg(НСОЗ)2. Временной она названа потому, что может быть устранена 
простым кипячением воды: бикарбонаты при этом разрушаются, .и не
растворимые ПРQДУКТЫ их распада (карбон~ Са и Mg) оседа!От l1а 
стенках сосуда в виде н а к и п 11. 

Постоянная жесткость воды обуслрвлена присутствием в ней солей 
кальция и магния, не дающих осадка при кипячении. Наибодее обычны 
сульфаты и хлориды. Из них особое значение имеет малорастворимый 
CaSO., который оседает в виде очень плотной накипи. 

При работе парового котла на жесткой воде его нагреваемая по
верхность покрывается накипью. Так как последняя плоХо проводит 
теПЛО,прежде всего становится неэкономичной сама работа котла: уже 
слой накипи толщиной 1 JtJt повышает расход топлнва приблизительно 
на 5%. С другой стороны, изолированные от воды С.!юем 'накипи стенки 
котла могут нагреться до весьма высокнх температур. Прн этом железо 
постепенно окисляется и стенки теряют прочность, что может повести 

к взрыву кОтла. Так как паросило'Вое хозяйство существует во многих 
промышленных предприятиях, вопрос о жесткостн воды весьма практи~ 

чески важен. 

Жесткая вода оказывается непригодной также для проведения 
технологическиХ' процессов ряда отраслей промышлениости (например, 
красильной). Пол!>зование ею чрезвычайно затрудняет стирку белья, 
мытье волос ~ другие операЦJfИ, связанные с потреблением мыла. Об
условлено это нер~створимостью каЛЬЩJевых и маГl1иевЬJХ сол.ж входя
щих в его состав органических кислот, из-за чего, с одной стороны, 
загрязняются отмываемые предметы, с другой - вызывается непронз
водительный расход мыла. 103 

Так как очистка воды от растворенных солей при помощи перегонки 
слишком дорога, в местностях с жесткой водой ДЛЯ ее «умягчения:. 
пользуются химическими методами. Карбонатную жесткость обычио' 
устраняют, прибавляя к воде Са (ОН)2 в количестве, строго отвечающем 
найденному по анализу содержаНIIЮ бикарбонатов. При этом по реакции 

Са(НСОзh + Ca{OHh = 2CaCO,J + 2Н2О 
весь бикарбонат переходит в иормальный карбоиат и осаждаете •. От 
некарбонатной жесткости чаще всего освобождаются добавлением к 
воде СОДbi. которая вызывает образование осадка по реакции 

CaS04 + Nа2СОЗ = CaCOJ + Na2S04 

Воде дают затем отстояться и лишь после этого пользуются ею для пи
тания котлов или в производстве. Для умягчения небольшнх количеств 
жесткой воды (в прачечных и т. п.) обычно добавляют к неА иемиого 
соды и дают отстояться. При этом кальций и магний полностью оса
ждаются в виде карбонатов, а остающиеся в растворе соли натрия 
употреблению мыла ие мешают. 

ИЗ изложенного следует, что содой можно пользоваться для устра
нения и карбонатной, инекарбонатной жесткостн. Тем не менее в 

6· 
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т~хниRе все же стараются по возможности применять именно Са (ОН) 2. 

что обусловлено гораздо БОJlьшей дешевизной этого продукта сравни
тельно с содой. 1~107 

Дополнения 

1) Соединения кальция (известняк. гипс) были известны и практически исполь

зовались еще в глубокой древности. Барий открыт в 1774 г .• стронций - в 1792 г. 

Элементарные Са, Sr и Ва впервые получены в 1808 г. По кальцию имеется моно

графия *. 
2) Радий был предсказан д. И. Меиделеевым в 1871 г. и открыт в 1898 г. До

быто его лишь около 2.5 кг.~омимо урановых руд, источниками получения радия 

W~ 45Зd 
50 554d 

, 4.s ~P --- 7s 6d 
555р 

056р 
7s 7р 

30 

6s 5d 

20, , 
452 5s2 652 752 , 

О'" 
са Sr На Ra 

Рнс. ХН-50. Энергетические уровни атомов 
ЩeJJочиоземельиых металлов (ICICQА/г-атоя). 

могут служить воды некоторых буровых C~Ba

жии. Недавно было обиаружено, что ил на 

дие океана зиачительио более богат радием, 

чем первичные месторождения этого элемента. 

По приблизительной оценке верхний слой 

земной коры (толщиной 16 КАС) содержит 

около 2·107 Т радия. 
3) Природный ка.llщиЙ слагается нз изо

топов с массовыми числами 40 (96,97%), 42 
(0,64), 43 (0,14), 44 (2,06), 46 (0,003), 48 
(0.19); СТроftций-84 (0,56%), 86 (9,86), 87 
(7,02), 88 (82;56); барий - 130 (0,10%), 132 
(0.10), 134 (2,42), 135 (6,59), 136 (7,81), 137 
(11,32), 138 (71.66). Из изотопов радия основ
иое зиачение нмеет встречающийся в природе 

228Ra (средняя продолжительность жизнн ато

ма 2340 лет). 
4) В основиом состоянин атомы щелочно

земельных металлов имеют структуры внеш

иего электронного слоя типа ns2 н иульвалеиmы. Возбуждение их до двухвалент

иого состояиия может идти по схемам:, ns2 _nsnp или ns2 _ns(n-l)d (где n
главное кваитовое чнсло внешией оболочки). Как видио из рис. ХН-50. соответствую
щие эиергетические уровни расположеиы у бария ииаче, чем у других элементов рас

сматриваемой подгруппы.. Последовательиые энергии иоиизации щелочноземельных 

металлов при водятся нИЖе (Э8): 

11 

Са 

6,11 

11,87 

5т 

5,69 

11.03 

Ва 

5,21 
10,00 

Ra 
5.28 

10.14 

5) Соединения ка.llьция постоянио содержатся в почве и прнродных водах. а 

также в жнвотных и растительных оргаинзмах. Растення извлекают из почвы боль

шие количества кальция, иапример (в кг Са на тонну): 

Зерио Солома ~ 
Озимая рожь •••••• _. 0.6 2.1 
Яровая пшеиица. . • . . " 0.4 1.8 

Картофель • 

Плод Ботва 

0.2 6 

0.4 1,2 Сахариая СВСК.lа •••• •• 

Еще больше потребляют кальцня табак, гречиха, клевер и др. От его недостатка 

страдает прежде всего кориевая CIICTeMa растений. Однако истощение почв в отноше

нии этого элемента наблюдается сравнительио редко. 

8) Человеческий организм содержит 0,7-1.4 вес. % ка.1ЬЦИЯ. Около 99% его колн, 
чества приходится на костную и зубную ткани (IX § 5 доп. 3), а остальная часть 

распределяется между различными оргаиами и кровью . 

• р о Д и к в и В. В. Кальций, ето соедииеиии н сплавы. М., «Метадлурrни". 1967. 186 со, 
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7) Средняя суточная потребность человека в каЛЬЦИИ составляет около 1 г. У cra
рых людей она больше, чем у молодых. Поступающее в организм количество этого 

элемента сильно завнснт от рода пнщн. Оно сравннтельно мало при пренмущественно 

растнтельной днэте, выше прн мясной и особенно велнко при молочной. Повышение 

содержання кальцня в пнще жнвотных сопровождается лучшим ее усвоен нем и, по 

нмеlOЩНМСЯ наблюденням, ведет к более быстрому росту н удлииенню жизни. 

8) На баланс кальцня в органнзме заметно влияет состоянне невесомости: оно 

cTHMy.1JHpyeT переход· этого элемента' из костей в кровь н затем потерю его с жидкими 
выделеllИЯМИ. Видимо, это придется учитывать при оргаlJизацин ,iJдительных космиче

ских полетов. 

9) Как показали исследования физиологов,' содержащийся в крови ион Са

играет важнейшую роль в возбуждении и регулировке р·а б о т ы с е Р, Д ц а. Если 

вырезанное из. тела сердце (например, лягушки) омываетси близким к солевому со

ставу крови раствором (9 г NaCl, 0,42 - KCl, 0,24 - CaCI2, 0,2 - NаНСОз и 1 г глю
козы иа литр воды), то такое изолироваиное сердце HeKoropoe время продолжает 

работать и в и е о р г а и и з м а (рис. ХН-51), иёпрерывио перекачивая омывающнй 

его раствор. 

Рис. XIl-51. Работа 
сердца вне оргаllНЗМа. 

Рис. Хll-52. Кривая пулы:ации изолированноro 
сердца. 

Изменение состава этого раствора тотчас сказывается иа процессе:, введение из

бытка К· вызывает ослабление или даже полиую остаиовку сердечной деятельности, 

избытка Са", наоборот, - ее резкое усиление. На рис. XIl-52 показана полученная при 
, одном из опытов кривая пульсации изолированиого сердца лягушки. Левая часть ри
суика отвечает работе сердца в соприкосновеиии с солевым раствором иормального 

состава. Введение раствора КС1 (1: 20(0) вызывает полиую его остановку. Напротив, 
при введеиии раствора CaCl, (1 :5000) сердце о ж и в а е т, а затем начииает пульси

ровать энергичнее, чем в случае раствора иормального состава. 

Таким образом, ион Са" играет роль возбудителя сердечной деительности, а роль 
иона К' противоположиа. Их совместиое присутствие в кровяиой жидкости способ

ствует поддержанию нормальной работы сердца, причем увеличеиием коицентрации 

одного иоиа действие другого может быть поли остью или отчасти парализоваио. IIO
добные отиошения при физиологических процессах носят иазваиие а и т.а r о и и з м а 
(враждебности) ионов. 

10) Присутствие в крови иоиов Са-' важио и еще в одном отношеиии: как nOlt8-
зывает опыт, лишеиная их кровь не свертывается на воздухе. ИОНЫ кальция BblDO.ll

няют, следовательно, в жИвотном оргаиизме важиейшую за Щ и т и у ю pOJlЬ, так хм 

при их отсутствии оргаиизм погиб бы от малейшей царапНIIЫ (вследствие II1:ТeченlUI 

кровью). С другой стороны, запасаемую для переливаиий кровь приходится от них 

освобождать (путем обработки подходящИм ионитом). Интересно также отметить, '1110 
соотношение солей кровяиой сыворотки (содержащей, в частиости, около 0,1 г/А Jt&I&

ция) близко к их соотношению в морской воде, т. е. той среде, в которой, DO-8IIiI!tН

мому, зародилась жизнь. 

11) По прнблнзнте.1ЬНОЙ оцеНке содержание стронция в человеческом ~ 
составляет 10-3, а бария- 10-6 Bec.~. Стр~ицd КОИll.еитрируется r.DU81111 .. _ 
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в lU>CТях, частично замещая кальций. Избыток его против иормы вызывает ломкость 

костеА. Интересно. что концентрация строиция в позвоиках в 4 раза больше средней 
ПО скцету. Характер распределен ин бария в организме пока ие выявлен. ио отмеча

.nос~ что относительно велико его содержаиие в ПlfгмеНТIIОЙ оболочке глаз. 

12) НОРМlIJJьиое содержаиие радия в человеческом организме состаВЛllет око.10 

}·10-1О ~. а максималЬ/{о допустимое - 1·10-7 г. Дальиейшее накоплеиие этого эле

мента веДет к развитию болезнеi\ костей н кров/!. 

J3) Алюмотермическое полуckиие свободиых щелочноземельных металлов прово
ЯНТСJl при TeM~epaTypax около} 1200 ОС. Протекает оио несколько сложиее. чем то 

Рнс. Х 11·53. Схема &лек
тpo~epa дли полученни 

каЛЬЦIIR. 

соответствует ПРllиципиальной схеме осиовного текста. так 

как образуются соеДИl!ения А12Оа с избытком исходНого окнс
ла. Например. в СЛУ'lае каЛЬЦИjl реакция идет по уравнеиию:. 

6СаО + 2А1 = Саз(АlОз) 2 + 3Са. Может иметь меСто также 
частичиое сплавлен не образующегося ЩWlочиоземельного ме

талла с алюмиинем. 011Jосительнзя стоимость Са. Sr и Ва 

иа мировом рынке состааляет примерно 1 : 4 : 3. 
Ж4) Э,1ектролизер для получения металлического кальция 

(рис. XII~53) представляет собой печь с внутренней графи

товой обкладкой. охлаждаемой СНJlЗУПРОТОЧИОЙ водой. 

В печь загружается безводный CaCI2• а э.1ектродами служат 

железный катод и графитовые аиоды. Процесс ведут при на

пряжении 20-30 8, силе тока до 10 тыс. а н возможно ииз
кой температуре (около 800 ОС). Благодаря пос.леднему обстоятельству графитовая 

обкладка Печи остается все время ПОКРЫТQЙ защитным слоем твеРJlОЙ соли. Так 

как кальций хорошо осаждается лишь при достаточио большоА плотности тока 

иа катоде (порядка 100 а/см2 ). последний по мере хода электролнзв постеПеНно 

поднимают кверху, с тем чтобы погружеиным в расплав оставался лишь его конец. 

Таким образом. фактически катодом является сам метаЛЛf\ческий ка:льций (который 

изолируется от воздуха застывшей солевой коркой). 

Очистка его проводится обычно путем перегонки в ва

кууме или в атмосфере аргоиа. 

Ж5) ПОД обычным давлеИllем для кальция ииже 

464 ос устойчива структура куба с центрированными 
0.8· 

гранями. а выше этой температуры - центрированного 

куба. Отмеча.лось также, чт? при иа.'lИЧИИ загрязнений а 7 
может промежуточно вози икать структура гексагональ-

иоА плотной упаковки. У стронция (99,5%-ной чисто- 0.6' 
ты) установлено существоваиие всех трех ynaKOBOf(: 
плотиой кубической (до 213 ОС). плотной гексагональ-

2и 60 во 100 
lWй (до 602 ОС) и цеитрироваииого куба. Барий кри

\.:таллизуется по типу центрированного куба. Кривые 

сжимаемости щелочноземельных металлов (рис. ХН-54) 

указывают, как будто. на иаличие у иих фазовых пр~-

Рнс. ХН·54. Относительно .. нзме
ненне обьема no~ давленнем 

(тыс. aTACI. 

вращений (в зоне 20 тыс. ат - у Sr иВа, а в зоне 60 тыс. ат - у всех трех). при

рода которых пока ие ясиа. Имеющие при обычных ус.~овиях одинаковый тип кри

сталлических решеток Са и Sr способны образовывать между собой непрерывный ряд 
твердых растворов, тогда как в системах Са-Ва и Sr-Ba появляются обдасти рас
C!Iаlfваиия. Твердость бария по десятичной шкале (§ 2 доп. 75) раВllа2,О. 

Ж8) Теплоты плавления и испареиия щелочнозе~ельных металлов равны соответ

ственио:, 2.1 и 36 (Са); 2.2 и 33 (Sr); 1,8 и 36 ""аА/г-атом (Ва). Теплоты сублимацни 
при 25 ос оцеииваются в 42 для Са и Ва иля в 39 ккаА/г-атом для Sr и Ra. 

17) Как видно из рнс. ХН-55. отиосите.'lьное электросопротивленне Са. Sr и Ва 

при высоких давлениях изменяется раЗДИЧIIО. Максимум кривой стронция лежит около 

iJ7 тыс. ит. а излом на кривой барня - около 58 тыс. ат (второй такой нзлом иаблю
дается около 146 тыс. ат). Электросопротивленне ка.1ЬЦНЯ П.'lаВiЮ растет Bn'10Tb до 
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плоского максимума (когда оио примерио в 55 раз больше, чем под обычным давле
иием) около 370 тыс. ат, после чего иачинает уменьшаться. Чем вызван своеобразиый 
характер всех этих кривых - пока ие ясио. В общем, рассматриваемые элементы 

ведут себя аНО~lально, так как электросопротивлetlие твер- 5 
дых тел (oco~eнHO - ТIIIIИЧlIЫХ металлов) с IlовышеНllем 

давлення обычно уменьшается. 

Ж8) Покрывающая на воздухе серебристую поверх

ность кальция голубовато-серая пленка довольно хорошо з

(ио все же ие полностью) защищает металл от дальней

шего окисления. Первнчная реакuия его взаимодействия с 2 
водяным паром (при 200-300 ОС) отвечает уравнению 

2Са + Н2О = СаО + СаН2, а ~ТОРИЧlJые реакцни по урав

нениям СаН2 + 2Н2О = Са (0Н)2 + 2Н2 И СаО + Н2О = 20 00 
= Са(ОН)2 иаЧИНаЮТ ИДТII лишь после завершения пер
вичиоЙ. Взаимодействие кальция с MeтalloM выше 800 ос 
ведет к образованию СаС2 и СаН2' 

Рис. ХН-55. ВЛНJlllие давле
нии (ТЫС. aT..1I) иа отиоситель
ное электросопротиалеиие_ 

Ж9) Н о Р м а л ь и ы е п о т е и ц и а.1 ы (8) щелочноземе.'1ЬИЫХ металлов сопостав
пены ииже (для сравиения включены также Ве и Mg): 

Кислая среда •••••• •• 

Щелочка. среда. • ••••• 

Ве мg 

-1,85 -2,31 

-2,62 -2.69 

Са Sr Ва 

-2,87 -2.89 -2.90 

-3,03 -2.99 -2,97 

Ra 
-2,92 

Как видно из приведениых данных, по мере усиления металлнческого характера $ле
мента зиачения потенциалов в разных средах ПOCJlедовательио сближаютCJI. Энергии 

гидратацин иоиов Э2+ равны (к.ха.ll/г-ион): 386 (Са), 353 (Sr), 320 (Ва). 
20) Иитересиым производным и у Л Ь З н а ч н о г о бария является его дипирJlДИЛЬ

иыА комплекс Ba(Dipy) •. Ои иеустончив ПО отиошеиию к воздуху и воде, а с ИОДОМ 
в тетрагидрофураие реагирует, образуя [Ва (Dipy) .]12. 

21) Из рассмотрения даиных рис_ ХII-48 вытекает иитересиая особенИОСТЬ хода 
теплот образоваиия соединениА по ряду Ca-Sr-Ba:. они несКольк() умеНЬШаЮТСЯ npJl 
относительно малых радиусах анионов (иапример, 02-) и увеличиваются при больших 
(иапример, 1-). Так как раднусы катионов в том же ряду возрастают, это обусловле
но, по-видимому, объемиыми СООТllошениями. 

22) Гидриды щелочноземельиых метаЛ_l0В представляют собой бесцветиые крн
сталличеСКИе вещества. Температура, при которой· иачииается присоеди~енне водорода 
к металлу, по ряду Ca-Sr-Ba несколько поиижается (составляя соответствеНИО 250, 
200 и 150 ОС). Теплоты образования гидридов равиы (кка.ll/МО.llЬ):' 44,5 (СаН:), 43,0 
(SrH2), 45,~ (ВаН2). ПРIl изучении систем LiH-ЭН2 БыJlo обнаружено существование 
соедниеннй LiЭНз. . 

23) Термическая диссоциация гидридов ЭН2 иачииает стаиовиться заметиой около 
600 ОС, прнчем по ряду Ca-Sr-Ba оиа иесколько усиливается. В атмосфере водорода 
СаН. плаВится при 816 ос без разложеиия (его давление диссоциации при этой тем
пературе составляет 32 мм рт. ст.). Расплавлениый СаН. способен растворять метап

.'1нчесхий кальций. 

24) В отсутствие ВJlаги гидридЫ щеJlочНоземельиых метаЛJlОВ устойчивы иа воз
духе и при обычной температуре ие взанмодеАствуют даже с такими сильными окис

лителями, как иод, бром и хлор. При нагреваиии их химическая актиВность резко 

усиливается и оии иачинают эиергнчно реагировать с очеиь миогнмн веществами. Это 

может 'быть использоваио, в частности, д.ля выделеиня ряда металлов (Ti, W, Nb 
и др.) ИЗ их окислов (по схеме, например: 2СаН2 + Э02 = 2СаО + 2Н2 + Э). Реак

ция гидрида кальция с окисью алюмииия идет около 750 ос по схемам 3СаН2+А12Оз= 
=3CaO+2AI+3H2 и затем CaH2+2Al=CaA12+H2. С азотом при 600 ос кальций-ди
гидрид реагирует по схеме: ЗСаН2 + N2 = СазN. + 3Н2 (причем аммиак ие образуется 
даже в виде сдедов). Его взаимодействием с двуокисью углерода может быть получ~н 

формиат кальция [СаН2 + 2С02 .... Са (НСОО)21, а с парами ВСlз - дибораи (3CaH~+ 
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+ 2ВСlз = 3CaCl2 + в2не). При поджиганин на воздухе гидриды щелочиоземельных 
метa.nлов загораются и медленио (из-за образования на поверхности защитной плен

ки) сгорают по схеме 3Н2 + 02 = 30 + Н2О. Смеси их с твердыми окислителЯl>I11 

(иапример, КСlOз ) при нагревании взрываются. 

25) Гидриды 3Н2 не растворяются (без разложения) ии в одном из обычных 

растворителей. С водой (даже ее следами) ОНII энергично реагируют по схеме 

3Н2 + 2Н2О = 3 (ОН)2 + 2Н2, или В иоиах: 2Н- (нз гндрида) + 2Н+ (из воды) = 2Н2• 
Реакцня эта мОжет служить удобным методом получения водорода, так как для 

СВОего проведения требует кроме СаН2 (1 кг которого дает приб.1ИЗИТельно 1 мЗ Н2) 

только воду. Она сопровождается настолько значительным ВЫДелением тепла, что 

смочеиный и е б о ль ш и м количеством воды СаН2 саМОВОСП.lЗменяется на воздухе. 

Еще эиергичнее протекает взаимодействне гндридов 3Н2 с разбавлениыми КИC.llотами. 
Напротив, со спиртами они реагируют спокой,lее, чем с водой. 

Гидрид кальция используется в качестве эффективиого осушителя жидкостей и 

газов. он успешно примеияется также для количествениого определения содержания 

воды в оргаиических ЖIIДКОСТI"!Х. кристаллогидратах и т. д. 

26) В отличие от СаН2 гидриды Sr и Ва способны при О ос продолжать сорби
ровать водород приблизительно до состава 3Н •. Возможио, что это связаио с обра-

зоваиием иестойких ионов н; (IV § 1 доп. 18). Сорбироваииый водород виовь выде
ляется при иагревании пли откачке. 

27) Родственные гидридам б о р а и а т ы ЩeJЮчноземельных металлов были рас

смотрены ранее (ХI § 1 доп. 103). Из их а л а и а т о в описаи Са (AIН.)2, получаемый 

взаимодействием раствора АIСlз в тетрагидрофуране с избытком СаН2. он представ

ляет собой бесцветиое твердое вещество, по свойствам похожее на алаиаты щелОЧ

иых металлов (XI § 2 доп. 79). 
28) Н и т р и Д ы щелочиоземельных металлов состава 3зN2 представляют собой 

бесцветиые тугоплавкие Вещества (СазN2 плавится при 1195, а ВазN2 - при 1000 ОС). 
Теплоты их образования из элементов составляют 105 (Са), 93 (Sr) и 

87 (Ва) ккал/моль. Очень медленнОе взаимодействие мета.1ЛОВ с азотом имеет, 

по-видимому, место даже при обычных температурах, причем по ряду Ca-Sr-Ba оио 
облегчается. Нагревание сильно ускоряет реакцию, и быстро оиа идет соответствеино 

при 450 (Са), 350 (Sr) и 2О0 0С (Ва). Интересно, что переход кальция при 464 0С 

в другую аллотропическую форму (доп. 15) вызывает резкое замедление этой реакции. 
а при дальнеЙшем повышении температуры скорость ее виовь возрастает. Подобно 

аиалогичиым производным Ве и Mg (§ 1 доп. 67), нитриды щелочиоземельных ме

таллов относятся к соедииеииям ионного типа. Водой они эиергично разлагаются:. 

3зN2 + 6Н2О = 33 (0Н)2 + 2NНз. 
29) Термическое разложение SгзN2 и ВазN2 в вакууме при 500 ос идет по схеме 

43зN2 = N2 + 33.N2. Образующиеся с у б н и т р и Д ы предстаВ_1ЯЮТ собой черны~ по
рошки, реагирующие с водой по схеме: 3.N2 + 8Н 2О = 43 (ОН)2 + 2NНз + н2. 

30) С другой стороны, выдерживание БазN2 IIрИ 500 ос под да8.'Iением азота 

в 250 атм приводит к образованию пер и и т р и Д а бария: БазN:< + 2N2 = 3БаN2• 
Были описаны также коричиевые пернитриды ЩеЛОЧНОземельных металлов состава 

3зN., которые могут быть получены нагреванием в вакууме соответствующих амидов 

3 (NH2)2. При взаимодействии с разбавлениыми кислотамн эти пернитриды иаряду с 

двумя мо.1екулами аммиака отщепляют 'и' молекулу свободного аЗОТi\. АнаЛОГ!lЧИое 
Отщеnлеиие происходит иitри нагревании чериого БазN. выше 250 ос (в атмосфере 

азота). На воздухе он иеустойчив уже при обычных УС.10ВИЯХ. 

31) Интересны комплексн ые аммиакаты Са, Sr и Ба состава 3(NНз)е, 
образующиеся при взаимодействии этих металлов с жндким или газообразным аммиа

ком иа холоду. 0ни представляют собой твердые вещества с метаЛ.1ическИм блеском, 

по виду напоминающие золото НJlИ медь и отличающиеся высокой электропровод

ИОСТЬЮ. Последнее обстоятельство позволяет трактовать их как СО.1И, содержаЩllе 

комплексный катион (3(NНзJе]++ или [3(NНз)в]" и в качестве анионов - пuляроиы 

(IX § 1 ./{оп. 27). 
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На воздухе эти комплексные соединення самовоспламеняются, а при хранении 

без доступа воздуха переходят в соответствующие амидиые производные типа 

Э(NН2)!. По ряду Ca-Sr-Ba устойчивость комплексиых аммиакатО!' иесколько поии
жается, как это видно из привоДнмых ииже температур (ОС), при которых давление 

NНз достигает 50 МJ( рТ. СТ. ДЛЯ сравнения приведены аналогичные даииые по аммва-

катам [Э(NНз)е]I2: .. 

[Ca(NHa)61 
12 

[Sr(NНз)еl 

4 

[Ва(NНз)&I 

-3 

IСа(NНз)еJ!. 

96 

ISr(NHa)el!. 
62 

[Ва(NНз)еll. 

20 

По другим даииым, состав рассматрнваемых комплексных аммиакатов ие строго со

ответствует формуле [Э(NНа)еJ, а перемеиеи в зависимости от температуры. 

32) ПРII иагревании аммиакаты щелочноземельиых металлов легко разлагаются 

по схеме Э(NНа)е = Э(NН!)! + 4NНз + Н2. В жидком аммиаке а м и Д ы Э(NН2)2 
почти иерастворимы [иесколько лучше других растворяется Ва (NH2) 2]. Нагревание до 
400 ОС и выше ведет к их последовательному разложению по схемам Э(NН2)2 = 
= NHa + ЭNН и затем 3ЭNН =- NНз + ЭаN2. Желтые и м н Д ы щелочноземельных 
металлов 1IIOrYT быть получеиы также иагреванием иитридов в атмосфере водорода 

(ЭзN2 + 2Н2 = ЭН! + 2ЭNН), но взаимодействие металла с аммнаком при высокой 

температуре приводит к образованию гидрида и иитрида (БЭ + 2NHa = ЗЭН. + ЭаN2). 
33) В качестве продукта замещеиия имидиого водорода иа калий MOTyr рассма

триваться производиые щелочноземельиых металлов тнпа ЭNК ·2NНз, которые оса

ждаются при взаимодеЙ·ствии раствор6в KNH2 и соли щелочноземельиого металла 

в жидком аммиаке. Водой эти аморфиые осадкн тотчас разлагаются. 

34) Разбавлениые растворы щелочноземельных металлов в жидкОм аммиаке 

имеют И!JТенсивио сииюю окраску. действием иа этн растворы окнси углерода могут 

быть выделеиы в виде белых или желтых порошков иелетучие к а р б о и и л ы Са, 

Sr и Ва состава Э(СО)2' Они представляют собoi'!, верояmо, соли с аииоиом [C20zjZ-, 

имеющим электроииую структуру r :~-c==C~:]·-. На воздухе эти карбоиилы 
постепенно разлагаются, ио с водой первоиачальио образуют прозрачные желтые 

растворы. Нагревание под вакуумом вызывает ·их распад по схеме: 2Э(СО)2 = 
= ЭСOz + ЭО + 3С. По другим даниыч, рассматриваемые карбоиилы npедставлиют 

собой ие иидивидуальные соедииения, а смесь различных продуктов. 

35) С окисью углерода прн высоких температурах иитрнды Са и Sr (а также 

Mg) реагируют по схеме: эзN. + 3с0 = 3ЭО + N2 + 3С. Ииаче идет реакция в случае 
бария: ВазN2 + 2С0 = 2ВаО + Ва (CN) 2. Различие обусловлеио зиачительио большей 

термической устойчивостью Ba(CN)2 по сравиеиию с циаиидамн Sr, Са н Mg. 
36) По схемам ЭзN2+ЭГ2=2ЭNЭГ или ЭГ2+ЗЭ+N2=2ЭNЭГ были при иагрева· 

нии получены и и т р и Д г а л и Д ы ЭNЭГ (где Э - Sr или Ва, а Г - CI, Вг, 1). Оии 
представляют собой желтовато-серые твердые вещества, термически устойчивые (на· 

пример, BaNBaCI плавится при 965 ос без разложения), но разлагаемые водой с вы
делеиием аммиака. Выл получен и красиый CaNCaGI. 

37) Смешаииыми иитридными производными являются также б о р о и и т р и Д ы 

состава ЭзВ2N4. получениые д.ля кальция и бария. Вероятио, они содержат в своем 

составе иоиы [BN2P- со строе~ием [:·N=b-N:jЗ-. Водой эти БОРОНИТРНДЫ разла
гаются 00 схеме Эз(ВN!) 2 + 12Н.0 = зэ (ОН)! + 2В (ОН)з ;:. 4NНз. 

38) ИЗ Ф о с Ф и д о в щелочноземельиых металлов известны СазР., СаР, SГЗР2, 

ВааР:г, ВаРз и ВаР2. Все оии могут быть получены сиитезом из элементов. Лучше 

других изучеииый СааР. предствляет собой кристаллический буро-красный порошок 

и легкО разлагается водой [иа Са(ОН)! и РНз]. • 
39) Образующиеся при иакаливаиии смеси металла (или его окисла) с угл~м 

к а р б и д ы (ЭС!) кальция и его aHa.1JOTOB водой разлагаются с выделеннем ацетилеиа. 
Особеиио эиергично идет реакцня в случае ВаС2, KOTOPыi'l при кои такте с водой 

воспламеняется. Структура СаС2 (т. пл. 2140 ОС) показаиа иа рис. Х-5. Теплоты 

образоваиия из элемеитов карбидов кальция н бария составляют 14 и 12 КJCaA/MOAb. 
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При ИJt иагреваиии в атмосфере азота образуются соответственно CaCN2 и Ва (CN) 2 
(rp. доп. 35). 8 виде двойиого соединения с аммиа~м известен r и .n р о а ц е т и.л н д 
барИII- Ва (C2H)t·4NHa. предстаВnЯlOщиА собой бмое криста.л.лическое вещество. 

40) Д.ля ще.лочuоземелЬных Мet8JI.лов извec11IЫ с и .л и ц и д ы раз.личuых соста

ВОВ. преИМyu1есТВенно Э51 и Э512. Имеющиес:я данные по теп.лотам их образования из 
э.лементов сопостав.лены ииже (1C1CfJA/AlOAb») 85 (CaSi), 113 (5rSI), 182 (BaSi), 
(162) CaSi2• (147) Sr5i2. Иитересен разиый ход этих даиных по ряду Ca-Sr-Ba 
(1IJI" барня известен ВаSiз• но BaSi2t по-видимому, ие существует). Разбав.лениыми 
кис.лотами сн.лнциды ще.лочноземе.льиых мета.л.лов .легко раз.лагаются (обычно на 

Э(ОН)2, сн.ланы и проltytП'ы их llа.льиеЙшего разложеиян). Исход" из Са512 (т. П.1J. 

1020 "С). может быть nолучеи Си.локсен (Х § 4 поп. 1(6). . 
Следует отметнть, что в ИИДИВИ.!tуа.лЫJОЙ природе иекоторых опясанных си.лиt1идов 

иет уверениости. Так, Ji.ля Ca2S1 указывались теlJJlота образования из элементов 

50 tC1CfJA/Alo/tb и т. ttJI. 920 "С' Torna как 8 'nеЙС1'ВJlТелЫJОСТИ такой си.лИЦнll. по-види
мому. ие существует. Сп.лав ка.льция с кремиием приб.лизите.льиоro состава CaSla 
испо.'lЪЗуется в качеCТ1lе раскислителя и .nerазатора при вып.лавке С'!"а.ли. 

41) Дт! получаемых qrнтезом из З.1Jементов "ерных б о Р и д о в ще.лОЧНОЗеМель

иыж мета.л.лов характерен состав ЭВе. I(РИСТ8JI.лы их имеЮТ структуру тнпа CsCI. при-

чем аииоиом яв.ляется октаэдрнческая группировка В:-. Они п.лавятся око.ло 2250 "с 
" хорошо проводят электрическнй ток. Бориды эти об.ладают высокой химической 
стойкостью по отношению к обычным кислотам (кроме. НNОз) и растворам щелочей. 

во .лerко раз.лагаются расп.лав.I1ениыми ще.лочами. 

42) Изменение свойств OI,исей и гидРООICисей дово.льио закономерио ие то.лько 

1t.1Jя самих ще.лОЧflоземе.'IЬНЫХ мета.л.лов. ио и по всему ряду Ве-Ва. Обуслов.лено это 
последовательным УВeJIячением радиусов ИОИОв Э1+ при сохранении ими однотнпной 

мектронной структуры (ннертноro газа) ~ 
Ве Са Sr Ва 

Pamrye -а. А ••• _ ••••••• _ • .• 0.34 0.78 1.06 1.27 1.43 

Тen.мТ8 06разо88Н" ЗО. ICIC4A/.ttOA/I _ • •• 143 144 152 141 133 

ПJJOТ1IОС'l'lo IфRстаJlJlO8 за. ",смЗ. • • . •• 3.0 3.6 3.4 4.1 5.7 

ЗReJJrmr IфRCТ.JUI1!'Iе~ко!l "emeТ1t:f 00. 
кica.c/.ttoA/I ••••••• _ • • • • • • • •• 1097 942 8.)з 806 766 

Т8ердость ЗО (8.11"'8з-10) •••• • • • • •• 9.0 6,5 4.5 3.5 3.0 

Темпер.тура ПJl8влении ЭО. "С. • • • • •• 2470 2851) 2614 2420 I~ 

T8IIoII01'8 I'ИJQ)aТ8ЦИИ 90. /UUМ!.ttOJ16 •••• 5.4 8.9 111.11 20.0 24.11 

P8eT8OPHIIOeТЬ Э(ОН)I при 20 "С • .IIОА./А • • 4'10-12.10-4 2·10-1 6.10-12.10-1 

КокеТ.КТ8 ДIIeC~8ЦВH ИОНОВ ЗОН· •••• 3.111-8 о.oos 0.04 0.15 0.20 

В св.аи е бмъшоА ~п.лотоЙ гнлратацин ВаО' 9та окись прнменяется д.ля связываИJl" 

ВOnbl при получении абсолютного (т. е. без801lнОГО) спирта. Содержащие 0.1 % и~бы· 
точвоro бария ее криста.л.лы имеют красный цвет (ср. § 2 ""оп. 73). 

43) Заметное испарение окимов щелочноземеJlЬПЫХ мета.л.л08 tlacтynaeT лишь при 
0'18110 8blC01OlX Температурах (М" СаО Т. кип. оцеииваetСR в 2850 ОС). По ряду 

C.-Sr-B. лrrучeC'tь окислов возрастает. причем испарение сопровож.nается диссо

циацией молекул иа атомы. д.ля энергий таltой диссоциации даются значения 

(IWJA/AfOAb)= 100 (СаО). 97 (SrO), 133 (ВаО). . 
, Лучше других изучена мо.лекуnа ВаО, ядериое расстояние в которой равно 1,94 Л 
'(против 2,76 Л в кристаме). Оиа об.ладает дипOJJьным моментом 8.0 (что соответ

с:твует эффективиым зарядам атомов баРНR и кис.лорода ±0.86. а ие ±2. каи то 
вытка.лоo бы из чисто ионной структуры). У мо.лекулы 5rO в парах JIO = 8,9. 

'44) Иа растворов гидроокиси Э(ОН)2 выде.ляются обычно в виде Ва(он),·8Н2О. 
Sr{OH).·8H.o и Са (ОН)2'Н2О' В то время каи растворение самих гидроокиеей [а 

таюке монorидрата Са(ОН)2] протекает с выде.леинем тenла. растворение ОlCтогидратов 
с:опровожлаетси его пог.лощением (1C/CaA[AlO/tb) ~ 

С.ОН)а Sr(OH)a Ва(ОН)! Sr(Offl2·8H20 В8(ОН)2·8Н20 

+2.8 +11.,6 +12.3 -14,6 -15,2 
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При изменении температуры (ОС) растворимость Са(ОН)" с ороА с?ороны, к окто. 

гидратов гидроокнсей Sr и Ва - с другой, меняется примо nротиsополоЖlfО (8 .а 

100 г Н2О); 

о 20 I!O 100-<: 

Са(ОН), · .......... 0.173 0.166 0.13 0.08 

Sr(OH!2 · .......... 0.4 0.8. 2.! 21.' 

Ва(ОН), · .... _ ...... 1.7 4,3 13.1 101.5 (80 ос) 

Ввиду зиачитe.nьиого увеличения при нагревании растворимости гидроокисей Sr кВа. 
онк могут быть легко перекристаллизованы. Прочность св"зи ВОДЫ В кристаnnогидра-

тах, равно как и в . самих гидроОкисях. при переходе от 
Последнее видно из приведенных на рис. ХН·56 кривых 

Q6езвоживаиия. Гидроокнсь барня плавится при 408 ОС без 
разложения. Гидроокись радия растворима еще значитель· 

ио лучше. чем Ва (ОН)2. 
48) При содержаиин 3-5 МOJIекул н,о иа МOJIекулу 

СаО попучаемое из тоико размолотой негаwеной извести 

тесто быстро твердеет за счет кристаллизацни образую

щейся гидроокиси кальция. Подобиое схватываиие нзве

сти в процессе ее гашення находит использование ~ри не

хоторых строительных работах. 

46) Если при гашении извеСТИ заменить воду раство, 
ром NaOH, то получается так называемая н а т р о н и а я 
из 11 е с т ь. Практически при ее выработке к коицентри-

Са к Ва увеличивaettU!. 

"''''рm.сm 

роваииому раствору едкого иатра добавляют измельчен- Рис. Х11·56. Кривые 06еэllO-
ную СаО (в весовом соотношении 2: 1 к NaOH). После живавкя rндPooKHceA. 

перемешивания образующейся массы ее выпаривают' до-

суха в железиых сосудах. слабо прокаливают н затем измельчают. Натрониая нзвесть 

представnиет собой тесную смесь Са(ОН)2 с NaOH и широко примевяетси в лабора· 
"оРИях ДJlJI погnощенИJl углеКltсnаго газа. 

47) Otroпo 400 ос гидроокись каJlы.1яя реагирует с окнсью углерода по уравие

н"ю:' Са(ОН)! + СО - СаСо. + Н2- РеаlЩИЯ 51'а имеет DPflMoe отношение х раесмо· 
трепному раНее взаимодействню СО с водяиым паром (Х § 1 доп. 63). _ 

48) Образование перекисн бария по ревlЩИИ 2Вао+0,=2Вао. СИJlЬВО усиoptlе1С* 
следами водяиого пара. Получение аналогичным путем' SrOz (темота реаXnIlВ 

24 ICК.aA/МOAЬ) удается только под давлением кислорода и 125 aTJt, а Сао. (тепnота 

реакции 12 ""аА/МОЛЬ) вообще ие удается. Общим методом получения перекисеА ЭО, 
является взаимодействие соответствующих гидроокисей и перекиси водорода. При 

9ТОМ образуются кристаллогидраты ЭОz ·8Н,О. обезвожнванием которых (при 130°С) 
и могут быть получены свободные перекиси. И:Х; термический распад (иа ЙО~Jlухе) 

наступает при 380 (Са), 4ЗО (Sr). 790 ос (Ва). Растворнмость Вао, равна JlJШJIo 0,1 , 
на 100 , Н.о, а обе другие перекиси растворимы еще менее. Для всех трех перехисеА 
известны также нестойкне продукты присоедииения составов 2CaO~.H,oI. Э02 ·НaOt 
(rAe Э-Sr, Ва). Э02·2Н,о, (где Э-Са, Sr. Ва). 

49) На образоваиии и последующем разложеннн перекиси баркя был основан 
оставлениый ныие, но интересный по идее метод ПOJlучения кислорода из воздуха. 

Такое получение обычно велось при постоянной температуре - ОКOJIО 700 ОС. Под 

давленИем 3 атАС происходило присоединен"е к ВаО кислорода. а при последующей 

откачке системы кнслород отщеплялся. 

50) Перекись бария кристаллизуется по типу СаС, (рис. Х·5) с ядерным рас

стоянием d(OO) .... 1.49 А. Давленне кислорода в 1 атАС достигается над Вао, при 

840 0С. Она находит разнообразное пиротехническое нспользоваиие. вводится в состав 

рвда катаnизаторов (как промотор) и т. д. 

51) Будучи по отношенню ко многнм веществам сильным окислителем, na02(nO
добио перепеи водорода) с иекоторыми другими реагирует как восстаноВитe.tl.. 
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Именно такой характер нмеет ее взанмодействие с СOJlями миогнх тяжелых металлов. 

Например. с хлорной ртутью реакция ндет по уравнению: HgClz + Ва02 = 
= Hg + BaCI2 + 02. 

52) Растворнмость важиейшнх солей (а таКже гидроокисей) Са. Sr и Ва прн 

обычных условиях сопоставлена на рис. ХII-57. нз которого видно, что ддя отдельных 

аиионов по ряду Ca-Sr-Ba она изменяется различно. Это обстоятельство важно для 
аналнтической хнмнн, так как на ием основаны некоторые методы отделення рас

сматриваемых катнонов друг от друга. В част-

/0-1 

~{ , c~· 

!\!о; 
u1Г 

~~.-...,...-- C Z0 4'

со]'-

8а 2 • 

Рис. ХIJ-57. Растворимость со.,еЙ Са. 
Sr н Ва (А<ОАЬ/А HzOj. 

ностн, резкое различие растворимости х р о м 0-

в о к и с л ы х содей дает возможиость отдедять 
Ва от Sr н Са. Крайне малой растворимостью 

щ а в е л е в о к и с л о г о ка.1ЬЦИЯ пользуются для 

открытня следОВ этого элемента (например. в 

обычной питьевой воде). 

53) Очень малые ко.'lнчества растворнмых со
единеннй б а р и я стимулнруют деятельность 

kОСТИОГО мозга. но в большнх колнчествах онн 

сильно яДовнты. Следствием острого отравлення 

обычно являются слабость, желудочно·кишечные 

заболевания If мозговые расстройства. СреДСТВШI 

первой помощи служит прнем внутрь lO%-ного 
раствора Na2SO. ми MgSO. (по столоВой лож

ке каждые 5 АШН). При хроннческих отравле

ннях малымн дозамн соединений барня наблю

даются слабость, одышка. воспаленне слнзистых 

оболочек. расстройства сердечной деятельности 

и выпадение волос. Интересно. что плотоядные 

животные более подвержены отравлению соедн

неинямн бария. чем травоядные (напрнмер, смерте.1Ыlая доза дЛя кошкн в 10 раз 

м~ньше. чем дЛя кролика). Токсическое дейстВие с т р о и Ц н Я. по-виднмому, таково 

же, как н барня, но выражено несравненно слабее. 

М) Солн р а д и Я, в общем. похожн на соответствующие соли бария. но более 
или менее медлеино разлагаются при храненнн под действнем собственного радно

активиого нзлучення. Так, иитрат и хлорнд желтеют через 2-3 месяца, а бромид
/ 

уже через суткн. 

55) Некоторые свойства галндов ЭГZ сопоставлеиы ниже: 

CaF2 СаС12 CaBr2 Са12 SrF2 SrC1z SrBr2 Srl2 BaFz ВаС12 BaBr. Ва1, 

Теплота образоваиия. 
198 171 286 205 181 145 ICICаМА<ОАЬ _ •••• 290 191 164 128 289 134 

Эверrня кристаллической ре-
шетки, ICICаА/А<ОАЬ • •••• 617 525 508 487 580 504 489 467 547 468 463 440 

Температура плавления. ос . 1423 782 760 784 1473 872 643 515 1353 962 853 740 

Температура ~ипеиня. ОС. . 2500 2000 1800 246() 2ОЭО 2260 1830 

d(ЭГ) в парах. А. . .• .. 2.10 2.51 2.67 2.88 2.20 2.67 2.82 3,03 2,32 2,82 2,99 3,20 

Для RaCI2 и RaBr2 даются температуры плавлення соответственно 900 и 728 ОС. 
56) 'По данным магннтного исследовання молекул ГЭГ, однн из ннх - CaClz• 

СаВГ2, CaI2, SrBr2, SrI2 - нмеют линейную структуру, а другне - СаР!, SrF2• SrCIz, 
ВаГ2 -угловую. Такое различие обусловлеио, по-внднмому, разной степенью по.1ЯРИ

зацнн их цеитральных атомов (см. ХНl § 3 доп. 24). 
57) При полученнн путем обменного разложення фторнды (особенно СаР2) выде

ляются в внде очень объемистых слнзистых осадков. довольно легко образующих 
КOJlлондные растворы. Из раствора CaFz в плавиковой кнслоте может быть выделен 
крнсталлогидрат бифторида кальция - Са (НF2)2·БНzО. Для .электролитнческоЙ днссо
цнацнн нона СаР' дается зиаченне К = 2·10-1, 
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Практнческое прнмененне находит главным образом прнроДный CaF2, который 

шнроко нспользуетсн в керамнческой промышлениостн, служнт исходным материалом 

для полученнн HF и т. д. Его ежегоднан мирован добыча превышает 100 тыс. т. 

58) Сравннтельио небольшан по объему, но важнан область использованнн 

флюорнта связана с прнменением его при изготовлении иекоторых оптичесКих прибо
ров. Прнгодные длн этой цели достаточн() большие и лишениые внутренних пор оков 

прозрачные кристаллы встречаютсн весьма редко. Богатое месторождение подобиого 

«оптнческого:, флюорнта имеетсн в Таджнкистане. Масса отдел~ных крнсталлов из 

этого месторожденин иногда достигает 20 кг. 

Особая цеиность флюорита длн оптики обусловлена его исключнтельной проэрач

ностью по отношению и к ультрафиолетовым, и к инфракрасным лучам. Как видно 

нз рис. ХН-58 и ХН-59, флюорит в этом отношении. далеко превосходнт и обычиое, 

100 '<:1 ~I 100 * ~ ,~ ~' • .,,' 80 ,'С .~ 
<.> 

80 ~ 
~ :~ с:::.' 
~ 60 ~' ~ 

l't ~ I ВО '" '" '~ ~' 
~ ~ ." с) 

:t Z. '~ ~' ~ 40 ~ ~ 1", t:s l ~ <.> 1~ ::.1 t:: 
~2 ~I 20 ~ R ... ~ t:sl 
t:: 1(1- ~I 

1500 2000 2500 3000 3500 4000 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Д.лцНQ 8олны�. J Длина 8олны, М/( 

Рис. ХII-б8. Прозра'lНОСТЬ в ультрафиолето- Рис. ХII·59. Про:!ра'lИОСТЬ в инфракрасноll 
воll областн. об.l1асти. 

и кварцевое стекло. Монокристаллы ОПтического флюорита могут быть выращены 

искусственно. ОТ естествениых оии выгодно отлнчаются тем, что при нагревании Не 

растрескиваются. 

59) Было показаио, что при очень высоких температурах Га лиды ЭГ, (ГАе Г

F, Cl) частично диссоциируют по схеме ЭГ,:+t ЭГ + г с образованием устоА:чнвых 
в газовой фазе производных о д И О В а л е н т и ы х шелочи оземельных металлов (ср. 

§ 1 доп. 73). Дальнейшая диссоциация галиДов ЭГ на атомы требует, затраты около 
130 (F) или 100 (CI) /С/СаА/АСОА". 

60) Расплавленные галиды ЭГ2 способны растворнть значнтельные количества 

свободных шелочноземельных металлов (например, BaClz до 30% Ва). В системах 

СаГ2-Са бwJO установлено наличне эвтектик со следующим содержанием кальция 

(МOJI. %)~ 8 (CI), 14 (Вг), 19 (1). 
Природа образующихся таким путем растворов не исна. Ранее принималось, что 

онн содержат ионы о Д и о в а л е и т и ы х щелОЧliоземельных металлов, образующиесн 

по схеме: э2+ + Э = 2Э+ (или эz+ + Э = э~+). Однако такая трактовка как будто не 
подтверждаетсн. Вместе с тем при электролизе расплава BaCI2 на катоде, по·вндн

мому, образуетсн BaCl, из-за чего этим методом и не удаетсн получать металлнче

("кнА барин (в отлнчне от Са и Sr). По растворам металлов в их распламениых га

лидах имеется обзорнан статьн·. 

61) При нзучении электропроводности расплавленных хлоридов Ве, Mg и щелоч
ноземельиых металлов было установлено, что их молекулярио-иоиный состав очень 

различеи. Так, степеии диссоциации По суммарной схеме ЭСl2 ~ ЭZ· + 2Cl- сосТав-

лнют (%): А 

ВеС12 

0.000 

MgCl, 

14,6 

CaClz 

43,3 

SrCl, 
60,5 

• у к шеЕ. А .• Б у к у н Н. Г .• Успехи ХII~ИИ, 1961, нt 2, 24з. 
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ДlJlиые зти относятся к расплавам при температурах ПJIаВJIения соответствующих 

солей. Они показывают, что считать солевые расплавы состоящими т о л ь К О из 

иоиов ВРЯJ1 ли можио даже в первом приближеиии (ер. V § 8 J10П. 16). 
82) Из растворов хлорИJ1Ы, бромиды и иодиды щелочноземельиых мета.'IЛОВ 

обwчио IIЫJ1еляются с шестью (Са, Sr) ИJlи nумя (Ва) молщ(улами Н2О. Миогие из 
DИХ расплываются иа воздухе и хорошо растворяются в спирте. Оба последних свой

ства УCИJlиваются по РЯJ1ам Ba-Sr-Ca и CI-Br-I. Для кристаллогидратов ЭГ,·6Н2О 
(tJ1e Э - Са, Sr, а Г - CI, Br) рентгеноструктуриым аиализом устаиовлено строение 
(э (ОН,)в]Г,. БезВОJ1Rые соли МjЭгут быть получеиы путем медлениого иагреваиия кри

СТ8л.nоrиJ1ратов до J10ВОЛЬИО высоких температур (в случае CaCl, - ВЫШе 260 0С)_ 

При быстром нагреваиии прОИСХОJ1ИТ частичиое отщепление свободиой гаЛОИJ10ВОJ10-
родной кислоты. Хлористый кальций легко образует пересыщеииые растворы. 

83) БезВОJ1RЫЙ CaCl, ввиду его гигроскопичиости часто используется в качестве 

осушающего СРеАства, его кристаллогидрат - для приготовлеиия со сиегом ХОЛОДИ,1lь

иых смесей, а раствор - J1ля поливки J10рОГ С целью их обеспыливаиия. Последи ее 

основано опять-таки иа гигроскопичиости CaCI,. блаГОJ1аря чему ПО.'Iитая дорога дол
гое время остается влажиоЙ. Весьма разиообразиы меJ1ицинские применеиия растворов 

XJЮрвстоro кальция (виутрь и внутривеиио). Хлористый барий употреб.nяется дЛи 

борьбы с ВpeJ1нтелями сельского хозяйства и как важиый реактив (на иои SO:) 
в химических лабораториях. . 

64) Растворы CaCl, ииогда используются в качестве жидкостеll, служащих дЛя 

равиомериого ПОJ1держаиия высокнх или иизких температур. Их точки кнпения н за

мерзания в зависимости от концентраций conocTaB.'IeHbl ииже~ 

11 CaCl, на 100 11 воды ••••••••••• 25,0 41.5 69.0 101 

Температура ннпенВII, ОС ••••••• _ •• 105 110 120 130 

15 

131.5 

140 

178 

150 

20 25 

160 

30 11 CaCI! 8а 100 11 раствора • _ _ • • • • •• 5 10 

Температура замерз8НВII, ос •.•. _ •.. -2.4 -5.9 -11.0 -16.6 -29.9 -48.0 

170 

292 

175 

32.5 

-51.0 

65) Обработка галиДОВ ЭГ, водиным паром вызывает нх высокотемпературиый 
ГИДРOJlиэ. Нанииэшая температура, при которой ои стаНОВIIТСЯ заметным, состав-
4яет (ОС») 

СаС1! 

425 

SrC1, 

640 

ВаС1, 

970 

CaBr, 

348 
SrBr2 

443 

BaBr, 

640 

Таким образом. устойчивость галиДов к воздействию ВОJ1Я110ro пара по ряду 

Ca-Sr-Ba сильио повышается. 
66) Спламением галидов и гидрндов щелочиоземе.1ЬНЫХ мета.1!JOВ (при 900 ОС 

в атмосфере водорода) могут быть получены их г н Д р о г ал и д ы ЭНГ (где Г - CI, 
Вг, 1). Они представляют собой похож не по внешнему BIIJly на слюдус с()есцветные 

кристаллы (из-за сетки тоиких трещии кажущиеся в толстых слоях темноокрашен

иыми). При 660-860 ос (иапример. СаНСI при 700 ОС) эти крнсталлы плавятся без 
разложення, ио с ВОJ10Й они бурно реагируют, а иа воздухе быстро превращаются 

в белые расплывающиеся порошки. 

67) Из подобиых галидЗм солей щелочноземельных металлов следует отметить 
их аЭИJ1Ы Э(Nэ), и родаииды Э(NСS),·ЗН,О. А з и .11 Ы гораздо менее взрывоопасны. 

чем РЬ (Nэ), (IX § 1). Для иих были рассчнтаны следующие значення эиергий кри
сталлических решеток (к"ал/МОАЬ): 517 (Са). 494 (Sr), 469 (8а), 516 (РЬ). Р о д а
и и .11 ы' при иагревании легко обезвоживаются. Они хорОШО растворимы ие только 

в ВОJ1е, но и в иекоторых оргаиических растворнтелях (спирте, ацетоне н др.). Соли 

барня могут быть использованы дЛя ПОllУЧеиии при их помощи азндов и роданидов 

ряда других металлов (обмениым разложением с их сульфатами). 

68) Н и т р а т ы кальции и строиции крнсталлизуются обычно с 4Н2О. При иа

греваиии до 100 ос они легко обезвоживаются. ~ токе азота безводные ннтраты тер
мически устойчввы до 455 (Са), 480 (Sr), 495 0С (Ва). Расплав Са(NОэ)!·4Н,О имеет 
рН = 5,15 (при 75 ОС). Особенностью иитрата бария является медленность рвстворе-
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н"я его кристаллов. При переходе от Ва (NОз) 2 к Ra (NОЭ)2 раствор"МОСТЬ иесКOJп,хо 
возрастает (соответствеино 9 и 14 г иа 100 г Н20 при обы'IНЫХ условиях). KciкcTa"ты 
Диссоциации ионов ЭNО; равиы 0,31 (Са). 0,54 (Sr) и 0,94 (8а). 

Некоторую склоиность к комплеКt:ообразованию ПроявлjJет только нитрат барJtя, 

для которого известен нестойкий комплекс l<2[Ba (NОЗ) .J. Нитрат кальции хорошо рас
творим в некоторых органических растворителях (СПАртах, ацетоне, метилацетате), н"т

рат стронция растворим в иих очеиь мало, а нитрат бария праJtТИl!ески нерастворим. 

89) Для точек плавлеиия нитратов даются зиачения около 600 ОС, но примерно 
прн таких же температурах начинается их термическое разложение. Сиачала МJI 

переход,fТ в соответствующие иитриты и лишь прн более сильиом накаливаиии иасту

пает разложение иа ЭО и ОКИCJIЫ азота. ПоЛIIЫЙ распад осуществляется только при 

довольно высоких температурах. По ряду Ca-Sr-Ba термическая устойчивость 

иитратов несколько возрастает. 

70) Дающие при сгораиии ярко окрашеииое пламя того ИJlИ "и ого цвета пиро

технические составы иаходят широкое примеиенне для устройства фейерверков и сиг

Нализациоииых целей. Ниже приводится примериый состав иекоторых «огнеli»: 

xpacНЪIII ••••••••••• 

Желтый •••• 
зеленый _ •••.••••• 
сИIП!Й _ •• 

4 вес. ч. I\СlOэ+1I вес. ч. 5+2 вес. ч. угля+з.з вес. ч. 5r(NОЗ)2 

6 вес. ч: I(СlOз+3,2 вес. ч. 5+3 вес. ч. Nа,соэ 
9 вес. ч. I(СlOз+10 ве<:. ч. 5+31 вес. ч. Ва(NОЭ)2 

15 вес. ч. I(СlOэ+2.5 вес. Ч. 5+2 вес. Ч. I(AI(SOI)2+2 ве.:. ч. (СIIОН)2СОз 

фволетовый • _ • • • • • •• 15 вес. ч. I(СlOэ+о4 вес. Ч. 5+3 вес. Ч. I(AI(50~)2+3 вес. Ч. I(2CO~ 

Качество получаемого состава сильно зависит от степени CYXOCTII ~ходиых вещкt., 
а tа·кже тщательиости их измельчения и смешиваиия. 

71) Н"тратам аналоги'IНЫ по составу х л о р а т ы. б Р о м а т ы и и о.n а t ы 
щenочиоземельных металлов. Растворимость их в BoJ1e умеiIьшается по рядам 

Ca-Sr-Ba и CI-Br-I. Так, оиа сос:гавляет (г на 100 г Н2О при 25 ОС) 195 дт. 
Са(СЮЗ)2 и лишь 0,04 для Ва(IOЭ)2. Констаита диссоциации ноиа ВаСЮ; равна 0.20. 
Хлорат бария, выделяющийся из раствора в вИде крнстал.1Огидрата Ва(СЮЗ)2'Н2О 
(теряющего воду при 120 ОС), иаходит использование в пиротехнике. 

72) Пер Jt Л о Р а т ы ЩелО'IНоэемельных металлов' хорошо расТворимы ие ТО,'IЬКО 
в воде, но и в некоторых органических жидкостях (УН § 2 доп.65). Наиболее прак
тически важеи нз инх ХЛОРНОКИCJIый барнй, ВЫДeJ1яющиf!ся из раствора в виде кри

сталлогидрата Ва(СЮ.)2·3Н20. При его сушке в вакууме (100-140 ОС) образуется 
порнстая масса безводной соли, которая энерги'IНО притягнвает влагу и может быть 

использоваиа как осушитель. По своим достоинствам в этом отношеиии 8a(CIO.)2 
прибл"жается к аигидроиу (§ 1 доп. 51). После использоваиия ои может быть регене
рироваи (ио под обы'IНЫМ давлением полиое обезвоживаиие достигается лишь J!.ЛП

телЬНЫМ нагреваиием.. до 260 ОС). Термический распад Ва (СЮ.) 2 стаНОВJltся эаМI!!ТНбlМ 
топько нышe 400 ОС. Насыщениый раствор этой соли кипит пр" 140 ОС • 

. 73) Для произведеиий растворимости Ф о с Ф а т о в щелочиоземельиых металло. 
даются СJ,едующие зиачения: 

СЭз(РО4)2 

1.10-" 

Температуры плавления Саз (Р04) 2 и Ваэ(Р04)2 равиы соответственно 1670 и 1730 "С. 
74) Малорастворимые о к с а л а т ы щелочноземельных металлов (рнс. XII-57) 

выдеЛяются из растворов в виде кристаллогидратов. Наиболее ваЖеи нз иих 

СаС:Р.·3Н2О, который при 130 ос переходит в моиогндрат, при 200 обезвоживаетгя. 
а при 4ЗО ос разлагается на СаСОэ и СО. Для констаит диссоциации молекул оКеа. 

латов в растворах даются зи.ачеfИЯ I·IО-Э (Са), 3·10-Э (Sr) и 5·IО'"З (Ва). 

75) А ц е i а т ы щелОЧllоземельных металлов тоже выдел1lЮТСЯ в виде КРЯСТIIJlJI/)' 
r"npaTOB, ио оии хорошо растворимы в воде (в г иа 100 г Н2О при 20 ОС):. 35 (CJi>'. 
4] (Sr) и 72 (8а). для коистаит диссоциации иоиов ЭСНэСОО' даются эиачеlti:iI 
ОД (Са), 0,36 (Sr) и 0,39 (Ba)~ 
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78) Еслн 1 вес. ч. иасыщеиного раствора Са(СНзСОО)2 быстро влить в сосуд, 

содержащий 17 вес. ч. ЭТнлового спирта, то вся жндкость тотчас же затвердевает. 

Получаемый подобным путем «сухой спирт» после поД~нгання медленно сгорает не

коптящим пламенем. Такое топливо особеино удобно для туристов. 

77) Взанмодействием гидроокисей с ацетилацетоном (Х § 2 доп. 80) могут быть 

получены а ц е т н.'1 а ц е т о и а т ы щелочноземельных металлов - Э(СSН7О2)Z. в при

сутствии воды они выделяются с двумя ее молекулами, которые легко отщепляются 

при нагревании комплексов в вакууме. Эти ацетнлацетонаты практическн иераство

рнмы в воде н лншь очень малорастворимы в спирте. 

78) Растворимость в воде с у л ь Ф а т о в щелочноземельных металлов при 

обычных температурах приблнзительно равна (.моль/л): 8·10-8 (CaS04)' 5·lo-t 
(SrS04), 1·10-6 (BaS04)' 6·10-8 (RaSO.). Степень днссоциацни растворенных молекул 
невелика (К = 5·\0-3 для CaSO.), 

Растворимость сульфатов в крепкой серной кислоте значительно выше, что 

обусловлено частично идущнм комплексообразованнем. Так, КОljцентрнрованная H2SO. 
растворяет до 10% BaSO.. Соответствующие комплексные соедииения тнпа 

ЭSО.· H2S04 были получены и в свободном состоянии. Отвечающие КО~lПлексной кис

лоте Н2[Э(SО4)2] двойные солн с сульфатами Na, К, NH. известны только для Са 
и Sr. Сравннтельно высокая растворимость (NH4) 2[Са (S04) 2] используется иногда 

в аиалитической химии для отделения Са от Sr, аналогичная соль которого значи

тельно менее устойчива и малорастворима в воде. 

79) Обжнг гнпса для получения вяжущего матернала проводят обычно прн тем
пературах не выше 180 ·С. Получениый продукт поступает в продажу под названием 
ж ж е и о г о (строительного) гипса. Твердение гнпсового теста сопровождается неко

торым увелнчение~ объема, что способствует получеиию .хороших слепков. Обжиг 

выше 200·С ведет к образованию растворимой формы безводного CaSO., а выше 

500 ос - его нерастворимой формы, которая вновь воду уже не прнсоеднияет и по

этому в качестве вяжущего матернала использована быть ие может (<<мертвый 

гипс»). 

80) Образующиеся при еще более сильном обжиге (900-1200 ОС) основные со.,и 

СОСТ,ава xCaSO.·yCaO (г и Д р а в л и ч е с к и й гипс), будучи замешаны СВОдОН, 

вновь дают затвердевающую массу. Ее тверденне вызывается присоединеннем воды 

и кристал.1изацнеЙ матернала, причем образующиеся кристаллы тесно переплетаются 

н срастаются друг с другом, что обусловливает большую механнческую прочность за

твердевшей массы. Посдедняя вместе с те!>! весьма стойка по отношению к действию 

воды, изменениям температуры и т. д. Гндравлнческнй гнпс применяется в строитель

ном деле ддя нзготовления ступеней, подоконников и т. п. и в качестве вяжущего 

матернала. Он бы'![ нзвестен егнптянам еще за 2000 лет до н. Э. И использовался нмн 

при возведеннн различных построек. 

81) Кроме других омастей примеиения природный гипс (еще лучше - ангидрнт) 

может С.'Iужнть исходным продуктом для комбинированного получения серной кис

лоты и цемента. дли этой цели тонко размолотую смесь CaSO. с песком, уrлем и 

глнной (а также небольшим КО,'1нчеством окиси железа, играющей в процессе роль 

каталнзатора) обжнгают во вращающейся цементной печи. Образующийся при обжиге 

сернистый газ ндет в переработку иа серную кислоту, а твердый остаток дает хоро

шего качества цемент. 

82) Аналогичный нмеющему место у CaS04 теРМllческнit распад характерен и 

для сульфатов Sr и Ва, но идет он лишь при бо.1ес высоких температурах (в случае 

BaSO. становится заметным примерно с 1400 ОС). Получаемый осаждением из раство
ров сериокислый барий (<<бланфикс») шнроко ИСПО.'lьзуется в промышленности мине

ральных красок, а также прн выделке некоторых сортов картона и бумаги (в част

ности, фотографической). Будучи нерастворим в воде и разбавленных минеральных 

кислотах, BaSO. неядовнт. Так как ои вместе с тем сильно задерживает рентгеновские 
лучи. взвесь его порошка в воде дают пнть болыlOМУ перед просвеЧllваннем желудка 

и кншечника. 
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83) При взаимодействии БаSО'1 с карбонатами шелочных металлов в твердом 

состоянии по обратимой реакции БаS04 + Э2СОз ~ Э2SО4 + БаСОз устанавливается 
" 

иное равновесие, чем в водиой среде (V § 6 доп. 7). Интересно, Что его положеиие 

снльно зависит от природы щелочного металла. Так, при 700 ос отношение 

[Э2SО4)f(Э2СОз] оказывается равным 1,73 для натрия и 28 ДJlЯ калиЯ (т. е. возрастает 

в 16 раз). 
84) Образование с у л ь Ф и Д а ЭS является обычно первой стадией при теJOlиче

ской переработке природных сульфатов Са. Sr и Ва на другне их соединения. Реакция 
идет около 900 ос по уравнению, например: CaS04+3C+86 ккал = CaS+C02+2CO. 

Сульфиды Са, Sr и... Ба представляют собой твердые белые вешества, кристалли

зующиеся по типу NaCI с ядерными расстояниями (А): 2.84 (Са). 3.00 (Sr), 3,18 (Ба) 
и 3.29 (Ra). Теплоты их образования из элементов 1! энергии кристаЛ.1IIческих решеток 

равиы (ICICQЛ/.I<IOЛЬ):. 110 и 722 (Са). 108 и 687 (Sr)', 106 и 656 (Ба). Пля ядерных 
расстояний (А) и энергий диссоциацни (ккал{моль) молекул ЭS в парах были полу

чеяы следующие значения: 2,27 и 74 (Са), 2,42 и 74 (Sr), 2,51 и 95 (Ба). Дипольный 

момент БаS равен 10,9. 
85) Из рассматриваемых сульфидов менее других растворим в воде CaS (т. пл. 

2500 ОС), иасыщенный раствор которого содержит при обычной температуре около 

0,2 г соли в литре. Б растворе неЙтра.lьные сульфиды шелОЧ1lОземеЛЬ!lыХ металлов 

практически нацело гидролизованы по схеме: 2ЭS+2Н2О ~ Э(SН)2+Э(ОН)2. Обра
зующиеся при гидролизе легкорастворимые г и Д р о с у ль Ф и Д ы могут быть получены 

и в свободном состоянии. Из кристаJJлогидратов рассматриваемых соединений выде

лены БаS· 6Н2О и Са (SH) 2 ·6Н2О. Гидросульфид ка.%цИЯ используется 8< медицине 

для времениorо удаления волос (при операциях). С этой целью соответствующий 

участок тела покрывают на 5-10 J(UH пастой из Са (SH)2 и глицерииа. Сульфид 

бария находит примеиение в промышлеНIIОСТИ минеральных красок. 

86) На сульфидах щелОЧ110земельных мета.ыО'в можно хорошо наблюдать явле
иие фосфоресценции. Последнее заключается в том, что некоторые вещества, будучи 

предварительно подвергнуты освешению, продолжают затем некоторое время све

титься в темиоте. Сущность явления состоит в возбуждении электронов фосфоресци

рующего вещества под действием ПОСТОРОlIнего освещеиия и последующем их возврате 

на низюие энергетические уровни, сопровождающемся излучением света. Фосфоресци· 

рующие вещества Являются, таким образом. как бы аккумуляторами световой энергии. 

Способность светиться после предварнтельного освещения присуща не саМЮI 

сульфидам Са. Sr и Ба. а твердым растворам в них сульфидов некоторых тяжелых 

металлов. Че~r больше такого сульфида находится в твердом растворе, тем сильнее 

фосфоресцеиция. Однако растворнмость сульфида тяжелого металла в расnлав"енио~r 

сульфиде щелочноземельного весьма мала, и поэтому содержание его обычно ие под

нимается выше 1: 10000. Цвет излучения данного фосфоресцируюшего вещества зави
снт в основном от пр"роды сульфида тяжелого металла. 

Практически свеТЯЩllеся составы (иначе, «фосфоры», ИЛИ «люминофоры») готовят 

сплавлением смеси ОТдельных составных частеi" по возможности - химическн чистых. 

Кроме веществ, необходимых для образовани!! су.1Ьфндов тяжелого и щелОЧ1lОземель· 

ного металлов, в исходный состав вводят обычно и вешества, служашие исключи~ 

тельно для поиижения температуры плавления смеси (<<плавни»). Напричер. для 

получения светло·зеленоЙ фосфоресцеНЦf!И Смешивают 40 г SгСОз, 6 г S, I г Аs2Sз, 

1 г Li2СОз и 2 JrЛ раствора ТINОз (1 :200) и полученную смесь нагревают в течение 

3/4 часа до 1200 ОС. Б указаиной рецептуре Аs2Sз и LI2СОз играют роль пдавнеЙ. 
Хорошие люминофоры светятся довольно ярко, а продолжительность их свечения 

измеряется часами. На этом осиовано изготовление нз них светящихся красок для 

покрытия различных ночных сигналов, перил мостов, шлагбаУ1ll0В и т. д. По люмино, 

форам имеется монографllИ·. • 

• м а р к о в с к н й Л. я .. n е к ер" а 11 Ф .. ~\. n с r о ш и "а .rJ. 11. Люминофоры. Л ..• XII· 

мии., 1966. 231 с, 
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87) На воздухе сульфиды Ще.10чноземельных металлов окисляются. Пропуска
"ием СТРУИ. воздуха сквозь водную суспензию CaS по реакци" 2CaS + HzO + 20, = 
-Са(ОН).+СаS20э может быть получен т н о с у ль Ф а т ка.льцня. Ои очень хорошо 
рает*'Р"М в воде. При переходе к стронцню и затем барию растворнмость THOCY.'lb

фатов сильно сннжается (ср. VIII § 1 дов. 76). Дл" их КОln:таит днссоциации в рас
творе даютсн значення I·IO-Z (Са), 9·10-Э (Sr) и 5·10-3 (Ва). 

88) ПомиМо иормальных сульфидов, известиы n о ли с у Jl Ь Ф И Д ы Са, Sr и Ва 

состава ЭS n • Общим методом их получен ин 'I8ЛЯется КИПячеиие раствора (или взвеси) 

сульФ"Jl.а или гид,роокиси щелочиоземельного металла с избытком серы. ИЗ образую

шихс" красных жидкостей выделяютс" в виде кристаллогидратов преимуществеино 

тетрасульфИДЫ, примером которых может служить· красный BaS4·H20 (раствори

мость 41 г иа 100 г Н,О при 15 ОС). При переходе от Са к Sr и Ва устойчивость 

полисульфидов возрастает. В безводном состоянии они дJlя кальция вообще Ие полу

чены, а у строиция и бария известны члеиы ряда от ЭS2 дО ЭS4 (а также желтый 

SrS,). Точки nламения определены дJlя BaS, (925 ОС), ВаSэ (554) и BaS4 (300). 
Плавление этих соединений сопровождается их разложением. Раствор полисульфидов 

IЦIЛЬЦИf\ Ifспользуется в кожевениой про»ышлениости для снятии ВОЛОС СО шкур. 

89) Нормальным сульФидам щелочноземельных металлов аналогичны по составу 
их с е л е н" Д ы ЭSе и т е JJ JI У Р и Д ы ЭТе, таКЖе кристаллизующиеся по типу NaCI 
с ядерными расстояниями (А) СООТве1'ствеино: 2,96 и 3,18 (Са), 3,12 и 3,32 (Sr), 3,31 
и 3,50 (Ва). 

110) К а р б о н а т ы строиция И бария кристаллогидратов не образуют, а ДJIII 

кальция ИЗ!lестеи практически нерастворимыА в воде Нl!c1'ойкий кристаллогидрат 

СаСОэ ·6Н,о. Интересио оТметить, что около 90% карбоната кальции содерж"тся 
в составе перламутра и наиболее ценной еro разиовидНости - жемчуга (ocтaJlыlo 

приходится главным образом на связующие орган"ческие вещества). 

Энергня активации термического разложении СаСОв равна 51 kxaA/ACoAb. Терми

ческая диссоциацня SrCO. и ВаСОэ требует значнтельно более высоких температур. 
чем в случае СаСОв (давление Со, в 1 аг..м достнгается соответственно около 1200 
и 1350 ОС). Под достаточно высоКИм давлением СО, (иапрнмер, 60 атАС дли SrCOв) 

карбонаты щелочноземельных металлов могут быть распламены без разложения. Их 

температуры мавления в этих услови"х лежат при 1360 (Са), 1497 (Sr) и 

1740ОС (Ва). 

91) Молотый природный мел часто вводится в состав различных замазок. В част
НОСТ", о к О н н а я з а м а з к а roтовится тщательным смешиванием 4 вес. ч. мела 

с 1 вес. ч. олифы. Для выработки зубиого порошка пользуются искусственно приrо

томениым (сосаждениым:,) мелом. Применение прllродного продукта в данном случае 

ИeJ10ПУСТИМО, так как он, содержит твердые остатки раковин (рис. lV-26), царапающие 
iмаль зубов, что ведет к их быстрому разрушению. 

92) Вследствне трудиости термического разложення углекислого барня ·получеиие 
из иего окиси проводят обычно путем его накаливания с углем. Реакция идет по 

уравнению:. ВаСОв + С + 104 ккаА = 2С0 + ВаО. Если процесс вести при 800 ос 11 

токе азота, то по уравнению ВаСОв + 4С + N2 ~ 3СО + Ba(CN)2 образуется ц и а· 
н и Д бария (т. пл. 600 ОС). Последний хорошо растворнм в воде (около 1: I по 

массе) и можеТ быть использован дJlЯ получения растворимых цианндов Apyr.HX 
металлов (путем обмениого разложения с их сульфатами). Углекис..1ыА барнА "риме
ияется также для уничтожения мышей и крыс. 

93) При производстве цеАСента cocrамеиную в подходящих пропорциях смесь 
тонко измельченных изиеС11fяка и богатой Si02 глины обжигают до начала спекания 
(1400-1500 ОС) в спецнальных в р а Щ а ющ и х с я n е чах (рис. XII·60). Последние 
представляют соб<1й слегка наКЛОНllые, выложенные внутрн огнеупорным кирпичом 
стальные трубы диаметром в неско.'1ЬКО метров и длиной, исчнсляемой многнми де

сятками метров. Печь лежит на роликах н при водится мотором в медленное враще

иие. В ее верхнюю часть непрерывно вводится исходная смесь, которая при своем 

ПОСТепениом продвижении ввиз все более разогревается за счет теп.па сгорающих 
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iI печи газов (или камениоугольной пыли). rОбожжеииыfl rtредукт (цеменТlfЫЙ ЮlИикер) 
ПОCJIе остывания тщательно перемалываеТI:Я. Искусственно приготdВляемую исходнуЮ 

с.месь известияка н глииы часто заменяют nP"РОJUlыми мергелями подходящего 1:0-

става. 

М) Выработка цемента сопровождается ГРОМ83.иым УИЬtом пыли t отходящимiI 

газами (порядка 10% от массы исходиого сырья). Во взбеЖaRие за~*ЭRенИII воздуха 
ПЫЛIi эта улавливается электрофильтрам" (Х § 5 доп. 41) . .возврат ее в riРОRэвоitетв() 

Рис. XIl-60. Схема )'Ста.~8П ./1.'111 ПРОВЗlOДl:ТВ8 це"нта. 

часто оказывается нецелесообразиым (из-за ухудшении качества BblnycкaeMONI nе

мента). Хотя состав цементной пыли па О1'дельвых заводах несколько раЭJl1tчeR, _о 
во миогих случаях оиа обладает высоким содержанием кал"йных сМей и МОЖfl' eJlУ

жнть цениым мииеральным удобрением. 

95) Состав цементов выражают обычно в внде весового процeltТНoro содержав •• 
входящих в них окислов (в основном СаО, SlO2, A1:rOs И Fe20s). первый из и.х 

играет в цементе роль основан"и, остальнЫе - роль kиCJI011lых анrидридов. Весовое 

отношенне СаОI (SЮ2 + AI20s + Fe20s) иоснт назваиие г" д р о м о д у л я цемента и 

хорошо характернзует ero техиические качества. ЧИCJIова. вt.II"чниа Г"Jl.роr.tоАуля 

обычного (с и л н к а т н о r о) цемента колe<SlJeтcJI около двух. Лримерtfне patульtllТЫ 

ero аиализа приводятся ииже (вес. %): 

Потеря при прокаливаввв 2 5102 ...... . . ... 22 
Н ерастворимыll в коиц. A120a .......... 6 

неl остаток • . 0,5 Ре~э . .. . · ..... э 

СаО . . . . .. . . 6з Ha~+K20 • · .... 0.5 

MgO . . . . 1.5 50э. .... · .. . . . 1.5 

96) Минералогический состав снлиkаntого (ниаЧе. портлаltдсttоro) цёмеата сла

гается г лавиым образом нз СаэslO., Ca2SI04, Саэ (AIOs) 2 и ОТЧаСТ. Са (FeO,) 2. Ега 
схватывание обуCJIОВЛено в OCIlOBHOM реакциями по схемам CasSiO. + зн,о со: 
= Са2SЮ.·2Н2О + Са (ОН)2. C.2SIO. + 2Н2О ==о Сi2SЮ.·2Н2О. Саэ(Аl0в). + 6Hzo .
= Саэ(АЮS)2 ·6Н2О н Ca(Fe02)2 + aq -40 Са (Fe02k I!q. ПOCJlе первоiiа 1lllльиоrо схваты-

_В8ИИЯ прочиость цеМеита в течеиltе прнблнэиtелъип месяца продолжает nос+~пеиио 

возрастать. Основиой причиной этого iВЛиетCJI, по-виднмому, раcnросtpанеиие працее· 

сов гидратации в глубь цементиых зереи. 

97) Кроме силикатного большое распространеиие находит гл и " О З е м и с т I>IЙ 
цемент прИблизительного состава (%): 40 СаО. 40 A120s. 10-15 Fe:zOa и 5-10 Si~. 
Основными химическимн соедииеннями. образующими это1' цемеМт, ЯВЛЯются разлиq

ные алюминаты кальция. главным образом Са (AI02)Z. Проu.etС его схватыванИя 
обусловлеи преимущественно гидратацией метааЛЮ~lНиата с одновременным выделе

иием гидроокиси аJlЮМИНИЯ по схеме. иапрнмер;. 2Ca(AIO;)2+tOHtO-СаtА120.·7Н20+ 
+2АI(ОН)s. Глиноземистый цемент твердеи быстрее cK.IIJIK8fИOro и Л~'lШе пос:л~еro 
протнвостоит ДеЙсТвиЮ морской воды. 
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.98) При применеиии цемеита в качестве вяжущего стронтельного материала его 

обычно смешивают с песком (несколько частей на-I часть цемента). Часто к смеси 

добавляют также нзвестн. Кроме этих добавок. служащнх в основном д.,я удешев.'Iе

ния постройки, нногда применяются добавки спецнального назн~чения. Напрнмер, 

введением в цемент так называемых гидравлнческих добавок (кремнеземистых мате

рналов типа трепе.~а и т. п.) достнгается повышение его устойчивости к действию 

морской воды. введен не CaCI2 способствует ускорению схватывання и твердення це

мента (за счет образоваНlIЯ ОКСОХ.'lоридов ка.~ьция) н т. д. Пля придання цементиро

ванным поверхностям водонеПРОНllцаемости НХ обмазывают раствором Mg[SiFs] илн 
Zn[SiFsJ: прн взанмодействин этнх веществ с СаО образуются стулнеобразиые CaF, 
и кремневая кислота. полностью закупоривающне поры затвердевшей массы. 

99) Цемент широко прнмеияется также для изготовления самостоятельиого crрои
тельиого материала - бетона. Последний представляет собой смесь цементиогО теста 

с пеСКЩI и камеиной мелочью естественного нлн искусствениого пронс)[ождения (гра

вий. щебень, об.'IОМКИ кирпичей и т. п.). Хорошо перемешаниая бетонная смесь укла

дывается в формы, где и затвердевает. Очень часто внутри этих форм предварительио 

устаиавлнвают каркасы из железа, с которым бетон имеет почти одинаковый 

коэффициеит температурного расширения и хорошо сцепляется. Такие сооружеиия 

иосят название ж е л е з о б е т о и н ы х. 

100) Бетон, в котором кальций заменен баРllем (<<бариевый бетон»), примеияется 

при конструировании защитных обкладок ялерных реакторов. ИнтерecJlО. что очень 

~!е)[аничЕ'СКИ прочная монолнтная масса бетона оказалась крайне чувствительной к ра

диоволнам: об.1учение пучком волн длиной 12.2 см при мощиости генератора в 5 К8Т 
вызывало почти мгновенное ее paCTpeCKHBaHlle. Такой метод дробления бетона имеет 
БО.'Iьшие пренмущества по сравнению с механическимн. 

101) Путем прессования под давлением смеси цемеитного теста с асбестом 

(около 20%) может быть получен в форме тонких плиток хорошиll искусствеииый 

!(ровельныll матернал - т. н. ш И Ф е р. В отличие от железа шифер плохо про

водит темо и ие требует покраски. Недостатком его является сравиительная 

хрупкость. 

102) Имеется указание на возможность выде..'1ення Са (НСОЗ)2 из растворов, на

сыщенных двуокисью углерода под давлением. Одновремеиио отмечалосЬ, что полу

чить таким путе~1 бикарбонаты crронция и барня не удается. 

103) И карбонатная. и иекарбонатная жесткость воды оценивается суммариым 
числом содержаЩflХСЯ в одном литре мншrнграММ'эквивалентов Са и Mg (мг-ЭК8!А). 

За рубежом пользуются условными «градусаМII жесткости». величины которых в от

дельных странах рамичны (1 м.г-эквfА соответствует 2.8 немецким. 3,5 английским, 

5 французским илн 50 американскнм градуса:'>!). 
Сумма вре,rенной и постоянной жесткостн определяет о б щ У ю жесткость воды. 

Последняя характернзуется по дани ому признаку С.1едуЮШН~1R нанменованиями: мяг

кая «4). среднежесткая (4-8), жесткая (8-12), очень жесткая (> 12 ·.мг-ЭК8fА). 

Жесткость отде.'!ьиых естественных вод ко.'Теб-1ется в весьма ШИРОКIIХ пределах. Пля 

открытых водоемов она часто зависнт от времени года fI даже погоды. Наиболее 

«мягкоlI» природной водой являетсЯ атмосферная (дождь. снег), почти ие содержащая 

растворенных со.!JеЙ. Интересно им~ющееся указаНllе на то, что сердечные заБОлевания 
более распространены в меС1110СТЯХ с мягкой водой. 

104) П.'!я полного умягчения воды вместо соды часто прнменяют NаЗРО4. осаж

дающнй кальцнй и магннй в виде нх труднорастворимых фосфатов. Очень рацио

нально во многих случаях использованне для умягчения воды гексаметафосфата 

натрня (lХ § 5 доп. 42). Соль эта может быть с успехом прнменена также дЛя снятия 
уже образовавшегося слоя накнпн. 

105) ПЛЯ ОЧIIСТКН. чайннков от накипн было рекомендовано IfX полосканне раство

ром соляной кнс.,оты. содержащим уротропин (1 таб.'!етку на .'ТНТР). Продающиllся 

в аптеках уротроПlIН нграет прн этом роль ингибитора, предотвращающего действие 

К!lСЛОТЫ иа металл чаIiника. 
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106) Умягчен не воды весьма эффектнвио осуществляется с помощью оргаииче

ских ноинтов (Х § 2 доп. 75), обыенивающих катионы Са" и Mg" иа Na' илн Н-. По 
сравнению с применяемыми для той же цели искусственными алюмосиликатами цео

литного типа (Х § 4 доп. 52), т. и. пер ~I У т и т а м и, органические катиоииты имеют 

ряд преимуществ, в том числе б6.~ьшую поглотительную емкОсТЬ. Регеиерация исполь

зованных катионитов про изводится их последующей обработкой крепким раствором 

NaCl или HCl. АнИОНIIтами вода может быть освобождеиа и от постороииих аииоиов 
(путем замены их иа ОН'). Таким образом, иониты дают возможность производнть 

в случае надобности полиую очистку воды от растворениых со.1еЙ, что важио, на

пример, для паросиловых устаиовок высоких параметров (У § 2 доп. 26). 
107) Образование бикарбоната Са (и Mg) в водах рек за счет поглощеиия ими 

углекислого газа из атмосферы играет громадиую роль в процессе пер е р а с пр е

Д е л е и и я с о л е й на зеМJJОЙ поверхности. Вычислено, что ежегодно ргками ВНОСИТся 

в океаи приблизительно 600 млн. т каЛЬЦIJЯ в виде бикарбоната и карбоната. Если бы 

образование сравиительно хорошо растворимого бикарбоната ие имело места, коли

чество это было бы несравненно меньше. 

Поступающий в океаи Са (НСОЗ)2, как таковой, в морской воде не сохраияется 

(за исключением очень глубоких слоев). Под воздействием жизнедеятельиости различ

ных, главным образом микроскопически малых, живых организмов он разлагается на 

С02, Н2О и СаСОз, причем J/ормадьный карбонат используется организмами для по

строения известковых скорлуп (раковин. панциреЙ). Насколько велика производимая 

при ЭТОм работа по извлечению кальцня, видио хотя бы из того, что, иапример, 

устрица для построения раковины должна пропустить сквозь свой оргаиизм количе

ство воды, приблизительио в 50 тыс. раз превышающее ее собствеииую массу. Обычно 
скорлупы морских организмов наряду с СаСОз содержат немного карбоиата магния (в 

среднем около 1 %, для отдельных видов - до 13%). 
После отмираиия организмов судьба известковых скорлуп может быть различна. 

Некоторая их часть под воздействием содержащегося в морской воде углекислого 

газа вновь растворяется, другая, и зиачительно б6льшая, - отлагается иа дне не 
слишком глубоких мест океаиа. В накапливающихся веками колоссальных залежах 

скорлуп идут медлениые процессы разрушения связующего оргаиического вещества, 

причем остается их мииеральиая основа. Содержащая С02 морская вода постепенно 

вымывает из таких залежей главным образом СаСОз• что обусловливает иакоnлеиие 

в них МgСОз и ведет иногда к образованию громадиых массивов доломита 

[CaMg (СОЗ) 2] или магнезита (МgСОз). 
В результате геологических смещеиий земной коры некоторые из подобиых зале

жей оказываются подиятыми на поверхиость или погребенными под слоями гориых 

пород. В последием случае нах.одящиЙся под большим давлением СаСОз медлеиио 

закристаллизовывается и постепенно переходит в мрамор. Протекающие в глубоких 
слоях земли насыщениые углекислым газом воды, встречая на своем пути залежн из

вестняков. переводят значительные количества СаСОз в бнкарбонат и уносят его с со
бой в раствореином состоянии. На протяжении веков таким путем могут образоваться 

громадные подземные пустоты. Выходя на поверхиость земли, иасыщенные бикарбона

том воды теряют большую часть С02 и из них выделяется СаСОэ, '!1ICTO образующий 
при этом красивые иатеки. 

Осиовным направлеиием совремеИIJОЙ геохиыической историн кальuия является 

иепрерывио протекающий в при родных условвях переход его из кремнекислых соеди

иений в скоnлеиИя углекислых солей. На первой стадии такого перехода ПР4?ИСХОДИТ 

выветривание гориых пород, на второй - превращение карбоната в бикарбонат и пере
нос последнего в океан. 06а эти процесса. ведущие к р а с с t' И В а и и ю кальция, не 

стоят в непосредствеИНоit связи с органической жизнью. Напротив, с ней тесно свя
зана последияя стадня перехода - к о 11 Ц е н т р и р о в а н и е ка.'lЬUИЯ из вод океана: 

можно, ПО-ВИДIfМОМУ, считать, что все природные скопдения углекислоrо кальция обя
заны своим присхождеиием некогда живш~ морским организмам. 
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§ 4. Подгруппа ЦИJ4ка. По распрострз;ненности в пр"роде цинк и 
его аналоги стоят далеко позади соответствующих Элементов подгруппы 

К8ЛЬЦИЯ. Содержание цинка в земной коре оценивается в. 0,001.%, кад
MUJt - 8·10-8 и ртути - 6.10-7. 1-3 

Все три элемента встречаются преимущественно в виде своих сер
иистых соединений типа ЭS. Важнейшими рудами цинка и ртути, 
flВЛЯюТСЯ минералы цинковая обманка (ZпS) и киноварь 
(HgS). Аналогичный им прироДный сульфид кадмия - минерал г р и
н о к и т (CdS) - самостоятельно встречается крайне редко. Напротив, 
небольшие количества CdS почти всегда содержатся в цинковой об
манке. Кроме последней, sа)J<НОЙ рудой цинка являетсS,l минерал 
с м и т с о н и т (ZпСОз). Минералы цинка очень часто встречаются со
вместно со свинцовыми и серебряиым". В состав большинства подобных 
п о л и м е т 8 л Л и ч е с к и Х (содержащих несколько металлов) руд вхо
дит также и кадмий. 

Процесс ПОJlучен·ия элементарного цинка из руд ПРОВОДИТСf! В две 
стадии. Сначала обжигом на воздухе переводят сульфид в окись, а за
Tf!M восстаиавливают ее углем: 

2ZnS + 302 = 2S02 + 2ZnO + 212 ""ал 
ZnO + С+ 88 1С"аА=СО + Zn 

Образующиеся по второй реакции пары металла увлекаЮТСf! током 
СО и сгущаются в конденсаторах. Однако часть их УНОСИ1СЯ далее и 
оседает затем в виде тонкого порошка (т. н. ц И Н К О В О А пыл и). 8-0 

Помимо восстановления Оk"СИ цинка углем, ДJlя выделения из 
нее металла часто пользуются электролизом. В этом случае полученную 
окислительным обжигом руды ZnO обрабатывзют серной кислотой. 
Образующийся раствор ZпSО. " СЛУЖи1 электролитом, из которого за
тем осаждают цинк. . 
. Ввиду нестойкости HgO п'ри ВЫсоких температурах rtолyt:rение ме
таллической ртути свОДится К одной реакции; 

HgS + 02 -= SOt + Hg + 42 ""аА 

Выделяющиеся пары fТУТИ улавливают в специальных приемник ах, где 
оии и сжижаются. 10-1 

В свободном состоянии элементы подгруппы цинка предстаВляют 
собой белые металлы с синеватым (Zn) или серебристым (Cd, Hg) от
те"ком. На влажном воздухе они покрываются окисными пленками и 
теряют блес!<. Все три металла (особенио ртуть) легкоплавки и доволь
но летучи. Их важнейшие коистанты сопоставлены ниже: 

ПЛОТНОСТЬ, г/с;М.' •••••• 
Температура пдаanеННJI, ос • 
Температура кипения, ОС ••• 
ЭлекТРОПРО80ДНОСТЬ (lig =: 1) • • 

"П 
7,1 
420 -
913 

16 

Cd 

8,7 
321 
770 

13 

На 

13,6 
-39 
357 

1 

в противоположность ковкому и тягучему кадмию -цинк прп обычных 
уcJiовиях довольно хрупок. Цинк И ртуть уже давно находят широкое 
практическое использование, 1"огда как кадмий освоен промышленно
стью сраВiiительно недавно. t3-Э8 

Все три элемента легко образуют сплавы друг с другом и многими 
другими М~таллами. Несколько особое место среди них занимают спла
вы ртути (т. и. аМаАьеамы), которые часто бывают ЖИДКи или тестоОб
разны. 29-34 
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Циик И кадмий образуют только одии ряд соединений, отвечающий 
двухвалентны'м' элемеитам. Для ртути, кроме того. характерн.. пронэ
водиые, в которых она электрохимически одновалеитна. Соедииени" 
этого типа будут расмотрены в конце параграфа. В ПРОТИВОПОЛОЖЯ(ICть 
малоядовитым производиым циика ра'створимые соединення кадмия и 
ртути очень' ядовиты. 35-38 

В ряду напряжеиии циик расположен левее железа, кадмий - не
сколько правее его, а ртуть - зиачИтельно правее водорода. Несмотря 
на то, что Zn и Cd более металличны,. чем водород, оии практически 
не вытесняют его из воды, так как поверхиость металлов быстро покры
вается защитиой окисиой плеикоЙ. В разбавленных HCl и H2S04 nИRX 
растворяется легко. кадмий - медлеННО, а pтytf. нерастворима. A~OT
иая кислота легко растворяет все три металла. Например. реаКl1ИЯ 
с ртутью идет по уравнеиию 

3Hg + 8НNОз = 3Нg(NОзh + 2NO + 4Н2О 
В отличие от своих аиалогов циик по схеме 

Zn + 2NaOH = Na~nOa + На 
растворяется также в крепких растворах щелочей. 8'-44 

В соприкосновении с су х и м воздухом Zn, Cd и Hg ПРJI ()БЫЧR()Й 
температуре не изМеияются. Будучи достаточио иагреты, ln и Cd cro
рают до окислов ЭО, тогда как ртуть окис
ляется лишь медленно. ВзаИМодействие Zn и 50 
Cd с серой протекает также весьма энергично. 
но для начала реакции требуется нагреваиие. 
Напротив, ртуть соединяется с мелко раЗДРОб- 40 
леннойсерои (при стирании обоих элементов 
8 ступке) уж иа холоду. Аналогич8ые разли- 30 
чия имеют место If по отношеиию к галоидам, 
с которыми при обычных условиях ртуть ре-
агирует легче, чем Zn и Cd. Эта повыmеиная 10 
химическая активность ртути обусловлена ее 
ЖИ!tКИМ агрегатным состоянием, сиЛьно облег-
чающим протекание реакций. По существу же 10 
метаЛЛlfческие С,войства элементов в ряду 
Zn-Cd-Hg заметно ослабляются. Это видно, 

а .. 

СI 

8r 

t 
О 

8 частности, из данного иа рис. ХН-бl сопо
ставления теплО'1\. образоваиия аналогичных 
соедииений рассматриваемых элементов: прн 
переходе от Zп к Hg они 80 всех случаflХ 
резко уменьшаются. 

Ри~ ХН-51. Ten.1lOТiI обра. 
8088111&11 CMAKKeRIII Z1!. Cd 

• На (_ICCIA/"·.".); 

ОlCиси цинка и ero аналогов (ЭО) Moryт быть получены путем не
посредственного соединеиия зле ... ентов с кислородом при н.грёвании. 

В противоположность белой ZпО аиаЛQгичные ОКИСЛЫ Cd и Hg имеют 
коричневый (CdO) или ярко-красиый (HgO) цвет. При очень тонком 
измельчеltии окиси ртути цвет ее становится жел1'ы •. Желтая форма 
HgO выделяется также при образовании окиси ртути за счет химиче
ских реакций в растворах. В воде окиси Zn, Cd и Hg ПОчти нераство
римы, ио В КИСJlотах легко растворяются, образуя соответствующне 
соли. 45-51 

Отвечающие окислам ЭО гидроокиси [Э(ОН)2] циика и кадмия вы
деляются в виде белых студенистых осадков При действии сильных 
щелочей на растворы солей Zn и Cd. Гидроокись цинка является а м Ф 0- . 

т е р и ы м соедииением (с преобладанием основных свойств иад 
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кислотными) и поэтому растворяется в избытке сильной ще.iIOЧИ с обра
зованием цинкатов (например, Na2Zn02), У гидроокиси кадмия отчет .. 
ливо выражены лишь основные свойства. В кислотах обе гидроокиси 
легко растворяются. 

Аналогичная им гидроокись ртути [Hg(OH)2] отщепляет воду уже 
в момент образования. Поэтому при действии сильных щелочей на соли 
ртути, например по реакции 

2NaOH + Нg(NОЗ)2 = 2NаNОз + HgO-!- + HzO 

выделяется желтая окись ртути. В избытке щелочи она практически 
нерастворима, а с КИС.'10тами легко образует соли. 52-60 

Подобно самим катионам Zn2+, Cd2+ и H g2+" бесцветно и большин
ство нх солей. Нитраты и сульфаты цинка и его аналогов хорошо рас
творимы в воде. По ряду Zn-Cd-Hg растворимость фторидов сильно 
увеличивается, а других галидов (и БО.lьшинства остальных солей) 
уменьшается. Производные С.1абых неорганических . КИСлот (Н2СОз, H2S 
И т. п.), как правило, малорастворимы в воде. Очень разбавленный рас-
lBOP HgCl2 (хлорной ртути или «сулемы») является одним из употре

/бительных дезинфицирующих веществ. 
Некоторые соли Cd2+ и Hg2+ (а отчасти и Zn2+) в растворах значи

тельно менее диссоциированы, чем то обычно для типа МХ2. В частно
сти, это относится к галидам Cd и Hg (за исключением фторидов). 
причем по ряду CI-Br-I степень диссоциации уменьшается. Осо
бенно мало диссоциирован цианид ртути [Hg(CN)2J, раствор которого 
почти не проводит электрического тока. Напротив, l;Iитраты и сульфаты 
Cd2+ и Hg2+ днссоциированы нормально. 

Нормально диссоциированные соли Zn и его аналогов подвержены 
в растворе гидролизу. Напротнв, малодиссоциированные производные 
Cd и Hg гидролизованы лишь незначительно. Некоторые соли Zn, Cd 
и Hg легко образуют Комплексные соединения, среди которых преобла
дают типы М[ЭХЗ] и М2[ЭХ.]. Примером может служить хорошо рас
творимый в воде ртутноиодистый ка.'1ИЙ - K2[HgI.]. 61-121 

В отличие от Zn и Cd для ртути известны производные, в которых 
она электрохимически одновалентна. На с'амом деле во всех таких 

. Н 2+ б производных содержится группировка атомов - g2 -, причем о а 

атома ртути в ней двухвалентны, но одна валентность каждого из них 
затрачивается на соединение с другим по схеме: -Hg-Hg-. Так как 
при электролитической диссоциации группировка эта не разрушается, 
в растворах содержится сложный ион HgZ·. 122-126 

Вещества, содержащие в своем Составе группировку -Hg2-, носят 
название соединений з а к и с и ртути. Обычным исходным продуктом 
для получения остальных производных этого типа служит легкораство

римая в воде азотнокислая закись ртути [Нg2 (NОЗ)2], образующаяся 
при взаимодействии НNОз с избытком ртути: 

6Hg + 8НNОз = 3Нg2(NОЗ)2 + 2NO + 4Н2О 
Ион Hg;+ бесцветен. Большинство производящихся от него солей 

малорастворимо в воде. Немногие хорошо растворимые сильно диссо
циированы и заметно гидролизованы. При достаточном разбавленни их 
растворов происходит выпадение основных солей (чаще всего желтого 
цвета). Чтобы воспрепятствовать этому, раствор Нg2 (NОЗ)2 обычно под
КИСляют азотной кислотой. Наиболее практически важна почти нерас
творимая в воде Х.'10ристая ртуть (Hg2C1 2), известная под названием 
«каломе.1Ь». Характер взаимного расположения атомов в ее кристалле 
виден из рис. XIl·62. '25-137 
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Под действием окислителей соединения закиси ртути легко пере
ходят в производные окиси, например: 

Hg2Cl2 + Cl2 = 2HgC12 

В растворе подобное окнсление постепенно идет уже под действие~ 
кислорода воздуха [для его предупреждения к подкисленному азотной 
кислотой раствору Hg2 (NОз) 2 обычно добавляют немного металличе
ской ртути]. Наоборот, восстановители легко пере
водят соединения окиси ртути в производные за

киси, например по реакции 

2HgC12 + S02 + 2Н2О = H2S04 + HgzC12 + 2НСl 
При избытке восстановителя процесс часто идет до 
выделения металлической ртути. 138-I~O 

Сопоставляя Zn, Cd и Hg с основными Э.lJемен
тами второй группы - берил.1ием и магнием,
можно отметить, что некоторые свойства в ряду 
Be-Hg изменяются весьма закономерно. Приме
ром могут служить температуры плавления и ки

пения элементов, последовательно понижающиеся 

при переходе от Ве к Hg. 
о Hg 

О 1 ~ J 75; OCl 
Однако подобная закономерность в изменении 

свойств для ряда Be-Ra характерна еще ·более. Рис. ХII-62. Решетка 
В этом ряду мы имеем, например, строго последо
вательное возрастание атомных и ионных радиусов, 

каломеJlИ. 

отЧетливое усиление основного характера гидроокисей и увеличение их 
растворимости в воде, повышение термической устойчивости содей 
и т. д. 

Суммарно оба сопоставления показывают, что с точкн зрения за
кономерности характера изменения свойств с а м их э.1 е м е н т о в Ве и 
Mg могут быть включены как первые члены в обе подгруппы, а с точки 
зрения свойств с о е Д и н е н и й - только в подгруппу кальция. 141 

Дополнения 

... Из элемеитов рассматриваемо!! подгруппы с иаиболее давиих времен известна 

человечеству ртуть (<<серебряиая вода», по Аристотелю), которая изредка встречается 

в самородиом состояиии. Так, она была иайдена в египетских гробиицах, сооружен

иых за 1500 лет до н. э. Получеиие ртути из природиой HgS описано в сочинениях 
Ко Хуна (1 § 1 доп. 4). Имеются указания иа то, что ее препараты ИСПО.1ьзовались 

в Китае для лечения проказы еще за 3000 .1ет до н. Э. Особенно важное значение 

придавалось ртути алхимикамн, которые считали ее носительницей метаЛ.1ическнх 

свойств и обязате.1ЫЮ!! составиой частью всех метал.,ов. Знакомство европейцев с 

цииком отиоснтся К концу средних веков - ои впервые упомннаетси в сочннениях 

Парацельса, а Либавий называет его «восьмым металлом» (ер. 1 § 1 доп. 16). В Ки
тае цинк был известен значительио раиьше (рис. ХII-6З). Кадмий открыт в 1817 г. 

По кадмию и ртути имеются монографии·. 

2) Природиый цинк с.1агается из нзотопов с массовыми числами 64 (48,9 %), 
66 (27,8),67 (4,1),68 (18,6),70 (0,6); kaamua-106 (1.2%), 108 (0,9), 110 (12.4), 111 
(12,7), 112 (24,1), 113 (12.3), 114 (28,8), 116 (7,6); ртуть-196 (0,2%). 198 (10,0), 
199 (16,9).200 (23,1),201 (13,2),202 (29,8).204 (6,8) . 

• Ч н ж н к о в д. М., JC;tдмиll. Изд. 2·е. М., «Наука», 1%7. 212 с. 

М е л ъ н и к о в С, М, P~)·TЪ. М., Метал,,>ргиздат', 1951. 3SO с. 
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3) В основном состоянии атомы 7п, Cd и Не имеют строение виешиих электрон
ных оболочек типа· ns· (где n равио соответственно 4, 5 и 6) и нульвалентиы. Как 

видно из рис. ХН·54, возбуждение их до двухвалеитного состояния требует иесрав
иенио 66льших затрат энергии, чем в случае 8ТОМОВ щелочноземельных металлов 

Рис. Хll-&З. Добыча ЦlЦflta 8 A\P.,1I8 .. I<итае. 
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Рис. ХIl-б4. ЭиергеТИ'lеские уровии ато
"ОВ ZN, Cd и Н& (""aAIB·aTo~). 

(ср. рнс. ХН·5О). ПослеДО'-.ТeJJьные энергии иоиизации элементов подгруппы циика 

ПРUВQДJlТСЯ Иllже (ЭВ): 

lJ 

Zo Cd 

9,39 8.99 

11,96 16.90 

п, 

10.43 

18.75 

4) Ц и и к ПРИИilдле~ит К числу весьма иитересных в биологнческом отношении 

элементов. Растения обычио содержат ZП в количествах порядка 10-6%, ио для от
дельных видов содержанне его значительно повышается. Так, подорожннк содержит 

0.02%. а фналка 0,05% циика. Установлено, что небольшие его количеотва необходимы 
для нормального роста и плодоношенИII растеннЙ. В отношении животных то же 

самое доказаио опытамн на мышах. Цинк сильно способствует также развнтию раз

.IIичиых месенеА и грибов (в частности, дрожжевorо грибка). В золе некоторых ,идов 

ракушек иаходят до 12% этого злемекта. Человеческий организм содержит более 
0,001 % UIIHJ(8, причем оеобеиио богаты tJM зубы (0,02%), поджелудочная железа, ги

пофиз н половые железы. ПО-'IIДИМОМУ, зто ОТНОСИТСII И К коже. С другой стороны, 
имеетеJl указаиие иа noнижекиое содержание цинка в крови больных раком (что 

преАполагцось' использовать дJlи его раиней диаГИОС'JIИК/f). Суточная потребность 

ЧeJJовека в цинке сосТавляет около 15 ме и полностью покрыаетcsI обычной пищей. 
Вместе с тем сообщалос .. об ускоренном зажнвлеиии рен при прнеме больными ие

больших АОЗ 7п504• Интересное наблюдение было Сделано иа рыбах~ оказалось. что 

к моменту иереста цинк аЗ 'l'каи!!Й тела самцов переходит В их молоки. Однако избы

точное содержание циика в воде приводит, по-видимому, киеправильному 'Развитню 
икринок. 

6) Содержаиие в оргаиизмах к а Д м и я зиачительно меньше. чем циика. а р т у т и 
еще гораздо меньше. для человека око составляет около 10-6 (Cd) или 10-8 (Hg) 
Bec.~. Коицентрируются оба ВJJeMeHTa преимущественно в печенн н почках. Их био

логическая роль не ясна. 

6) Схема печи, применяемой Д)Iя выплавки Ц и н к а. показана на рнс. ХН·65. 

Смесь обожженной руды с мелким углем загружают в шамотовые реторты А.. нагре

ваемые до 1200 ос за счет сжнгання в окружающем их пространстве газообразного 
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топлива. Жидкий металл собирается в ПРllсоединенных к ретортам кouдепсаТОР';I( Б 
(температура которых поддерживается около 450 ОС). а цинковая пыдь - 8 оца.ШI8-

мых снаружи воздухом жесТЯИ/>lХ насадках В. Очистка ЦИИW;8 ОТ Щ)/>IЧНО присутствую

щих В сыром продукте ПРlIмесеj{ РЬ и Fe производнтси Жlутем 81."0 перап.'1а,ки при 

Возможио ИИЗКиХ температурах или пе-

регОIiКИ. 

7) Цииковая пыль содержит оl$Ычно 
80-90% Zn, 15-5 ZпО. около 0,4 
ZпзN2• ' перемеииые количества Cd, РЬ и 
Fe, а ииогда также примесн As, Sb, Cu 
и SiO,. Она иаходиТ непосредственное 

использоваНllе главным образом как 

во~становитель. Следует ОТметить, что 
в СОllрикосиовеllНИ с влагой (особенно, 

содержащей кислоту или щелоЧь) воз

можио ее самовозгорание. Тушить гo~ 

рящую цинковую пыль с.1едует сухим 
I?ис. XI1·65. Схема печи для выплав"и ЦIIIIК" 

песком. 

8) Э.1ектролитичесJЦf циик может бы'ГЬ выделен лишь при достаточно большом 
перенапряжеИИ.1 водорода (V § 8 доп. 14), Практически электрOJ1ИЗ ведут из серио

uслого раствора ZnSO. с алюминиевыми КjlТОдами и СВИИЦОВюlми анода~и при 8ЫСО

700 

50. 

300 

100 

Рве. XI1-66. Даалеиие 
паров кадмии И ЦIIика 

(АСАС рт. ст.). 

кой ПJJОТИОСти TOK~ (50~ aIM2 ). Расход электроэиергии со
ставлиет около 3100 квт,ч/т. Общая мнроваи выработка цинка 

распреДeJJиется между пирометаллургическим (т. е. ИСПОJlЬЗУЮ

щим высок"е температуры) и электролитическим способами при

близительио поровиу. 

9) Со.р.ержаиие к а Д м и и в цинковых рудах обычно не пре
вышает 0,1 %. Вследствие большей его летучести по сравнеиИIQ 
с цииком (pIIC. XII-56) при пирометаллургическом процессе ме

талл этот накапливаетси глаllИJ>lМ образом в цииковой пы.'lИ. 

Дли его выделении РIIС1ВОРИJQТ ее (или другие содержащие 

кадмий ОТходы переработки noлиметаллических руд) в H2SC4 
И иа раствор деЙСТВУIQТ метадлическим цинком. При ЗТОМ по 

реакции Cd" + Zп = Zп" + Cd ПРОИСХОДitт выдел-ение кадмии в виде губчатой массы. 
которую затем очищают с помощью злектролиза иди перегоики металла. 

10) Приведениаи в осноВНОм текСТе реакции ОКИС,/1еIlИИ HgS иачииаетси при 

200 "с и иитенсивно п{Юходит при 300-400 ·С. Практическн обжиг ртутных руд (илв 

Рис. XII-67. Получение ртути в ХУI веке. Рис. XII-68. Пctлученне ртути в древнем 
китае. 

их концеитратов) проводят в специальиых печах при гораздо более высоких темпе

ратурах. На рис. XII-67 показаиа установка" примеиившаясв для получен ив ртути 

в XVI веке (по КННГе Бириигуччио). Как видно из рис. XII·68, она мало ОТЛИ,чаетси 
от устаио",и. служившей дли той же цел'и в древием Китае. Очистка Hg Qсуществ-
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ляется различиыми путями (продавливаиием сквозь замшу, химической обработкой, 

перегоикой в, вакууме). 

11) для очистки ртути в лабораториях часто пользуются простым прибором, по

казаниым на рис. ХН-69. Загрязиенную ртуть на.11ивают на находящи!!ся в воронке А 
бумажный фильтр. в дне KOToporo иголкой сделано тоикое отверстие. Через иего 

ртуть очень мелкими каплями попадает в длинную трубку Б. заполненную разбавлен

А 

-- б 

Рис. ХН-б9. Лабо-
раториая YCTa/l0. 
ка ДJlЯ очистки 

ртути. 

ной НNОз• содержащей 5% Нg2 (NОЭ)2. Если на бумажном филь-

тре ртуть очищается от пыли If т. П., то. проходя сквозь раствор. 

она за счет реакции. например. по схеме Сu+Нg2 (NОЗ)2= 
=Си (NОз ) 2+2Hg освобождается от прнмеси всех металлов. стоя

щих девсе в ряду напряженнй_ Очнщеиная ртуть собирается в 
склянке В. для обычных лабораторных целей достаточно бывает 

несколько раз повторенной обработки ртути вышеописанным спосо-

бом. В случае необходимости дальнейше!! очистки (а также осво

бождения ртути от примесе!! Ag и Аи) ртуть повторно перегоняют 

в вакууме. Очень чнстая ртуть может быть получена электролизом 

раствора HgO в хлорной кИслоте. 
12) Следует отмеТить, что от с л е д о в золота ртуть не осво

бождается даже многократной повторной перегоикоЙ. Это обиару
жнлось в 2О-х годах текущего века. когда неожиданио возроди

лась старая алхимическая проблема получения золота из ртути. 

Почти одновременно двумя учеными (Митэ в Гермаиии, Нагаока 

в Японии) было обнаружеио, что при Очень .lJЛительном электриче

ском разряде в парах ртути иа стенках реакциоиной трубки появ

ляется небольшо!! черны!! налет. состоящий - по аиализу - из 

мелкораздробленного метаЛ.1ического ЗО_10та. Неоднократные повтореиия эксперимен

та с тшательнеЙШИ:\l образом (по данным того времени) очищениой ртутью приводили 

к тем же результатам. В конце концов выясии.,ось. что золото не появляется лишь 

тогда, когда реакционный сосуд з-аПО.'UIяется ртутью. у ж е дЛительно обработаниой 

электроразрядом в предыдущнх опытах. 

13) Криста.1лические структуры Э.1ементов подгруппы цинка показывают значи

тельные отклонення от плотнеiJшей упаковки шаров. Существует предположение, что 

это обусловлено повышенной ролью в ннх ковалеllТlIЫХ связей. Твердость цинка и 

кадмия равна соответственно 2.5 и 2 (по десятичной шкале). ПО сжимаемоСТИ они 

близкн к магнию. тогда как сжнмаемость ртути меиьше. чем у бериллия. Электро

СОПРОТИв.1ение всех трех элементов с повышением давлеиия уменьшается, но у Zп и 

Cd это проиtходит плавно, а у Hg - со скачком около 33.5 тыс. ат. Работы выхода 

электроиа с поверхности металлов составляют 3.4 (Zп), 3,9 (Cd) 'и 4,5 эв (Hg). 
14) Температуры плавлеНия 9Лементов подгруппы цинка с повышением давления 

возрастают и при 20 тыс. ат становятся равными 506 ос (Zп), 440 (Cd) и +65 (Hg). 
Теплоты плавления и возгонки (при 25 ОС) равиы соответсТвенно (кк.аА/г-атом): 

1,76 н 31.1 (Zп), 1,45 и 26.8 (Cd), 0,55 и 14,7 (Hg). В парах все три элемента почти 
исключительно одноатомны, но иичтожное содержаиие молекул Э2 все же имеется 

(отиошение ZП2/ZП меиЬше 2· 10-6). для энергий их диссоциации даются значения 
(кк.аА/МОАЬ): 7 (Zп), 3 (Cd) и 2 (Hg). ' 

15) Будучи иагрет до 150 ОС, цинк становится очень ковким и тягучим; напро

тив. выше 200 СС - иастолько хрупким, что легко может быть измельчен в порошок. 
Такое изменение сво!!ств обусловлено. по-вндимому, превращением обычного цинка 

выше 200 ос в другую аллотропическую форму, но ПО этому вопросу пока иет ясиости. 
Ежегодное мировое производство цинка составляло в 1800 г. 1 тыс. Т, В 1900 г. 

480 тыс. Т, а в иастоищее время составляет около 3 млн. Т (без СССР). 
16) БОльшая ч~сть всего добываемого металлического цинка испо.1ьзуется ддя 

нзготовления сплавов с различиыми другими металлами и ОЦИНКОВЫВания железа (т. е. 

покрытня его тоикнм слоем цинка) с це.1ЬЮ предохранения от ржавления. Обра

зующаяся в атмосферных условиях на поверхности цинка тоича!!шая пленка ~CНOB-
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ного карбоната (прнблизнтельного состава nZПСОЗ'3ZП(ОН)2'Н20, где n = 1 илн 2) 
хорошо защнщает металл от дальнейшего ОКНCJlення. Поэтому нзделня нз оцинкован

ного железа (крышн, водосточные трубы, ведра и др.) могут служнть сравнительно 

долго. Довольно значительно потребление цннка для нзготовлення гальваннческнх 

элементов разлнчного тнпа (см., напрнмер, IX § 1 доп. 38). 
17) Палочки чистого кадмuя прн сгнбании издают треск (сходство с оловом). 

Металл этот расходуется главным образом для нанесення (с помощью электролиза) 

,защитных покрытнй на железные и стальные нзделня. Подобное к а Д м и р о в а н н е 

по антнкоррознонной эффективностн превосходит и оцннковыванне, и никелированне 

(но недопустнмо в изделнях для пнщевой промышленностн). 

18) Важное нспользованне кадмНя связано с производством так называемых 

щелочных аккумуляторов. Кадмнй является также обычной составной частью легко

плавкнх сплавов, вводнтся нногда в состав метаЛJJа для тнпографскнх клнше н в 

сплаве с ртутью (25% Cd) применяется для пломбнровання зубов. Сплав его с 1 % Ni 
является высококачественным матерналом для залнвкн подшнпннков.· Так как неболь

шая примесь Cd к меди снльно повышает прочность ПОCJIедней, с)'щественно не умень· 
шая ее электропроводностн, кадмий прнменяют при изготовлен ни э.~ектрнчеСкнх про
водов. В 1900 г. было добыто всего 13 т кадмня, а в настоящее время его ежегодное 

мировое производство составляет около 10 Тыс. Т (без СССР). 
19) Твердая ртуть имеет своеобразную структуру с коордннацнонным_ чнCJlОМ 12, 

а в жндком сосТоянни ее среди ее коордииационное число сиижается до восьми. Мед

леНиым поиижеиием температуры очеиь чистой ртути может быть вызваио ее пере

охлаждение иа 20 град ииже иормальн'ой температуры замерзаиия. Кусочк;{ твердой 
ртути при соприкосновении друг с другом слипаются почти так же легко, как и 

жидкие ее капли. Поверхиостиое иатяжеиие ртути примерно в 6,5 раза больше, чем 

у воды, а ее сжимаемость примерио в 11.5 раза меньше. Ртуть подобна воде 

(VI § 3 доп. 10) в том отиошении, что теплоемкость ее сиачала - от точки пламеНи!! 

вплоть до 80 ос - ПOCJlедовательио ПОllижается и лишь затем иачинает повышаться. 

20) Давлеиие пара ртути при различиых температурах показано ииже: 

Температура, ОС. • • • • • • • • • • О 10 20 30 40 50 60 80 10') 

Давление пара, АСАС рт. СТ. 0,0002 0.0005 0,001 0.003 0,006 0.013 0,025 0.09 0,'0 

ТемпераТУРа. ос •• 
Давлеине пара. атАС • 

200 300 350 

0,023 0,325 0.885 

400 450 500 550 600 650 

2.06 4.28 8,~ 13.9 22,6 34.1 

Ее критическая температура равиа 1490 ос прн критическом давлении 1510 бар. 

21) Растворимость ртути в воде (при 25 0С) равиа 3·10-7 моль/л. Получаемые 

различиыми путями [иапример, восстаll·ов.,ением Нg(NОЗ)2 гидразииом] г и д роз о л и 
ртути малоустойчивы. В зависимости от размеров частиц оии имеют синюю . или корич
иевую окраску. Иитересно, что ртуть иесколько растворима в расплавлениом белом 

фосфоре (около 0,3 АСг/г Р), причем охлажд~иие прозрачного раствора вызывает ее 

выделение в химически неизмеиеином состояиии. В присутствии даже CJlедов озона 

ртуть теряет свою поДВИЖtlость и иалипает тои кой пленкой иа содержащий ее сосуд. 

22) Ежегодная мировая добыча ртути- составляет около 6 тыс. Т (без СССР). 

Оиа иаходит примеиеиие в очеиь миОГИХ самых разиообразиых об.1астях. Наибольшим 

ее потребителем является электропромышлеииость, нспользующая ртуть главиым об· 
разом для изготовлення выпрямителей перемениого тока и кварцевых ламп. 

23) В простейшем (и наиболее распростраиенном) варианте р т у т и ы й вы пр я
м и т е л ь представляет собой находящийся под вакуумом сосуд с двумя электро

дами, из которых один~ является ртутным. Такая YCTallOBKa обладает уннполярной 

проводимостью (111 § 8 доп. 11) в направлении от ртути ко второму электроду. Она 
способна выпрямлять переменные токн очень большой мощностн и надежна в работе. 
Ртутное выпрямление является основным промышленным методом преобразования 

перемеииого тока в 'Постоянный. 

24) С точки зреНIIЯ утилизаЦIIИ электроэиергии широко прнмеНяемая в медициие 

ртутиая кварцевая лампа (<<горио~ солнце») значнтельио выгоднее обычиых 
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:мектроламп. Общая Сllетовая отдача последи их составляет лишь около 10% потреб

Лllемой МОЩllОСТJ! тока, тогда как около 70% падает иа ИJfфракр~_сиое излучеиие и 
около 20 переходит непосредственио в теП.10. В ртутной лампе положеиие иное. иа 

видимый свп (сине-зеленых оттенков) здесь IIДет около 25% потребляемой мощностн 

тока; а б6льшая часть остатка расходуетси на возбуждение ультрафиолетовых лучей. 

25) Меднцннское исцользоваиие кварцевой лампы основаио главным образом иа 
аритемиом и бакТеРIJЦИДИОМ действ ин ее излучении. Как вндио ИЗ рис. П-I0, оба 

свойства характериы для ультрафиолетовых лучей с близко лежащими, но все же 
иесколько различными Д!lапазонами длии Воли. Следует отметить, что СО.'IИечиое излу

чеиие с иаиболее бактерицидными длннами ВОлН Менее 2900 А до Земли lIe доходит, 
так как ПОГ.10щается В озониом слое атмосферы (11 § 4 доп. 3). 

26) Сам по себе свет ртутной лампы плохо подходит до,я освещеиия, так кзк 
по сцеl'тральному составу сильно отличаеТси от СОЛllечного. Однако это различие мо

.ет (ibITb устранено путем использовання целесообразио подобранных флуоресцирую
ЩИХ веществ, которые под дейстВием ультрафиолетового Из.1учеНIJЯ дают видимый 

свет, дополнИтельный по спектралы!муу составу к свету самой РТУТIfОЙ .,ампы. Наиа-
, qlмый Ila ее 8иутрениюю поверхиость флуоресцирующнй слой может состоять, иапри
мер, ~ вольфрамата каЛЬЩIЯ с иебольщой примесью соединений самария (характе

ризующихси иитеНсивной красной флуоресценцией). В результате получается ИС1'Очник 
белого света, гораздо более ЭКОИОМИчнЫй по сравнеиию 

с обычиыми ЭJIектролампами. Большое значение подобиых 

л ю м и и е с Ц е и т и ы х ламп для иародиого хозяйства 

стаиовнтеи особенио очевидиым, если учесть, что иа осве

щеllие расходуется более 10% всей вырабатываемой элек
троэиеРГИIf. 

27) Не очень зиачителЬНОе по объему, ио весьма важ-
Рис. Хll-70. ежека про~е.- иое использоваиие ртути сряэаио с получеиием высокого 
шего вакуумноro 118СОС8. вакуума (11 § 1 доп. 13). Для этого обычио служит 

изготqвляемый ИЗ СТекла или металла р т у т н ы й в а к у

у м и ы i! и а с о с, схематически показаииый иа рис. X)J-iО. Нагреванием до кипения 
заполияющеli иижиюю часть сосуда ртути создается иепрерывиая стр}'я ее пара, КОТО

раи сквозь узкую трубку с большой скоростью поступает в охлаждаемое сиаружн 

водой пространство, присоедииениое к откачиваеъwму сосуду через патрубок А. 

Быстро летящие атомы ртути своими ударами гонят молекулы откачиваемого газа 
к отводу Б, где эти молекулы попадают под действие более грубого иасоса (clPopBa
куумиого:t), Дающего всей системе предварительиое разрежение порядка 0,1-
0,01 .им рт. СТ. Сами ртутные пары конденсируются iI охлаждаемом пространстве, и 

:ajUfдкая ртуть виовь поступает В иагреваемый сосуд. Установка работает иепрерывио 

И способна создать вакуум с давлением до стомиллиоиНых долей миллиметра ртут

иого стодба. 

28) довольно ограниченНое применение ртуть иаходит В качестве теПЛОИОСИТели 
(р,бочего вещеС1:В') паросИдОВЫХ установок. Комбинирование таких устаиовок с обыч
иыми, работающими иа водяиом паре, дает существениое повышение коэффициеита 
полезного действИИ. 

211) Некоторые металлы (Аи, Ag, Sn и др.) сплавляются с' ртутью легко, другие 
(иапример, (:u)- только в мелко раздроблениом состоиини Н.1И при иагревании. Во 
миогих случаяJt амаАьгамы удоБИо подучать электролитически, выделяи соответствую

Ц1нА метаал иа PTYТJfOM катоде. Наl\QИец, Имеется ряд металлов (Ti, Zr, Nb, Та, МО, 

W, Re и др.), которые практическн не сплавляются с ртутью. 
На хорошеА смачиваемости ртутью ЛU и Ag основан метод ИЗВЛечения ЭТИХ ме' 

таЛЛО\J из эаuючающих их гориых пород. Некоторые амальгамы, леГко размягчаю
щиеся при нагревании, ио твердые при температуре человеческого тела (37 ОС), Ис' 
пользуются для пломбироваиия зубов. Наиболее обычеи сплав состава (вес. %): 
52 Hg, 33 Ag. 12,5 Sn. 2 Cu, 0,5 Zп. Его важным достоииством ЯВ.1яетси иебольщое 
расширение при затвердеваиии, что обеспечиаает хорошее запOOl!iеtlие п.10мбируемоJi 
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подости. Затвердевающая дишь ОКОДР -60 ос aM~ьгaMa таЛЛИII (8.56 ат. % Тl) слу

жliт дЛЯ ИЗГОТОВЛеНIiЯ НИЗj(отемпературиых термометр()". ДО/JР .. IЬИО ра~иооCiраз"qe 
npliMeHeHlie находят aMPJJ"raMbl в ЗJ1ектрртеХjiике и т. д. ПР амальгамам и-,~тся 

монография •. 
30) По своей химичес~оfr природе a~aдьгaMЫ СХОАНЫ с 4pyrlfJollf СПJJаQами. под 

'растворимостью металлов в ртути J1О!iИl4ается их .,аксималыie содеРJt<ЗНlfе 8 ж 11 А
К ~ Й амальгаме (или жидкой ее фазе, если она тестообразна). Некоторые данаые 

по растворимости меТ/iЛЛОВ в PTYT~ при otSычных усл()виях сопоставлены H"Jf{~ (B~j:. %): 

Т1 Cd Zn рь Sn Ба Mg ть А1 u Sb Cr 

4з 5,3 2,1 

Иногда (напрнмер. в системе Cd-Hg) растворение не сопровождается образованием 
с о е Д и н е 11 и й меЖАУ раствориемым металлом н ртутью. но большей частью такие 

соеАииения образуются. Например, максимальное содержанне калня в ЖНАкоА фазе 
системы K-Hg составляет 0,8 вес.% (т. е. около 1: 25 по числу атомов), а соедине· 
ння между обоими элементами известны следующие: KHg" K,Hg9• КНgз• KHg2• КНК· 
Их температуры плавлення (кроме KHg2 -с разложением) равиы соответственно: 70, 
173, 204, 279 и 178 ОС. 

31) Было устаНОВ.'lено, что образованJte KHg СОПРОВОЖАается довольио зиа~JI-reль
ным выделеllием тепла (12 /С"ал/моль) и сильным уменьшением объема системы 

(на 25%). Подобные же эффекты наБЛЮАаются и при взаимодеАствии ртути с другими 
наиболее активнымн металламн. Возможно. что это связано с возникновением равно

весия по схеме Э + Hg ~ Э+ + Hg- н частичным образованием соединеиий иоииorо 
характера. В пользу такого допущения говорит большое сродство атома ртути к элак-

троиу (35 ""aA!e-аrоJt). . . . ~ 
32) По растворимости металлов в ртути была намечена общая закономеРIIOC'l'Ь, 

СВRзаннаR сО строением внешних d·электроииых оболочек их атомов. Если Ии обо
лочки полностью свободны (ркды аналогов 1 и 2). то металлы эиергично взаимодell
ствуют с ртутью, обраЗУR соединеиия. Прн наличин частично заполиениых d-оболочек 
(ркды 3-\0) металлы малораc:rворимы или практически нерастворимы в ртути. Нако
нец, при наличии иполие заполнениых d-оболочек (ркды 11-15) растворимость метал
лов вновь возрастает, но уже без резко выраженной тенденции к обра.sоваиию соеJIII

нениА с ртутью. По мере' повышения номера пеРИОАа, в котором иаходится дaRllыI 
Э.'Jемент, растворнмость метаЛЛjJ в ртути обычно возрастает. 

33) Содержащнйся в амальгаме металл существеино ие изменяет своих JЦI"ИU

ских CBoAC~B. Так, при соприкосновении амальгамы иатрия с водой ВЫАеляется 80.110-
род н образуется NaOH, т. е. реакикя идет так же, как к в случае металлического 

натрня. Однако она протекает знаЧИТeJlЬНО спокойнее. На этом основаио прlO4енекие 
амальгамы натрия в качестве восстаиовители. Температуры ее полного перехода 8 
ЖИАКое состояние сопоставлены ииже: 

Содержаиие Na, вес. " ••••••• 
ТеNп.р~1'ура переход., ос • __ •• 

0,5 

О 

1.0 1,5 

50 100 

2,0 2.5 3,0 .,о 

130 156 250 • 

34) ВзаКМОАеАствне амальгамы иатрия с крепким раствором каКОЙ-ИИбудь соли 

аммония СОПРОВОЖАается замещеliием натрни на раАикал NH.. ПоследниА в амаль
гаме значительно устойч"вее, чем в свободном состоинин, 11 разлагается иа NH. и 
ВОДОРОА сраJjнительно ~едленно. Условио nРИlшмая состав амальгам отвечающим фор
муле MHg, можно выразить процессы образования и распада амальгамы аммоиия 

следую1UИ~И уравнениями: NaHg + NH,X = NaX + NH.Hg и 2NH,Hg = 2NH. + Н, + 
+ 2Нк. Электролитически было получено аналогичНое амальгаме аммония соедииение 
состава [N (СНз).]Нgll:!:l' 

• 1\ о 3.11 О 8 С К И А М. Т .• 3 е б р е в а А. И., r.ll а Д ы w е в в, П. AJ4альrамы и 111. пркмеиеИllе, 
Алма-Ата, «Науха:. 1\аl. ССР, 1971. 392 с. 
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35) Т о к с и ч н о с т ь с()СДнненнй ц и н к а сравнительно невелика, но все же I г 

растворимой соли при приеме внутрь вызывает тяжелое отраВ.'Jение. Симптомами 

острого цннкового отравления являются металлнческий вкус во рту, СЛЮlfотечение, 

тошнота и затем упорная рвота. В качестве средства первой помощн рекомендуется 

молоко. Следует отметить, 'ITO по другим данными сами соединения цинка ие ядовиты, 
а их ТОКСИ'lеский эффект вызывается содержащимися в них примесями (As, Cd 
и др.). 

36) Токсичность к а Д м и я гораздо выше: тяжелое отравленве вызывается уже 

сотымн додями грамма его соединеннЙ. Для острых отравлеинй (при вдыхании или 

'Iерез рот) обычен более или менее длительный скрытый период. Начальиыми симпто
мами отравления являются сухость слизистых оБОЛО'lек, сладкий вкус во рту, голов·

ная боль (в области лба), головокружение, боль в подложечной области. В Ka'leCTBe 
средства первой помощи рекомендуется свежий воздух, полный покой, питье теплого 

молока с содой. Характерными ранними симптомами хроиического отравления малыми 

дозами кадмия являются снижение обоняния (вплоть до полиой его утраты) и золо

тистое окрашнвание десен в области зубных шеек (<<кадмиевая кайма:.). Существует 

предположение, что иакопление кадмия в почках может быть первопричиной гиперто

нической болезни. Выделение кадмия из организма (через почки и кишечник) проис

ходит очень медленно. 

37) При остром отравлении солями р т у т и иемедленио иарушается Деятельность 
кишечника ('1,,0 'IaCTO сопровождаетси рвотой), распухают губы, происходит сильное 
воспаленне десеи и постепеиио иаступает упадок сердечной деятeJlЬИОСТИ (падение 

пульса, резкое поиижеllие температуры тела, обмороlt). В качестве противоядия 

для первой помощи применяется рвотное (при отсутствии медикамеитов - щекотаиие 

иёба), а затем MOfoKO и яиЧНый белок. Выводится ртуть из организма главным обра
зом почками. 

Хроническое отравление (в производствах, связанных с переработкой ртути или 

ее соединений) может происходить разными путями, так как препараты ртути хорошо 

всасываются всеми поверхностями тела (даже неповрежденной кожей). Обычио оно 

сказывается прежде всего на слизнстых оболО'lках полости рта. Характерными при

знаками являются металлический вкус во рту, разрыхление десен, СИЛЬНое слюиотече

иие. Впоследствии образуются язвы на деснах, выпадают зубы, поражаются Пищева

рительный тракт и иервная система. Если поступление яда в организм происходит 

очень медленно, все пере'lисленные выше признакн отравления могут отсутствовать, а 

иа первый план выступают явлення поражения иервной системы: легкая возбудимость, 

мелкая дрожь отдельных 'Iастей тела, ослабление памятя. Максимально допустимое 

содержание ртути в воздухе промышлениых предприятий составляет 0,00001 АС2/л. 

для ее обиаружения может служить покрытая слоем CuI фильтровальная бумага, 

белый цвет которой под действием паров ртути изменяется на желтый, ораНlКевый 

или красный. 

38) Ввиду довольио заметного давления пара ртути (0,001 мм рт. ст. при обы'l' 

ИЫх условиях) опасность хронического отравлеиия возможна во всех помещениях, 

где Hg постоянно иаходится в соприкосновении с воздухом. Особенио усиливается 

опасность тогда, когда в различные щели забнвается много мелких капелек ртути, 

давление пара которых еще больше, а общая поверхиость испарении весьма велика. 

Поэтому случайно пролитую в закрытом помещении ртуть необходимо собирать самым 

тщательиым образом. Для извле'lения забивающихся в щели мелких капель удобно 

пользоваться амальгамироваиной медной пластинкой или листочками стаиниоля, кото

рые хорошо смачиваются ртутью. После возможно полного ее удаления все места, 

где она могла еще задержаться, С.'Jедует засыШlТЬ серным цветом или алюминиевой 

пылью. По технике работ с ртутью имеется специализнроваииое руководство·. 

• п у r а q е в и ч П, П, Техника работы со ртутью в лабораторных УСJlОВИИХ, М .• Госхнмиздат, 

1961. 142 со 
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39) Отвечающие переходу по схеме Э+Z+2е=Э н о р м а л ь н ы е n о т е 11 Ц JI а л ы 

ЭJlемеllТОВ подгруппы цинка сопоставлены ниже (8): 

Кислая среда 

~елочвая среда . 

Zn Cd 

-0.76 -0.4Э 

-1,22 -0,81 

Hg 

+0.85 
+0,10 

Радиусы ионов ЭZ+ равны соответственно 0,83; 1,03 и 1,12 А. Л.чя энергий гидрата

ции ZnZ+ и Cd2+ даются значеНИЯ,496 и 439 /Скал/г-ион. У иона Hg2+ склонность к гид
ратации очень мала (следствием чего яв.чяется нехарактерность кристаллогидратов 

дЛЯ солей ртути). ПО электрохимическим свойствам ртути имеется обзорная статья·, 

40) Путем реllтгеноструктурного изучения различных растворов ZnBr2 устаиов

лено, что координационное чис.чо ZnH в ннх равно четырем. Так, в разбав.1енном вод

иом растворе преобладают тетраэдрнческие иоиы [Zn(OH2)4]", в концентрнрованном 

водном - молекулы [ZnBr2(OH2)2], в ацетонном - молекулы [ZnBr2(CH.COCH.) 2], а 

в присутствии избытка HBr - ионы [ZnBr,)". 
41) В то времи как обычиый поступающий в продажу цннк, содержащий прнмеси

других элемеитов (главным образом менее активиых металлов и As), легко раство
ряется в разбавленных кис.чотах (рис. XIl-71), химически 
ЧИстЫй цинк взаимодействует с ними лНшь крайие мед

ленно. Обусловлено это тем, что выделяющийся в первый 

же момент на поверхности чистого цннка водород покры

вает ее тоичайшей плеикой и изолирует таким образом от 

жидкости. Напротив, если в циике имеются примеси ме
иее активиых металлов, то водород выделяется имеиио 

на иих (У § '8 доп. 2), а части поверхности, заиятЫе са
мим цинком, остаются иезащищениыми. 

42) Вредное влияние примесей иа устойчивость циика 
по отношеиию к кис.чотам устраияется а м а л ь г а м и р 0-

в а н и е м его поверхиости, вследствне чего оиа виовь ста

новится одиородной. Подобио химически чистому металлу, 

опущеиная в кнс.чоту амальгамироваииая цииковая ма-

стинка практически ие растворяется, пока ие окажется 

t 

Время-

Рвс. ХII-71. Влияиие приме
сей ва скорость растворевИ" 

Zn в серной кислоте. 

приведенной в соприкосновение с пластиикой из менее активного метал.ча, наХодящей

сЯ в той же жидкости. Поэтому гальваиический элемент с электродом из амальгами

рованиого цинка действует только тогда, когда между обоими его ilо.чюсами имеетсЯ 

контакт (через цепь, в которой используется работа элемента), а в о~тальное время 
цинк не расходуется. Напротив, иеамальгамированиый электрод из техиического цинка 

разъедался бы кнслотой и В период бездействия элемента. Гальваиический элемент с 

сериокис.чой средой, отрицательиым электродом из амальгамнрованного цинка и поло

жительным из двуокиси свинца способен развивать электродвижущую силу· в 2,5 8. 

43) В отличие от алюмииия, циик растворяют не только сильные щелочи, ио и 
аммиак. Химизм растворения в обоих случаях может быть выражеи уравиениями: 

Zn + 2НОН = Н2 + Zn(OH)2 и затем: Zn(OH), + ОН' = [Zп(ОН)зl' или Zn'(OH)2 + 
+ 4NНз = [Zп(NНЗ)'](ОН)2. Сущность процесса заключается в снЯтии с металла за

щитной пленки (по одНой из двух последних реакций), вследствие чего становится воз

можным его дальНейшее взаимодействие с водой (по первой реакции). Растворимость 

циика в крепких растворах солей аммония связана с их частичным гидролизом, благо

даря которому в жидкости всегда имеются иебольшие количества NНз и свободиой 

кнс.чоты, снимающие защитную пленку. 

44) Из-за взаимодействия со щелочами по приводившимся выше реакuиям циик 

в сильнощелочной среде ЯВ.'1яется очень активным восстаиовителем. Например, нитраты 

восстанавливаются им в этих ус.човнях До аммиака: NаNОз + 4Zn + 3NaOH + 6Н2О = 
= 4Nа[Zп(ОН)з) + NНз . 

• Сперанская ·Е. Ф., ПОХ88лнтова Т. Г., У~пехи хвмии, 1968,_1'1'.9,1658. 

7 Б, В. HeJ:paco8 
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4Sj Окиси цинка и его аиалогов обычно получают прямым синтезом из элемеи
тов. Теплоты их образованЙя равны (ккаЛ/JlОЛЬ): 83 (ZnO), 62 (CdO) и 22' (HgO). 
Пары цинка сгорают голубовато-зе.,еиым, а пары кадмня - красным пламенем. Ртуть 

окисляется дЛнтелЫIЫМ нагреванием на воздухе до 300-350 ОС. I(ристаллы ZnO и CdO 
имеют характер ионный (с ядернымн расстояниями соответственно 1,95 и 2,35 А), 
а криста.,.,ы HgO - ковалеНТIIЫЙ (слагаются нз п.,оских цепей типа -Hg-O-Hg-O
с Jlдерным расстоянием 2,02 А). 

46) Все три окисла испаряются с БОльшим или меньшим разложением по cxelle 
2ЭО ~ 2Э + О, еще до достижения CBOIix температур плавления. По риду 
ZпО-СdО-НgО их летучесть возрастает и термическаи диссоuиация усиливается. 
давленне пара над окисью l{Иика становится заметным около 1300 ОС, иад CdO
около 900, а HgO распадается на элементы уже выше 400 (Э1lергия активации рас

пада равна 57 ккал/моль). Оди04 атмосферы давление пара достигает над окисью 

цинка около 1720 "С' а иад окнсью кадмия - около 1570 (причем в паре почти иет 

MO.'JeKY.'! CdO). Под повышенным давлением кислорода ZnO плавится при )969 ОС. 
Растворимость ZnO, CdO и HgO равна соответственно 2, 5 и 50 мг иа лнтр Н2О. 

47) Окись цннка Уl10минается уже в сочинепиях Дноскорида и Плиния (1 § 1 
доп. 9). Оllа является важиейшим для практики соединением этого 9.'Jемеита, особенио 
широко используемым в пронзводствах резиновом, мннерадьных красок и керамиче

ском, но потребляемым также в ряде других обдастей: меднцине (присыпки и мази). 

косметике (пудры),' как катализатор при синтезе метилового спирта (по уравиению 
СО + 2Н2 = СНзОН) и т. д. 

48) Нагревание окиси цинка выше 500 ос сопровождаетси ее пожелтениеll, а при 

охлаждении белый цвет медленно восстанавдивается. Было показаио, что ивгретые 

в парах цинка кристаллы ZnO включают в пустоты своей структуры Jlополиительные 
атомы Zn (до 6· )01. на ем3 ). Так' ка" 1 ем3 исходных кристаJlЛОВ содержит по 
4· )()ЗZ aTolloB цинка и КНСJlорода, такое включение измеияет состав лишь неэначи

тельно. 

49) Процесс получения HgO окислением ртути описаll в относящейся приблизп

тельно к )020 г. книге неизвестного арабского аЛХИЪJика «Ступень мудреца» следую

щим образом: «Я взял немного природной чистой ртути и налил ее в стеклинную 

чашку. Чашку я ПОМестил в горшок, который поставил на очень слабый огоиь, так что 

можно БЫlIО касаться горшка рукой. Я нагревал все это 4 дня и ночи, затем отвори.1 
горшок. Я иашел, что ртуть (котораи Иllела вес четверть фунта) иацело превратилась 

в красиый порошок, МЯГКИЙ,иа ощупь, того же веса:.. 

В настоящее время красную окись ртути обычно получают иагреванием Hg(NO.)" 
до 360-400 ОС, а желтую - действием щелочей на раствор этой соли. Обе формы 

имеют одну и ту же кристаллическую структуру и их различие обусловлеио только 

размерами зерен, которые у желтой MeHb~e. В связи с ЭТIIМ растворимость желтой 
формы иесколько выше (0,08 г/л), чем красной (0,05 г/л). При нагревании KpacHoi\ 
HgO (ие до разложения) оиа чернеет, а при охлаждении ее первоначальный цвет 

тотчас же восстанавливается. I(расная HgO вводится в состаа краски для подводных 

частей судов и служит исходным продуктом для получеиия многих других соеДllие

иий ртути, желтая HgO нахоДНТ медицииское использование (мазн ДЛЯ глаз и кожи). 
50) Сравнительно иедавно вошел в практнку о к и с и о - р т у т и ы й г а л ь в а

н и 11 е с к и й э л е м е н т. Отрицательным электродом в ием является прессоваиный 
цинковый порошок, положитеЛьиым - прессованная HgO (с добавкой графита), а эдек

тролитом - бумажиая диафрагма, пропитанная раствором I(OH. Работа 9.IIeMeHTa ос
иована иа реакциях по схемам Zn -+ Zn" + 2е и 2е + Hg" -+ Hg (или Zn + ЗОН' -+

---+ Zn(OH)~ + 2е и 2е + НgO + Н2О -+ Hg + 20Н/). Его электродвижущая сила 
равиа 1,35 в, а средиее выдаваемое иапряжение 1,2 8. Элемен'rЫ этого типа могут 

иметь размеры таблетки лекарства и применяться для питания ма.'lогабаРНТИОil аппа

ратуры. Вместе с тем они легко собираются в батареи большой мощиости. 
51) Пер е к и с и ы е производные для цинка и его аналогов характерны гораздо 

менее, чеll дла 8лемеитов подгр>:ппы ка"IJ>ЦИЯ. Соединение состава 2ZnOa' Н,о(с ве-
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роятиой С1'руктуроА HOOZnOZnOOH) может быть получено путем продолжительной 
обработки Zn(OH)r безводноА перекисью водорода. Вещество это представляет собой 
белый порошок, отщепляющиА кислород около 220 ОС. Имеющая кремовый цвет Cd02 
была по.'Iучеиа деЙствием 3O%-ноА Н,О, иа раствор Сd(NОз)! (содержавший большой 
избыток NH.OH).' При нагревании оиа около 200 ос взрывается. ВзаимодеАствием 

желтой окиси ртути с 3О%,иым раствором Н2О! при -\5 ос может быть пмучена 
малоуtтоАчивая оранжевая Hg02. При нагревании 'ИЛИ ударе она взрывается. Прак
тическое исПользование (в космеТике и меДlщнне) находит только перекнсь цинка. 

Ее пuступаlOщиR в продажу препарат обычно содержит около 50 вес. '*' ZnOi. 
52) В процессе неАтрализации кислых растворов солеА осаждение tuapoolCUCU 

цинка начинается ОJ(ОЛО ~ рН -= 6,0, гидроокиси кадмНЯ - около рН = 6,7, а окиси 

ртути - около рН = 7,3. Чистая Zn (ОН):; может быть получена выдерживанием "а 

ВО;lдухе аl!lJllиачного pScTBopa окисн нинка. ЗиАчение ее пронзведеllИЯ растворимости 

(при 25 ОС) колеблется от 3· \0-18 для активной формы до \. \0-17 для неаКТНВIIОЙ. 

у Cd(OH)! аиаnогичиыА иитервал составляет от 2· !О-Н дО 4· !О-Н. Гидроокнсь цинка 
теряет воду ОJ(ОЛО 250 ОС, ·но при очень высоких температурах вновь становится 

устоАчивой, т. е. ведет себя подобно tидроокНСи бери.'IЛИЯ (§ \ доп. 28). 
Гидроокись кадмия обезвоживается около 200 ОС, а для ртути paBHo!!eClle 

HgO + Н2О s:t: Hg(OH)r иастолько смешено влево уже при обычиых условиях 

([Hg(OH)2)/[HgOJ f;tj 0,0\), что с сущеСТВОl!анием гидроокиси ртути ииогда вообще lIe 
считаютl!я. Ее произведение раС'l"ВОРИJIIОСТИ имеет, ПО· видимому, порядок \0-18. д.~я 

вторых констаит ДИссоциации гидрооJtиrеn (по СХеме ЭОН' ~ Э" + ОН') даются зна· 
'чения 4· 10-5 (Zn), 5·\О-! (Cd) и 5· !O-II (Hg). 

53) Подобио стаииитам, алюмииатам и т. п., цинкаты в водном растворе СИльно 

гидролизованы и могут существовать только при избытке щелочи. Для nOCJIeДOBaтenb-

ных констаll'Р'" кис.'ютноА диссоциации гидроокисн цинка по схемам H2ZnOr ~ Н' + 
+ HZnO: н HZnO: ~ Н' + Zn6: были получены значеиия /{, = 3· 10-11 И /(! = 
= 2· \О-IЗ. Однако образование циикатов в растворах связано не с замещением ВОДО' 
Jрода Zn(OH)2 на металл, а С присоеДИllением к молекуле гидроокиси ионов ОН'. ДЛЯ 

- Z " nO:lНoA константы диссоциацни образующегося таким путем иона п(ОН), (по схеме 

Zn(OH): ~ Zn" + 40Н') дается значеиие К = 7·10-18. Некоторые из подобных 
цинкатов, например Nа[ZП(ОН)зJ, Na2[ln(QH).J, Ba2[Zn(OH)s1 были выделеиы и в 

твердом СОС1'оянНи. В кристалле Na[Zn (ОН)з) аннон Zn(OH); имеет плоскую три· 

roиаnьнуlO структуру с d(ZnO) = \,98 А [дополияемую до тригоиальиой бипирамиды 
двумя «чужими» ионами ОН- при d(ZnO) = 2,65 AJ. Значительно большее чиCJIО цин
катов получеио сплавлеиием ZnO с ОКИCJIами других металлов. Примером может CJlу

жить бесцветный BaZn02. Как правило, nо.'Iучеииые сухим путем циикаты в воде 

практически tlерастворимы. 

&4) Кислотная функция Cd(OH)! выражена краАие слабо, и аиалогнчныв цинка

там к а д м в т ы могут быть получены лншь длительиым кипячениеJII взвеси Cd(OH)2 
в очень концентрированиой щелочи. В виде бесцветных кристаллов были выделеиы 

Na2!Cd (ОН)t] и M2[Cd (ОН)в), где м -. Sr или Ба. Для полноА коистанТы диссоuиаЦИII 

. иона Cd (ОН): дается зиачение /( = 2· !О-1О. Некоторые кадматы были получены и 
сухим путеМ. Лримером может CJlужить желтыА BaCdO!. 

55) Несмотря на нехарактериость' для Hg(OH)2 кислотиой функции, все же бы.'IИ 
получеиы м е р к у р а т ы' типа M2Hg02 (где М - щелочной .металл). Оии представ
ляют собой бесцветные кристаллические вещества, очеиь чувствительные к влаге. 

58) Помимо СИЛЫIblХ щелЬчеА, Zn(OH)2 раствориется в растворах аммиака. Ана· 
логична ведет себя и Cd(OH)2. В обоих CJlучаях растворение оБУCJIовлено комплексо, 
образованием по схеме Э" + .tNНз = [Э (NНз) ,,)", где величина .t зависит от коицентра
ции аммиака. В качеСТве наиболее обычного значения можно прииять .t = 4. Вычислен
ные при ЭТОМ допущеиии КОИС1'аиты иеctоАкости аммиакатов Zn и Cd равиы соответ
ствеНио 3·\0-'0 и 8·10"', Для СИllовоl коистаиТЫ связи Zn-N в ионе [Zп(NНз).lS+ 
даен:я значение /с ~ 1.9. 
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57) Для цинка и кадмия известны а м и Д ы Э(NН2)2. Они могут быть получеиы 
взаимодействием амальгамы циика или Cd (SCN) 2 с раствором I(NH2 в жидком ам

миаке. Оба амида предстаВJIЯЮТ собой аморфиые белые порошки (на воздухе соль 
кадмия быстро темиеет), малорастворимые в жидком аммиаке. Водой оии разлагаются 

на Э(ОН)2 и NНз (причем с амидом кадмия реакцня идет очень бурно). При умерен
иом нагреваиии амНды отщепляют NНз и переходят в соответствующие нитриды ЭзN2. 

Оба амида способны прнсоедннять I(NH2' с образованием ХОРОШО крнсталлиэующихся 
и ма.'Iорастворимых в жидком аммиаке комплексов типа ~[Э(NН2).], 

58) По ОТНОШеНИЮ своих соединений к аммиаку ртуть значительно отличаетсЯ от 
цинка и кадмия. I(омплексные продукты присоедииення NНз не характерны дЛЯ НОНа 
Hg2~ и образуются только в прнсутствии избытка крепкого раствора солей аммония. 

При этих условнях былн получены, в частностн, [Нg(NНз).]SО. и [Нg(NНз ).](СIO')2' 
Наиболее известным из СОедНнений подобного тнпа является [Нg(NНЗ)2]СI2 (<<плавкий 

белый преципитат*), образующийся в внде белого кристаллического осадка прн дей

СТВЮI NH,OH на раствор HgC12, содержащнй избыток крепкого раствора NH.Cl. Ам
миак удерживается в этом соедннении весьма прочно (даВJIе'.lие- его достнгает одной 

атмосферы лишь прн 239 ОС). Интересно, что две молекулы NНз удерживаются ионом 
HiZ+ несравиенно прочнее двух других н в растворах комплексных аммнакатов. 

59) Гораздо типнчНее для Hg2+ образование продуктов замещенНя водорода 

в NНз, которое легко ндет прн действни NH.OH на различные соеДШIення ртутн. Так, 
в растворе HgC12 по реаКЦНII HgCI2 + 2NНз = NH,CI + NH2HgCI выпадает белый оса
док а м н Д н о г о соединеНия NH2HgCl. Вещecrво это - «неплавкий белый прецнпн

тат:. - прнменяется в медицине (мазн, присыпки) и косметике (некоторые кремы). 

Силовая константа связн Hg-N в нем равна 2,3. Для аналогичного бисульфата

Н2NНiSОзН - было установлено строение биполярного иона (Х § 2 доп. 100): 

Н зNНiSО;. 
60) Из других продуктов взанмодействня производных Hg2+ с аммнаком весьма 

характерны для ртути' различные СОлН желтого основания, отвечающего формуле 

Hi2NOH ·2Н2О. Свободное осиование может быть получено обрабОткой аммиаком 

желтой окнси ртути. Его кристаллы образованы трехмерным каркасом IIЗ групп Hg2N~, 

в котором каждый атом азота тетраэдрнческн связан с 4 атомамн Hg. каждый атом 
ртути линейно связан с 2 атомами· N [прн d(NHg) = 2,07 А], а аииои ОН- и моле

кулы Н2О располагаются в пустотах структуры. Аналогичное строенне имеют н его 

малорастворнмые соли общей формулы Hg2NX.nH20 (где Х - одновалентный аннон, 

а n равно О; 1 или 2). которые могут быть получены нейтралнзацией основання. 

Удобным исходным продуктом для получения другнх производных этого типа (путем 

обменного разложення) является желтоватый ннтрат, образующнйся по реакцни: 

2Нg(NОЗ)2 + 4NНДН = 3NН.NОз + (Нg2N)NОз + 4Н2О. Из разлнчных со.'1еЙ катиона 
HgzN+ нанболее нзвестна корнчневая иодНстая, выпадающая в осадок прн взанмодей
ствни аммиака (нли солей аммония) с щелочнЫм раствором 1(2[HgI.]. Образован не ее 
идет пО уравненню: NНз + 21(2[HgI,) + 31(ОН = Hg2NI + 7Ю + 3Н2О. РеаКЦIIЯ эта ис
пользуется дЛЯ открытия аммнака. 

61) Галоидные соли Zп2~, Cd2+ И Hg2~ представляют собой бесцветные (за ис

ключением красной Hg12) кристаллическне вещества. Характернзующне их цнфровые 

данные сопоставлены в приводимой ннже таблнце (растворимость в. молях на .'JИТР HzO 
при обычных условиях). Молекулы ЭГ2 (в парах) имеют лннейную структуру. Харак

терные дЛя них длины и снловые КОliстаиты свЯзей также включены в таблицу: 

znrt Cdr2 Hgr2 
F С1 Br F С1 Br F С1 Hr 

Теплота образовання, ККОА' AlОАЬ , • 183 99 78 50 "167 93 75 48 95 55 41 25 

Те",пература плавления, ос. . . , . 875 326 394 446 1078 564 568 з88 645 277 238 257 

РастаорlUlОСТЬ ••••••• 0,09 27 21 14 О,з 7 4 2,5 гидро- 0,3 0,0170,0001 
ЛИЗ 

Температура Кllпення, ос. . . . . . 150() 722 656 624 1750 980 847 741 650 304 319 з54 

d (ЭГ) а парах, А. . . . . . . . . . 1,81 2.05 2,21 2,38 1,97 2.21 2,37 2.55 2,29 2,41 2,59 
~. 

2,7 2,3 1.8 2,3 1,9 1,6 2,7 2,3 1.8 /с (ЭГ) ................ 
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Помимо мономерных молекул, эг2, в парах содержатся, по-видимому, и их 

днмеры. 

62) Из xapaKTepНl,;x особениостей отдельных сОлей следует прежде всего отме
Т14ТЬ Очень высокую растворнмость (рис. ХII-72) и чрезвычайную гигроскопичность 

галогенидов цннка, бысТРО расплывающихся иа воздухе (за ;исключением мало
растворимого фтор ида, для которого характерен кристаллогидрат ZnF2 • 4Н2О). В про
тивоположность остальным гали дам ртути HgF2 имеет ионную решетку [типа CaF2 

с d(HgF) = 2,4{) А] и для нее известен кристаллогидрат 

HgF2 ·2H20. В растворе она подвергается далеко идущему 
гидролизу. Электролитическая диссоциация HgCI2 проте

кает почти исключительно по схеме HgCI2 ~ CIHg- + CI' , 
(с частичным связыванием CI' в комплексы НgСlз и 

HgCI;) и имеет место лишь в незначительнОй степени 

(порядка 0,1 % от общего ЧИCJIа растворениых молеку.1J 

HgCI2). В связн С этим гидро.1JИЗ ее тоже мал (но раствор 
все же имеет KHCJlyio реакцию). I 

63) Хлорная ртуть является плохим проводииком элек
тричества не только в растворе, но и в расплавдениом 

срстоянни (электропроводность приблизительио в 200 'fblC. 

раз меиьше, чем у расплавлениого NaCI). Электропровод
нОсть расплавов HgCI2 и других галидов ртути обуслов-

42 
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лена, по-видимому, их иезиачительноА: диссоциацней' по Рис. XII·72. Растворимость 

схеме: 2Hgr z ~ Hgr+ + Hgr; (для HgBr2 дается сте- галиДов цинка (МОАЪ/А Н20/. 
пень диссоциации 2·10-'). 

64) Расплавленная HgBr2 хорошо растворяет многие иеорганические и оргаииче
ские вещества. l(aK растворитель оиа по своему общему характеру похожа на воду 

и может CJIужить средой для протекания химнческих процессов, в том ЧИCJIе «реакцнй 

нейтрализации» (ср. lX § 2 доп. 5), например, по схеМе: 21(Вг (<<основаllие:.) +Hg(CIO.), 
(<<кислота») = 21(СIO. (соль) + HgBr2 (растворитель). Аналогичные реакцни изучались 
и в расплавлениой HgC12• I(ритическая температура HgBr2 равна 738 ОС. 

65) Иитересны данные по распределению бромндов щелочных металлов между 

практически не смешивающимися расплавами HgBr2 и LiNОз. Оказалось, что при 

УCJIовиях ОПЫТа (температура 254 ОС, концентрацня МВг 0,66 МОД. %) коэффициент 

. распределения изменялся по ряду 0,065 (Na), 0,98 (К), 2,54 (Rb), 7,10 (Cs). Повы
шение перехода в CJI0й HgBr2 с ростом радиуса катиона обусловлеllО, по-видимому, 

увеличением устойчивости комплексов МНgВrз. 

66) Выше 131 ос красная форма ИОДНОй ртути переходит в неУСТОЙЧIIВУЮ liри 

обычных УCJIовиях желтую (теплота перехода составляет 0,64 ""ал/моль). Несколько 

более устойчива желтая Hg12, получеииая быстрым разбавлением водой спиртового 

раствора ИОДНОй ртути. В отличие от аналогичных по окраскам форм окнсн ртутн 

(доп. 49) изменение цвета связаио здесь с перестройкой кристаллической структуры. 

При нагреваиии Hg12 легко возгоияется в виде бесцветного пара. Его быстрым охла

ждением под умеиьшенным давлением может быть, по-видимому, получена третья

белая - форма иодной ртути (легко переходящая в красную). 

67) Вторые констаиты диссоциации рассматрнваемых галидов в водном растворе 

сопоставлеиы ниже: 

ZnF' ZnCI' ZnBr' ZnI' CdF' CdCI' CdBr' CdI' HgCI' HgBr' HgI' 

0.1 1,5 4,0 20 

l(aK вндно из приведеииых даииых, при переходе от циика к ртути они изменяются 

не только количественно, но и качественно (с разным ходом по ряду галоидов). 

68) Очень высокой прочностью связи Hg-l оБУCJIовлена способность ртути вы

теснять водород из раствора Нl (ср. УН § 5 доп. 15). Другим С.1сдствием прочиости 
связей Hg -г является растворимость окисн ртути в растворах щедочных галидов 
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с! осв060ждением соответствующего количества щелочи (в меньшей степени то же отно

сится к СдО). Так, при взбалтывании HgO с нормальным раствором КГ выход КОН 
составляет (%): 0,24 (CI), 6,4 (Br), 76 (1). Наконец. третьим следствием могут быть 
осложнения при анализах. Например, добавлеиие NaCI к раствору АgNОз, одновре

менно содержащему Нg(NОЗ)I, может ие вызвать образования осаДка ·AgCI, т. е. 

серебро останется ие открытым. 

69) Галиды рассматриваемых элементов (кроме фторидов). более или менее хо

рошо растворнмы в иекоторых органических растворнтелях. Например, 100 г насы

щенного при 25 ос эфнрного раствора ZnBrt содержат 69 г этой соли; из него могут 
быть выделены два Довольио устойчивых эфнрата - ZnBr2 . 2 (CtH5),О (ниже +4 ОС) 
и ZnBr2' (С2Нб) 20 (ниже + 16 ОС). 

Галиды каДМIIЯ' в общем растворнмы гораздо хуже, прнчем по ряду CI-Br-I 
растворимость их быстро возрастает. д.'JЯ наllболее растворимого Cdl. имеЮТGЯ сле- . 
ДУЮЩllе данные (2 на 100t, г растворителя при обычных условнях): 

СНзОН 

154 

СНэСООСНз 

25 

С,Н, 

0,05 

Напротив, у галидов ртути по ряду СI - Вг - I раствориМОСТЬ уменьшается. На
пример, в ацетоие раСТВОРИМQСТЬ составляет 55 (HgCI.), 34 (HgBrt) и 3 (Hgl.) г в I 

100 г раствора при 25 ОС. В диоксаllОВЫХ растворах МЯ гаЛllДОВ ртути были найдены 
днпольиые моменты 1,43 (CI), 1,53 (Вг): 1,67 (1), а в бензольных - 1,23 (CI) и 0,95 
(Br). Так как сами по себе молекулы Hgr2 неполярны, это примо указывает ка налн-
Чllе их взаИМОДеЙСТВtlЯ с растворителями. " 

70) КОм1lлексообразованне с соответствующими галоидными солями других ме

таллов мало характерно д.,я фТОРНдов Zn, Сд, Hg (известны главиым образом про

изводные цинка, например КZпFэ и ВаZпF.). Напротив, оно характерио ДJlЯ их хлори
дов, бромидов и нодндов, прнчем тенденцня к комплексообразованню возрастает д.чя 

Сд и Hg по ряду СI - Вг - 1. 8 ДJlя Zn - по обратиому ряду. Образующиеся 
коМП.1ексные СО.1И отвечают общим формулам от мrЭГз) до м.[эгs), где М - однова
леитный металл. 

Практкчески важиой из ких, помимо светло-желтой к,[НgI.)· 2Н.О, является 
Ba[Hgf.J.5H20: водные растворы Э1'ОЙ красковатоА солн могут кметь' плотность до 

3,5 г/см' и каходят примекекие ДJlя разделеиия микералов (по их плотности). В виде 
кристаллогидратов были получеиы и отдельиые свободные кислоты - Н(Нi1эJ ·4Н.О, 
H2[HgCl.).3H20. ПО:lНые коистаиты иестоАкости комплексных ионов [СдГ .1" и [Hgr J" 
СОПОставлеиы нкже: 

дЛЯ констакт ДИССОЦКЗЦIIИ по схеме MCdel: ~ м·'+ CdCI~' (в 4 М рас· 
творе LiСЮ.) были кайдены значеккя: 2,0 (Na), 0,8 (К), 0,6 (Rb), 0,4 ,(Cs). Такое 
повышеНllе прочностк связи в ряду Na-Cs обуслов..lеко, по·видкмому, уменьшеtlllем 

экергий гидратации каткоков по тому же ряду (У § 8 доп. 21). 
71) Из прокзводиых с бо.,ее высоким КООРДlшацкокным числом наиболее ИlIте

ресен Же..1тый коммекс Ag.[HgBrs]. Повышение координациониого чис.ча пектралького 
атома сопровождается увеличеккем дЛни связей э-г. Например, d(ZпСI) в [ZnC41'
равпо 2,25 А (против 2,05 А в ZnCI2), d(Hgf) в [Hgl.)2- равко 2,78 (проткв 2,59 в 

Hgl,). а d(CdCI) в [СдС"]·- равно 2,53 (против 2.21 в CdCI 2). 

72) дли некоторых СО.'1еЙ Cd (отчасти также ZП н Hg) характерио образоваllие 

аУТОКОМllлексов (по схеме, например: 3Cdl2 ~ Сd[СdfзЪ>, сильно ПОllнжающее кои

центраuию иоков Cd··. Такое аутокомплексообразоваllИС частично происходит. лаже 

а очеllЬ разбавленных раонорах. Так, при равной 0.01 М обшеjf КOIщеllТРJЦl1И Cdr2 
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имеет место следующее распределеиие кадмия по отдельиым 

Cd" Cdr, Cdr2 (СdГз!' 

Cl 41·.0 116.0 з.9 0.05 

Br 32.8 60.5 6.5 0.!6 
t 23.1 66.5 6,9 0.45 
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формам иахождеияя (%): 

[Cdr 4(" 

0.001 

0.007 

0.02 

73) Нанболее разнообразиое и обширное практяческое примеиеиие из галндов 
цинка и его аналогов иаходят ZnClt " HgCI2. Хлористый циик приМеНяетСR при сЯ'l'ti.е
печатанин. в промышленнос'rЯ органических красителей и т. д. Быстро neрдеющаll 
смесь ZnO с KOHueHTpllpoBaHHblM раствором ZnCI. (ср. § 1 доп. 24) является ОСНовой 

обычных зубных цементов. Она может бы.ть ИСПО.1ЬЗована также в качестве замазки 
(об1!ЕМ которой при ЗатвердеваllИII не изменяется). Из МИОГUЧII{'ленных ОКСОХЛОРИ.l1.0В 

цltнка лучше других изучен отвечаЮЩll1't составу 4ZnO· ZnCI2· 6Н2О. 
Х.,орная ртуть используется в качестве антисептика и находнт применение в раз

личиых других областях. При хранении нв свету в контакте с воздухом она посте

пеино разлагается по уравненню: 4HgClt + 2Н2О = 2H~C12 + 4НСI + 02. Фfорная 
ртуть применяется при фторировании органических соеДИllеннй, бромная - как Ka-vв' 

лизатор при некоторых синтезах. Иодная ртуть часто вводнтся в состав мазей, пред

назиачеНIIЫХ для леЧellНИ кожиых заболеваииЙ. 

74) Крепкие растворы галидов ЦИlIка нМеют отчетливо выраженную КИС.'lую реак' 
цию, обуrлов.rrеltную образованием с водой комплексных кислот типа Н[ZпГ .ОН] или 

H2[Znr2(OH):a]. На этом основано, в lIастностя, пр именение «травленой» цинком СО,1Я' 
иой кислоты (т. е. по существу концентрнрованиоro раствора ZnClt) при пайке ме

таллов для освобождеиия их поверХНО{'ТII от окислов. Это осуществляe'rСЯ в резуль· 

тате реакции. напрнмер, по схеме: FeO + H2[Znr.(OH)2] = Fe[Znr.(ОН)2] + Н.О, прн· 
чеМ поверхность самого метаЛЛа не затрагивается. При последующем нагреве места 

Сllая вода испаряется н металл покрываеf{'И расплавленной солью, которая предохра· 

няет ero от оянслеНИlI, обеспечивая тем самым хороший контакт с припоем. 

75) Концентрированный раствор хлористого цннка растворяет клетчатку. На 

этом осИоваио его ИCllользование в производстве nepeaJtteHTa. 
До широкого Освоения в Европе бумаги ее роль игра,'! пергамеит, изготовляв, 

шийся из кожи молодых жнвотНых (fМЯТ, ягнят). ИЗОбретателем бумаги счнтается 

Тсаи Лун (105 г. и. э.). В восьмоМ веке НСКУССТВО ее изготовления было освоено ара· 

бами и затем от иих перешло в Европу. Первая европейская бумажная фабрнкв была 

основаИа в 1189 г., ио еще долго после этого применялся главным образом nepraMeitT. 
В иастоящее время такой ж я в о т н ы й пергамеит употрбляется поЧти ИСКЛЮчн

тельно длЯ обтигиваННII барабанов. Напротив. довольно широко используется (;UIЯ 

завертывания съестных припасов и т. д.) р а с т н т е л ь н ы й nepraMeIIT - бумага, ха· 

рактеризующаяся полупрозрвчностью, нenроницаемостью ДЛII воздуха, БОJlЫUОЙ меха· 

нической ПРОЧIIостью н устойчивостью по отношению It воде, рasбаВJlенным кислотам 

и щелочаМ. ДЛII выработкн растительного nepraMeHTa непроклеениую бумагу подвер
гают кратковременной обработке концентрированным раствором XJIOpHCтoro цинка (н.111 

крепкой серной кислотой), что ведет к частиЧНому рвзложению nOBepxHocTHbl:t "С.10ев 

клетчатки с заполиеиием продуктами разложеиия пор бумаги. Последнюю затем тща

tt.щ.но промывают ВОДОЙ и обрабатывают раствором глицерииа (д.'1Я придаиия пер
гаменту Мягкости It гибkосtи). 

78) Простейшим путем растительный пергамент можно получит&, опустив на 

8-10 се" фильтровальную буМагу в холодную смесь коицентрированной серной кис
лоты с водой (4: I по объему; лять Itltслоту в воду. а ие иаоборотl). Вынув бумагу. 

нужно ее тотчас же тщательно промыть (водой, слабым раствором аммивка н BlliJlH .. 
водой), а затем высушить. 

17) Хорошо растворимая в воДе бесцветная комплексная соль Kt!HgI 4] ВХОiЩТ 
в Состав р т у т н о . и о Д и Д н о r о э л е к т р о д а, который применяется Иllог;tа B~H·l'r·) 

водородного (V § 8 доп. 3). Для ero изготовления нв Слой ртутн наливают Н3СЫШt'1I· 
ный раствор KCI, в 100 .lМКОТОРОГО содержится 4,2 г КI и 1,3 г HgI2• При allO-''';",,; 
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процессе на таком электроде ртуть переходнт в раствор с образоваиием К%[НgI.], а при 

катодном - происходит разряд комплексного иона с выделеИИ&14 металлической ртути. 

Если поверхиость последией достаточно велнка, то Э.1ектрод практически не поляри

зуется. Его потеИЦllал относительно нормальиого водородного составляет +0,02 в. 

78) При иаличии в растворе одновременно двух малодиссоциироваиных галидов 

ртути между ними происходит частичное обменное взанмодействие с образоваиием 

с м е ш а н н ы х солей. Так, с помощью ультрафиолетовой спектроскопии было пока

зано, что в 0,001 М растворе HCIO. коистаиты равновесия реакций по схеме 

Hgr% + Hgf; ~ 2Hgrf· равны 14 (С1Вг), 22 (СII) и 12 (Вг1). 
79) Известен ряд имеющих определеиный состав о к с о Х.'l О Р И Д О В ртути-

2HgC12· HgO (бесцветный), HgC1%. 2HgO (черный), HgC1%. 3HgO (желтый), 

HgCI%·4HgO (красный или черный). Все оии могут быть получены растворением HgO 
в кипящем растворе HgCl% и последующей кристаллизацнеil. Наиболее изучен из иих 

первый, строение которого отвечает формуле [0(НgС1)з]С1 с ночти П.'lоским катиоиом 

[О(НgCl)зf, характеризующимся следующими параметрами: d(OHg) =2,05, d(HgC1) = 
= 2,30 А, LHgOHg = 119°, LOHgC1 = 176". Он является, следовательио, оксонневым 
соединением, содержащим в своем составе трехковалеитиый кислород (УI § 3 доп. 11). 
Известны и другие производиые радикала HgC1, иапример Р (НgCl)з и Cs(HgC1)s. 
Последнее представляет собой продукт замещения на HgCI всех водородов цик..ю

пентадиеиа (Х § 2 доп. 34). 
80) К галидам б.ШЗКИ по химическому характеру Ц и а и и с т ы е ;::оли цинка и его 

аиалогов [Э(СN)2]. Все оии образуются при взаимодействии в растворе ионов Э" 

Рис. Хll-73. участок струк-

и CN' (без избытка), причем малораСТВОРИ~lые циаllИДЫ 

Zn (0,005 г/л) и отчастн Cd (17 г/л) выпадают в виде 

белых осадков. Цианистый цинк ОТ.шчается высокОй тер

мической устойчивостью (раздагается лишь около 800 ОС). 
Бесцветн ые кристаллы циаиовой ртути довольио хорошо 

растворимы в воде (100 г/л при обычных условиях). Они 

слагаются из бескоиечных цепей. в которых отдельные 

туры КР}(С1·а.~ла. молекулы соединеиы друг с другом длинными электроста-

тическими связями N-Hg (рис. Xll-73), чтО ведет к не

KQTOPOMY отклонеиню валентного угла при атоме ртути от 1800. Для сидовых коистаит 
валеитных связей даются значеиия K(HgC) = 2,7 и K(CN) = 17,3. 

81) С цианистыми солями ряда других металлов циаииды ZI1, Cd и Hg образуют 
комплексные соеДЮlения, большей частью хорошо растворимые в воде и отвечающие 

формулам М2[Э(СN).] и М(Э(СN)з]. Для ртути характерен также ряд смешаииых 
комплексных со.1еЙ тнпа MI[Hg(CN)%X]. где Х - одновалентиый аНИ08. Цианнстые 

комплексы ртути гораздо устойчивее кадмиевых и цниковых. как это вндно из значе

ний ПО.1ИЫх констаит диссоциации иоиов [Э (CN) .]", равных 2· 10-'7 (ZI1), 5. 10-19 
(Cd) и 4·10-· ! (Hg). Из силовых коистант в ионе [Hg(CN).)Z- - K(HgC) = 1,9 и 

к (CN) = 17.0 - первая существенио. а вторая лишь немиого меиьше, чем в молекуле 

Hg(CN)%. В коицеитрированных растворах KCN появляются ионы [Hg(CN)5]''' И 

[Hg(CN)s]"", т. е. коордииациоииое число рТУТII способно повышатьси до 

шести. 

82) Иои [Zn(CN).]Z- имеет форму тетраэдра с атомом цинка в цеитре [d(ZnC) -
= 2,02, d(CN) = 1,16 А). Интересиые результаты дало изучение структуры кристалла 
К[Zп(СN)з)·2,5Н%0. Оказалось. что атомы цинка в нем не равноцеины: пОловкна 

из ннх октаэдрически окружеиа группами CN со связями через углерод. а другая 

полов~а тетраэдрически коордииироваиа таКИМII же группами со связями через азот 

(ионы калия и молекулы кристаллизациоиной воды раСПОJIагаются в пустотах решет

ки). Отсюда следует. чтО т в е р д о е с о t: Т О Я И И е рассматриваемого комплекса точ' 

.,ее фОРМУJIируется как K%Zn[Zn (CN)s]· 5Н2О. Однако при химических I3заимодействиях 
все атомы циика равиоцениы и раствор содержит ионы [Zп(СN)з]'. Следовательно, 
х и м и ч е с к у ю пр I! Р U Д у в е щ е с т в а Jlравильио ВЫР<lжает формула К[Zп(СN)зJl" 

·2,5HzO. 
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83) Так как электродитическая диссоциация Hg(CN)2 ничтожно MaJla, последняя 

образуется даже прн МJlНнмальных концентрацнях ионов CN'. Интересным следствием 
этого является, в частности, нспо.~ьзуемая ддя объемного определения синильиой кис

лоты реакция по уравнению 2HCN + HgC\2 = Hg(CN)2 + 2НС\, представляющая собоЙ 
полное обращение обычного хода обменных реакций (У § 6): слабая кислота выделяет 
СН.'1ьную нз ее соли. Этнм же обусловлено растворяющее действие солей Hg3+ иа 
многие нерастворнмые в воде цианиды (напрнмер, AgCN). Вместе с тем сероводо

род все же осаждает ртуть из раствора ее цианнда. Прн нагревании выше 320 ос 
Hg(CN)2 распадается на ртуть и циан . 

• 84) Разбавленные (0,01-0,02%) растворы Ilнановой ртутн находят медицинское 

использован не (промывания, прнмочкн). Ее насыщенный раствор способен растворять 

окнсь ртутн с образованием оксоцианида Hg (CN) 2' HgO. Бмые крнсталлы этого со

едннения слагаются из молекул, строение которых отвечает формуле O(HgCN)2 с па

раметрамн d(OHg) = 2,15. d(HgC) = 2,02, d(CN) = 1,21 А. Прн взаимодействиях в рас
творе Hg(CN)2 н Hgr2 устанаВJ1нвается равновесне между ними н смешанными моле
кулаМII Hgr(CN). Константы такого равновесня-[НgГ(СN)]2/[НgГ2][Нg(СN)2]-рав
ны соответственно 8,5 (С1), 1,9 (Br), 0,11 (1). Почтн такие же значения они имеют 

и в дноксановой среде. 

85) Р о д а н и Д ы рассматриваемых ЭJ1ементов - ЭРод2, где Род - роданидная 

группа (связанная с Zп через азот, а с Cd и Hg - через серу) - представляют собой 

бесцветные кристаллическне вещества. Молеку.lа Hg(SCN)2 характеризуется следую

щимн структурнымн данными: d(HgS) = 2,38, d(SC) = 1,62. d(CN) = 1,18 А, 
LSHgS = 180°, LHgSC = 98°. для констант диссоцнацни ионов ZnNCS' и CdSCN' 
даются значення 0,3 и 0,05. Прн поджиганин сухой родановой ртути иачинает И,Дти 

экзотермнческая реакция ее разложення (Х § 1 доп. 160). 
Для комплексных роданидов Zn, Cd и Hg наиболее характереи тип М2ЭРоlЦ. 

Большинство из них хорошо растворнмо в воде. Полные константы диссоциации ком

плексного аннона равны соответственно 5· 10-3 (Zn), 4· \0-3 (Cd) и 2· \O-S2 (Hg). 
Следовательно, аннон [Hg(SCN).]" несравненно устойчнвее двух других. Из производя
щнхся от него солей малорастворнмы, в частности, Zп[Нg(SСN).l [ПР = 3·10-8) и 

Cd[Hg(SCN)J (ПР = 4·10-8). В внде желтых кристаллов была выделена и соответ
ствующая свободная кислота - H,[Hg(SCN).]. 

86) Получаемый взанмодеilствием растворов Cd(N03)2 и NаNз желтый а з и Д кад
мия - Сd(NЗ)2 - при ударе не взрывается. Напротив, белый азид двухвалентной 

ртутв - Нg(NЗ)2 - очень взрывчат. Имеется указан не на различие его структуры в за

висимости от способа получення (нз HgO и НNз или HgC12 И NаNз). для циика 

известен комплеКсный азнд состава [N(С2Нs).][Zп(Nз).J. 
87) Исходя из Эl2 И LiAIH. были ПО,'1учены TBepД!lle бмые r и Д р и Д ы ЭН, цинка 

н его аналогов [в качестве промежуточных продуктов при этом образовывались не

стойкие а л а н а т ы Э (А1Н.) 2]' Из них ZnH, устойчив в сухом воздухе и разлагается 
на элементы лишь около 90 ОС, тогда как д.'1Я CdH2 температура иачала разложения 
лежнт при -20 ОС, а HgH2 неустойчнв уже выше -125 ОС. Гидрид цинка легко окис
ляется, нерастворнм в эфире, а водой медленно разлагается по схеме ZПН2 + 2Н2О = 
=2Н2 + Zn(OH)2. При его получен ин взанмодействием Zпl2 с LiH в эфирной среде 

'может образоваться и смешанный г и Д р о н о Д и Д - ZпНI (также нерастворимый 
в эфире). 

88) Малорастворимый в эфире белый бораиат цинка--Zп(ВН.),-может быть 
получен обменным разложением ZпС\, с LiBH. (или взаимодействием взвешениого 
в эфире ZnH2 с В,Нв). Известен и смешанный х л о р о б о Р а н а т Zn(C1)BH •. Инте

ресно, что устойчнвый до 85 ос боранат цинка при дальнейшем нагревании рас

падается непосредственно на элементы (без отщеП,JJения дибораиа). Боранат кадмия 

медленно разлагается подобным же образом прн обычной температуре. 

89) Безводные н и т р а т ы цннка и его аналогов могут быть получены, в частио

сТи, взанмодействием металлов с N20s. Интересио, что по иекоторым их свойствам 

ртуть стоит б.'lиже к цинку, чем к кадмию. Например, известны Zn(NOa)s· 2NtO. и 
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Hg(NOa)2·N.0 •• тогда как Сd(NОЗ)2 с N20. ие соединяются. Нитраты циика и ртути 
слегка летучи в вакууме. 

Для кристаллогидратов этих солей характериы составы Zn (NOa) 2' 6Н2О. 
Cd (NOa). ·4Н20 и Нg(NОЗ)2' НzO. Все три иитрата хорошо растворимы в воде и иор
мальио JUlссоциироваиы, причем соль ртути подвергается очень сильиому гидролизу. 

Комплексообразование с нитратами других металлов дЛЯ иих не характерио. Нитрат 

ртути служит исходиым продуктом дЛя пмучения ряда другнх соедииеиий этого зле· 

мента. 

90) Н и три' т ы элементов подгруппы цинка [Э (N02) 2] малоустойчивы и в рас-. 
творе подвергаются сильиому гидролизу. Значитмьно устойчивее их комплексиые соли 

с НllТритами щелочных метамов типа М2[Э (NO.) .). По ряду Zn - Cd - Hg устойчи
вость этих солей IЮЗрастает. 

91) В виде кристамогидратов Э (СЮ2) •• 2Н.0 известиы довольио устойчивые 
х л о р и т ы циика и кадмия. Растворимость первой из этих смей (51 г/А при I ос и 
104 - при 70 ОС) зиачительно больше. чем второй (4.9 г/А при 1 ~C и 14,3 - при 70 ~). 

Взаимодействием растворов NaClO2 и Hg(NOa) • . был по· 
лучен красный осадок Hg(CI02)2 .. 

г Ве 

3 

:t 

92) для всех трех элементов известны соли кислот 

НГОз (большииство - В виде кристаллогидратов). Х л о

р а т ы и б Р о м а т ы Zп и Cd растворимы очень хорошо, 
и о Д а т ы обоих элементов и соли ртути - зиачительно 

хуже. Рентгеноструктуриое исследование Zп (ВгОа) 2' БН2О 
показало. что ВСЯ кристаллизациоииа~ вода связана в 

комплексиом катионе [Zn(OH2).P+. 
93) для очень хорошо растворимых в воде (и спирте) 

пер х л о р а т о в цинка и его аиалогов характериы КР!l

сталлогидраты Э (С10.) 2' БН2О. KOHCTalJTbl дИссоциации 

Рис. X11-74. 3вачеВИR рН в IfОИОВ ZпС10.· и CdClO.· равны соответственио 4.10-2 и 
растворах перхлоратов. 

6· 10-2. В отличие от растворов ртутных солей других 

сильиых кислот раствор Нg(СЮ.)2 остается прозрачным даже при значительных его 

раэбавлеииях. Зависимость рН одиомоляльных растворов перхлоратов Э(С10.)z от 

природы элемеита 11 группы показана иа рис. ХIl·74. 
94) Бесцветиые с у ль Ф а т ы Zn. Cd и Hg хорошо растворимы в воде и из рас

творов выделяются при обычиых ус,nовиях в виде кристаллогидратов: ZnSO.· 7НР 
(<<цинковый купорос~). ЗСdSО.· 8Н2О и HgSO •. Н2О. Растворимость ZnSO. и CdSO. 
прн 25·С равна соответственно 57 и 77 г иа 100 г Н2О. а их КОJ:lстаиты ДИ'Ссоциации 
и растворах оцениваются одинаковым значениеМ 5· IO-а• При иагреваиии от 120 дО 
250 0С (под давлеиием) растворимость ZпSО. сииЖается о,,: 53.4 дО 1.6 г иа 100 г 
Н2О. 

Взаимодействие HgSO. с бо.'ЬШИМ количеством воды сопровождается осажде

иием основиых солей, из которых желтая (пр" иагревании красиеющая) HgSO.· 2HgO 
была из вести а Парацельсу. Строение этой основно"А соли отвечает, вероятно. формуле 

[Hg(OHg).]SO.. При иагревании безводной HgSO. она желтеет, краснеет и затем 

оКОло 500 ос разлагаетс" по схеме: HgSO. = Hg + S02 + 02. Термический распад суль
фатов КадМИ" и циика протекает лишь прн более высоких температурах и идет через 

образоваиие основных соЛей. 
Сульфаты Zn и Cd образуют комплексные соединения типа шенитов

М2IЭ (SO.) 2) . 6Н2О - И более сложиые. тог да как для ртути характериы последиие, 

например K2S0.· 3HgSO •• 2Н2О. Аутокомплексообразоваиие в растворе [по типу 

23S0. "* Э[Э(SО.)2) для сульфатов Zn и его аналогов зиачительио менее характер· 

ио.- чеМ дЛя их галоидных солей. 
Цинковый купорос является важнейшей техиической солью циика н служИ'l' обыч

но исходиым продуктом дЛя полученИЯ остальиых соедниений этого элемента. Гидро

лиз его в растворе сравнительио иеаелнк (ие превышает 10.2%). Непосредственио цин, 
ковый купорос примеииется в ПlIомышлеииостн минеральиых красок, в медицнне (глаз-
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ные каплн) н т. д. Сульфат ртути авлаеtса хорошим ка)'алнзатором иекоторых орга· 

ническнх реакuиЙ. 

9S) БеСl1ветные т и о с у ль Ф а т Ii ЭS20. l1инка и кадмиа хорошо растворимы в 

воде, ио сравиительно малодиссоциироваиы (константы ДИССОЩlаUИJl равны соответ, 

ствеино 4· 10-' и 1· 10-') и малоустойчивы. Аналогичное соединение ртути наЧИllает 

распадатьси ПО схеме HgSzO. = HgS + SO. уже в момент образованиа. д.1Я всех трех 
элементов характерны тносульфатные комплексы. Были получены, напрнмер, 

К~ZП(S80.)21·Н20, K.[Cd(S.Oa).] и Кa[Hg(S20.).I. По раду Hg-Cd-Zn устойчи, 
вость ана.'IОГИЧНЫХ КОМплекСНых нонов уменьшаетса. Так, константы нестойкостн 

[Hg(S.O.).I" и [Cd(S.O.)21" раВИIi соответственно 4·\0-80 и 4·10-7. 
96) С У J1 Ь Ф И Т Ы Zn и его аиалогОВ - ZnSO.· 2НаО, СdSОз · 2Н2О и НgSОз

маJ10растворимы в воде, ио растворимы в растворах сульфнтов щелочных металлов: 

Растворение обуcnовлено образоваиием КОМПJ1ексиых солей, из которых некоторые, на· 

пример кt [Hg(SO.)21· НаО. были получены в твердом СОСТОЯ!IJIII. дЛЯ констант не· 
стойкости ионов [Hg(SO.)2]" н [Cd (SO.)21" даютса зиачеllна соответствеНI!О 9· 10-z~ и 

6·10-1. Ртутные J<Oмплексы этого типа устойчивы в щелочной среде, но раЗl1агаются 

киcnотами. В водиом растворе оин очень медJIеиио распадаются по схеме; [Нg(SОз)zl"= 

.... Hg + SO~ + SO .. Термический распад CdSO. стаllОВИТСЯ заметным прнмерно с 
350 ОС. Нараду с ОСНОВНОЙ реакuией СdSОз =- CdO + S02, прн этом частнчно происхо· 
дит дисмутации по схеме 4CdSO. = 3CdSO. + CdS. 

97) Нормальные к а р б о и а т ы (ЭСОа) известиы ДJla Zп н Cd. Они пре;J.ставлиют 
собой белые. иерастворимые в воде вещества, при иагревании довольно легко отш.еп· 

лающие СО. (давление диссоциации ДQстигает 760 АС. рТ. СТ. соответственно при 297 
илн 357 ОС). Существованне HgCO. иаходитса под сомнением, но нзвестны основные 
карбоиаты ртути - коричневый HgCO.· 2HgO и желтый НgCОз· 3HgO. Сообщалось 

также о получении УСТОЙЧИВЫХ лншь при НИЗКIIХ температурах бнкарбонатов 

Э (НСОз) 2 всех трех ЭJIементов. 
98) О р т о с и J1 И К а т ы uиНка и кадмиа - ZП2SiO. (т. пл. 1509) и Cd2SiO. (1252 ОС) 

практически иерастворимы в воде. Они иаходат использованне прн ИЗГОТОВ.1еНJlН све

тящихсl1 составов дJla J1юминесuентных J1амп. Цинковаа соль изредка встречаетса в 
прнроде (минераJ1 в и J1 J1 е м и т). . 

99) HopMaJlЬНыe Ф о с Ф а т ы Zп, Cd и Hg практически иерастворимы в воде. Из· 
вестиы также ПИрО· и метафосфаты. Производные uинка характернзуются следующимн 

температурами плавлениа (ОС): \060 [Zпз(РО.) 21, 1017 (Zn2PZ07), 872 [Zп(РОз)zl. 
100) Растворимость в воде о к с а J1 а т о в ЭС.О. очень lIIала (г/л); 0.008 (Zn). 

0,03 (Cd) и 0,1 (Hg). Дла Zn и Cd характеРИi!l кристаЛJ10гидраты ZnC20 •. 2Н2О и 
CdC20.·3H20. Констаиты диссоuиаuии ZnC204 н CdC20. равны соответственно 1. Ш'Ъ 
И 3·10-'. Производащиеса от них комплексные OKcaJ1aTbl прииадлежат главным образо:\( 
к типу М2[Э(СаО.)21, где М - одновалеитный метам. OKca.'IaT ртутн светочувстви, 
телеН. 

101) А U е т а т ы Э (СН.СОО). uника и его аналогов легкорастворимы в воде. Из 
растворов оии выделаютса с2Н2О (Zn), 3Н.0 (Cd) или в безводиом состоании (Hg). 
Дла коистаит диссоuиаuии нонов СНзСООZп' и СНзСООСd' даетса практически оди·' 

иаковое значеНие 2· 10-2, а ПОЛllаа коистанта диссоциаuии Hg(CHJCOO) 2 равна 4· 10-9, 
Т. е. соль эта диссоциирована несравненио меньше двух других. Безводные ацетаты 

циика и кадмиа плааитса соответственио при 242 и 256 ОС, тогда как Hg(CH.COO). 
оКОлО 180 ос раЗJ1агаетса. Ацетат ртути С\JеТОЧУВСТВIIТелен. 

102) Перегоикой ацетата цЙнка под высоким вакуумом может быть получен кри, 
стаJ\JlическtlЙ о с и о в и о й а ц е т а т этого 9J1eMeIITa- [ОZП.(СНзСОО),]. По строению 
ои подобен аиалогичному соединеиИю бериллиа (§ 1 доп. 60) и характеризуетса cne· 
дующими параметрами: d(OZn) = 1,96, d(ZпО) = 1,98, d(OC) = 1,24, d(CC) =- 1,55 А, 
LOCO =- 125°. Вещество это плавится при 252 ос (по другим данным, при 272); оио 
нескодько растворнмо в хлороформе (1,6)'" беИЭОJ1е (0.60) и толуоле (0,15 г иа 100 АСА). 
В воде основиой aUeTaT циика иерастворим, но гидролиэуетса ею гораздо быстрее 

акалоrичного соедииениа беРИJlЛИII. Обусловлено это, ПО'видимом~, менее полным 
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экранированием цинка соседними атомами из-за значительНо БОльших размеров Zn2+ 

(0,83) по сравиению с Ве2• (0,34 А). 
103) А ц е т и л а Ц е т о и а т ы Э (CsH70 2) 2 известны для всех трех элемеитов. По 

своему общему характеру они похожи на аиалогичное соединение бериллия (§ 1 
доп. 62), ио значительио лучше растворимы в воде. Заметный их гидролиз иаблюдается 
ляшь при нагревании. По ряду Zn - Cd - Hg растворимость и в воде, и в органиче
ских растворителях уменьшается. Лучше изученный Zп (С5Н702)2 плавитсЯ при 138 ос 
и под уменьшенным давлением перегоияется без разложеиия. Для циика известно и 

циклопентадиенильное производное - Zп (С5Н5) 2. 
104) Сульфиды Zn и его аналогов встречаются в виде природных минералов. 

Непосредственио они потребляются главным образом в качестве минеральиых красок. 

Их теплоты образоваИJfЯ из элементов и эиергии кристаллических решеток равиы соот
ветствеиио (ккал/моль): 46 и 865 (ZnS), 36 и 813 (CdS), 14 и 854 (HgS). Чистый ZnS 
(т. возг. 1182°С) белого цвета, а CdS (т. пл. 1475 при 10 атм давл.) в зависимости от 

способа получения имеет желтую, ораижевую или красную окраску. При осаждеиии 

сероводородом из растворов солей ои обычно выделиетсЯ в виде лимоиио-желтого' 

осадка. Образованию красной формы благоприятствуют нагревание и повышеииая кис

лотность среды. Известен и уст<>i'Iчивый лишь kИже -50 ос г и д р о с у л ь Ф И Д кад

мия - Cd(SH)2' 
105) Сернистая ртуть известна в двух формах - черной (плотность 7,7) и красной 

(8,1 г/см8 ). Первая имеет структуру типа ZnS (рис. XII-12), а кристаллы второй сла
гаются из бесконечных цепей типа -Hg-S-Hg-S- [с параметрами d (HgS) =2,36 А, 
.LHgSHg = 105°, LSHgS = 172"]. В природе преимущественио встречается устойчивая 
ниже 386 ос красная форма (минерал к и и о в а р ь), а при реакциях в растворах обыч
но осаждается менее устойчивая черная форма HgS (ср. VH § 2 доп. 73). Переход ее 
в красную слабо экзотермичен (1 ккал!моль), ио сам по себе с заметной скоростью про
текает лишь выше 200 ОС. ОН может быть 'значительно ускореи растиранием черной 

формы с раствором полисульфида щелочного металла и быстро осуществляется в ре

зультате возгонки HgS (т. возг. 580 ОС). Тот же переход происходит под действием 
высоких давлеНий. Иитересно, что сжимаемость красной формы HgS, иесмотря иа ее 
меиьший объем, примерно вдвое больше, чем чериоЙ. 

106) Растворимость ZпS, CdS и HgS в воде очень мала - дЛЯ ПР даютсЯ зиаче

ния соответственно \·10-2', 8·10-27 и 2·10-51. Параллельно с растворимостью в воде 
изменяется и растворимость в кислотах: ZnS нерастворим в уксусной кислоте, ио рас
творим уже в сильио разбавленной соляной, CdS - только в достатоЧНо крепкой, 

а HgS - лишь в кипящей концентрированной НСI. Гораздо лучшим растворителем для 
HgS ЯвляетсЯ иодистоводородная кислота. 

107) Исходя из найденного электрохимическим путем значения ПР, растворимость 

сериистой ртути равиа V 2· 10-52 = 1,4· 10-z8 1tIOль/л, т. е. 1,4· 10-28·6· 1()2' = 

= 8,4·10-8 молекул в литре или 1 молекуле в 120 литрах. Очевидно, что подобиые 
величины лишеНы реального физического смысла. Непосредствеино измерениая раство

римость HgS оказалась р'авной 3·10-7 МОЛЬ/Л, т. е. 2·1015 молекул в литре. Это соот
ветствует одной молекуле HgS (включая возможные продукты ее гидролиза) иа 

15 миллиардов МО.'lекул Н2О. 
108) Хотя ZnS используется в качестве основы белой минеральной краски и как 

таковой, одиако чаще примеияют для зтой цели его тесную смесь с BaSO. - т. и. Л и

т о пои. Последний оолучают взаимодействием по схеме: ZnSO. + BaS = BaSO. ~ + 
+ ZnS ~. Литопон не ядовит и ие темнеет от деЙствия H2S. Однако ои обладает сравии
тельио небольшой кроющей способностью и иа свету постепенно темиеет (из-за разло

жения ZnS ультрафllO.~етовыми лучами). В связи с развитием пронзводства титановых 
белил потреблеине Лlfтопона сокращаетсн. 

109) Прокаливая аморфный сери истый циик в токе H2S (в присутствии небольших 

количеств х.лоридов щелочных металлов или магния), его можно перевести в кри

сталличеСКОе состояние. Если приготовление Кfисталлического ZпS велось в присут-
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ствии следов Си (1: \о 0(0) IМИ некоторых других металлов, то он приобретает спо

собность к фосфоресценции (§ 3 доп. 86), т. е. после предварительного освещеиия све

тится в темноте. Кроме того (и в отличие от сульфндов щелочноземельных мета.мов), 

такой крнста.~лическиЙ ZпS светнтся также под действием рентгеновскнх лучей и 

излучения радиоактивных веществ. На этом основано применеиие покрытых им э\Сранов 

при работе с радиоактивными препаратамн и в рентгеиотехннке. Цвет свечеиия зави

снт от природы прнмененного в качестве активатора э.1емента: Си дает желто-зелеиое, 

Ag - синее, Мп - оранжевое 11 т. д. 

110) Прнготоменный в присутствин небольших КОЛllчеств МпS (1: 5000) кристал

личес~й ZпS светится также под действием трения (т. н. т р 11 б о л ю м и и е с ц е н

ц и я). На этом принципе мОжет быть основано конструирование нсточииков света, 

работающих за счет механической энергии (необходимое трение создастся, например, 

путем вращения или встряхивания сосуда, содержащего соответствующие порошко

образные вещества). 

111) Иитересные новые области использования намечаются для моиокристаллов 

CdS (ЯБ.IJЯЮЩИХСЯ полупроводником n-Тllпа с' шириной запрещенной зоны 2,4 эв). Ока
залось, что работающнй при охлаждении жидким гедием квантовый генератор на их 

осиове способен возбуждаться быстрыми электронами (с энергией порядка 1 м.1Н. эв) 

И давать из.,учение в очень широком диапазоне длин волн (от далекого иифракрасноrо 

до далекого ультрафио.~етового). С другой стороны, обнаружилась ВОЗМожиость рез

кого уси.ления мощности проходящих сквозь кристалл CdS ультразвуковых волн за 

счет поглощения энергии одновременио возбуждаемых световых кваитов. Монокри

сталлы CdS могут быть получены си'нтезом из элементов в газовой фазе (при темпе
ратурах около 900 ОС). Образцы с м'ассой до 100 г былн получены также из расплава 
(при 1500 ос под давлением Ат в 200 ат). Похожнми на CdS свойствами обладают, 
по-видимому, ZnS и CdSe. Эффективные заряды атомов в кристаллах всех трех со
единений близки к ±О,7 е. 

112) От сернистых цинка и кадмия HgS отличается растворимостью в крепких рас
творах сульфидов щелочных металлов (но не аммония). Такое растворение обусловлено 

образоваllием комплексиых сульфидов ртути, иекоторые из которых были выделены 

и в твердом состояиии. Примером может служить К2 [HgS21 ·5Н2О. Образоваиием в 
растворе аналогичной соли натрия пользуются ииогда для извлечения кииовари из со

держащих ее горных пород. Сухнм путем были получены т и о ц и н к а т ы ЭZПS2 (где 
Э-Ва, Sr). 

113) При обработке сернистой ртути горячей коицентрнрованиой серной кисло

той оиа постепенно переходит в белое нерастворимое вещество состава 2HgS·HgSO •. 

Так как при кипячеиии с водой оио частично отщепляет иоиы S07. ио ие дает иоиов 
Hg", его следует считать комплексным соединением. отвечающим формуле 

[Hg(SHg)2]SO •. Аналогичные комплексиые производиые иона HgZ+ с молекулами HgO, 
Hgl2, AgBr и др. во внутренней сфере образуются при растворении этих веществ в 

растворах пер хлората ртути. 

114) Подобные же соли общего типа [Hg(SHg)21r2, имеющие белый (CI). б.~едио
желтый (Вг) илн оражево-желтый (1) цвет, иа свету более или менее (1 > Вт > CI) 
быстро чернеют, а при длительиом выдерживании в темноте или умереином иаfрева

иии их первонача.'1ЬИЫЙ цвет восстанавливается. Причиной этого является, по-види

мому. разрыв и последующее восстаиовлеиие связей Hg-r. Былн также получены 
аиалогичные по составу производиые селена Н теллура. 

115) Сульфиды типа ЭS2 (производиые Д в у с е р н и с т о г о водорода) описаиы 

д_'1Я ртути и цинка. Бесцвеmые, сильио преломляющие свет кристаллы HgS2 могут 
быть получены при 250-300 0С по реакции [Hg(SHg)21CI2 = Hg2C12t + HgS2. Выше 
390 ос они с отщеплением серы переходят в HgS. Белый осадок ZnS2 образуется по 

схеме Zп" + 2S 20:' = ZПS 2 + SzO~ при иагреваиии соли циика с избытком крепкого 
раствора гипосульфита. Термическое разложеиие ZПS2 начииается при 120 ОС, ио пол
иостью он переходит в ZпS лишь выше 500 ОС. Получающийся сульфид цинка очень 
чнст. По-вндимому, аиаJlOгичныjlt путем' может быть получен и CdS2• 
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118) С ел ев н JI ы н т ел л у р в JI ы ЗJlемеитов ПОJU'руппы цинка, в общем, по
хmки на соответствующие сульфиды. Некоторые характеризующие их даииые cOnQ-
иаалены виже: 

znS. CdS. HgSe ZnTe CdTe H~Te 

Ц"т.':" ..... • _ жe.nтый Iф8сный черный красный в:арllЧН, черный 

Т8IIЛOТа образования, 
31 2s 1'1 2D 24 3 IUUI4/~OAb • • • • • • 

Температура nлаll.llе&Нн,ос-' возг. 1240 799 1239 1050 &67 
2000 (15112'.11) 

Дня 9иергнй кристалJ1ИЧеских решеток селенидов даются зиачеиия (ккал/моль) , 
863 (Zn), Ю8 (Cd) н 867 (Hg). БОJ1ЬШИИСТВО перечислеииых соедииений обладает 

полупроводниковыми свойствами. Например, ZпТе - полупроводник р,типа, а HgTe
а-типа. Халькогеииды циика и кадмиll могут быть перекристаллизоваиы из расnлавлеи· 

ного висмута, В котором растворимость их уведичивается с ростом температуры (и 

JNенЬШllется по ряду:. ZnS > ZnSe > CdS:::> CdSe > ZnTe > CdTe). 
117) ТелJ1УРИД ртути (HgTe) являетси редким примером соедииеиий, образова

ние которых из элементов связаио с у в е л и ч е и и е м объема. На ием впервые уда

ЛОсЬ иаблюдать хиыическое разложеиие вещества под действием т о л ь К О Д а в л е

в н 11: при 15 тыс. ат происходит медлениый распад HgTe иа ЭJ1емеиты. 
118) С азотоы циик и его анаJ10ги иепосредствеиио ие соедиияются. Чериые 

н н т р и Д ы - ZпаN. (TenJ10Ta образования из элементов 5 ккал!моль) и малоустойчи
вый CdaN. (теплота образоваиия -39 ккал/моль)- могут быть получеиы осторожиым 

иагреваиием их амидов (доп. 57). Нитрид циика частично 'образуется также при иагре
ваиии цинковой пыли до 600 ос в токе аммиака. Водой оба иитрида разлагаются по 
схеме: ЭаN2+6Н2О=2NНа+3Э(ОН)2' Образующнйся при взаимодействии HgI2 и KNH2 
В жидком. аммиаке темио-коричневый HgaN. сильно взрывча.,. Нагреваиием смеси 

ZnaN2 и LiaN в токе ~ммиака был 110лучеи чериый смешаниый иитрид ZпNLl, меиее 

устойчивый, чем аиалогичное соеДииение магиия (§ 1 ДОII. 67). Известны также очень 
иеустойчивые ИИТРИJ(Галиды цинка - ZпNZпГ (где r - CI, 1). 

119) Из Ф о с Ф и Д о в рассматриваемых элемеитов извесmы серые ZnaP. и CdaP2, 
оранжевые ZnP2 и CdP2, теми о-коричневый HgaP2• ПРОИЗИОдНые циика и каД~fИII полу

чают обычио синтеэО~f из элемеитоВ. При иагревании фосфиды ЭР. J1erKO раэлагаютея 
по схеме ЭЭР2 = P.t + ЭзР2. Теплоты образоваиия ZпэР. (т. пл. 1180 ~C) и CdaP. 
(т. nJ1. 700) равиы соответствеиио 55 и 27 ",(ал/моль. Оба оии (в ОТJ1ичие от фосфи
дов ЭР2) tазлагаются разбавлеииой lJЛЯИОЙ кислотой. Обладающий в кристалличе
ском состо иии полупроводниковыми свойствами ZПЭР2 может быть очищен перегои-, 

кой 8 ?оке водорода при 1100 ос. О" иаходит широкое использоваиие в качестве ида 
дли ГРыЗУН6Q (крыс И др.). Известен также белый ZпРН. Твмио-коричневый фосфид 

ртути 1oI0жет быть по~учеи по реакцню 'P21.+5Hg=2Hgla+HgaPa (или ВЗ,аимодей
ствием РНа, КОН и H(Jla в спирто-эФирной среде). 

120) По формулам состава а р с е и и д ы цинка и кадмия подобны фоСфидам. Ло· 

лучают IIХ также СIIИТеэом из элемеитов. Серые ZI4As. и СdзАS2 плавнтоя соответ
ственио при 1015 и 721 "С, cepo-чеiJlfые ZnAs. и CdAs2 - при 771 и 621 ос. Чериый 
аморфный порошок аРСВllида ртути образуется в результате реакции:. 3HgCI2+2AsHa-
_HgaAS2+6HCI. А и т и м о и и Д ы цинка и кадмии отвечают типам ЭаSЬ2 н Э$Ь. Длll 
ZПаSЬ2 в Cd.Sb. (? пл. 424 ~C) даютси значеиии теплот образоваllИИ 48 и 14 /(КйЛ/AlОАЬ. 
Иитересио, что ОIlИ больше теплот образоваиии ZпзАS2 и CdaAS2 (23 и 10 ЦЙЛ!МОАЬ). 

121) Из к а р б н д о в злеМfflТОВ подгруппы ЦИlfка /lЗВестиы белые прои~водные 
ацетилена типа Э.С2. Ацетилид,ы Zn и Cd образуются при иагревании металлов в теке 
этого га'Щ. Из иих ZпС. разлагаетси с выделеиием ацеТlfJJеиа уже водой, а CdC2 -

лишь раэбаJ,RВНИЫМИ кислотами. Чрез.ычайио взрывчатый HgC. осаждается при про
пуска/i"1f IIцетlf./lffl;l сквозь раСТ80РЫ солей РТУТII. По строеиию кристалла ои похож I!a 
кар6ид кальция (рис. Х-5); дЛи параметро. даютс.. аиачеllИII d (СС) = 1,19 и 
d (HgC) = 2,17 А. Вода иа аl1етИЛ1!Д ртути ие действует, а разбамеИIlЫМИ кислотаМII 

ои разлагается по схеме HgC2 + 2НСI -+ НаО ..... HgCI. + CIi~CHO 1; ~бразоваииlЩ 
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ацетаЛi1дегнда (Х § 2 доп. 73). На этом основано использоваllие ртути как катализа
тора при получении ацетальдегида из ацетилена (иапример, взаимодеАствнем послед

Hero с IШПЯЩИМ раствором HgSO. в 40%-иой H2S0.). Под давл!Щием в 35 тыс. ат 
зцети,lЩД ртути разлагаетРI (Юjогда со взрывом), причем углерод выделяется в форме 

графита. Известны и некоторые комплексные ацети.'!иды ртути, иапример беСlllleТИЫЙ 
взрывчатый Ba[Hg (С ЕЕ СН).)· 2Nt'lз. 

122) Нормальиые окислительно-восстановительиые потенциалы, отвечающие пере-

ходам 2ни+2 + 28 = Hg~· (+ 0,91 8) и Hg~2 + 2е = 2HgO (+ 0,79). близки друг 
к другу. Следствием этого является существование равновесия по схеме Hg~ ~ 
~ Hg·· + Hg, которое в присутствии металлическоА ртути само по себе (при беско-

иечном разбllвлении) характеризуется отношением концентраций Hg·· и Hg';. равным 
] : 88. В зависимости от относительной прочности связывания обоих катнонов ра:мич-
иы~и аиионами соотн\,шение [Hg··)/[Hg;] измеllяется. Например, в растворах иитра
тов оно равио 1: 116, ио большиt/ство других анионов смещает его в обратную сто

рону. C:Н,IIOB8H коистанта свизи Hg,-Hg в ионе Hg~+ paj1Ha 2,5. По его свойствам 
имеется обзориая статья •• 

123) ДЛЯ МIIОГИХ сслеА Hg~ характерен распад на соответствующую соль Hg2+ 
и металлическую ртуть по cxeltfe: Hg2X2= HgXa+Hg (где Х - одновалентный аIlИОИ). 

В иекоторых случаях (наnРИlllер, Н {JaC12, HgzSO.> он идет лншь под действием света 

или иагревания 11 крайне медленно, в других случаях [напрнмер, Hg2(CN)2, Hg2S] на

столько бl!lСТРО протекает уже при самом образован ни СО'IИ Hg~+. что последняя 
вовсе не может быть выделена. Напрнмер, взаимодействие Hg2(NOa)2 с KCN идет 
JlО урщвнению:. Нg2 (NОЗ)2 + 4KCN = Кa(Hg(CN).) + Hg + 2КNОэ. 

1~.) Аммиаl'Ом распад по схеме Hg:+ = Hg2+ + Hg насто.'1ЬКО ускоряется, что 
npo't"eJ[IICТ ПРl1ктически моментально. Ион Hgl+ образует при этом СООТ5етствующие ие
p~CTBoplf"~e в воде производные двухвалеитной ртути (доп. 59), а выделяющаЯСII 

мелкораздроб.'1енная мета.'1.'1нческая рТуТь окрашнвает осадок в черный цвет. Напри. 

MIIP. с Hg2CI. реаIЩIIЯ идет по уравиению: Нg2СI2+2NНз=N~2НgСl+Нg+NН.Сl. 

Она используется в аналитнческоЙ ХИМИlI ДJlЯ открытия иона Hg;·. 
115) При полученни н и т р а т а закиси ртути целесообразно пользоваться ХОJlОД

ной азотной кислотой с плотностью 1,2 г/С1ll8 (т. е. обычной концентрированной, раз

бавленной равным объемом воды). ДЛя него характерен кристаJJJюгидрат 

Hg.(N08)2 ·2Н2О, хорошо ра{;творнмый в воде (3: 10 по массе), а на воздухе вывет

риваЮЩIIЙСЯ. l(атионом в lIем является, по-видимому, ГРУППIlРОDКа [H20HgHgOH2)1+. 
Онисаны также некоторые Основиые СОJlИ определениого СlЛтава, иапример 
Нg2(NОэ)2·2Нg2(Оll)t. ВзанмояеАствием Нg2 (NОЗ)2 с гептасульфурнмидом (IХ § 1 
доп. 55) было получено желтое (темнеющее на воздухе) соедннение Hg2(NS7}2, а вза
имодействием е тетрасульфуртетрнмидом (IX § 1 доп. 56) - полимер (Hg.N.S.)". 

II~) При Аействни иа раствор Hg2(N08)2 сильных щелочей должеи был бы вы
деЛИТЬСII ГИJl.рат заииси ртути [Hg2(OH)2). Однако соеднненне это весьма неустойчиво, 
и равновесие Hg2(OH)2 ~ Hg20+H20 сильно смещено вправо. ПО5Тому осаждается 

практически нерастворимая в воде черная з а к и с ь ртути (Hg20). Последняя в свою 
очередь постепенно распадается на HgO и металлическую ртуть (Hg20+O,2 1CICa.A = 
=HgO+Hg). Прн нагреванни (нли интеНСНВIIОМ освещенин), а также в прнсутствии 

избытка щелочи распад CllJlbHO усхоряется. Закись ртути образуется также при мед

ленном окиеленин металла во влажном воздухе. 

117) Действием на взвешениую в воде Hg20 восстаllовителей (формальдегида 
и т. п.) металлическая ртуть может ()W"b получеиа в форме свеТЛО'серого пор о ш к а. 

Подобная порошкообразная ртуть Jtарактерilзуется высоким давлением пара и боль
шоА реакциониой способностью. 

• т • р а • R В, м.., у спехв 118118В, 1853, ,. 8, 1002. 
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128) Так как в иоие Hg:+ на долю каждоro атома ртути приходится лишь один 

положительный заряд (вместо двух у Hg2+) , основиые свойства Hg,(OH)2 выражены 
roраздо сильнее, чем у Hg(OH),. В связв с этим COJIи закисн ртути подвергаются 

меньшему гидролнзу, чем соответствующие соли окиси. Как правило, оин менее рас

творнмы и в растворах нормально диссоциированы. для иона Hg;' в растворе было 

иайдено d (HgHg) = 2,52 А. По·видимому, нон Hg;+ первичио гидратироваи двумя 

молекуламн воды, образуя линейиую группировку (H,OHgHgOH2)2+ с d(HgO)-= 
= 2,15A. 

Склонность к комплексообразоваиию у иоиа Hg;+ практически отсутствует. 06-

ус.'10В.'1ено это отчасти его иеустойчнвостью по отношению ко всем тем .молекулам и 

ИОllам, которые более или менее прочно связывают ион Hg·· (Г-, CN-, NCS- и др.). 

Вместе с тем комплексообразованию не способствует и распределение общero заряда 

между двумя атомами Hg. Поэтому строение известных дЛя заКJlСНОЙ ртути двоifиых 
иитратов тнпа 2Нg,(NОзkМ(NОэ), отвечает, вероятно, формуле (Hg2)2(M(NO~)8), 
Возможно, что истИННым комплексиым производиым закнсной ртути ЯВJIяется соеди

иеиие состава N,Н •. Нg2 (NОЗ)2, в котором образованне двух связей N _Hg могло бы 

способствовать стабнлнзации нона Hg;+. 

129) Галоuдltые соли закнси. ртути малорастворимы в воде, прнчем по ряду 

Hg2CI2 (1.10-8) - Hg2Br, (4·10-8) - Hg,I2 (4 ·10-18 JШльfл) растворимость умень

шается. значителыlo более растворимая фтористая соль (т. пл. 570 "С) быстро тем
неет на воздухе, а в растворе подвергаетси гидролизу. ИОДистая ртуть (Hg212) в очень 

чнстом состоянии имеет желтую окраску, но обычно получается (вследствие частич

IIOfO распада) в внде зеленого осадка. Устойчивость галидов Hg2r2 .no ряду CI-Br-I 
замеТIIО уменьшается, и Hg2I, уже весьма иестоЙка. Под действием раствора KI оиа 
распадается по схеме: Hg2I, + 2КI = К2[НgI.) + Hg. Расстояиие Hg-Hg в галидах 
Hg2r, снльно зависит от природы галоида -оно составляет (А): 2,42 (F), 2,53 (CI). 
2,58 (Br), 2,69 (1). .. f 

130) К а л о м е л ь может быть получена пропусканием сернистого газа в кипящий 
раствор HgC12 (следует учитывать, что сулема с водяиым паром заметио летуча) или 

обменным раЗ.'10жеllнем Hg,(N(Ja), с NaCI. При иагреваиии оиа желтеет в затем воз
гоняется (т. возг. 384 ОС) с практически полным разложением по схеме HgtCI2 = 
= HgCI2 + Hg, тогда как охлаЖДеНие паров вызывает смещение равновесия ВJleBO и 

осажденне бе.1ЫХ крнсталлов Hg2Cl,. Под действием света (и при кипячении с водой) 

каломель постепенно темнеет вследствие частичного распада иа HgCI2 в Hg. 
131) Каломель образуется, в частности, по уравиению: 2HgCI, + (NH.),C,O. = 

= 2NH.Cl + 2СО, + Hg,c12~. Интересиой особеиностью этой реакции ИВJlяется то, что 
она протекает только под действием света и пропорционально его КО.1IИчеству. Коли· 

чество падающего на реакционную систему света может быть, такнм образом, устаиов· 

лено по массе выДt>.лившеЙся каломели. Исходный раствор roтовится раствореиием в 

литре воды 25 г (NH.).C,O., 15 г HgCI2 и нескольких кристамов Hg(NOa),. 
132) В Э.1ектрохнмии Hg2C12 служит основой ваЖIIОГО электрода сравнения

к а л о м е л ь н О Г О Э л е к т р о д а. для его изготовления на слой металлической ртути 

(имеющий контакт с Вllешней цепью) наносят пасту из растертой (в присутствии рас· 

твора КС1) смеси Hg2CI, и ртути, после чего сверху иаливают раствор KCI. Если 
последний насыщен, то потенциал каломельиого ЭJlектрода относительио нормального 

водо;)Одиого (У § 8 доп. 3) линейио меняется от +,0,26 при О ОС до +0,23 8 нри 50 ОС. 
133) Аналогичный галидам р о Д а н и д закисн6й ртути образуется в виде белого 

осадка при взанмодействни растворов Нg,(NОз), и KNCS. Ои очень неустойчив и 

легко разлагается по схеме Hg,(SCN)2 = Hg(SCN), + Hg. 
134) Белый а з и д закисной ртути - Hg,(Na)2 - осаждается при взаимодействии 

Hg,(NOa). с NН.Nз- Он светочувствителен и взрывчат. 
135) С у л ь Ф а т закисной ртути (Hg2SO.) образуется в виде бесцветных кристал

лов при действии разбавлениой H2SO. на р'аствор азотнокислой закиси ртути. В воде 
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(и разбавлениой H2SO.) ои малорастворим (0,6 г/л), однако постепенно все же под

вергается гидролизу с выделением желтой ОСНОВИОЙ соли Hg2SO •. Hg2(OH)2. 
136) В электрохимии сульфат закисной ртути используется при изготов.~енни т. 11. 

И О Р М а л ь и О Г О Э л е м е н т а, служащего эталоном для точного нзмерения напря

жения. Схема наиболее употребительной конструкцин такого элемента показаllа иа 

рис. ХII-75. Работа его основана на реакциlt 

Cd+Hg2SO.=CdSO.+2Hg, а электродвнжущая 

сила при 20 <IC равиа 1,0186 в (и очень Ma:io 

зависит от температуры). 

137) ~ыпадающий в виде белого осадка при 
деЙСТВИН растворимых карбонатов иа растворы 

солеЙ Hg;+ К а р б о и а т закнсиоЙ ртути 
(Нg2СОз ) быстро желтеет вследствие частичного 

гидролиза. Он очень малорастворим (порядка 

1·1Q-8 .tЮль/л) и имеет теиденцню к распаду иа 

Hg. HgO и С02. 
Рис. XJl-75. Схем. нормального эде-

138) Аиа,1l0гичные Hg~ иоиы к а Д м и я и мента. 
Ц И И К а существуют только в особых условиях. 

Металлический кадмий довольио хорошо растворим в расплавах га.1ИДОВ Cdf2 
[например, при 6ОО 0С растворимость равна (ат. %): 16 (С1), 14 (Вг) и 1,5 (1)]. 
В образующихся красновато-чериых жидкостях устанавли~аются смещенные влево 

равиовесия по схеме: Cd + Cdf2 ~ Cd2f2. Добавлеиие соответствующих галндов алю
миния смещает равиовесия вправо (и J;lзменяет цвет иа зеленовато-желтый). Так, при 

335 ос растворы кадмия в расплавах Cdf 2 + А12Г, [т. е. системы Cd + Cd (АIГ .)2 ~ 

~ Cd2 (АIГ .),] характеризуются следующим содержаиием Cd ~+ (мол. %):. 67 (С1). 

58 (ВГ) и 3-1 (1). Для силовой коистаиты связи Cd-Cd в иоие Cd~+ дается значение 
к = 1.1. Процесс его образоваиия эндотермичеи (-35 ккал/моль по расчету для Cd2Clz 
в газовой фазе), и медлениое охлаждение расплава сопровождается отщеплеиием ме

таллического кадмия (с образоваиием чериой массы). одиако обработкой быстро охла

ждеииого расплава кипящим бензолом Cd2(AICI.)z может быть, по-видимому, даже 

выделеи в свободиом Состояиии. Водой ои тотчас разлагается с выделеиием кадмия. 

139) Растворимость циика в расплавах его г8ЛИДОВ зиачительио меньше, чем кад
мия [например, при 600 ос оиа равиа (ат.%): 0,6 (Сl) и 0,9 (1)]. Природа этих раство
ров пока ие ясиа. Одиако установлено, что контакт с г8Лидами ZПГ2 резко увеличн

вает (С1 < Вг < 1) летучесть металла в вакууме и что это обусловлено налнчием 

равиовесия по схеме: Zn + ZПГ2 ~ Zn2f2. При 4()() ос оно смещеио вправо, а при охла
ждеиии до обычной температуры поЛИОСтью смещается влево. Вероятно, это, как и 

в случае алюминия (XI § '2 доп. 87), может быть использоваио для очистки металла. 
140) Для способных к кратковремеиному существоваиию в парах свободных ра

дикалов ЭН и ЭН· даются следующие значеиия для связей Э-Н (А) и их силовых 

коистаит: 1,59 и 1,5 (ZпН); 1,51 н 2,1 (ZпН+); 1,76 и 1,2 (СdН); 1,67 и 1,9 (CdH+); 
1,74 и 1,4 (HgH); 1,59 и 2,4 (H~H+). Как видио из приведенных данных, удален не изо
лированного электрона при ионизации ЭН ведет к существенному упрочнению валент

ной связи (ср. III § 5 доп. 12). 
141) Первый э~мент 11 группы - б е р и л л и i\ - во многих отношениях сходеи 

со вторым элементо~ 111 группы - алюмииием. Действительио, оба металла пассивны 

по отношению к крепкой холодной HNOa, гидроокиси обоих имеют амфотерный харак
тер. карбиды обоих являются производными метаиа и т. д. С другой стороны, бернл

лии R некоторых отношеllИЯ). проявляет особенно близкое сходство с ц и н к о t,I. По

мимо амфотеРIЮrти I'ИДjЮOКlfсей_ обоих элементов и их устойчивости при Otlellb высо

ких TeM!JepaTypax, примером тзJtОГО .:;ходсrвэ может служить существованне у цннка 
основного ацетата, аllалогичиого соответствующему производиому бернллия. Ни маг

ний, ии остальиые элементы 11 группы по.п.оБНых соеll.инеииЙ не образуют. 
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XIII 
Первая группа периодической 

системы 

* 

Структура внешних электронных слоев в ато
мах элеl!!е"ТОJJ 1 группы позро.nяет прежде всего 
предполагат~~отсутствие у них теН4еи"ци J пр~· 
соединеннro элехтроноа. С друrой стороны, от
дача еДиJlственного внешцего электрона, хаза

лос~ бы, должна происход,ить весьма легко " 
вест" к. образованн!О УСТРЙЧИl~ых одцовалерт. 
ных каТИОНРJJ раССlrfаТРИЩiемых эдементор. 

Как по~аЗ1!Iвает On1ll1, рре,цпо,nщке"ия эти в 
полной мере опраВДЫJlаlQr~n TO,IJpKQ примени
тельно к элемеитам левого столбца (1,.1, Na, К 
и аналогам). для меди и ее аналогов оии 
верны лншь, наполовнну: в смысле отсутствия 

у них тенденции к присоединению электронов. 

Вместе е тем их наиболее УJl.аленныЙ от ядра 
18-зnектронный слой оказывается еще не вполне 
закрепленным и при нзвестных условиях спосо

бен к чаСТИЧQоА потере элеJ<ТРОНОВ. Последнее 
обусловливает возможность существоваиия на
ряду с одновалентными Си, Ag и Au TaK~e и 
соединений рассм~триваемых элементов, отве
чающих их более высокой валентности. 

ПОJl.обное расхождение ВЬ1веденных из атом-
. ных моделей предположений и результатов опы
та показывает, что рассмотрение' CBolt~TB эле
ментов на' основе т о л ь к о ЭJJеl\ТРОИJЩХ струк
тур атомов и без учета ост~льнЬ1Х особенцостеА 
не всегда достаточно для химической характери
стики этих элементов даже в caMI!IJ{ грубых чертах. 

§ 1. Щелочные меТЩlJlЫ. Применяемое к эле
ментам ряда Li-Cs название щелочные металлы 
связано с тем, что их гидроокиси яв,nяются силь

ными щелочами. Натриа и калиd относятся к 
наиболее распространенным элемеuтам, состав
ляя соответственно 2,0 и 1,1 % от общего числа 
атомов земноА коры. Содержаuие в ней Аитця 
(0,02 %), рубидия (0,004 %) и цезия (0,00009%) 
уже значительно меньше, а франция - иичтожио 
мало.l-t 
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~ nрцроде встречаются только соединения щелочных метал,llОВ. Нат
рий и калий являются постоянuыr.sи составными частями многих сили
катов. Из отдельных минералов натрия важнеЙШИЙ - поваренная соль 
(Na'C\) входит в состав МОРСкОЙ воды и на отдельных участках земной 
поверхности образует под слоем наносных пород, гpoMaдHыe залежи 
каменной соли (в СССР - Соликамск, Артемовск, Илецк и т. д.). Верх
ние слои подобпых залежей иногда содержат скопления солей калия 
в виде пластов сильвинита (тKCl~nNaCl), карналлита 
(КС\ . MgC\2 . БН2О) И др .• служащие основным источником получения 
соединенцй этого элемента. Имеющих промышленное значение природ· 
ных скоплений калийных солей известtю лишь немного. Важнейшим из 
них является Соликамское месторождение. 5-8 I 

для лития извеСТен ряд минералов, но СКОПJlения их редки. Рубидий 
и цезий встречаются почти исключительно в виде примесей к калию. 
Следы франция всегда содержатся в урановых рудах. 9 

Соединения натрия имеют огромное значение для жизни. Достаточно 
напомнить хотя бы то, что человек потребляет ежегодно в среднем 
5 кг NaC\. Подобным же обраЗ9М для растений необходимы соли калия. 
В связи с этим около 90% всех добываемых калийных соединений упо
требляются для удобрения почв. Остальные 10%. равно как и громад
ные количества различных соединений натрия, ИСJlOJIЬЗУЮТСЯ в промыш
ленности. Лишь сравнительно небольшое по объему применение находят 
пока производные лития и весьма ограничен"ое - соединения Rb и 
Cs.10-15 

В свободном состоянии щелочные металлы могут быть выделены 
э~ектролизом их расплавленных хлористых солей. Осиовное практиче
ское значение имеет натрий, ежегодная мировая выработка которого 
составляет более 200 T~C. Т. 18, 17 . 

При отсутствии воздуха ЛИТИЙ и его аналоги представляют собоЙ 
серебристо-белые (за исключением желтоватого цезця) вещества с бо
лее или менее сильным металличеСКjiМ блеском. Все щелочные металлы 
характеризуются небольшимц nлотностями, малой твердостью, низкими 
температурами плавления и кипения и хорошей электропроводностью. 
Их важнейшие константы сопоставлены в ПрИВО,11имой сводке: 

Плотность. г/с..,3. • • • 
Твердость (алмаз = 10) 
Теплоемкость (Н2О = 1) 
Электропроводность (Hg = 1) 
Температура плавления, ос . 
Температура кипеиия, ос . . 

LI Na К. Rb Cs 

0,53 0,91 0,86 1,53 1,87 
0,6 0,5 0.4 0,3 0,2 
0,84 0,29 0,11 0,08 ОМ 

11 21 14 I 5 
180 98 63 892ft 

1350 900 716 6i6 610 

XQJI. jiзмеНt!Нt\Я констаН'\' по ряду l-i-Cs вцлен из рис. XIlI-l. 
Франций в элеменТарttОМ СQеТQЯпИИ H~ лол~чен. П9 ХИМИiеским 

свойствам он очень похож на рубидий и цезий. 18- 4 

1)Л8годаРR мадой плотнеети Ц, Na " I\ всцд~взtот вц ЦОДEI (Li
даже на ц~росиие). Щелрчн~е метаЛ,1li!l л~гко рещутсп вощо". а твер
дрет!> нацболее ~Slгкогр рз ник -.... цезцв """"' Ре преВJ>lшает тп~рдость воска. 
Несветищ~еси пламя газо~оА f!ЭР~ЛКИ ЩЩlочные метмлы tI их летучие 
соедцнен"н Qкрашивают в характерные цвета. И3 1(0TOPblX -наиболее ии
тенсивен присущий Ц8ТРИЮ ирко-.желты •. ~5-~II 

С к"мичеекой стороны литий и его аналоги ВаJlЯЮТСЯ t\сключитеЛI:!НО 
реакцион"оспосоБНЫ~1I металлами (приче.. активность их по иаnрав
,1JеНlпе От Li к Cs обblЧИО возрастает). Во всех свриJt соединениях ще
лочные металлы оtJ,новалеНТIIЫ. Располагаясь в крайней левой части 
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ряда напряжений, они энергично взаимодействуют с водой по схеме 

2Э + 2Н2О = 2ЭОН + Н2 
При реакции с Li и Na выделение водорода не сопровождается его 
воспламенением, у К оно уже происходит, а у Rb и Cs взаимодействие 
протекает со взрывом. ' \ 

В соприкосновеиии с воздухом свеЖие разрезы Na и К (в меньшей 
степени и Li) тотчас покрываются рыхлой пленкой продуктов окисле
ния. Ввиду этого Na и К хранят обычно под керосином. Нагретые на 
воздухе Na и К легко загораются, а рубидий и цезий самовоспламе
няются уже при обычной температуре. 30-35 
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Рис. ХIIИ. Физические свойства щелоч- Рис. XIII-2. Теплоты образования соеди-
иых металлов. иений щелочиых метаЛJIОВ (ККаА/г-эк.s). 

При наличии следов влаги щелочиые металлы воспламеняются в 
атмосфере хлора. Взаимодействие Cs, Rb и К с жидки-м бромом сопро
вождается сильным взрывом, тогда как Na и Li при обычных темпе
ратурах реагируют только поверхностио. С иодом реакции протекают 
подобным же образом, ио менее энергично. Во всех случаях взаимо
действия с галоидами продуктом реакции является соответствующая 
соль (ЭГ). 

Образование с у л ь Ф и Д а (Э25) при растираиии щелочного металла 
с порошком серы сопровождается взрывом. При нагревании в атмо
сфере водорода литий и его аналоги образуют г и Д р и Д ы (ЭН), имею
щие характер типичных солей, в которых отрицательным ионом яв
ляется водород (Н-). С азотом и углеродом непосредственно соеди
няется только литий. Образование его н и т р и д а (LiзN) медлеино идет 
в атмосфере азота уже при обычных температурах. Напротив, к а р б и д 
лития (Li2C2) может быть получен из элемеитов лишь при нагревании. 
Теплоты образования соединений щелочиых металлов сопоставлены на 
рис. XIII-2. 36-42 
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При сгорании щелочных металлов в избытке кислорода образуются 
соединения следующего состава и цвета: 

Li20 Na202 К02 Rb02 Cs02 
белый белый , желтый желтый желтый 

Из всех этих веществ нормальиым окислом является только Li20, а 
остальные представляют собой п е'р е к и с н ы е соединения. 

Практическое применение находит главным образом пер е к и сь 
н а т р и я (Na202). Технически ее получают окислением при 350 0С рас
пыленного металлического натрия: 

2Na ;- 02 = Na202 + 122 /С/Сал 

Образующийся продукт обычно представляет собой порошок или кру
пинки желтоватого цвета. 

Взаимодействие Na202 с водой сопровождается гидролизом: 

Na202 + 2Н2О +z 2NaOH + Н2О2 + 34 /С/Сал 

На выделении Н2О2 при этой реакции основано использование перекиси 
натрия для отбелки различных материалов. Взаимодействие Na202 с 
двуокисью углерода по схеме 

2Na202 + 2СО2 = 2Nа2СОЗ + 02 + 111 /С/Сал 

служит основой применения перекиси натрия как источника кислорода 
в изолирующих противогазах и на подводных лодках. С Легко окис
ляющимися веществами перекись натрия реагирует настолько энер

гично, что взрыв может иногда последовать уже при простом соприкос

новении. 43-55 

Нормальные о/Сuслы щелочных металлов (за ИСКЛючением Li20) 
могут быть получены только косвенным путем. Они представляют собой 
твердые вещества следующих' цветов: 

Li20 Na20 К20 Rb20 C~O 
белый беJlЫЙ белый желтый оранжевый 

Окись лития гидратируется сравнительно медленно. Напротив, окис
лы остальных щелочных металлов реагируют с водой весьма энергично. 
Взаимодействие протекает по схеме Э2О + Н2О = 2ЭОН исопрgвож-
дается большим выделением тепла. ; 

Гидроо/Сиси (ЭОН) щелочных металлов представляют собой бес
цветные, очень гигроскопичные вещества, разъедающие большинство 
соприкасающихся с ними материалов. Отсюда их иногда употребляемое 
в практике название - едкие щелочи. Все они сравнительно легко
плавки и летучи без разложения (кроме отщепляющей воду LiOH). 

В воде гидроокиси щелочных металлов хорошо растворимы . (хуже 
других- LiOH), причем почти нацело диссоциироваиы ва иовы Э· и 
ОН'. Так как эта диссоциация больше, чем у гидроокисей всех других 
металлов, едкие щелочи являются с а м ы м и с и л ь В ы М и о с в о в а

н и я м и. 

Гидроокись натрия (иначе: едкий натр, каустическая сода) потреб
ляетСЯ многими отраслями промышлеJlНОСТИ. Ее ежегодная мировая 
выработка исчисляется миллиоиами тонн, причем б6льшая часть добы
вается электролизом растворов NaC1. Реже пользуются обменным раз
ложением соды с гашеной известью: 

Nа2СОз + Са(ОНь = CaCO:J + 2NaOH 
Реакция эта использовал ась еще в древнем Египте. Выработка NaOH 
в СССР составила в 1972 г. 1899 тыс. т (проrив 190 тыс. т в 1940 г. 
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и 55 тыс. т в 1913 г.). Из гидроокисей других щелочных металлов зна
чительное практическое применение находит только КОН (<<едкое 
кали:.). Вырабатывают его обычно электролизом растворов KCl. 56-68 

Ионы щелочных металлов бесцветны. Почти все соли, образуемые 
ими с обычными кис.лотами, хорошо растворимы в воде. В противопо
ложиость выдел~ющимся, как правило, без кристаллизационной воды 
солям К, Rb и Cs для солей лития образоваиие кристаллогидратов 
весьма характерно. Натрий занимает промежуточное ПО.10жение. Соли 
щелочных металлов и слабых кислот вследствие гидролиза показывают 
в растворе щелочную реакцию. Комплексные соединения с ионом ще
лочного металла в качестве комплексообразователя малоустойчивы (они 

20 

18 

16 

,,, 

• 
о 20 ц) 80 во 100't 

Рис. ХIII-з. Растворимость 
rалидов щелочных метал

лов (.мОАЬ/А Н,о). 

Рис. XIII-4. Выварка соли 
(XVI век). 

о 20 lIJ 50 8f) т-с 

Рис. ХПI-5. Раствори
мость нитратов 

(.мОАЬ/А Н2О). 

известны лишь для Li и Na). Напротив, весьма многочислениы ком
плексиые производные, у которых ионы щелочного металла распола

гаlOтСЯ ВО внешней сфере. Многие из подобных комплексов отличаются 
б6ЛЬШОЙ устойчивостью, которая по ряду Li-Cs обычно возрастает. 69. 70 

Галоидные соли-рассматриваемых элементов представляют собой 
довольио тугоплавкие кристаллические вещества, за исключением LiF 
(и отчасти NaF), хорошо растворимые в воде (рис. XIII-3). Наиболь
шее практическое значение из них имеет NaCl. Помимо потреблеи~я 
С пищей (отсюда название - поваренная соль) громадные количества 
хлористого натрия используются промышленностью. Его ежегодное, ми
ровое потребление исчисляется десятками миллионов тонн. 

Источниками промышленного получения NaCI служат, с одной сто
рапы, природные залежи каменной соли, с другой - моря и соленые 
озера (В СССР - Баскунчак н др.). Из залежей каменная соль просто 
выламывается и затем измельчаетс~. Такая соль часто бывает на
столько чиста, что не требует дальнейшей очистки. Из морей и солеиых 
озер NaCl добывают упариванием рассолов под действием солица или 
вымораживаиием воды. В настоящее время лишь изредка применяется 
обычный раиее способ выварки соли за счет сжигания топлива 
(рис. XIII-~). Получаемая из рассолов соль часто бывает загрязнена 
ПРИNесями(главным образом ионов Са2+, Mg2+ и so:-) и во влажном 
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воздухе отсыревает. Напротив, чистая поваренная соль негигроско
пична. Из других галидов щелочных мета.'lЛОВ громадное значени~ 
имеет KCl- основа калийных удобрений. 71-10& 

Н и Т р а т ы щеJJОЧНЫХ металлов сравнительно легкоплавки и хорошо 
растворимы в воде (рис. XIII-5). Практическое значение из них имею? 
почти исключительно NаNОз и КNОз. Обе соли ' 
используются главным образом в качестве мине- 100 
ральных удобрений. Нитрат калия идет также 
для изготовления черного пороха (NаNОз не при- 50:7 
меняется из-за его гигроскопичности). I~-II~ 

Ввиду двухосновности У г о л ь Н а я кислота 
.образует со щелочными металлами соли двух 'OJ .... =--:-"''''''-'-.--=''----":-;:-' 

типов - кислые (ЭНСОз ) и средние (Э2СОз). 
Кислые карбонаты (бикарбонаты) характерны 
для всех щелочных металлов кроме Li. Из рас
творов они выделяются без кристаллизационной 
воды в виде мелкокристаллических порошков. 

Рис. XIII-б. Давление 
диссоциации бикарбоиа

тов (.м.м рт. ст.). 

При обычной температуре бикарбонаты устойчивы, но при нагревании 
довольно легко переходят в соответствующие средние солн угольной 
кислоты: 

По ряду Na -:.Cs термическая устойчивость бикарбонатов заметно воз-
растает (рис. XI Н-б). . 

За исключением NаНСОз рассматриваемые бикарбонаты хорошо 
растворимы. Вследствие гидролиза растворы их показывают очень сла

7 

J 

о 

бощелочную реакцию. При нагревании этих раство
ров из них частично выделяется СО2 (в соответ
ствии с приведенным выше уравнением распада), и 
реакция становится сильнощелочной. В соприкос
новении с воздухом такое выделение СО2 раствора
ми бикарбонатов очень медленно происходит и при 
обычной температуре. Практическое применеиие на
ходит главным образом N аНСОз ( ~спитьевая сода:.). 
используемый в медидине, кондитерской промыш
ленности и т. д.113-i'18 

Нормальные карбонаты щелочных металлов, за 
40 ""'Оо'С L СО ." "исключением i2 3, хорошо растворимы в ваде 

Рис. ХЩ-7. Раство
римость углекислых 

'Солей (.мОАЬ! А Н2О). 

(рис. XIII-7), причем в результате гидролиза рас
творы их показывают сильнощелочную реакuию. 

Наибольшее значение имеет с о Д а (N а2СОз). Вы
рабатывается она или в безводном состопнии 

(<<кальцинированная сода:.) или в виде выветривающегося на воздухе 
кристаллогидрата Nа2СОз ·l0Н2О (<<кристаллическая сода:.). 

Потребителями соды являются многие отрасли промышленности. 
Кроме того, она применяется для умягчения воды, при стирке белья 
и т. д. Выработка кальцинированиой соды по СССР составила в 1972 г. 
3850 тыс. т (против 536 тыс. т в 1940 г. и 160 тыс. т в 1913 г.). 

Основное значение для производства соды имеет а м м и а ч н ы й ме
:год, основанный на реакции 

. NaCI + NН4НСОз += NаНСОзt + NH4Cl 

равновесие которой почти нацело смещено вправо (вследствие очеНЬ 
малой растворимости NаНСОз в растворе NH4Cl). Концентрироваиный 
раствор NaCl сперва насыщают аммиаком, а затем обрабатывают дву-
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окисью углерода (получаемой за счет обжига СаСОз). Выделяющийся 
NаНСОз отфильтровывают и иагреваиием переводят в Nа2СОз (по при
ведеииому выше уравиеиию), причем образующийся СО2 возвращают в 
производство. Содержащий NH4Cl маточиый раствор обрабатывают га
шеиой известью и выделяющийся при этом аммиак также возвращают 

6 

5 

4 

z 

I 

в производство. Таким образом, единствеииым отхо
дом является остающийся в растворе CaC12. Ш-IZЗ 

Кроме соды в зиачитеЛьных количествах потреб
ляется промышлеиностью (преимуществеиио
стекольиой) I) о та ш - К2СОз. Помимо химиЧеских 
методов получеиия из природиого KCl, для выра
ботки поташа широко используются отходы иеко
торых производств (зола растеиий и др.). t24,IZ5 

Подобно карбоиатам, с у л ь Ф а т ы щелочиых 
металлов тоже известиы Кислые (ЭНSО,) и сред
иие (Э2S0,). В воде те и другие хорошо раствори
мы (рис. XIII-8). Практическое зиачеиие имеЮТ 
главиым образом Na2S04 (в технике часто иазы
ваемый просто с у ль Ф а т) и К2S0" особе ина пер
вый из иих. Важнейшим их потребителем является 
стекольиая промышлеиность. Кристаллогидр;tт 

I 2Il ID iIJ 60 /OU"C Na2S04·10H20 (<<мирабилит:. или «глауберова 
соль:.) примеияется в медицине как слабительио~. 

Рис. ХIII-8. Раство
римость суJIЬфатов 

('молы� л Н2О). 

Промышлеииое по.nучеиие Na2SO, и К2S0, ос
новаио либо на их Выделении из природиых мине
ралов, либо иа обработке соответствующих' хло

ридов сериой кислотой. В последием случае сульфаты являются по
бочиыми продуктами производства соляиой кислоты. Гр:омадиые коли
чества мирабилита Содержатся в воде Кара-Богаз-Гола. 26-145 

Из сопоставления свойств щелочиых Металлов и их соеди~ний вид
но, что по ряду Li - Cs оии в общем измеияются весьма закоиомерио. 
Подобио тому как это иМело место у В и Ве, первый элемент под
группы - литий - заиимает иесколько особое положение. Малая раство
римость его солей с аииоиами CO~-, РО:- и F-, а также гидроокиси, 
сравиительиая легкость отщепления от нее воды при нагреваиии и ие

которые другие свойства приближают литий к магиию и кальцию. Од
нако в осиовиом 'ЛИТИЙ все же является типичным щелочным металлом. 

Дополнения 

1) Хотя некоторые соединения Na и К (поваренная соль, сода, поташ) бы.1И из

вестны еще в' глубокой древности, различие между обоими элементами впервые уста
номеио лишь в иачале XVIII века. Элементарные Na и К выделены только в 1807 г. 
Литий открыт в 1817 г., uезнй и рубидий - соответственно в 1860 и 1861 г. Элемент 

Nt 87 - франций - был открыт в 1939 г., а название свое получил в 1946 г. По бол,,· 
шннству щелочных металлов имеются монографин *, а по фраиuню - 06эорная статья **. 

• Ш а м р а А Ф. И. ЛRТИА. М., Изд-во АН СССР, 1952. 284 с. 

О с т р о у m к о Ю. И. и др. ЛитиА. М., Атомиздат. 1960. 199 с. 

С и т т и г М. НатриА. Пер. с аигл., под ред. И. А. Реформатского. М., Атомиэдат, 1961. 4МJ с. 
А JI а бы m е в А. Ф. и др. НатриА и калий. Л., Госхнмиздат, 1959. 391 с. 

Пер е JI ь м а и Ф. М. РубидиА и цезий. Изд. 2-е. М .• Изд,во АН СССР. 1960. 139 с. 

П JI Ю Щ е в в. Е .• С т е n и н В. д. ЛитвА. рубидиА и цезиА. М., сХимии., 1970. 401 с. 

К о t' а и в. И., Н а з в а и о в а в. А., С о л о Д о в Н. А. РуБНдИА и цезиА. М., сНаука» , 
197f. ЗЭ6 с . 

•• Л а в р у х и и а А. К.! ~'спехи химии! 1958,. п. 10, 1209. 
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2) Природиые натрий и цезий являются «чистыми» элемеитами (23Na и t88CS), ли
тий слагается из изотопов 8и (7,4%) и 7Li (92,6%), калиli-из изотопов 89К (93,22%), 
4ОК (0,01%) и 41К (6,77%), рубидий-из изотопов 85Rb (72,2%) и 81Rb (27,8%). Из 
изотопов франция осиовное значенне нмеет 

встречающиiiся в прнроде 228Fr (средняя про

должительность жизни атома 32 .мин). 
3) Атомы щелочных металлов нмеют 

строение внешннх электронных оболочек ти-

па ns (где n - главное квантовое чнсло внеш-

1lJO 

него слоя) н одновалентны уже в основном 8IJ 
состояннн. Ближайшне к иему энергетическне 

уровнн этих атомов показаиы на рис. XIII-9, 
а нх первые ноннзаuиоиные потенuиалы (в) 60 
приводятся ниже: 

LI Na 1\ Rb 

5,39 5,14 4,34 4,18 

Cs 

3,89 

1iанболее вероятным значением ноннзаuнон
ного потенuнала франuия является 3,83 в. По-

лученны�e на осиове экспериментальных дан-

ных значення сродства атомов к электрону 20 

равны: 9 (Li), 7 (Na), 12 (К), 14 (Rb н Cs) 
"кал/г-аТО/rl. 

i: f 
_, 4d I 

4s 1--' , 
3d 155' 1 =, ~p' 1 
3р 1==' I I 

1 3d , 4а! 1 
зs ,--,2:L, 

, 4"s , 2L. 1 "'5d I ~ 
1 __ ,~ 

I I 3а ' 6р ,--Ш1 
1 1=, tjs ,-Т-р I 5s ,--

1 I , 14d1 7S' 
, 3р I 1 1 

--1 , 1 I 
2р I 1 __ I __ I5d 

I I 4р , 5р , 
I 1 I '6р 
I 1 I , 

I 
I I 1 

Li Na' К , Rb 1 Cs 
I , I I 
I • 1 , 1 

~I~'~'~'~ 4) И ядро атома uезия, и его валентный 

электрон обладают магннтным моментом. Эти 

моменты могут быть взанмно орнентированы 

параллельно нли антипараллельно. Разность 

Рис. Xlll-9. Энергетическне уровии атоков 
щелОЧиЫх кеталлов (к.к.аА/г-аro.tl). 

энергнй обонх состоЯннй соответствует излучению со строго определенной частотой 
колебаний ~ -= 9192631770 сек-! (т. е. длнной волны Л. ~ 3,26 еАС). На этой основе 

были сконструнрованы uезневые «а Т О М Н Ы е ч а с Ы», точность хода которых еще 
выше, чем у «молекулярных» (IX § 1 доп. 18). 

Рис. Xlll-10. ПрикериыR геологическиR разрез СоЛRкакскоro кесторожд;еиии. 

5) Природные залежн легкорастворимых солей на террнторнн СССР образовалнсь 
в реЗультате постепенного усыхання внутренннх морей, покрывавшнх в минувшне эпохн 

БОльшую часть Европы н Западной Снбирн. По запасам калия Солнкамское место

рожденне превосходнт все месторождення других страи мира, вместе взятые. 

Прнмерный геологическнй разрез этого месторождення ноказан на рнс. XIII-10 (по 
А. А. Иванову). Как видно нз рнсунка, собствеН110 соляная залежь скрыта под слоямн 

наносных (1), нзвестняковых (2), Г.1инистых (3) и гипсоносных (4) пород. Сама за
лежь состоит в основltом из каменной СО.1Н (52. спросдойками П.lасrов СИ.1~ВННИТОВОГО (6) . 
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и кариаллитового (7). Среднее содержаиие калия (по общепринятому расчету на 
1<20) в сильвииитовых пластах составлЛе'l' ОКО.'10 15%, в карналлитовых - около 12%. 
в составляющих продолжеиие Соликамских мощиых содяиых за.1ежах Березииковского 

района попадаются П.1асты сильвиикта с содержаннем до 35% к,О, а калийиые местО

рождеНIIЯ южного Урала .характеризуются значитедьиым содержаиием сериокислых 
солей (МlIнерады к а к и и т - КСI • MgSO •. 3Н2О, П О Л И r а л и т - KtS04 . MgSO •• 
• 2CaSO •• 2Н2О и др.). 

6) В противоподожность калийиым залежам природные ИСТОЧНИки получеиия солей 
иатрия (моря, соденые озера, камеииая со.1ь) имеются во многнх страиах. Мировой 

океан содержит 4·1015 т NaCI (а из каждой тысячи тоин морской воды практически 
получается около 1,3 т соли). Интересна громадная МОЩНt1сть иекоторых месторожде

ний камениой соли. Так, в Идецке ее неп~рывныА пласт раэведан на глубину в по.'
тора КИJ\оМетра, причем никаких 'прнзнаков приближения его lIижней граНIЩЫ обна

ружеио ие было. 

7) Камеиная содь неПРОllицаема для не растворяющllх ее жидкостей и сжатых 
·газов. Пробурив отверстие в толщу ее месторождения и разМыв (путем нагиетаиня 

воды и откачки раствора) достаточно большой свободный объем, можно затем исполь

зовать его в качестве нодземного храl1идища газа, иефти и т. д. 

8) Следы NaCI (от 10-8 до 10-5 г/А) ПОСТОЯl1НО содержатся в атмосфере. Они по

падают туда прн испарении брызг морской воды. Было 8ычисдено, что только с по

верхностн КаСПIIЙСКОГО моря в атмосферу поступает несколько тысяч тоин соли за 

сутки. У 30% взятых на высоте 1500 м об.'1аЧllЫХ капедь с радиусом >5 .МК ядра 
(с массой 10-12-10-13 г) оказаЛИсь состоящими в осиовном из NaCl. Частицы сО.lII 

БЫЛII обнаружены также в кристаллах снега. 

9) Минералами лития являются, иапример, с п о д у м е н [LiAI (SЮs)2] и л е п и

д о л и т {Li2KAI [Si.o,o(F, 01;i)2]}. Часть калия в последнем из них иногда бывает за
мещеиа иа рубидий. То же отиосится к карналлиту. который может с.1УЖИТЬ хорошим 

всточником получения рубидия. Для технологии цезия иаибо.1ее важен сравннтельно 

редкий мииерал п 6 л л У ц и т - CsAI (SiOз ),. 
10) Натрий у животиых сосреДОТОЧСIl преимуществеllНО в тканевых соках (лямфе, 

крови), а калий - в самих тканях. ОсобеНIIО богаты калием некоторые виутрениие 

органы - печень, селезенка и др. В целом взрос.'1ые ЖlIвотные оргаиизмы содержат 
обычно иесколько ОО.1ьше калия., чеМ иатрия (по массе). Напротив, в зародышах жll-

-вотиых натрия ropasAo больше, чем калия, приqем соотиоШеиие между обоими элемеи
тами приближается к характериому д.l!я морской воды. Некоторыми учеиыми это рас
сматривается как иепосредствеииое доказатеJlЬС~ВО происхождения на~емиых ЖИВОТIIЫХ 

из морских оргаиизмов. 

Рубидий иакапливается у растеиий ма8НЫМ образом в листьях. а у Животиых
В мышцах, несущих большую нагрузку (rердечной, грудной у птиц). Соедииения лития 
и цезия токсичиы. Вместе с тем HaMeTlmacb ВОЗМОЖиость эффективиого использоваиия 
Соедииеиий ЛИТIIЯ при лечеиии иекоторых психических заболеваlIИЙ. 

11) В организме взрослого человека имеется приблизительно 5 А крови, которая 
содержит около 0,6% NBCI. Ежедневиое выделеиие ХЛОрllСТОГО натрия с мочой состав
ляет обычно около 15 г. Он выдедяется из организма такЖе с потом (который содер

жит OKOJft) 0.5% NaC1). При усиленном потоотделении (в горячих цехах и т. д.) для 

утолеиия жажды рекомендуется газироваииая вода, содержащая 0,5% NaCl. Напротив, 
при гипертоиии (повышенном кровяном дав.1Jении) рекомендуеТся !>граничивать потреб
леиие поваренной соли. 

Опытами иа собаках было недавно устаНО8.1еио, что при перегреве оргаиизма есте-
I . 

ствеииое равиовесие между Na' и К' иарушается и возиикает «калиеВI!fЙ голод». По-ви· 
димому, это указывает lIа целесообразность подсаЛljвания потребляемой при усилеиilо~1 

потоотдмеиии воды не просто поварениой солью. а смесью NaCI и КСI (вероятно, в 

соотиошении около 10: 1). 
12) Наско.'1ЬКО вслнко потреб.1сн!!е калия растеннями, ноказывают с.~едующие при

водимые в качестве примера Данные (в кг К на ТОII.IlУ): 
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О:Jимаи РОЖЬ Ярова и пшеница Картофель Сахарнаи свекла 

аерио I солома зерио I солома клубии I ботва корин I Оетва , 

5,0 I 8,3 I 5,0 I 6.2 I 5,0 I 7,0 2,1 I -ц 

в результате снятня урожаев по всему мнру из почвы нзвл~кается ежегодно более 

25 млн. т калия н отдельНые ее участки MorYT довольно быстро начать испытывать 

калийный голод. Обогащение почвы калием сопровождается в подобных случаях рез

кнм повышением урожаflНОСТИ. ОСО~1Il0 большое значение имеют калиЙиые удобрения 
для таких важных куJtьтур, как картофель 11 сахарная свекла. Ежегодное мировое нх 

проязводство (В пересчете на l<20) соста8.1яет около 10 'МлН. ,. (без СССР). Содержа
нне калия в обычном жнвотном удобрении - навозе - сос1'авл"'т около 6 "г/т. С мочой 
человека ежедневно выделяется 2 г калия. 

13) В ПРО1'ИВОПОЛОЖIlОС:ГЬ легко вымываемым H:J почвы саЛIIМ натрия соедниения 

калия ею прочно удерживаЮТСII (за счет сорбпии глинами), ОбllТОЯТМьtтво ,то нмеет 
громадное значенИе для развитня наземной растнтельности. С другоА стороны, оно 

обусловливает относительную бедность природных вод солями калия. Например, воды 

нижнеro течеиня Волгн содержат калия в 25 раз меньше. чем натрня. В результ,те 

судьба обоих элементов на 8еJ4110Й повеРХllOСТII сКJIадывается прямо противоположи,,: 

тогда как соедннения натрня конпентрируются в морях, основиым направленнем гео' 

хямнческой исторнн калия IIмяется рассенвание еro соединений в ПО'l88. 

14) По естественному содержанию калия отдельиые почвы разлн'lНЫ: отиосительно 
много его в глиннстых. мало - в песчаllЫХ н торфяных. Из природных форм иахожде

ння зтого злемеита главной является мннерал ортоклаз. гораздо меньшее значение 

имеют мусковит, иефелии и др. Лншь около 1 % всего калия почва содержит в СОРБИРО
ваниом СОСТОIIННИ. причем только деСlIтая ·его часТЬ водорастворима. Усвоение содер

жащегося в минералах kалия растеИИIIМИ сильно затруднено (ос.обенно в c.ny"ae 01'10-
клаза). Несколько облегчается оно теМ, что главной составной частью корневых выде
лений IIВЛ~ется СО!. благодаря чему непосредственно прилегающиА к кориям c.noA 
почвы имеет кнc.nую реакцию (рН ~ 4). Все же основное Зllачение для питаНlI1I расте
ний (особенио - молодых) имеет не мннеральныЙ. а сорбированный калий . 

• 5) Отдельные виды растений. помнмо калия. избирательно нзвлекают н соедиие
I1ИЯ другнх щелО'IНых метаплов. Так. некоторые солончаковые растения и МОРСКllе 80-
доросли содержат больш"е колячества натрия. Литий накапливается в некоторых еор

тах табака. рубндий - в некоторых сортах свеклы. РуБНДIlЙ ВСЕ:гда содержа'!' также 

виноградные вина (в средием: белые ...... 0.5 ш/л. красные- 1,1 .мг/А). 
16) Jto введения в практнку электролнтического метода метаnлическнй натр"А по

лучалн накалнванием соды· с углем по реакцин:' Na2COa+2C+244 ""аА - ЗСО+2Nа . 
. Схема установкн для его получения злеКТРОЛИЗОJ4 расплавленного NaCl показана на 
рнс. XIII-l1. Ваина состоит нз стального кожуха с шамотноii футеровкой, графятовым 
анодом (А) н кольцевым железным катодом (К), между которымн расположена сет

чатая дяафрагма. Электролитом обы'IНО c.nуж"т не чистый NaCl (т. пл. 800 ·С). а более 
легкоплавкая смесь из приблнзительно 40% NaC\ и 60% СаСI2• что дает возможность 
работать прн температурах около 580 ОС. Собнрающийся в верхней части кольцевого 

катодного простраиства и переХОДIIЩИЙ в сборннк металлический натрий содержит не

большую (до 5%) прнМесь кальция, который затем почти ПЬЛllоетью выделяется (рае

творнмость Са в жидком натрии lIрН температуре его пламеИИII ·равиа лишь 0.01%). 
По мере хода мектролиза в ванну добав.1ЯЮТ NaCi. Расход электрознергии состаВЛllет 
около 15 "вт· ч на 1 кг Na. 

17) Выработка металлнчесКих К и LI несравненно меньше, чем наТРИII. ЛитиА 

подучают злектролизом расплава LiC\ + КС\, а калнй - действием. паров наТРИII на 

раСП,1ав КСl. поступающий противотоком к НИМ в специальных ДИСТlIJIЛЯЦИОНИDlХ ко

лоннах (нз верхней части которых выходят нары калия). Р>:биднй и цезнй в больwих 
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масштабах почти не добываютси. Дли получении небольшнх колнчеств этнх металлов 

удобно пользоваться нагреванием в вакууме их хлоридов с металлнческнм кальuнем. 

По технологнн руБНдНИ и uезни нмеетси обзорная статьи *. . 
18) Все щелочные металлы крнсталлизуютси по типу центрнрованного куба 

(рис. XII-ll) с раССТОИIIННМН между атомамн (А): 3,04 (Li), 3,71 (Na), 4,62 (К), 4,87 

Загруз"а 

0.20 20 ~O 60 80m",сuт. 
Рис. XIII-II. Схема электро
nизера дли получении метаn· 

лическоro натрик. 

Рис. X1I1-I2. Отиосительный 
объем щелочиых метАЛлов ПОА 

А·влеиием. 

(Rb), 5,26 (Cs). Онн отлнчаются исключнтельно высокой сжнмаемостью, быстро воз
растающей при переходе от Li к Cs. Ход нзменення объема щелочных металлов прн 
высоких давленнИх показан на рнс. XIII-12. Если JlРИНИТЬ объем металла в обычных 
условиях за единицу, то под давлением в 100 000 ат ои становнтси равным: 

LI Na 

Относительный объем. •• 0,672 , 0,608 
к 

0.500 
Rb 

0,413 
са 

0.368 

дли твердого uезня известны трн полиморфные моднфнкаuнн, области существо

вания которых показаны на рнс. ХII1-13 (коордннаты тройных точек 25,4 тыс. ат и 

191 ОС: 47,2 тыс. ат н 90 ОС). Переход от CslI к CslIl сопровождаетси уменьшеннем 
(·бъема на 9%. Возможно, что обычный для uезни желтоватый оттенок обусловлен 

вичтожными прнмесИмн его соединеннЙ, а в очень чнст~м состоиннн он серебристо

белый (как и остальные щелочные металлы). 

Рис. ХIII-IЗ. диа
rpaMM8 состокнии це

зии. 

Рис. XlIl-14. ИЗменеиИе отиоси· 
тельиого электросопротивлеиии 

щелочиых металлоа ПОА А.вле-

иием. 

8 

6 

! ! I t, С._ • 

40 60 80тые от 

Рис. X1I1-I5. Вликиие Аавле
нии иа отиосительное &ЛеК-

тросопротивлеиие цезии. 

19) Повышен не давлення отражается н на электрнческом сопротивленни щелочных 
металлов (рнс. XI1I-14). Причиной своеобразного хода крнвой uезни (рис. XIII-15) 
ивлИетсн, по-внднмому, сперва - при 23 тыс. ат - измененне крнсталлнческой решетки 

(от центрнрованного куба к кубу с центрнрованнымн гранимн), а затем - при 

42 тыс. ат- самой электронной структуры атома: переход под действнем внешнего 

давленнн &-электрона на уровень 5d (ер. XI § 6 доп. 9). Прн давленних соответствен· 
но в 75 и 190 тыс. ат пронсходит, по-вндимому, аналогнчные переходы н у атома ру. 

• п JI IU Щ е и В, Е" Шах н о И. В., ~'спехи химии. 1957, Nt 8. 944. 
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бидия. Плавление Na и К сопровождается значительным (примерно вдвое) увелнче
нием их удельного электросопротнвления. 

20) Температуры плавления щелочных металлов с увеличением внешнего давлення 
последовательно возрастают и приблизительно выравниваются. Так, прн зо тыс. ат 

у Li, Na, К и Rb они соответственно равны 234, 248, 251 и 267 0С. Крнвая плавления 
цезия имеет два максимума: при 197 ос и 22,5 тыс. ат (CsI) н при 198 ос и 30,5 тыс. ат 
(CsII). Некоторые другие тепловые характеристики рассматриваемых элементов сопо
ставлены ниЖе (ККa.II/г-ато.м): 

LI Na 1< Rb Сз 

Теплота плавленни • ........ 0,69 0,63 0,51 0,53 0,50 

Теплота атомнзацни (при 25 ОС) ••• 38.4 25,9 21,4 19,6 18,7 

Теплота испарении ......... 32,2 21,3 18,5 16,5 15,8 

дЛЯ критических параметров даются следующне значения: 

LI Na 1< Rb СЗ 

I<ритическаи температура, 01< •••• 3600 2400 200) 1800 1700 

I<ритвческое давдеине. бар. 1000 365 179 124 102 

21) В парах щелочные металлы r.1aBHblM образом одноатомны (содержание моле

кул Э2 составлиет лишь несколько процентов). Обусловлено это малой \ устойчивостью 
двухатомных МQ.'1екул, что видно из сопоставления их энергнй диссоциацин (при 25 ОС): 

Ц2 Na2 1<2 Rb2 СЗ2 

Ядериое расстоиние, А. . . . . . 2.67 3.08 3,93 4,32 4,55 

Эиергии диссоциации, к.к.аА/МОАЬ 25,б 17,3 11,8 10,8 10,4 

Как и у галоидов (УН § 4), молекула Э2 тем устойчивее, чем меньше ядерное рас
стояние. 

22) Если бы из молекул Э2 могла образоваТliСЯ КРИСТliллическая решетка, ее устой
чнвость обеспечивалась бы лншь слабыми межмолекулярными силами. Энергия атом и

зации такой решетки (по р~счету на I г-атом) не очень отличалась бы от половины 
энергий связей в самих молекулах. Сопоставление этих величин с действительными 

энергиями атомизации лития и ero аналогов наглядно показывает, что Металлическая 

структура дЛя ннх гораздо (прнмерно в 3 раза) энергетически BblroAHee молекулярной. 

ХОТЯ d (ЭЭ) в металле существенно больше, чем в молекуле, и каждая о т Д е л ь н а я 
связь Э-Э соответственно ослабдена, ч н с л о связей атома с ero ближайшнми сосе
дями в металле - 8 - гораздо больше, что и увелнчивает о б щ У ю энергию взаимо

действия. 

23) Пары щелочных металлов окрашены в характерные цвета: Na - в пурпурно

красный, К - в фиолетовый, Rb - в оранжевый. Характерно окрашены также коллоид

ные растворы этих металлов (напрнмер, Na в эфнре имеет окраску от пурпурно-фиол~-
товой до синей, а К - синевато-зеленую). _ _ 

24) Внешне нроявляющееся в виде окрашивания пламени испускания нагретыми 
атомами щелочных металлов световых лучей обусловлено перескоком электронов ~ бо
лее высоких на более ннзкие энергетические уровни. Нвпример, характерная желтая 

линия спектра натрия (слагающаяся из волн с дЛинами 5890 и 5896 А) возникает при 
перескоке электрона с уровня 3р на уровень Зs. Очевидно, что дЛя возможностн такого 

перескока необходимо предварительное возбуждение атома, т. е. перевод OAНoro или 

иескольких ero электронов на более высокий энергетический уровень. В рассматривае

мом случае возбуждение достигается за счет теплоты пламени (и требует затраты 

48 /(/(ал/г-атом) , вообще же оно может последовать в результате сообщения атому 
энергии различных видов. Другие щелочные металлы вызывают появленне следующнх 

окрасок пламени (в ~кобках приводятся дЛины наиболее ярких линий виднмого спект

ра): Li - карминово-красной (6708), К - фиолетовой (4044), Rb - синевато-красной 

(4202), Cs - сине'" (4555 А). 
25) Спектр люминесценции иочного неба показывает постоянное наличие в ней 

желтого издучеиия иатрия. Васота места ero .возникновения оценивается в 2ОО-зоо/СМ, 



Хl1/. Первая грУППа nepuoiiuqec"oЙ системы 

т. е. атмосфера на ЭТН1 высотах СоАержнт атомы lIатрня (Ko1Ie'l1l0, в ничтожных колм
чествах). Возникновенне НЭJlучення описывается рядом элементарttЫХ процессов (звез

дочкой показано возбужденное состояние; М':'" люба" третья частица - О •• О, N2 И др.): 
Na + О + М = NaO + М·, Затем NaO + О .... О. + Na· н. наконец, Na· - Na + hv. , 

28) В лучах Солнца атомЫ натрия испыыыаioтT прямое 'фотохимическое возбужде
ние и интеисивНо светЯТСЯ xapattrepHЬtM JlJ/я нях желтым светом. Это было Ittпользо· 
IIано МЯ создання «нскусствеиной ltoMeTMi путем нспарения заКJIюченного в ракете 

иатрня (за счет тепла сгорания термита) на высоте 150 тыс. /CJ( над ЗемлеА. Образо

вавшееся облако паров натрня за 4 мин достнгло в поперечннке 600 "м и было до-
ступно непосредственному наблюдеlIИЮ. Его характери-

-------flфlфllf±- стнки (интенсивность свечения, скорость рассенвания и 
др.) далн важные указания на 'некоторые особенности 

верхней атмосферы. 

27) Так как у лнтня н его аналогов работа выхо
да электрона с поверхностн металла невe.nика, такой 

выход может пронсходнть под действием освещеиня нх 
видимым светом (за счет энеРГJIИ поглощаемых фото

нов). НВ 310М явленни, которое носит назваиие Ф о т 0-
.9 Л е к т р и q е с к о г о 'ф ф е к т в, oCHOIIaH8 работа фо-

Рис. XJIJ.16. Схема устаиовки тоэЛемl!ИТОВ (Х § 4 доп. 8). 
д.u обиаружении фотоэффекта. Упрощенная схеМа устаllОВКИ для ИСС.'lедования 

фотоэффекта показана нв рис. XIII·16. На дне эвакун
рованного (с выквчанным воздухом) сосуда А помещается зеркало из тои кого слоя 

шe.nочного металла Б, соединениое с виешней цепью. Над зеркалом ВНУТрИ сосуда 

рАсположено кольцо В Itэ пла1ИltовоА проволоКJ!, тоже coeдlt1leHHoe с внешней цепью. 

В последнюю включены также гальванометр И вспомогатe.nЫlая батарея. 

При отсутствии освеutенflя пепь между Б It В разомкнута и ток в Itей ие идет. 
llапротив, при освещении поsерхиостlt щeJIОЧIlОГО металла с иее срываютси электроиы, 

6Ш ни I,5и 
Длина IJtlлны�. HNX 

Рие. ХШ-17. ФотоfJleкtpJl'lI!
Cltан чувствитеЛЬRОСТЬ щело'l

иых lIеталnоа. 

~ IJff . . 'j.J 

'Ii 0,9 ~ 
<.> 

~ 0,7 0.7 
~ 

0.5 ~ 0,5 
13 
1> ЕР ОД 

~ 

~ 
~ 6j{) 550 4jO 

Оnина боnН/1/,NNК 

P1Ic. Х' JJ·18. относитeJlыlll чувrтlllhl!lIlr 
Ность rnaaa к РUIIJIЧRЫМ цветам спектра. 

которые попадают на кольцо lJ, обуслоr.1нвая тем самым замыкание nertlt и возНИКНО' 
вение в ней постояиного тока, что тотчас же отмечается гальваноМетром. Разsи\tаеillde 

в установке напряжеиие тока ПРОПОРЦlIонаЛЬНо частоте колебаниЙ nаД~ЮUl.ltjt лytlеА, 

а его СИЛа - ИllтellСИВhОсТН освещенЙя. 

относителыlяя фотоэлектрическая ttYвствительность отдельных щелоtutых мetаЛ.1Ю1I 
к различным длинам волlt вюi.\lМоro света ПОJЦIзаllа на рис. XIII·17 (ЬРДИ\lвtы lIлА 
литяи уменьшены в пять раз). Из соПоставления последнего с рнс. XIII-18 след}lt!1', 11'1'0 
по степени восприятия разлнttных цветов спектра наиболее приБЛ\lжаеtСJl k чt!J10вечl!' 
скому глазу цезий. . 

28) Как видно нз рнс. XIII·18, ttyвствнтельность Г.1аза ПО отношеllИЮ к свету раз· 
иых цветов очень раэднчна (lIаксиыальна она Д/IЯ ;., =- 555 ммк). Обстояtмьство 9тО. 
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весьма важно, так как более 85% всех впечатлений человека нмеет зрнтельное происtо
ждеНне. Установлено, что глаз гораздо быстрее утомляется прн воспрнятии красных 

н синнх цветов, чем зеленого, что под дейстВИеМ красного цвета внутриглазное давле

нне повышается, а под действнем зеленого снижается (по сравнению с обычным бeJiым 

светом), что снннА цвет деllствует успоканвающе на некоторых психических больных 

(страдающнх манней преследовання). Оказалось, что при освещенин элеttтролампами 

из избирательно задержнвающего желтые лучн стекла все предметы выглядят гораздо 

более четкнмн. Было показано также, что пронзводительность труда Повышаеfсtl 
до 25%, еслн стемы производствеllllЫХ помещемнй и разлнчные находящиеся Ii ннх 
предметы нмеют разную окраску. Все эт" .особеНIIОСТН цветового воспрнятия· чепо

века начинают серЬеЗНО учнтываться npH разработке проблем промышленноi_ 
эстетнки. 

29) Область цветового восприятня жнвотных может быть суще<.'твенно иНdil, чем 
у челОвека. Напрнмер, пче.'1а хорошо видит в ультрафнолетовом свете ирамичает 

другне цвета спектра, кроме красного (которыА каЖется ей черным), а кошка вообще 

не раЗJJнчает цвета, н все он" представляются ей лнШь разлнчнымн оттенками сероге 

(как в обычном тмевизоре). Сообщалось, что желтыА цвет отпугнвает акул. 

Развнтне растеннй стнмулируется крас"ым освещением и угнетается снннм. Вместе 

с тем на культуре лука было сделано ннтерес"ое наблюденне: оказалось, что красное 

освещ~нне способствует повышенню содержання углеводов, а синее - бмков. 

30) Прн храненнн метаЛ.~нческого калня в сопрнкосновеннн с воздухом поверхность 
его постепенно покрывается более нлн менее толстым с.10еМ перекисн (с промежуточ

ной прослойкой НЗ окнси). Пользованне такнм окислнвшнмся калнем (а также рубн

днем и цезнем) нногда влечет аа собой снльные взрывы, обусловленные возинкнове

ннем непосредственного контакта между перекисью н металлом (напрнМер, при его 

разрезанин). В случае натрня подобная опасность не грознт, так как при обычных 

условнях он ОКНСЛЯется только дО OKI!CH. 

Хранить натрий н калий следует в плотно закрытых сосудах под слоем сухого и 

нейтрального кероснна. Недопустнм их контакт с кислотамн, водой, хлорнрованнымн 

органнческнмн соеднненняМН (CCI4 н т. п.) н твердой двуокнсью углерода. Нмьзя на

каплнвать ммкне обрезкн калня, которые окнсляются особеино легко (из-за своеЙ отно
снтмьно большой поверхностн). Ненспользованные остаткн калня н натрня прн малых 

нх колнчествах уннчтожают взанмодействием с нзбытком спирта, при больших - СЖи

ганнем на углях костра. 3агоревшиеся в помещенин щелочные металлы лучше всего 

тушнть, засыпая сухнм ПОРОI1jКОМ кальцнннрованной соды. 

31) С рядом металлов (Ag, Ai1, Cd, Zn, РЬ и др.) натрнй сплавляетси, тогда как 
с другимн (AI, Fe, Ni, Cr, Мп и др.) сплавов не образует. Все щелочные металлы рас
творимы в ртути (хуже другнх - лнтнй), прнчем с повышеннем температуры расти

рнмость увелнчивается. 

32) Натрнем шнроко пользуются прн снltтезах органнческих соединеннй и отчасти 
для получення некоторых егО пронзводных. В ядерной техннке 01{ нсполlIЗУетси как 

теплоноснтель. Создающнй яркнй желтЫй свет электрическкй разряд в парах иаТРИА 

является нанболее экономнчным (но непрнятным по сообщаемым нм окружающим 

пре~етам оттенкам) нсточннком нскусственного освещення с коэффнцяентом полезного 

действия тока до 70%. Проведены успешные опыты по созданню натриевого ,nектро
кабеля (с полнэтнленовой обкладкой) дли токов высокого напряжения. В вИДе амаnь, 

гамы натрнй часто применяется как анергичный восстановнтель. 

Лнтий нмеет совершенно нсключнтельное значенне для термоядерной техники. 

В резиновой промышленностн он нспользуется прн выработке искусственного каучука 

(как каталвзатор полнмернзацин), в металлургнн - как ценная присадка к некоторым 

другнм металлам н сплавам. Напрнмер, прнсадка лншь сотШ долей процента nИТИА 

сильно повышает твердость алюмнння н его сплавов, а првсадка 0.4% лнтня к свинцу 
почтн в трн раза" повышает его твердость, не ухудшая сопротнвлення на нзгнб. Имеют
ся указання на то, что подобная же присадка цезня снльно улучшает механичесце 

СВОйства магния и Пl'еДОХl!аняет его от "ОРI!ОЭИИ, 08Нако такое ero кспользоааии. 
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вряд ли вероятно нз·за дороговизны Металла: на миро1!;ОМ рынке (1960 г.) и цезий, и 

рубидий расценивались в 7,5 раза дороже серебра. 
Цезий применяется главным образом дЛя изготовления фотоэлементов, а рубидий 

и его соедннения пока почти не нспользуются. Между Te,jII скоро они будут получаться 

в больших количествах как одии из продуктов переработки соликамских карналлитов 

(содержащих 0,003-0,012 вес.% НЬСI и около 0,0002 вес.% CsCl). Поэтому важиой 
стаиовится проблема нзыскання рациональных путей асснмиляции рубидия (ХI § 4 
доп. 9). 

33) Пары калня иаходят интересное использование в устаиовках для прямого пре· 
образования тепловой эиергин в электрическую - т. и. М а г н и т о г и Д р о Д н н а м н· 

ч е с к и х г е н е р а т о р а х. Приицип их работы основан на том, что в пропускае

мом с большЬй скоростью сквозь интенсив

иое магиитиое поле сильно нагретом потоке 

частИЧНо ионизироваиного газа (СnЛQз.ие») 

возиикает электрический ток. Так как пары 

калия сравнительно легко ионизируютсн, 

введеиие его соедииеиий (например, КzCОз) 

К/РЬ 

Сосmоl. Оl1l. % . 

Рис. XIII·19. диаграммы плавкости 
бинарных систем щелочных металлов 
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Рис. Xllt-20. Диаграмма СОСТОRИИR си
стемы Na-K. 

в продукты сгорання топлива позволяет существенно повысить эnектропроводность 

плазмы при относительно ннзких температурах (порядка 2500 ОС). Первый МГ Д - ге
иератор мощностью 25 тыс. квт уже работает в Москве. 

34) другой ннтересный путь возможного нспользования относительно легкой ИОИII

зируемости атомов щелочных металлов связаll с проблемой и о н н о г о Д в и г а т е ля. 

Если ионизацией паров (например. в электрической дуге) создать плазму, затем элек

трическим полем разделить ионы Э'" и электроны. разогиать их при помощи ускорите

лей и вновь соеднннть У выхода из сопла ракеты, то вылетающнй поток атомов со

здает реактивиую тягу. Последняя очень мала, но может быть использована уже 

иаходящейся в космическом пространстве ракетой д.'!я постепеииого иабора скорости 

нли изменення траекторин полета. Подсчеты показывают, что расходуюШнй 500' г цезия 
в час ноиный двигатель способеи обеспечить космическому кораблю с массой в 1 тыс. Т 
ускорение порядка 1 .и/сеIC2 и конечную скорость до 150 тыс. lCJI!celC. Источником энер· 
гии прн этом должиа быть атомная электростаllЦИЯ. 

35) Как видно из схематически сопоставлениых на рнс. XIII-19 диаграмм плав· 

кости, отношение щелочных металлов друг к другу разлнчно: Li с другими не смеши· 

вается, Na с более тяжелыми образует эвтектнки. а дЛя остальных систем характерны 

твердые растворы. Наиболее практнчески важна (в частности. для атомиой промыш

лениости) система Na-K. диаграмма состоянин которой при обычиом И высоком дав
лении показаиа иа рис. XHI-20. 

Жидкий в обычных УCJ\овиях сплав (приблнзительно 30-80 ат. % К) иаходит ис
пользование при органических синтезах. В лабораторных условиях его обычно готовят 

путем сдавливанQ.Я очищенных от окисных пленок кусочков калия н иатрия в фарф.>. 
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ровой ступке под слоем керосииа (операция довольио опасна, так как взаимодействие 

сопровождается вспышками). В техиике этим сплавом (заключенным в систему труб) 

пользуются иногда для быстрого переноса тепла. Интересно. что образование его со

провождается некоторым сжатием системы. но одиовременно с зтим ее сжимаемость 

ие уменьшается, а возрастает. Также иитересно. что при длительяом. пропускаиии 

сквозь жидкий сплав постояииого тока у аиода иакапливается ие какой-либо одии из 

двух металлов. а тот, KOToporo в сплаве меньше. Вместе с тем результаты структур

иого исследования зтого сплава говорят за иаличие тенденции к образоваиию пар из 

разных атомов. 

36) Нормальные окислительио,восстановительиые потенциалы щелочных металлов 
сопоставлены ииже (8): 

u 
-3,03 

Na 
-2.71 

к Rb Сз 

-2,92 -2.93' -2.93 

Потенциалы зти практически не зависят от рН среды. Эиергии гидратации катиоиов 

paBlIbl (ККйА/.моАЬ): 127 (Li+). 101 (Na+).81 (К+).75 (Rb+), 67 (Cs+). 
37) В соответствии с ходом изменеиия иоиизациоииых потенциалов щелочиых ме

таnnов можио было бы ожидать, что и ряду иапряжений левее всех будет распола

гаться Сз. правее - Li. Наблюдаемое иа опыте высокое зиачение иормального потен
циала лития обусловлено большой зиергией гидратации его положительиого иоиа. Дей

ствительно, за счет гидрата'ции иоиа Э+ (по схеме Э+ + aq ~ Э·) имеющее место 

у электрода равиовесие Э ~ Э· + е должио смещаться вправо, и тем больше, чем 

знергичнее даииый иои гидратируется. Эt:им же обусловлено и выравиивание иормаль-

иых потенциалов тяжелых щелочных металлов. 

38) Щелочные металлы растворимы в жидком аммиаке (IX § I доп. 27) и иеко
торых оргаиических аминах. Из раствора лития в жидком аммнаке БЫJI выделен ней
тральиый аммиакат Li(NНЗ)4, аиалогиЧIIЫЙ подобным же соединениям щелочноземель

иых метаnnов (ХН § 3 доп. 31). нз раствора иатрия в пиридине - темно-зеленый ком

плекс Na(CsHsN)2, а для лития известеи аиалогичный комплекс с диnиридилом

Li Dlpy. Интересна растворимость калия (ио ие иатрия) в тетрагидрофураие, днгnиме 
и иекоторых других зфирах - образующиеся разбавлеииые (лишь около 10-· г-ато.м/л) 
голубые растворы в отсутствие воздуха устойчивы. Аналогичный голубой раствор ка 

лия может быть при О ос получен и в воде 
(освобождеииой от раствореииого воздуха). ио 

ои иеустоЙчив. Подобные системы. как и в 

случае жидкого аммиака (IX § 1 доn. 27), со
держат сольватироваииые К/iТИОИЫ и поляроиы. 

39) В водиом растворе капия таким поля· 
роном является г и Д р а т и р о в а и и ы й з л е к' 

т р О И - е'. Возиикновение его по схеме 
К + aq ~ К' + е' IJвязано с тем. '!То сумма 
теплот гидратации К+ (81 /С/СаА/.моль) и r 
(38 ккаА/.моАЬ) практически равиа сумме теп
лот аТОll\изации калия (21 ккаА/ .мОЛЬ) и иоии

700 БОО 500 1.00 
Длина 80ЛНЬI. f'1f'1K 

Рис. XIII·21. СвеТОПОГJlощенне гНJQIатИРО' 
ваииого IIJlектроиа. 

зации его атома (100 /С/СаА/.моАЬ). При отсутствии других возможиостей (в части ости, 
окислителей) гидратироваииый злектрои взаимодействует с водой по схеме e'+H20~ 
~ Н + ОН' (энергия активации 5 ККаА/.мОАЬ) , причем К = [Н] [ОН1/[е1 [Н20) = 
= 7 ·10-7. Кислая среда смещает равиовесие вправо, щелочная - влево. Однако из-за 
реакции Н + Н = H2t оио быстро иарущается. 

Довольио зиачительиые коицеитрации гидратироваииых злектроиов могут быть 
получены пропускаиием атомарного водорода в сильио щелОЧllую среду (рН> 12)_ 
Атом водорода диссоциирует при ,том по схеме Н + aq ~ Н' + е', т. е. ведет себя 
как слабая кислота (К = 2·10-10). Хар:!ктер светопоглощеиия гидратированиого ,лек
троиа в щелОЧНОй среде показаи иа рис. XIII·21 .(в чистОй воде максимум ПРИХОдИтеа 
на 720 AUC/C). 

8 5, В, Некрасов 
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Как и всякий полярон, е' представляет собой образованне, в котором е полярнза
ЦНОНIIО связан с частицами среды. Предполагается, что электрон находится в тетра

эдрнческом окружении чеТЫРех молекул воды. Заряд его распределяется, по-видимому, 

в области с раднусом 1,4 А. Существует также предположенне, что СО.'1ьватнруются lIе 
единичные электроны, а их пары (с антипараллельными спннами), т. е. раствор содер

жит поляроны типа е:_ Наличие подобных сольватированиых аммиаком электронных 
пар весьма вероятно для сии их диамагнитных· растворов натрия в жидком NНэ (IX 
§ 1 доп. 27). 

Гидратированный электрон является чрезвычайно сильным восстановителем (для 

норм&льного потенциала дается значение -2,86 в). ОН cnособен восстанавливать не

которые ионы (РЬ", Cd", Ni", СО", Сг· ... zл .. ), не реагирующие с атомарным водоро
дом, и особенно активен по отношению к частицам с непарными электронами (NO 
и др.). Его взаимодействие с катиоиами идет тем быстрее, чем выше нх заряды и 

больше радиусы, а с анионами - чем их заряды ниже. В CJJожных системах его атака 

как восстаиовители иаправляется обычно на наиболее электроположительный участок 

молекулы. 

40) Взаимодействие растворенного в жидком аммиаке щелочного металла с окисью 
углерода сопровождается образованием белых (или имеющИХ бледные цветные оттенки) 

солеобразных продуктов состава 3СО. Строение их отвечает формуле Э; [OD==COJ2-
с параметрами аниона d(OC) = 1,37 и d(CC) = 1.19 А. Те же продукты могут быть 
получены прямым взаимодействием щелочных металлоа (кроме Li) с окисью углерода 

при температурах ниже 230 ос (тогда как при более Высоких температурах образуются 
соли гексаоксибензола -М6С6О&). Таким образом, рассматриваемые соединения яв

ляются в действительности ие карбонилами щелочных металлов, а производными окси
ацетилена (ИJJИ гексаоксибензола). 

Вещества эти гигроскопичны и пирофорны. Нагревание их в вакууме сопровождает

ся разложеиием по схеме 232С202 = 3tCОз + 320 + 3С. С водой они взаимодействуют 
бурно (вплоть до взрыва). При обработке белого NatCP2 водяным паром ои стано
вится красным, затем фиолетово-черным. nOCJJe чего за несколько дней превращается 
в вязкую красную жидкость. Подобная же обработка черного KtCt02 ведет к его по
краснению и затем пожелтению. Первоначально желтый раствор Kt Ct02 в большом 
количестве воды быстро краснеет. При упаривании он вновь желтеет. Из него были 

выделены темно-желтые кристаллы кроконата калия ~ КtC505 (кроконовая кислота 
представляет собой пятичлениый цикл из трех групп СО и двух СОН с двойной связью 

С=С между иими). 

Образование взрывчатого К2С2О2 может происходить такЖе при накаливании 

смеси поташа с углем. Поэтому для получеиия металлического калия такой метод не

пригоден (ср. доп. 16)_ 
41) При действии COt иа осажденный в вакууме тонкий Слой цезия образуется 

сииее вещество состава С52С02. Так как оно гидролизуется по схеме CstC02 + Н20 = 
= CsOH + НСООС5, строение его должно отвечать формуле CsCOOCs (т. е. оио 
может рассматриваться как продукт замещения иа цезий обоих атомов водорода 
муравьиной КИCJJоты). Нагревание под вакуумом сопровождается частичным отщепле

нием цезии с образованием его оксалата: 2CsCOOCs = 2Cs + С52С2О4• 
42) Металлический цезий способен присоединять э т и _'1 е и с образованием твер

дого коричневого продукта состава C2H.Cs2. Водой это С,оедннение разлагается на 

С2Н& и CsOH. В реакцию с б е и з о л о м цезий медленно вступает уже при обычных 
температурах, образуя черный осадок СвН5С5 (который на воздухе самовоспламе

ияется). Рубидий реагирует подобным же обра;юм, но лишь при 700 С. Другие щелоч
иые металлы с бензолом не взанмодеЙствуют. 

48) Чистаи Na202 бесцветна, ио поступающий в продажу препарат обычно имеет 
желтую окраску (из-за примеси около 10% Na02). 

Содержащийся в перекиси натрня иои O~ [d(OO) = 1,50 А] может быть мо· 
дельно представлеи как ЭЛЛИПСОИД вращения с продольным диаметром око.по 4,16А 
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и поперечным - около 2,46 А. Термическое разложение' по схеме 2Na.0. = 2Na,o + ot 
начннает становнться заметным уже с 400 ос, а давлен не кислорода в 1 ат.м дости
гается при 636 ос. Под его избыточным давлением Na202 плавнтся прн 600 ос. 

При взаимодействин Na~02 с водоА происходнт сильное разогреванне, обус..10влен

ное обраЗОВЦilнем гидрата NЗ20.·8Н20. Известно также кристаллическое соединение 

состава Na20.·2H.02·4H~0, теряющее воду прн хранении в эксикаторе иад серной 
кнслотоЙ. Аналогичное соедннение калия кристаллизуется без воды. Оба вещества 

могут быть получены путем обработки соответствующих гидроокисей крепкой пере

кисью водорода при О ос. 

44) При осторожной обработке перекнсн натрия охлажденным до О ос спиртом по 
реакции Na.O. + С.Н5ОН .... C2H50Na + NaOOH в виде бе.,оГО lIорошка осаждается 

кислая соль перекиси водорода. Вещество 9ТО - гндроперекись натрия - отдает кисло

род еще легче, чем Na20., а с двуокисью углерода образует NaHC04 (Х § 1 доп. 50). 
45) Чистая или содержащая различные добавки (например, хлорноА извести с 

примесью солей Ni или Cu) перекнсь натрия носит техническое название сО к с и л и T:t. 

Смешанные препараты оксялита особеино удобны для получеиия кнслорода, который 

выделяется ими 'под действием воды. СпрессоваиныА в кубнки оксилит может быть 

использован для получеиии равномерного тока кислорода в обычном аппарате для 

по.лучения газов. 

46) При сжигании литня в токе кислорода наряду с LI.O образуются также ие
большие колнчества пер е к и с и л и т и я - Li,02, В индивидуальиом состояиии она 

может быть получена взаимодействием кипящего раствора LiOH (2 г/А) с 3О%-иым 
раствором Н2О2• Образующийся осадок состава L120 2• Н.02 . 3Н2О промывают спиртом 
и затем выдерживают под вакуумом над фосфориым ангядридом (что ведет к потере 

и Н.О, и Н2О.). Термическое разложение- перекиси лития по схеме 2L120. == 2Li,o + О. 
наступает около 300 ос. По перекиси лития имеется монография •. 

47) Нехарактерные дЛЯ К. НЬ и Сз перекиси Э2О. могут быть получеиы в виде 

белых (или желтоватых) осадков действием точно рассчитанного количества кислорода 
на растворы соответствующих металлов в жидком аммиаке. Избытком кислорода оии 

легко переводятся в иадперекиси эо. (причем промежуточно образуются смеси э,о. 

и ЭО., в том чнсле состава Э.Оз). По окислительиым свойствам все перекиси Э20t 
других щелочных металлрв похожи иа перекись иатрия. 

48) Характерные дЛЯ К, НЬ и са и а Д пер е к и с и ЭО. могут быть получены 

сжиганием металлов иа воздухе [их теплоты образования из элементов практически 

одинаковы: б8 (К, НЬ) или 69 (Cs) 1I:1I:аА/МОАЬ]. Оии представляют соБОй твердые 
желтые вещества, кристал.лические решетки которых подобн.Ы решетке еаС. (рис. Х·5). 
т. е. 06разованы ионами Э+ и о;. Входящий в их состав молекулириый иов о; 
характеризуется ядериым расстоянием d(OO) = 1,28 Л. силовой константой связи 

11: .... 6,2 и вероятным строением [Q.:::.9Г. а энергия его образоваиия По схеме 
о. + е - о; равна 22 1С1СаА/.мОАЬ (VIII § 1 доп. 13). 

Термический распад иадперекисей по схеме эOt-э.оt-ЭtO иачинает стано· 
виться заметным около 400 ос (по другим даниым, при атмосфериом давлении Ко. 

устойчива Ао 5ЗО ОС). С водой ои и реагируют по схеме 2ЭО. + 2Н.о =- 2ЭОН + НА + 
+ о. (в случае КО. тепловой эффект равен 13 1С1СаА/.моАЬ). а со способиыми окислиться 
веществами реакции протекают настолько бурно, что могут сопровождаться взрывом. 

49) Надперекись калия (КО.) иередко вводится в состав оксилита. Его взаимо, 

действие с двуокисью углерода идет в этом случае ПО суммариому уравнению 

Na.O. + 2КО. + 2С0. = NаtCОз + КJCO. + 20. + 100 ICICl1A, т. е. двуокись )'глероАЗ 
заменяется равиым 06ъемом кислорода. 

&О) Нагреваиием Na.O. до 400 ос под давлением кислорода в 150 аг может бьrrь 
получена иадnерекись иатрия (NaO.), аиалогичная соответствующим производиым К. 
НЬ и Сз, ио менее устойчивая и характериэующаяся решеткой типа пирита (рис. XIV-4I}. 

• д о б Р ы н в в а 1, А, "ер'ОСЬ nИТIIJl, М,! сНаука_! 1964. 51 С. 
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с d(OO) = 1,33 А. Теплота ее образовання нз элементов равна 62 ""ад/МОЛЬ. Она 
представляет собой желтый гнгроскопнчный порошок, быстро разлагающнйся во влаж

ном воздухе. Прн 100 ос надперекнсь натрия взанмодействует с окнсью углерода по 
уравненню: 2Na02 + СО = Nа2СОз + 02. Аналогично ндет реакция с двуокнсью угле· 

рода при обычной температуре, 110 ннже 10 ос образуется надкарбонат: 2Na02+2C02 = 
= Na2C20 6 + 02. Прн -80 ос пвет Na02 меняется на белый, что сопровождается 
изменением также магннтных свойств. 

51) Взанмодействнем Оз с суспензией Li20 2 во фреоие-12 (Х § 1 доп. 164) прн 
-65 ос было получеllО желтое твердое вещество с содержанием до 45% Li02. Эта 
надперекись способна, ПО-ВНДIIМОМУ, существовать лншь ннже -35 ос. По строенню 
она подобна надперекиси натрия. 

52) Кроме щелочных мета.~ЛОВ надперекнсн нзвестны только для элементов под
группы кальцня. В ннднвидуальном состояннн они не выделены, но разложением прн 

определенных условнях перекнсных производных тнпа· Э02 · 2Н2О2 былн получены 

смесн состава ХЭ(ОН)2' уЭ02 · zЭ (02)2 со следующнм максимальным содержаннем 
надnерекнсей (вес. %): 40 (Са), 30 (Sг) н J 1 (Ва). Прн храиенин вне контакта с воз
духом онн устойчивы, а с водой бурно взаимодействуют, О'1'щепляя надперекнсныА 

кислород. Из производных ко:.!плексиых катнонов получена устойчивая до 100 сс 
желтая надперекись тетраметнламмоння - [N (СНз).]02 (т. пл. 97° С). 

53) Лежащий в основе надперекнсей раднкал г н д р о пер о к с н л (Н02) способен 
существовать лншь ннчтожные доли секунды, после чего распадается по схеме 2Н02 = 
= Н2О2 + 02. Однако некоторые его характеристнкн нзвестны: теплота образовання из 
Э.lементов составляет 5 ккал/моль, ИОНliзацнонный потенцна.~ равен 11,5 в, а снловые 

константы связей к(НО) = 6,5 н к(ОО) = 6,2. Эиергия связи Н - 02 оценнвается 

в 47 ккал/моль. 
Сочетание двух такнх радикалов могло бы дать н а Д пер е к и с ь в о Д о р о Д а -

Н2О.. Существует преДПО.10жеlJне, что ОНй чаСТtlЧlJО образуется в результате взанмо

действия атомарного водорода с твердым озоном прн -196°С (по схеме 2Н+20з = 
= 2Н02 + 02 = Н2О. + 02). . 

54) Кроме рассматрнвавшнхся выше перекнсных пронзводных для Na, К, НЬ и 

Cs уже давно бы.~н известны «озонокислые соли:.. Вещества этн образуются в внде 

оранжеВО'красной коркн на поверхности омываемых током озона твердых гliдроокнсеЙ. 

Используя нх растворнмость в жндком аммнаке (напрнмер, до 15 e/IOO г NНз для 

солн ка.~ня), удается выде.1НТЬ о з о н н Д ы ЭОз В более нлн меНее чнстом состоянин. 
Образованне лучше другнх нзученного озоннда калня протекает по суммарной 

схеме 4КОН + 40з = 4КОз + 02 + 2Н2О (прнчем вода связывается нзбыточным 
КОН). Энергня арнвацнн этой реакцнн составляет лншь 3 ккаЛ/JIlОЛЬ, а теплота обра· 
зовання КОЗ нз элементов равна 62 ккал/моль. Он .представляет собой красное 

крнсталлнческое вещество н является СИJ\ьнейшнм окислнтеле:.!. Прн храненни КОз мед

ленно распадается по уравненню 2КОз = 2К02 + 02 + 11 ккал уже в обычных усло
внях (быстро н нацело эта реакuня протекает прн ·+60 ОС). Водой он мгновенно раз
лагается по суммарной схеме 4КОз + 2Н2О = 4КОН + 502 (по-видимому, С промеж)'

точным образованнем радикалов ОН). По сравненню КОз является типнчной солью, 

образованной ионамн К" н О: [с параметрамн d(OO) = 1,34 А и ":::000 = 100"). АИlI
логнчные свойства нмеют н другие рассматрнваемые озонпды, прнчем устойчнвость их 

по рнду Na - К - НЬ - Cs возрастает. Так, NаОз быстро распадается уже при 
-10 ос, а СSОЗ - лншь npll 100 Ос. Последняя соль была синтезнрована взаимодей

ствнем. Cs02 с озонированиым кнслороДом. Для всех озонндов характерно СИJ\ьное 

светопоглощение в области 400-500 ммк. Сродство молекулы озона к электрону ока· 
залось равным 67 ккаЛ/JlОЛЬ (по другнм данным, 44 ККa.JI/МQль). По озонндам имеется 

обзориая статья *. -
55) Для литня озоннд известен лишь в форме красиого аммначного комплекса 

[Li (NНз) .]0з, разлагающегося прн ОТЩеплеНИН NНз. Подучен также красный оэоиид 

• т о 11 а р е а а С, А,! Успехи ХИМНИ! 1971, 1'& 2, 295, 
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аммония - Nн.оэ, уже выше -126 ос разлагающийся по уравнению: 4NН4Оз = 
= 4Н2О + 2NН4NОз + 02. Гораздо устойчивее (до 25 ОС) красный озоиид тетраметнл
аммония - [N (СНЗ) 4]0з. По рассмотренным выше перекисным ПРОНЗВОДllЫМ имеется 

специальная монографня *. 
56) Получаемая сжиганием металла и2о содержит примесь Li202. Чистая ОКIIСЬ 

ЛIIТИЯ может быть получена термическим разложением Li2СОз (при 700 ос в вакууме). 
ПРlIменительно к окиси натрия наилучшие результаты дает взаНМодействие в вакууме 

NаNз с NаNОз, протекающее по реакции: 5NаNз + NаNОз = 8N2 + 3Na20. Окиси К, 

Rb в Cs рекомендуется получать путем окисленНя расплавлеиных металлов IfeAocTa
точным количеством кислорода с последующей отгонкой избытка металла в вакууме. 

Теп.'10ТЫ образования окисей эр из злементов равны (кка.ll/МО.llЬ): 143 (Li), 99 (Na), 
86 (К), 79 (Rb), 76 (Сз). Производные LI- Rb кристаллизуются по типу CaF2 

(рис. ХII-37), а Сз2О - по типу Cdl2 (рис. ХШ-69) с обратным расположением ка
тионов и аниоиов [d(OCs) = 2,86, d(CsCs)= 4,19 А]. Окись лития входИт в состав 

СПецнальных стекол (10-24% Li20, 2-13% ВеО, 70-83% В2ОЗ) , проэрачиых для рент
геновских лучей. При нагревании белая КР желтеет, блеДИО'желтая Rb20 краснеет, 

а оранжевая Cs20 становится почти черной. 

57) !lля точек плавления и кипенИя окиси лития даются значения 1570 и 2600 ОС, 
ОIlнако гораздо раньше начинается ее испарение, сопровождающееся частичной диссо

Цllаllllей на элеМенты (степень которой при 1000 ос Оцеllивается в \0%). Молекула 
Li 20, по-видимому, ЛlIнейна с d(LiO) = 1,60 А (ер. XII § 2 доп. 28). По ряду Li - Cs 
летучесть окислов возрастает. Так, при давленин \0-5 ММ рт. ст. Li20 ДО 980 ос испа-

. ряется очень незначительио, испарение Na20 становится заметным около 670, ~O
около 430, а Cs20 - около 350 ОС. Приблизительно при тех же температурах иачи

наетСя дисмутаllНЯ окислов Na, К, Rb, Cs по схеМе 2Э2О = Э2О2 + 2Э. Расчетным пу
тем было показано, что выше 1800 ос натрий с кислородом не взаимодействует. 

58) Некоторые свойства гидроокuсей ще.10ЧНЫХ металлов сопоставлены ииже: 

LiOH NaOH КОН RbOH CsOH 

Теплота образоваиия из Э2О, "к,aA/JКOAb ..... 11.1 18.1 24,4 25,3 25,1 

Плотность, г!сN.З ......... 1,4 2.1 2,1 3.2 3.7 

ЭиеР!'ИR' кристаллической решетки, KKaA/N.OAb. 205 176 153 147 136 

Температура плавления, ос . . . . . .. . . . . . . 473 321 405 З62 346 

Растворимость. AlОАЬ!А Н20 

при 150 С •••••• ..... 5.1 15.9 19.2 11.9 25,3 

при эо" С • ... 5.2 29.8 22.5 16,9 20.2 

ТеПlIота раствореиия. к,к,аА/.кОАЬ 5.1 10.3 13.2 14,8 17.0 

59) Расплавленные гидроокиси щелочиых металлов имеют в основиом ионную 

структуру. Так как они сильно разъедают стеклянную, фарфоровую и (при доступе 

воздуха) платиновую посуду. для их плавления пользуются сосудами из серебра, ии· 

келя или железа. Содержащая 50 мол. % каждого компоиеНта СИстема NaOH + КОН 
плавится при 170 ОС, 

60) Взаимодействие расплавлениоА FИДРООКИСИ иатрня со способными окисляться 

металлами идет в основиом по схеме (для двухвалентиого М) 2NaOH + М = 
= МО + Na20 + Н2, причем практически иерастворимый в расплавленных щелочах во
дород уходит из сферы реакции. По такому типу реагируют, иапример, Ti. Та, Сг, Мп. 
В каЧестве вторнчных реакций иногда могут фигурировать различные другие процессы, 

например Nap + МО = Na2M02 (у Ве) или Na20 + М = МО + 2Na (при избытке М). 
С металлическим натрием расплав NaOH реагирует по схеме: 2Na + NaOH ~ 
~ NaH+Nap. 

61) Нагревание гидроокиси лИтия выше точки плавлеиия ведет к термическому 

разложеиию по схеме 2LiOH = Li20 + Н2О, которое становится заметным примерно 

• в 011 Ь Н О В И. и Перекиси, надперекиси R озоинды щелочиых R ще.1чноземельиых металлов. 
М.! «Нау .. а,.! 1964, 123 с, 
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с 600 ос (а давлеиие диссоциации в 1 атм дОстигается при 1070 ОС). Гидроокиси оста.,ь
иых щелочных металлов ие отщепляют воду даже при нагреваиии до температур 11.'1: 

кипеиия (NaOH - 1378, КОН - 1270 ОС). ОДllако выше 2000 ос стаиовится заметной 

их диссоциация иа металл и радикал ОН (IV § 3 доп. 3) по схеме ЭОН + Q кка.ll ~ 

~ Э + ОН, причем Q == 101 (Li), 77 (Na), 81 (К),83 (Rb), 91 (Cs). 
62) При сравнительно иизких температурах пары рассматриваемых гидроокисей 

состоят преимущественио из димериых молекул [например, при 660 ос парциальиые 
давления NaOH и (NаОН)z.,.составляют соответствеиио 1·10-' и 3·10-3 ММ рт. ст.]. 
Для теплот димеризации по схеме 2ЭОН = (ЭОН)! даются значения (кка.ll): 54 (Na), 
48 (К), 45 (Rb), 40 (Cs), а Для сродства газообразных молекул гидроокисей к про-

тоиу - ЭОН + Н+ - ЭОЩ - зиачения 241 (Li), 248 (Na), 263 (К), 269 (Cs). 
63) Результаты микроволновой C1Jектроскопии иасыщеииых паров КОН и CsOH 

при 600 ос говорйт В пользу линейиости обеих молекул [при принятии d(ОН) = 0,97 А 
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150 

1JO 

для d(KO) и d(CsO) получается соответственио 2,18 
и 2,40 А]. Аналогичные даииые были получены и для 
RbOH [d(RbO) = 2,30, d(ОН) = 0,95 А]. Не исключено, 
что эти иесколько иеожидаииые результаты обуслов.'1е

иы иедоучетом димеризации. Длй дипольного момеита 

CsOH в парах дается J1 = 7,1. 
М) Из растворов LiOH и NaOH выделяются при 

обычиых условиях с одной молекулой кристаллизаци

оиной воды, КОН - с двуми. Давлеине водяиого пара 

иад иасыщениыми растворами гидроокисей иатрия и 

калия при 25 ос равио соответственио 1,72 и 

1,94 мм рт. ст. Как видно из рис. ХШ-22, температуры 

кипения растворов этих щелочей до их 50% ·ИОГО со-
1,0 50 808ес.% держаиия близки друг к другу, а затем расходятся. 

Рис. X1l1-22. Температуры кипе. Констаиты диссоциации ЭОН оцеНl\ваются соответ-
ния растворов щелочей. ственио в 1,5 (Li), 3,4 (Na), 5,1 (К). Гидроокиси иатрия 

и калия хорошо растворимы в метиловом и этиловом 

спиртах: соответственио 23,6 и 14,7 (NaOH) или 35,5 и 27,9 (КОН) вес. % при 28 ОС. 
Растворимость NaOH и КОН в жидком аммиаке очень мала (соответственио 3·10-' и 
3·10-5 вес.% при -40 ОС), тогда как растворнмость RbOH и CsOH гораздо больше 
(порядка 1 г/IОО Ж.II при -40 ОС). 

65) В промышлениости часто приходится иметь дело с крепкими водtlыми рас

творами NaOH и КОН, коицентрации которых ilыражают обычво в весовых процентах 
или плоти остью. Для возможности быстрого (хотя и грубого) пересчета одиих величии 

на другие ПОЛезИО запомиить, что у этих растворов первые два десятичных знака 

плотиости (г/сж3) приблизительио соответствуют процеитиому содержанию: 

Содержание, " •••••••••• 

Плотность NaOH ••••••••• 

Плотность I(OH ••••••••• 

5 W ~ ~ ~ ~ м ~ ~ ro 
1,055 1,11 1,17 1,22 1,28 1.33 1.38 1,43 1,48 1.53 

1,045 1,09 1,14 1,19 1,24 1.29 1.34 1.~ 1.46 1.51 

66) Под деilствием еДКИХ щелочей кожа человеЧеСКОГО тела сильно разбухает и 

становится скользкой; при более продолжительиом ДейстВИИ образуется очень болез

иениый глубокий ожог. Особенио опасны едкие щелочи для глаз (работать рекомен

дуется в защитных очках). Попавшую иа руки или платье щелочь следует тотчас же 

смыть водой, затем смочить поражениое место очеиь разбавлеииым раствором какой

либо Кислоты и ВИовь промыть водоА. Тка~и из волокои животиого ПРОИСХQжденllЯ 

быстро разрywаютсй от действий щелочей. тог да как растительные волокна по отио
шеиию к иим Д0ВOJ1ЫI0 устойчивы (иаоборот, кислоты быстрее разъедают ВОЛОКllа 

растительиого' происхождеиий, чем животного). 
6;) Электролиз растворов NaCl (и KCI) является одиим из основных процессов 

химической промышлеиности, так как ведет к одновремеиному получеиию двух весьма 
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важиых для техники веществ - едкой щелочи и свободного хлора (VII § 2). В каче
стве побочного продукта получается также водород. 

Важнейшим условием правильной работы электролитической устаиовки являетси 

отсутствие взаимодействия между образующимися продуктами (щелочью и хлором), 

что может быть дocTнrнyтo ВОЗМQЖНО полиым исключением перемешиваиия аиодиой и 

катодной жидкостей. При особенио часто примеияемом диафрагмениом методе 

(рис. VII-4) аиодное и катодное простраиства отделяются друг от друга диафрагмой 

из хорошо проницаемого для жидкостей асбестового картона. АиоД. изготовляется из 

графита, катод - из железа. В процессе электролиза раствор щелочного хлорида иепре-

рывио подается в аиодное простраиство. 

смеси щелочного хлорида и щелочи. 

При его упариваиии хлорид выкристал

лизовывается (растворимость NaCl в 

5О%-иом растворе NaOH равна лишь 
0,9%). Получениый раствор NaOH вы
паривают в железных чанах. после чего 

сухой остаток переплавляют. 

а из катодного непрерывио вытекает раствор 

Д + 

J 

'68) Принципиальна~ ,схема уста-

иовки для электролиза NaCI по т. и. 

р Т У т и о м у методу показана иа 

рис. XIIl-23. В электролизере (А) с гра
фитовым аиодом (1) и ртутным като

Рис. Хll(·2З. Лрииципиальиая схе»а ртутноro »е
тода. 

дом (2) натрий выделяется иа р'ути .к образует амальгаму. которая переводится 8 
разлагатель (Б). где разлагается горячей водой. Образующийся раствор NaOH идет 
на коицентрирование, а ртуть перекачивается насосом (3) обратно 8 9ЛектрОЛRзер_ 

Получаемая по ртутиому методу щелочь отличается большой чистотой. 
69) Из труднорастворимых солеЙ иатрия иаиболее практически важеи гексагидр

оксоантимоиат - Na[Sb (ОН),], осаждением которого пользуются в аналитической хи

1 

Рис. XIII~24. СветопоrлощеRие 
сталла NaCI. 

крк-

мии для открытия иатрия. У лития, как правило, 

малорастворимы соли слабых иеоргаиических ки:

лот и хорошо растворимы - соли сильных. Для 

калия, рубидия, цезия и франция характерна 

малая растворвмость перхлоратов и ХЛQроnлати

натов. 

70) С солями щелочных металлов во многих 

отиошениях. сходны соли а м м о н и и. Этот комп

лексный катиои с эффективным радиусом 1,43 А. 
по размерам и ряду СВОЙств располагается между 

К и Rb: миогие соли аммонии кристаллизуются 

изоморфио с солями К и Rb, сходны с иими по 
растворимости и т. д. 

71) Большинство галоидНЫХ солей щелочных MeTaJ1JI08 кристаллизуется по типу 
NaCL Исключениями являются CsCl, CsBr и Csl; для которых ,характериа структура 
цеитрироваииого куба (рис. XII·12). Ядериые расстояиия d (ЭГ) и энергии кристал-
лич-ескнх решеток щелочных галогенидов Приведены ииже: 

Ядеркые расстовки., А Э к е р r к к реш е т о IC, ""аА/МОА" 
L\ Na К Rb е. LI Na К Rb е. 

р 2.01 2.31 2,67 2,82 3,00 Р 247 219 194 186 179 

СI 2,56 2.81 3.14 3,i1 3.56 еl 202 186 169 164 156 
Br 2.15 2.98 3,29 3.4З 3.72 Br 191 177 162 158 151 

I 3.00 3.23 з.53 8.86 3.95 1 177 186 153 149 144 

72) Бесцветиость и прозрачность кристаллов щелочных галогенидов обусловлены 
практическим отсутствнем их взаимодействия с видимым светом. Как видно из 

plic. XIII-24, кристаJ1JI NaCl имеет ~астки поглощения лишь в у.'1ьтрафиолетовоА • 



232 XIIl. Первая группа периодической системы 

инфракрасной областях. Уменьшение ионных радиусов благоприятствует повышеншо 
прозрачности в ультрафнолетовой, а их увеличение - в инфракрасной области. По

этому лучше всего пропускает ультрафиолетовые лучн LiF (до А. = \08 ММК), а ин
фракрасные - CsI (до А. = 54 MII:). Так как в Отношенни прозрачности к тем и другим 
лучам щелочные галоген иды превосходят остальные обычные материалы (рис. ХН-58 

и ХН-59), нми пользуются прн конструирован ин некоторых оптнческих приборов. Акти
внрованные прнмесью солей таллия кристаллы NaI или Csl дают вспышки видимого 
света (<<СЦИНТНЛЛЯUин:t) под действием радиоактивного излучении, что также находнт 
использование прн конструировании некоторых приборов. 

7З) Температуры (ОС) и теплоты (KKaJI/МOJlb) плавления щелочных галидов сопо-
ставлены ннже: 

LI Na К Rb Cs 

F 848 6.5 995 7.8 856 6,8 798 6,2 682 5,2 

Сl 007 4,8 800 6.7 772 6.3 717 5,7 645 4,8 

Вт 550 4,2 750 6.2 7з5 6,1 680 5.6 638 5,6 

449 3.5 бб2 5.6 685 5,7 640 5.3 622 5,6 

Сплав состава (мол. %) 46,Б LiF, 11,5 NaF н 42,0 KF плавится при 454 ОС, т. е. гораЗJlО 
ннже каждого нз фторидов в отдельности. Закрнсталлнзованные в трубке и мед
ленно охлажденные ннти CsBr и CsI имеют волокннстую текстуру и обладают высо
кой пластичностью. 

74) Расплавы щелочных галндов имеют, в основном, иониый характер. Однако их 
рентгеноструктурным исследованием было установлено, что среднее расстояние между 

катнонами и аннонами в жндкости несколько меньше (а между ионами одинакового 

заряда несколько больше), чем в крнсталле. Например, для КСI вблизи температуры 

плавленни оно равно 3.IOA против 3,I4A дЛЯ крнсталла. Так как это среднее рас

стояние имеет статистическую природу, в ЖИдкости должны существовать и отдельные 

молекулы КСI (d = 2,67 А). 
75) Расплавы галидов Na и его аналогов хорошо растворяют соответствующие 

свободиые металлы, прнчем растворнмость возрастает по рядам Na < К < Rb < Cs 

ос 
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Рис. XIII·25. Диаграмма плавко
стн системы LiCI-КСI. 

и F < СI < Br < 1. Выше определенных температур 

(например. 1080 ос дЛЯ NaCI) наблюдается даже пол

ная смешиваемость. Охлаждение расплава NaCI + Na 
сопровождается выделением крнсталлов поваренной 

соли, окрашенных в синий цвет (который обусловлен, 

по-видимому, располагающимися в ан ИОНlIых вакан

сиях свободными электронами). 

76) Интересны имеющие место в расплавах реак

ции взаимного вытеснения щелочных металлов, н/при
мер, по схеме KF + Na :;% NaF + К. Равновесия этнх 
процессов иногда оказываются смещенными в стороиу 

вытеснения менее активным ще,'IОЧНЫМ металлом более 

активного. Например, для приведениой выше реакции 

имеем: [NaF][KlIIKF][Na] = 3,5. В случае· хлоридов 

[NaCI](KJ/[KCIJ(Na] = 0,1, т. е. положение обратно име

ющему место у фторвдов. Оба равновесия нескОЛЬКО 

зависят от температуры. 

77) Из сплавов щелочных галидов друг с другом наиболее интересна эвтектиче

ская система LiCI-КСI (рис. XIII·25). Прежде всего ею обычно пользуются при элек
тролитнческом полученин металлнческого литня. Затем она может служить средой для 

криоскопии и изучения некоторых реакций. Напрнмер, было показаио, что растворен

ные в ней фторотитанаты Li, Na и К дис;:социированы по схеме M2TiF. =. 
= 2М· + 2F- + TiF4, а для систем yo~- ~ уо; + 02- И 2УО; +z У205 + 02-
былн найдены приближенllые значения констант равновесии (соответственио 2· 10-' 
u 1 . 10-'i. 
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78) при сплавлении каких-либо двух щелочных галидов пронсходит обмен ионами 
в соответствии со схеМой АХ + ВУ :;% АУ + ВХ. Направления смещеннй равновесия 
в подобных иониых системах без растворителя определяются ТеМ, что энергетически 

выгоднее образование солевых пар из наИМеНьШИх нонов, с одной стороны, и нз наи

больших - с другой. Например, система NaCI + RbI более устойчива, чем система 

NaI + RbCI. По-видимому, подобиым же преобладаннем взаимодействия одияаковых 

атомов над взаИМОДействием разных обусловлена структура Металлических эвтектик 

(ХI § 3). 
79) Температуры к и n е и и я (ОС) и теплоты и с пар е н и я (ккал/.моль) щелоч-

иых галидов сопоставлены ииже: 

LI Na К Rb Сз 

Р 1724 5\,0 1785 50.5 \502 4\,3 1408 39,5 1251 

С1 1397 36.0 1465 48,8 1401 38,8 138\ 36,9 1300 35,7 

Br 1310 35,4 1392 38,7 1383 37,1 1352 37,1 1300 36,0 

J 1171 40,8 1304 38,2 1324 34,7 1304 36.0 1280 35,9 

80) при сравнИтеЛьио иизких теМпературах (вблнзи точек плавления) рары ще

лочных галидов содержат не только простые молекулы ЭГ, но и некоторую долю 

полимеров (ЭГ)... Устойчнвость посЛеДНИх, в общем. уменьшается с ростом ионных 

радиусов, т. е. по рядам Li > Na > К > Rb > Cs и F > СI > Br > 1. Так, пар фто
ристого лития содержит приблнзительно 49% LiF, 36% Li2F2, 15% Li)Fз (и, возмож

но. очень небольшце колнчества более высоких полимеров). пар х.10РНСТОГО натрия-

74% NaCl, 25% Na2CI2 И 1 % NазС4, а пар иоднстого цезия - 97% CsI н 3% Cs212. 
Для энергий димернзации по схеме 2ЭГ = Э2 Г2 даются следующие значения 

(ккал/.моль) : 

в случае NaCI эта эиергия равна 45 ккал/.моль, По Мере ПОвышенИя температуры 

содержание полимеров уменьшается, и при точках кнпения пары состоят практически 

только из мономерных молекул. 

Структурио были изучены иекоторые димеры Li2r 2. По-видимому, оии представ
Jl.яют собой плоские ромбы. для d(Lir) и LrLir даются значения соответственно 
2.23 А и 108° (CI), 2,35 А и 110° (Br), 2,54 А и 1160 (1). 

81) Как видно из прнводимой сводки, ядерные раССТОЯНIIЯ (г., А) у газообразных 

молекул ЭГ гораздо меньше, чем в их крнсталлнческих решетках (доп. 71): . 
LI Na К Rb Сз 

Р 1,56 1,93 2,17 2,27 2,34 

С1 2.02 2.36 2,67 2,79 2,91 

Br 2,17 2,50 2,82 2,94 3,07 

2,39 2,71 3.05 3,18 3,31 

82) для некоторых МОЛЕ'кул ЭГ нзвестны значения днпольных МОМЕ'нтов. Если 

исходя из них рассчитать полярности связей (111 § Р доп. 2), то получаются слеДУЮЩllе 
результаты: 

LIP L1CI L1Br LiI NaCI NaBr NaI КР КСl KBr КI RbP RbCI RbBr СsР СsС1 CsJ 

1&_1018 6.33 7.13 6.19 6.25 9.00 9.12 9.24 8.62 10,27 10.41 11.05 8.55 10.51 10 7,88 10.42 10.2 

~~~~~~~~~~~m~m~~~~ 

Таким образом, связи в молекулах щелочных галидов уже существенно отличаются от 

чисто ионных (Рэг = 1). 
ПО мере повышения температуры это отличие стаиовится все более выраЖенным: 

как видно из ПРИ80дИМЫХ ииже данных, эиергии Диссоциации молекул ЭГ. иа нейтрал~ 

иые атомы меиьше. чем .рссоциации иа ИЩlы (/ClClUlACOAb)_~ 
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иа атомы иа иоиы 

LI Na К Rb Са LI Na К Rb са 

Р JЗ8 115 119 115 116 Р 181 152 131 131 125 

СI 113 99 102 111 102 Сl 151 1з1 116 111 101 

ВГ 101 89 92 91 91 Br 144 125 111 101 103 

85 12 78 78 76 1 136 118 104 100 95 

Термический распад щелочных га.'IИДОВ идет, следовательно, ие гетермитическн, а го· 

ммитически (Ш § 5 доп. 9). 
83) Растворимость щелочных галидов показана на рис. XIlI·3 и дли обычных 

условий дается в ПРИВОДИIIОЙ сводке: 

Растворимость в в о JI. е (JlOA6/A Н20 при 18 ОС) 

LI Na К Rb Са 

р 0.1 1.1 15,9 12.5 24,2 

СI 18.6 5.8 4,5 7,2 10.9 

Вг 20.3 8.8 5,4 8.5 5.6 

12.2 11.8 8.8 1.2 2,8 

Мииимум растворимости как будто иамечается для солей элемеитов с близкими зиаче· 

нИЯМи атомных весов (NaF:- t<CI- RbBr - CsI). Однако подобиые закономериости 
имеют случайный характер, так как с изменением температуры относительные раство, 

римости отдельиых солей могут меняться местами (см., иапример, NaCI и КВг иа 

рис. XIII·3). ДЛЯ NaF БЫJIО показаио, что растворимость eroдо 100 ос возрастает, 
а при дальнейШеМ повышении температуры последовательио уменьшается. 

84) Из растворов большинство щелочных галндов, выделяется • безводном со· 

стоянии. Кристаллогидраты образуют перечисляемые ииже сми: LiCI· Н2О, LiBr' 2HtO, 
LiI·3HtO. NaBr·2HtO. NaI·2HtO, KF·2H20, RbF·8/2H20, CSF·'/2H20. Ниже +O,15°C 
в виде кристаллогидрата NaCI·2H20 может быть выделен н хлористый иатриЙ. Сле

дует отметить. что кристаллы NaCI всегда содержат следы NaOH (иаиболее чиста 
в этом отношении природная камениая соль). 

85) Вяэкость водных растворов щелочных галидов иногда больше. иногда меньше. 
чем у самой воды (IV § 3 доп. 12). Так, при 25 0С относительиые (вода ~ 1) ее эиа
чекня ДJlЯ 1 М растворов равиы: 1.14 (LiCI), 1,10 (NaCI), 0,99 (KCI). 0,93 (КI). 

Эффект сниженяя вязкости отчетливее выражен при низких температурах н практиче· 
ски исчезает при 50 ОС. У растворов KI он макснмален при О"С и 3 М коицентрацив. 
Растворение электрмитов в неводных средах обычно ведет к существенному повыше

иию вязкости. Напрнмер, вязкость 1 М раствора KI в жиДКОМ аммиаке (при -33 "С) 
иа 40% больше, чем саМОГО растворителя. 

86) Как уже отмечалось раиее (IX § 1 доп. 24). иекоторые щелочные галиды 
хорошо растворимы в жидком аммиаке. Из таких растворов иногда могут быть выде
лены аммиакаты, иапример [Na (NНэ),}I (т. пл. 3 СС). При 25 ос давлеиие NНэ иад 
иим равио 420 М'" рТ. СТ. ДЛЯ силовой коистанты связи N - Na дается к = 1,9. 

87) Растворимость щелочных галидов в оргаиических растворителях. как пра· 

1IИЛО, мала. Исключение представ,,1ЯЮТ главиым образом соли лития. Например, моляр

ности! нх иасыщениых растворов в· безводном эфире при 25"С составлиют 3· 10-' 
(LiCI)'. 1,18 (LIBr), 3.48 (LII), тогда как большииство других щелоlUlых галндов в 
афире практически иерастворимо. Относительно 8елпа их растворимость в !lИЗШИХ 

спиртах (г иа 100 г растворителя при обычных температурах): 
l • 

NaCl NaBr Nal КСI КВ, KI 

СНаОН 1,4 17.4 77.7 0.5 2,0 18.5 

С2НаОН 0,07 2,3 43,1 0.003 0.14 1.75 

Нв XJlоридах быЛО ПОК838ПО. что pa~80i)l'IIOt'rЪ в mиртах меияeтtя по риду 

Li ~ Na ::::;>_ К < Rb ,< Cs, релв'U!вается п~и И811.!еваиив и xvеныпаетс. с 1'.ОСТОII 
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,",олекулярного веса спирта (причем растворимость в изоспиртах выше, чем в иор

мальных). Интересен ход констант диссоциации хлоридов в смесИ диоксана (70%) 
с: водой (30%) - значения К· loa оказались равными: 2,9 (Li), 5,3 (Na), 2,4 (К), 

2,6 (Rb) и 2,7 (Cs). Для одновременно иэучавшeroся [N(CHa)JCI аналогичное значе
иие равно 2,2. Таким образом, в ЭТОЙ сМеси с г 0= 20 (см. рис. Х-31) все рассматри
ваемые соли оказались довольно слабыми электролитами. 

88) Отдельные щелочные галнды находят разнообразиое практическое ИСПOJlЬзо
вание. Так, NaF служит дпя пропитки древttины (железиодорожных шпал и Т. д.) с 
целью предохранения ее от t1Iиения. Бромистые и иодисТые соли Na м К проениют 
в МeJUlЦине (часто под неправИлъиыми иазваниями «бром:., «белый иод:. и т. п.). 

89) Интересными производными щелочных металлов (а также аммония) IIвлJlются 

nOAUгаАotеfШды общеА формулы МГ ". Простейwим примером образований этого типа 

могут служить ионы 1; (УН § 4 доп. 39). 
Полифториды не получены, а из полихлоридов были выделены лишь отдельные 

производные очень объемистых катионов (например, [N (СНз) JC1a). Напротив, полп
бромнды и полииодиДbl, а также многие смешаниые ПOJщгалогениды типа МГ .. содер
жащие одновременно различные галонды, изучены довольно хорошо. Для характери
стикн зависимости их устойчивости от прнроды комплексообразователя ннже сопо-, 
ставлены коистанты нестойкостя иоиов типа rl2 в водном растворе при 25 ОС: .. ~ .. -/ 

1Т''1lt2J . IC 
~-

90) Безводные солИ щелочных металлов типа ЭГа получены лншь дпя К, Rb и Cs 
(а также NH.). Цвет этих соединений в зависимости от преобладанвя Cl, Вг или 1 
изменяется от желtого через красный и почти чериому. 3авясимость их термической 

устойчивости от природы катиона и состава аииона видна из приводимых ИИже данных 

по давлению диссоциации солей типа ЭIГ2 при 150°С (JC.It рТ. СТ.): 

CsICII 
114 

RblBr2 
248 

CalBr2 

з9 

Rblll 
зо 

СаН, 

12 

По данным инфракрасной спектроскопии, ионы ICI;, BrCl;, Вг;, CIF;, CI; линейны 
и снмметрИчны. В первом из иих d(ICI) -= 2,55 А. 

91) Сопоставление ядериых расстояний в ионе [II2Г пока:зывает их зависимость 

от размеров катиона: 

NH.IH21 са 11121 (А.(с.НаМ (Н21 

3,11 3,fJЗ 2,90 Л 

2,79 2,86 2,90 Л 

Как внДйо из этих peнтreнOCТPYКТYPHЫX данных, по мере увеличения катиоиа наблю
дается сближение обоих расстояннй между атомами иода, и в трииодиде очень бо.'1ь

шого катиона тетрафеннларсония они выравниваются. Это означаеТ, по,видимому, что 

положение равновесия 1'- + 12 ~ 1-12:;% (111)- зависит от снлового поля катиоиа. При 
относителЬ80 большой велйчине этого поля (LI+, Na+) равновесие практически по.,
ностью смещено влево и трииодиды не образуются, а па мере уменьшеияя' СИлы поля 

катиоиа поляризационное вэа,иМоДеАС1'Вие 1- с 12 усиливается, прnодя в конечном 

счете к ВОЗНИКНовению двух оДНотипиых CllяэеА (вероятно, трехзлектроииых) с сило

выми констаитами IC = 0,71. Высказывалось предположение, что центральный атом 

иода такого «выравненного:. иона (111)- имеет нулевой эффективный заряд, а оба 

крайних - по -0,5 е. Форма иона [I12t во всех трех случаях близка к линеllной 
(LIII = 176-177°). Вместе с тем было показаио, что [N(C2Ha)JI. существует в двух 

структурных моднфикацнях -- с снмметрнчным и иttимметричным анионом 1;. 
92) Более сложные полниодиды щелочных металлов известны лишь в виде кри· 

стаЛЛОСОJIЬватов. иапример КI.· 2С.н.. ~Ы~. 4CJ{~ Rblg • 4с.на. Хар_акте~иее такие 
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полигалиды для очень объемистых катионов. Например, известны ннднвндуадьные про

изводные типа [N(СНЗ)4][1(12)n] СО значеннями n-2, 3 и 4. 
Результаты рентгеноструктурного изучення их крнсталлов говорят за то, что 

высшие полииоднды являются скорее ие определенными химнческими соеДlШеннями, 

а производными кристаллосольватного типа, в которых роль сольватнрующнх частиц 

играют молекулы 12, более ми меиее деформироваиные, в завнсимости от характера 
их окружения. Однако такой вывод отиосится только К кристаллам. 

93) По ряду LI- С! растворимость полигалогенидов в воде уменьшается, а 
УСТОЙЧI!ВОСТЬ их возрастает. Наиболее устойчивым из полигалоидных ионов является 
[ICI4]-, желтые соли которого ~oгyт быть получены (действнем хлора на концентрн
рованные солянокислые растворы соответствующих иодидов) для всех щелочных ме

таллов. В виде оранжево-желтого кристаллогидрата H[IC1J - 4Ht O была выделена н 
свободная кислота. Для эффективных зарядов атомов в ионе [ICI4]- предлагались 

значеиия -0,52 (CI) и +1,08 (1), а для смовой коистанты связи -K(ICI) = 1,6. По 
даниым рентгеноструктурного изучении кристалла K[IC1J. Ht<) этот ион имеет форму 
искажеиного квадрата с четырьмя разными ядерными расстояниями d(IC1) = 2,42, 
2,47, 2,53 и 2,60 А. По·видимому, такое их различие обусловлеио не свойствами самого 
иона, а общей КОМПОЗИllней кристалла. 

Из других аналогнчных соеДlШений известны бесцветные соли типа M[rF4] (где 

Г - CI, Br, 1), устойчивость которых уменьшается по ряду Cs> Rb > К. Водой онн 

разлагаются, прнчем энергичность взаимодействия изменяется по ряду С\ > Вг > 1. 
Ион [ВгF4]- представляет собой плоский квадрат с d(BrF) = 1,88 А. ДЛЯ силовых 

констанТ связей в иоиах [ЭFJ- даются зиачения K(BrF) = 2,38 и K(C1F) .... 2,11. Из· 
вестиы также комплексы Cs, Rb и К типа ЭГF. (где Т - Вг, 1). 

94) При храненни иа воздухе почтн все полигалогениды постепеиио распадаются 

с отщеплением свободного галоида. Быстрее этот распад протекает при нагреванин 

нли соприкосновении полигалогенида с хорошо растворяющими свободный галоид 

жндкостями (ССI4, эфир И Т. п.). В случае смешанных полигалогенцдов разложенне 

происходит таким образом, что образуется соль щелочного металла с иаиболее хими

чески актнвным галоидом. Примером может служить термический распад по схеме 

ЮС14 -+ С12 + ЮС12 -+ КС1 + ICI. По полигалидам имеются обзориые стать'!·. 
95) Гидриды лития и его аналогов (ЭН) образуются при пропускаиии сухого 

водорода над иагретым металлом. Взаимодействие сопровождается смьным умень

шением объема исходного металла (в %): 25 (LI), 26 (Na), 40 (К), 41 (Rb),45 (Cs). 
По внешнему виду и большlШСТВУ физических свойств гидриды похожи иа соответ

ствующие галоидные соли. Так, лучше других изучеиный LiH образует твердые бес· 

цветные кристаллы, в отсутствне воздуха плавящиеся без разложения при б68' ОС. 
Солеобразная природа рассматриваемых гидридов была также иепосредственно дока

saHa выделевием водорода при электролизе расплавлениого LiH на аноде. 
Взаимодеiiствне водорода с иагретыми щелочнымн металлами идет медлеНllсс, 

чем с щелочноземельными. В случае Li требуется иагревание до 700-800 ОС, тогда 
как его аиалоги взаимодействуют уже при 350-400 ОС. Для достнження наибольшей 
полиоты использования металла целесообразно вводнть в реакционное пространство 

его пары. МоЖJIО также воспользоваться тем," что при нагреваllИИ в атмосфере водо

рода образующийся гндрид возгоняется (хотя и с трудом) и оседает затем на более 

холодных частях реакционного сосуда в виде бесцветных игол ил!! похожей на вату 

спутаииой кристаллической массЫ .. Интересным способом образовании рассматриваемых 
гидридов (иаряду с окислами Э2О) является взаимодействие щелочного метаЛJIа с его 
расплавленной гидроокисью (доп. 60). 

96) ДJU1 теплот образования из элем еито в, ядерных расстояний в кристаллах (ти

па NaC1) и энергнй крнсталлнческих решеток гидридов щелочных метаЛJIОВ даются 
следующие Зllачения: 

.Степнн Б. Д .• Плющев В. Е .• Факеев А. А., Успехи химии, 1965, М 11,1881, 

О D а 4 о. с к D Й А, A,~ Успехв XIIмвн! 1967 ... М 1О! 1673, 
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LIH NaH КН RbH СsН 

Теплота образованни. ""aA/JAOAb • • •• 2\.7 \3.5 \3.8 \3.0 \З.5 

Ядерное расстояние. Л .............. 2.04 2.44 2.85 3.02 З.\9 

Энергня решеткн. ""aA/JAOAb ......... 217 \93 \70 \64 \56 

97) Из индивидуальных молекул лучше других охарактеризован гидрид лития. 

Мо.1екула LIH полярна (/1 = 5.88). Связь Li - Н имеет длину d = l.БО А. силовая кон· 

стаита к = 1,0 и эиергия ДИССоциации равна 56 ккаА/МОАЬ. В молекуле гидрида натрия 
d = 1.89А. 

98) По термической устойчивости гидриды Na - Cs близки друг к другу - давле· 
иие их диссоциации достнгает 7БО AUI рТ. СТ. при следующих температурах (ОС): 

420 (Na), 427 (К), 364 (Rb), 389 (Cs). В отсутствие избытка водорода все они раз.1а
гаются на элементы еще до достижения температур .'}~авления. Напротив. LiH по 

устойчивости превосходнт даже гидриды щелочноземельных металлов- (ХН § 3 доп. 23): 
давление ero диссоциации прн 500 ос состав.1яет только 0.07 мм РТ. СТ. И достигает 

атмосферного лишь около 850 ОС. Под даВ,'1ением водорода температура плавления NaH 
лежит выше 800 ос (т. е. превышает температуру плавлення NaCl). 

99) Гидриды щелочных металлов являются очень сильными восстановителями. 

Окислеиие их кислородом воздуха в сухом состоянии ндет сравните.'1ЬНО медленно, но 

в присутствии влагн процесс настолько ускоряется, что может привести к самовоспла· 

менению гидрида. Особеино это относится к гидридам К. Rb и Cs. с водой происходит 
буриая реакция по схеме ЗН + Н2О = H2t + ЗОН ИJIи в ионах: Н- + Н· = H2t. При 
взаимодействии NaH или КН с двуокнtью углерода образуется соответствующая соль 
_муравьиной кислоты. 

100) Заметно отличается LiH от своих ана.10ГОВ также и по реакционной способ· 
ности. При обычиой температуре в отсутствие влаги на него не действуют не только 

кислород воздуха, но и С12 И НС1. Напротив. при наrревании или в прнсутствии воды 

ои ведет себя вполие аналогично гндридам другнх щелочных металлов. При хранении 

бесцветных кристаллов LiH на свету онн nOCTel1eHHO окрашнваются в синий цвет. По· 

ИВ,1ение этой окрвски обусловлено, вероятно, частичным переходом электронов с Н

а пустоты решетки. 

101) Гидрид натрия используется ИНОГда в металлургии для выдмения редких 

метал.'lОВ из их соединений. Его 2%-ный раствор в раСП,1авлениом NaOH находит 

примеиение для снятия окалины со стальных изделий (после минутного выдерживания 

в нем горичее изделие погружают в воду, причем восстановнвшаяся по уравнению 

FеЗО4 + 4NaH = 4NaOH + 3Fe окалнна отпадает). При электролизе такого раствора 
на катоде выделиется натрий, а иа аноде водород. 

102) Б о Р а н а т ы щелочных метаЛ.'10В были рассмотрены ранее (XI § 1 доп. 99). 
Характериые для их кристаллов (типа NaCl) ядерные расстояния между центрами 

иоиов и энергии решеток сопоставлеиы ниже: 

LIBH4 

Ядерное расстоявне. Л • • • • • • • • • 
Энергня решетки. ""aA/JAOAb • • • • •• \86 \68 \59 

RbBH4 СзВН4 

З.5\ З.7\ 

\55 \50 

А JI а и а т ы Li, Na и 1\ такЖе были рассмотрены ранее (ХI § 2 доп. 78). 
103) А з и д ы щелочиых металлов могут быть получены по схеме З2СОз + 2НNз :=' 

= Н2О + C02t + 2ЗNз. Оии представляют собой бесцветные кристаллические веще· 
ства, при нагреваиии иачииающие раЭJIагаться на элементы еще до достижеиия темпе· 

ратур плавления. Растворимость нх а обычных условиях составляет приблизительно 

42 (Na), 50 (1\), 100 (Rb) и 300 (Cs) г на 100 г Н2О. ДЛЯ энергий кристаллических 
решеток даются зиачения (ккаА/.моАЬ): 194 (Li), 175 (Na), 157 (К), 152 (Rb) и 

146 (Cs). С сероуглеродом в водной среде азиды реаг~руют по схеме I\Nз + CS2 = 
= КSСSNз, образуя азидодитиокарбонаты (Х § 1 доп. 105), а с иодом (в присутствии 

следов CS2) - по схеме 2КNз + 12 = '2КI + 3N2• 

104) Точки плавления и и т р а т о в щелочных металлов лежат не Очеиь высоко 

(СС).: 253 ,(Li), 306 .(Na)! 334 (1\), 310 (Rb), 406 (Cs). По мере повышения давления 
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(до \о тыс. ат) температура плавлеН!lЯ LiNОз, NаNОз и СsNОз поСледовательно воз· 

растает, тогда как у RЬNОз она проходит через миннмум, а у КNОз - через максимум. 

Рентгеновское нсслеДование расплавов NаNОз и КNОз показало, что их структура 

близка к кристадлнческоЙ. Под вакуумом при 350-450 ос большинство рассматривае
мых иитратов может быть отогнано из их расплавов без сушествениОГО раэ.ложения. 

для температур такого разложения по схеме 2ЭNОз = 2ЭNО2 + 02 даются значеиия 
от 475 (Li) до 585 ос (Cs). Молекулы LiNОз и NаNОз в парах имеют строение, ана· 

логичное молекуле НNОз (IX § 3 доп. 45) с параметрами d(LiO) = 1,60, d(NaO) == 
= 1,90, d(ON) =- 1,40, d(NO) == 1,22 А, LЭОN == 1050, LO=N=O == 1340, 

105) Для сплава NаNОз и КNОз характериа эвтектика (при 55 мол. % КNОз) 
с Температурой затвердевания 225,7 ОС. Система эта обладает высоким зиачением 

криоскопической константы (20,75 град) и может быть использоваиа как среда для 

криоскопин. Например, константы диссоциации PbCI2 и CdCI2 БЫJIИ в ией иайдены 

равными соответственно 3· 10-3 И 1 • 10-•. 
106) Из рис. XIII-5 видно, что при повЫшеиии температуры растворимость иитра· 

тов сильно увеличивается. Изломы на кривой дЛя азотнокислого лития обусловлены 

раз.1ИЧНОЙ растворимостью его отдельных гидратных форм (V § 2). Так как азотно
кис.1ые соли других щелочных металлов кристаллогидратов не образуют, кривые их 

растворимости подобных ИЗ.~омов не имеют. 

107) Для нитратов К, Rb и Cs, помимо безводных солей, известны кристалличе· 
ские продукты присоединения азотной кислоты общих формул ЭNОэ ' НNОз и 

ЭNОз ·2НNОз, ВЫДеляющиеся из растворов соответстll'УЮЩИХ нитратов, содержащих 

бо.'1ЬШОЙ избыток свободной НNОз (IX § 3 доп. 48). Примерами могут служить. 

СsNОз · НNОз (т. пл. 104 ос с разл.) и СsNОз · 2НNОз (т. пл. 39 ос с раэn.). ЭвтеКТIIка 
системы НNОз-СsNОз лежит при 13 мол. % соли и -62 ОС. 

108) Большая часть потреб.'1яемого NаNОз получается в качестве побочного про· 

дукта 8ЗОТНОКИСЛОТНОГО произвоДства (за счет поглощения щелочами окислов азота 

из ОТХОДяших газов). Азотнокислый калий обычно получают обменным раэnожением 

КСI и NаNОз. 
109) Н и т р и т ы щелочных металлов (ЭNО2 ) представляют собой бесцветные (или 

слегка желтоватые) кристаллические вещества, очень легко растворимые в воде 

(LiN02 -н в спирте). ИХ ТОЧКИ плавления (ОС) равны: 220 (LI), 283 (Na), 438 (К), 
422 (Rb) , 398 (Cs). Наиболее важиы NaN02 и KN02. Используются они главиым об
разом при органических синтезах. 

110) Интересной реакцией образования нитритов щелочных (н щелочноземельных) 

мета.'1ЛОВ является взаимодействие их ТверДЫх гидроокисей с окисью азота по схеме 

2ЭОН + 4NO =- 2ЭNО2 + N20 + Н2О. Процесс медленно идет в обычных условнях, 
причем скорость его по ряду Li-Cs резко возрастает. При нагреванин взанмодействие 
идет гораздо быстрее, но главным образом по другой схеме, а нменио: 4ЭОН + 6NO =
= 4ЭN02 + N2 + 2Н20. Термический распад нитрита натрия протекает около 900 ос 
по суммарному уравиению: 4NaN02 = 2Na20 + 2N2 + З02. Под вакуумом при 350-
500 ос нитриты натрия и калия могут быть отогнаны из их ра.сплавов без существен
ного разложения. 

111) Из пер х л о р а т о в щелочных металлов хорошо растворимы в воде и ие' 

которых органических растворителях только соли LI и Na (г/1ОО г растворителя 

при 25 OC)~ 

LIClO, 

NaCIO, 

l\ClO, 

Н20 

'0,2 

67.7 
1,3 

СНзОн 

64,8 

33,9 

0,1 

C2HsOH СНзСОСНз СНзСООСНз (С2Н.)20 

60,3 57.7 48,8 53,2 

12,8 34,1 8,8 О 

0,01 0,15 0,001 О 

в безводной хлорной кислоте при О ОС их растворнмость изменяется следующим обра

зом (2/100 г): 0,106 (Li), 0,628 (Na), 4,26 (К), 22,6 (Rb), 68,'1 (Cs). 
Термическая устойчивость пер хлоратов растет по ряду Li - Cs, причем плавление 

Сопр.овож~ается ~аЗJlоженllем 1УII § 2 доп. 58): Исключением ивлнется LiCIO~ кото-
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рый плавится при 247 ОС, а иачииает разлагаться лишь при 500 ос. Соль зта (как 

я LiNOs), благодаря высокому весовому содержаиию активиого кислорода, представ
ляет иитерес дЛя реактивной техники. Образуема и обеими СOJJями звтектнка. 

(с 46,5 мол. % LiNOs) плавится при 112 ос. 
112) Пер м а и г а и а т ы щелочных металлов ПО растворимости похожи на пер

хлораты (VH § 6 доп. 53). Их термическая устойчивость иесколько ииже и дЛя темпе
ратур разложения даются зиачеиия (ОС): 190 (Li), 170 (Na), 240 (К), 259 (Rb), 
320 (Cs). 

t tз) Чистый бикарбоиат иатрия может быть получеи действием СО2 иа раствор 
соды по реакuии, обратной процессу его термического распада. В иасыщеииый (при 

30-40 ос) теплый раствор соды пропускают ток двуокиси углерода. Через иекоторое 

время начииается выпадение осадка NaHCOs. С_, 

Кристалл NaHCOs слагается из цепей аиионов НСО;, соединениых друг с дру

гом посредством BOAOPOAlIblX связей (рис. Х11l-26) , в которых d(O-Н) = 1,07 и 

Рис. Xlll·26. Схема анионной цепи 8 крнсталле NaHCOs. 

d(О .. .н) = 1,56 А (с осцилляцией протоиов между обоими положениями), а катионы 

Na+ располагаются в промежутках между такими цепями. Растворы зтой соли харак
теризуются мало зависящими от концентрации зиачеииями рН ~ 8,4. 

114) В коидитерском и булочном производствах NаНСОз примеияется в составе 
n е к а р с к и Х пор о ш к о в. Последние обычно' представляют собой смесь бикарбо
иата иатрия и кислой соли какой-либо другой, термически более устойчивой кислоты 

(например, N aH2PO~)' С целью воспрепятствовать преждевремеииому взаимодействию 
обеих солей к смеси их часто добавляют крахмал. При замешиваиии пекарского по

рошка с тестом иачииает идти реакция, иапример, по схеме NaHCOs + NaH2PO~ = 
= Na2HPO~ + СО2 + Н2О, причем пузырьки выделяющейся двуокиси углерода задер
живаются в тесте. В процессе выпечки пузырьки зти от иагреваиия расширяются 

и сообшают тесту иеобходимую пористость. -
1 tS) Тонкий порошок NaHCOs (с иебольшими добавками веществ, предупреж

дающих его слеживаиие) используется Д.1я с у Х о г о о г и е т у ш е и и я. При выбросе 

из огиетушителя (под давлением 'СО2) ои образует густое облако, хорошо защищаю
щее человека от теплового излучения и тем самым дающее ему возможность подойти 

ближе к месту пожара. При разложеиии NаНСОз под действием огня, помимо его 

под8влЕ'иия 06разующейся газовой смесью СО, + HJO, иа горящих материалах оса

ждается сухая пленка Na2COs, что также спос06ствует их изолироваиию от воздуха. 
Подобные огнетушители с усЛехом примеНRЮТСЯ при тушении горЯщеА иефти, масел 
и т. п. 

t 16) Имеется указаиие иа возможность получения бикарбоната лития смешива

иием при О ос растворов LIC1 и NH4HCOa. Последовательио промытый иасыщениой 
СО2 холодиой водой. спиртом и эфиром осадок имел состав Ll2СОз , 1,65H~Oa и выше 
О ос быстро разлагалея. Более устойчивая форма LiНCO, может быть, по-видимому, 

получеиа путем осаждеиия абсолютным спиртом иасыщеииого двуокисью углерода рас

твора Li~Оз. содержащего желатииу. Сообщается, что такой (защищениый желатвной) 

LiHCOa ие разлагается и при обычных температурах. 
117) Температуры плавления к а р б о и а т о в щелочных металлов (в атмосфере 

СО2) лежат весьма высоко: Li~Оа-720, Na2COa-854, КJCOa-901, Rb2COs-873. 
Cs2cOa - 794 ос. Смесь 56 мол. % Na2COa + 44 к,СОа зиачИТельно более легкоплавка 
(т. пл. 710 ос), чем каждая из этих солей в отдельности. При иакаливаиии карбоиатов 
начинается их 8иссоциацня иа окись металла и дв~окись ~глер'08а. !<ак BIIJI,IfO из 
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рис. XIII-27, термическая устойчивость карбоиатов при переходе от Li к К возра
стает, а затем от К к С! вновь уменьшается. 

Растворимость Li~Оз составляет прн обычных УСЛОВИЯХ около 0,17 МОАЬ!А и 
с повышен нем температуры уменьшается. Растворы Nа2СОз показывают СИJIbНОЩелоч
ную'реакцию (В 0,1 н. растворе рН = 10,9, а в I н.-12,3). Смесь равных объемов 
0,025 М растворов Nа2СОз и NаНСОз имеет рН = \0,02 (при 25 ОС). 

118) Прн взанмодействнн с перекисью водорода карбонаты щелочных металлов 
способны образовывать пероксосольваты Э2СОз · nН2О2, прнчем склонность к этому 

растет от лития (дЛя которого вопрос об их суще
ствованнн пока не ясен) к цезню. для натрня харак-. 

терно n == 1 или 2, дЛя К, Rb, С! - 3 (ио дЛя Rb 
и С! возможиы И более высокие значения n). Кар
бонат цезия отличается способностью образовывать 

крнстаJlлосольват с метиловым спиртом - Сs,СОз · 

·БСНзОН. 

119) Помимо пепосредственного использования 

соды прн стнрке белья иа ее основе иногда готовят 
специальные составы дЛя этой цели. Подобный с т и-

Рис. XIII·27. РВlIиове.сие термн- р а л ь н ы й пор о ш о к может содержать, напри-
ческой диссоциации карбонато&. 

мер, 88% соды, \0% гипосульфита и 2% буры. 
120) Прииципиальная схема заводской установки для получения соды по а м м и

а ч н о м у методу (Сольвэ, 1863 г.) показаНа иа рнс. XIII-28. В печи (А) идет обжиг 

нзвестняка, причем образующаЯeJI СО, поступает в карбоиизациоииую башню (Б), а 
СаО гаснтся водой (В), после чего Са(ОН)2 перехачивают в смеситель (Г), где она 
встречается с NH4CI, при этом выделяется аммиак. Последний поступает в абсорбер (Д) 

н иасыщает там крепкнй раствор NaC1, кото

рый затем перекачивают в карбоиизациоиную 

башню, где прн взаимодействни с С02 обра

зуются NаНСОз и NH4CI. Первая соль почти 
поли остью осаждается и задержнвается на 

вакуум·фильтре (Е), а вторую вновь перека

чивают в смеситель (г). Таким образом все 

время расходуются NaCI и нзвестняк, а полу
чаются NаНСОз н CaCI2 (последннй - в виде 

отброса пронзиодства). Бикарбоиат натрня пе

реводят затем иагреванием в соду. 

121) Прн иалнчии природных источников 

Na2S04 рентабельным может быть и более 

старый, с у л ь Ф а т и ы й способ производства 

соды (Леблаи, 1791 г.). Последний осуще

ствляетсЯ путем сплавления при НЮО ос смеси 

:~CI'NH. NвCl 

CaCl, 

Рис. XIII-28. Схема ПРОИЗ80дства соды по 
II/oIмна'lИОМУ методу. 

Na2S04, известняка и угля. При этом имеет место следующая реакции: Na2S04 + 2С + 
+ СаСОз + 52 fCIWA = 2CO,t + Nа2СОз + CaS. От тру диор астворимого CaS сода от
деляется путем обработки сплава водой. Отход производства - CaS - может служнть 

исходиы!\{ продуктом дЛЯ получения из иего H2S и затем серы. 
122) Природная сода содержится в воде содовых озер (Танатар и др.), которые 

имеютси у иас в Западной Сибнри. Образоваине в НИХCQды обусловлено бактерналь

иым восстаиовлением Na2S0. до Na2S (VIII § 2) и переходом последнего в Nа2СОз 
под действяем воды и углекислоты воздуха. Выделяющийси при этом сероводород 

сиязываe-tCя обычно имеющимися в воде соединеииями железа, образуя чериый 11.'1 

FeS. Из таких озер сода может быть добыта испарением воды или ее выморажи-

ванием. 

123) Иногда Иа дне подобных озер накапливаются даже осадки соды в виде 

мииерала т р о и ы - Nа~Оз - NaHCOa' 2Н,О. Для кристаллов этого соедннения харак

repHO иаличие ИОИов Н (соа):-, об~аЗОРJlШИХСЯ в ~ез)'JIь:rате объернения AB'l.X ионов 
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со;- короткой водородной связью [d(OO) = 2,53 А). Подобное же попарное объедн

ненне ионов co~-, но уже двумя водородными связями [d(OO) = 2,52 А) характерно 
для кристаллов кнсоз. 

124) Выработка поташа из при родного КСI осуществляется двумя методамн, 

Один ИЗ них своднтся К обработке двуокисью углерода КОН, получениого электроли, 

зом раствора ~CI. Другой основан на малоА растворимости двойиой соля 

КНСОз • МgСОз • 4Н2О, образующейся при насыщении СО, взвеси МgCОЗ' 3Н,О в рас
творе KCI. Под действием MgO двойная соль разлагается затем на к,соз и 

МgCОз . 3Н2О, который возвращается в производство. 
)25) Среднее содержание поташа в золе растений сопоставлеио ниЖе (вес.%); 

Береза <Хииа Сосиа Крапива Картофель· полыиь 
ван ботва 

W ~ ~ 00 ю n 

Преимущественными источннками попутного полученяя поташа служат зола подсолнеч

ннка (содержнт до 50% к,соз) , отходы сахарного пронзводства и отходы от пере

работки овечьей шерстн. 

126) ИЗ растворов с у ль Ф а т ы К, Rb и Сз кристаллизуются в безводном со

стоянни. а соли LI и Na выделяются при обычных условиях в виде кристаллогндратов 
Li2SO.· Н2О И Na2SO.· IOH20. Первый- из ннх весьма устойчив, а второй может су
ществовать лишь инже32.4 'С. Температуры плавления безводных сульфатов лежат 

весьма высоко: LI2SO. - 860, Na2S0. - 882, K2SO. - 1069, Rb2SO. - 1066. Cs2SO.
\019 ОС. Летучесть их изменяется по ряду Li> Na < К < Rb < Сз. а термическая 
устойчивость - по ряду LI < Na < К. Rb. Сз. Сульфаты К. Rb и Сз начинают мед
ленно испаряться уже выше 900 ос. Наименее летучий Na2S0. кипит при 14ЗО ос (по

вндимому, с некоторым разложением). 

В парах калийсульфата ион SO~- сохраияет обычное для иего строение правиль
ного тетраэдра [d(SO) - 1,47 А1. а ионы к· располагаются иа перпендикуляре к про
тивоположиым ребрам тетраэдра [LOKO = 59", d(KO) = 2,45 А]. Аиалогичное строе

ине имеют в парах Cs2SO. и K2CrO. [d (CrO) = 1.66 А]. 
127) Плавящийся при 32,38 ос кристаллогидрат Na2SO.· IOН2О может служить 

средой для криоскопии (его криоскопическая коистаита равна 3,25 град). Напрнмер. 

для NаVОз в такой среде была найдена средняя степень коидеисап.ии 3,4. 
128) Из б и с У л ь Ф а т о в щелочных металлов иаиболее важеи NaHSO •. Он хо

рошо растворнм в воде (г на 100 г Н2О): 40 при О ос и 100 при 100 ОС. Его кри
сталлогидрат NaHSO.·H20 (т. пл. ь8,50С), вероятно, представляет собой смешаииую 
оксониевую соль; Nа(ОНз)SО •. Безводный NaHSO. плавится при 186°С. а при даль· 
нейшем иагревании с отщеnлением воды переходнт в пнросульфатз 2NaHSO. = 
= Н2О + Na2S,07. Известны и другие кислые сульфаты иатрия. иапример NasH(SO.)2. 
Имеется указаиие иа то, что NaHSO. (в количестве -7 "г/т) является хорошим 

консерваитом для зеленой массы снлоса. 

129) Образование смешанных н двойных сульфатов наиболее характерно для nи
тня; известны соеднненИя тнпов ЭLiSО. (где Э - Na. К, NH.), Nаз[Li (SO.):a]· 6Н2О, 
Э.Li2(SО.)з-9Н2О (где Э - Na, К) и некоторые другие, более сложиые. Для всех ще· 

лочных металлов получены смешанные соли тнпа Э (NH.) SO., при нагреваиии пере

ходящие в пир о с у ль Ф а т ы по схеме 2Э(NН.)SО. = 2NНз + н,о + Э2S2О7. Тем
пературы плавления последних (ос) равны: 205 (Li), 405 (Na). 440 (К). 401 (Rb), 
280 (Cs). 

130) С У ль Ф и т ы щелочных металлов (Э2SОз) представляют со60й бесцвeтftые 

крнсталлическне вещества. хорошо растворимые в воде. При обычиых температурах 

соль натрия выделяется из растворов с 7Н2О (выше зз ос - без воды), соль калин

с 2Н2О. Из б и с у ль Ф и т о в. (ЭНSОз) соль натрии известна только в растворе (по. 
ступающий в продажу препарат представляет со60й смесь различных продуктов раз~ 

ложеИия и состоит главным образом из Na~S205)' 
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Аналогичная соль калия может быть выделена и виде больших прозрачных кря

~таллов, при хранении постепенно разлагающихся. В воде она хорошо растворима. 

ИзвесЦlЫ также бисульфиты Rb и Cs (VIII § 1 доп. 60). 
131) С У л ь Ф и д ы щелочных металлов (Э2S) представляют со{\ой бесаветные 

твердые вещества, на воздухе постепенно разлагающиеся. Для теплот их образоваиии 

из элементов даются следующие значения (ккад/модь): 107 (Li), 89 (Na), 102 (К). 

83 (Rb) и 81 (Cs) (особое положенне калия обусловлено, вероятно, ошибкой опреде

ления). Они хорошо растворимы в воде и для них· известны кристаллогидраты 

Э2S ·nН2О, где n = 9 (Na), 5 (К) или 4 (Rb, Cs). В результате гидролиза их рас

творы показывают сильиощелочную реакцию. Под действием кислорода воздуха посте

пенно идет окисление с образованием тиосульфата: 2Na2S + 202 + Н2О = Nа2S20з-t. 

+ 2NaOH. 
Аналогичные сульфидам с е.' е и и д ы и т е л л у р и д ы известны для всех щелоч

иых металлов, но гораздо хуже изучены. При обычных условиях они бесцветиы 

(кроме желтоватого Cs2Te). 
132) Практическое значение имеет почти исключителыIо сернистый иатриЙ. Полу

чают его обычно путем восстановления Na2SO. углем при 900 ·С. Реакция идет в 

осиовиом по уравнению: Na2SO. + 2С + 53 ккад = 2С02 + Na2S, В присутстиии сое.аи
нений железа (играющих .роль катализатора) Na2SO. может быть восстановлен до 

Na2S иодородом уже при БОО ОС. В отсутствие воздуха ои плавится при 1180 ОС, а 

заметно испаряться начинает лишь выше 1300 ОС. СернистыА иатрнй испоnьзуется 

главиым образом в производстве оргаинческих красителей я в кожевенной промышлен

иости. он является также ОдНим из часто примениемыJt дегазаторов. 

133) Кипячением раствора сульфида с избытком серы (или сплавлеиием сульфи

дов с серой) могут быть получены n о л и с у ль Ф и Д ы, ИЗ которых для К, Rb и С! 

были выделеиы и изучены все члены ряда Э2S" вплоть до n = 6, для Na до n == 5, 
а для LI до n = 2. Гидролиз их растворов умеиьшается по мере повышения n (VIII 
§ 1 доп. 33). . 

134) Наиболее изучены полисульфиды натрия и калня, щfет которых с увеличе
нием содержания серы меняется от бледно-желтого до коричневого. Их температуры 

плавления (в отсутствие воздуха) сопоставлены ниже (ОС): 

1(255 

211 

Расстояние d(SS) в Na2S2 найдено равным 2,13 А. Судя по рентгеllОСТРУКТУРНЫМ дан
ным, Nа,Sз является не определенным химическим соединеllнем, а смесью NaaSa и 

Na2S •. Интересно, что для калия наиболее характереи ПОЛIIСУЛЬфИД к,S5. 
135) Структурное исследование коричнево-красных криста.'1ЛОВ CSaS. (т. П,'I. 

185 ОС) показало, что они слагаются из ИОIIОВ Cs· И S:-. Последние. имеют иеразвет
влениую цепь атомов серы с LSSS =- 108 + 109,50 и расстояииями d(SS) """ 

= 2,02 + 2,11 А. Соседние ионы S:- образуюt в совокупности бесконечные спирали 
из атомов серы. 

138) Удобиый способ получения г м Д р о с у ль Ф и д о в (ЭНS) состоит в иасы

щении сероводородом спиртового раствора аЛКОFолята соответствующего щелочного 

металла с последующим осаждеиием ЭНS путем добавленЮI к Жlf)J.Xости эфира или 

бензола. Гидросульфиды представляют собой бесцветные кристаллические вещества, 

легкорастворимые в воде. По своему строению оии являются солями, слагающимися 

из ионов Э+ и HS-. Гидросульфид литня устойчив лишь ниже 50 ОС. Степень гидролиза 
NaHS (т. пл. 350 ОС) в 0,002 М растворе составляет около 6%. 

137) Из н и т р и Д о в щелочных металлов (ЭзN) легко образуется только L1зN 

(т. пл. 845 ОС). Взаимодействие между литием и азотом медленио идет уже при обыч
иых температурах и быстро при 250 ОС. Продукт реакции в отражениом свете имее1' 
зеленоватый металлический блеск, а в про ходящем - руБИIlово-красную окраску. Теп

лота образования LiзN из элементов равиа 47 цаД/МОАЬ. Его Кр'исталлическая струи. . . . 
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тура имеет ионный характер (эффективный радиус иона N'- равен 1.48 А). Извесmы 
также смешаниые иитриды лития. при мерами которых MotYT служить LI7МпN •• Li,VN. 
и Li5ТiNз. Аналогичным пропзводным металлоиднОго элемента нвляется LiзВN2 (т. ал. 
870 ОС). 

138) Нитриды других щелочиых металлов могут быть получены взаимодеАствием 
их паров с азотом в поле тихого электрического разряда (или термическим разложе

ннем' соответствующнх азидов в вакууме). Все оии более илн менее сходны по свой
ствам с нитрнд..ом лития, ио гораздо менее устойчивы. Так, NагN мемеиио разла
гается на элементы уже при 200 ОС, а ннтрнды К. Rb и Cs даже взрывчаты. Следует 
oTMemTb, что имеющиеся данные по fIИТРИ J.aM тяжелых щелочных металлов не очень 

надежны. 

139) Прн ,нагреваннн в атмосфере водорода иитрид лития переходит в гидрид 

(с одновремеllНЫМ образованием аммиака). Наоборот, несколько более сильным иагре· 

ваиием ин в атмосфере азота может быть получеи LiзN. В качестве промежуточных 
продуктов при том и другом иаправленни реакции образуются а м и д (LiNH2) И 

И М Н Д (Li2NH) лития. 
140) В индивидуа.'1ЬНОМ состоянии Li2NH может быть получен действием NНз на 

литий при 400 ОС. Он бесцветен и кристаллнзуется одиотиnно с и2о (доп. 55). Амиды 
щелочных металлов (lX § 1 доп. 53) плавятси при следующих температурах rc): 
374 (Li). 206 (Na), 338 (К), 309 (Rb), 261 (Cs). Водой они эцергично разлагаютси 
с выделением аммиака (CsNH2 даже воспламеняются при этом). 

141) Дли Ф о с Ф и Д о в щелочных металлов характериы формы ЭзР (где Э - Li, 
Na, к) и Э2Р5 (где Э - Na, К, RQ. Cs). Известен также фосфид литня состава LiP. 
Все эти вещества могут быть получены прямым взаимодействнем элементов. Вод.ой 

они легко разлагаются. 

142) Из к а р б и д о в щелочных 'металлов (Э2С2) путем иепосредственifого взаимр
действия элементов при нагревании образуются Li2C2 (теплота образоваиия 

14 /Скал/моль) и отчасти Na2C,. Последний и его аналоги могут быть п:>лучены взаи· 
модеЙствием щелочного металла с ацеmленом. При 50 (к) или 100 ос (Na) обра

зуются кислЫе ацетилиды (по схеме, например, 2К + 2Н2С2 = 2КНС2 + Н2), которые 
выше 200 ос распадаютси И8 соответствующий карбид и ацетилен (2КНС2 .... ' 
-= к,С2 + Н2С2). 

В чистом состоянин карбиды щелочных металлов представляют собой бесцветные 
кристаллические вещества. Все они (несколько менее других l.i2C2) характеризуются 

своей иск.1ючительно высокой хнмнческой актнвиостью. Даже в атмосфере таких 

газов, как S02 и СО2, они самовоспламеlIЯЮТСЯ. Взаимодействне их с водой сопро

вождается взрывом, првчем металл сгорает, а углерод выделяется в виде угля. Лишь 
при мед.ленном доступе водяного пара разложение Li2C2 и его аналqrов протекает 

сравнительно спокойно и сопровождается выделением ацетнлена по CXeMej 
ЭtC2 + 2Н2О = 2ЭОН + С2Н,. , 

143) С и л и Ц и Д ы щелочных металлов' могут быть получены из элементов при 

600-700 ос (в замкнутой системе). Для лития известны сиие-фиолетовый Li2Si (т. пл. 

752 ОС) и серебрнсто-серый Li.Si (т. пл. 633 ОС, с разл.). а д.ля остальных щелочных 

Металлов характерен тнп ЭSI. Силициды этого тнпа чрезвычайно чувствитмьиы к вла· 

re. а взаимодействне их с ВОДQЙ имеет взрывной характер. Выше 350 ос в вакууме 

NaSi распадается на элементы, тогда как производиые калия. рубидия и цезии с от

щемением большей части металла переходя т в силициды ЭSlа. 

144) Из б о Р и Д о в щелочных металлов "писаны NaBa и КВа. Оба они могут 
быть получеиы взаимодействием элементов при температурах ПОРЯд1\а 1000 ос (под 

давлением). По оmошенню к иагреванию и воде оив устоЙчввы. Термическая диссо

циация КВ, в вакууме (1Q-6 l4Jl рт. ст.) начннается лишь при 750 ОС. 
145) При взаимодействии металлического иатрия с раЗбавлениым раствором ди

пиридила в тетрагидрофураие образуется теМИО-kpасиое, окнсляющееся на воздухе 

кристаллическое соедииение состава Na Dipy·2.64Thf. СвеТЛО'фиолетовое соедииение 
аиалогичною состава было ПOn'у'чено и д.ля калия, 
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, 2. Подгруппа меди. По распространенности в природе элементы 
этои подгруппы стоят далеко позади соответствующих щелочных ме

таллов. Если содержание самой .меди в земной коре оценивается еще 
довольно большой величиной - 0,003%, то доля серебра составляет уже 
только 2 . 10-6%, а золота - 5 . 10-8%.1-5 

Рис. XIIl-29. Основные твердые матерналы древностн. 

Медь и серебро встречаются главным образом в виде серннстых со
единений и чаще всего совместно с сернистыми рудами других метал
лов. Из отдельных минералов м~ди наиболее важны х а л ь к о пир и т 
(CuFeS2) и х а л ь к о з и н (Cu2S). Гораздо меньшее промышленное зна
чение имеют КНСJIOродсодержащие минералы - к у при т (CU20), М а
л ахит [(СUОН)2СОзJ и др. 

Сернистое серебро как отдельный минерал (а р г е н т и т - Ag2S) 
встречается сравнительно редко. НаПРОТliв, весьма обычно нахождение 

"00 50 

900 

9 

Cu Л~ Лu 

ЗООО Ag2S в виде примеси к сернистым ру
дам РЬ, Zп и Cu. 

2800 Из ПРИр'одных соединений золота с 
другими элементами наиболее харак-

2600 терны теЛol1уристые минералы - к а
л а в е р и т (AиT~) и др. Однако го-

2"00 раздо более обычной формой природ-
2200 ного нахождения золота является са

мородное состояние: в виде вкрапле-

ний в горных породах, россыпей золо
того песка и отдельных самородков, 

иногда значительной массы. Одной из 
наиболее богатых месторождениями 
золота стран является СССР. 

Подобно золоту, иногда встречают
ся в самородном состоянии также се-

2.5 ребро и медь. Вероятно, именно поэ
тому все три элемента и были извест
ны человечеству еще в самой глубокой 
древности. Из них медь являлась, по-

Рис. XlH-30. Фнзическне своАства Cu, 
Ag и Аи. 

видимому, первым металлом, широко 

использованным для изготовления ору

дий труда (рис. XIII-29). 8-1' 

В Э.1еМСJlтарном состоянии Cu, Ag и Аи предстаВJIЯЮТ собой ме
таллы соответственно красного, белого н желтого цвета. Их важнейшие 
константы сопоставлены в приводимой таблице, а характер изменения 
свойств по подгруппе виден из рис. XIII-30: 

Cu Ag Au 

Плотность, г/смЗ • •••••• 9,0 10,5 19,3 
Твердость (алмаз = 10) ... 3,0 2,7 2,5 
Электропроводность (Hg = 1) 57 59 40 
Теплопроводность (Hg = 1) 51 57 39 
Температура плавления, ос 1085 962 1064 
Температура кипения. ос 2880 2160 2850 
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Все три металла характеризуются значительными плотностями, до
во.1ЬНО высокими температурами плавления и сравнительно малой твер
достью. ИХ тягучесть и ковкость исключительно велики. Из любого ме
талла Можно вытянуть проволоку диаметром в 0,001 мм (которая при
мерно в 50 раз тоньше человеческого волоса), а путем ковки илн 
прокатки Au получают листочки (<<золотую фольгу») ТQЛЩИНОЙ дО 
0,0001 ММ. ОНИ имеют в отраженном свете желтый, а в проходящем -
зеленый цвет. По ЭJlектро- н теплопроводности элементы подгруппы 
меди превосходят все остальные металлы. 15-21 

Друг с другом и со многими другими металлами Cu, Ag и Au обра
зуют сплавы. В частности, все они сплавляются со ртутью (труднее 
остальных Cu). На легком образовании амальгамы основан иногда 
применяемый метод извлечения золота из содержащих его горных 
пород. 22-25 . 

Химическая активность меди и ее аналогов невелика н по ряду 
Cu - Ag - Au быстро уменьшается. Золото и серебро на воздухе не 
изменяются, а медь постепенно покрывается плотной зеленовато-серой 
пленкой основных углекислых солей. С кислородом под обычным дав
лением непосредственно соединяется только медь (при нагревании), с 
серой - уже не TO.'IbKO Cu, но И Ag. С водородом, азотом и leглеродом 
Cu,_Ag и Аи не реагируют даже при высоких температурах. 6-29 

Значительно легче, чем с другими элементами, идет взаимодействие 
меди и ее аналогов со свободными хлором, бромом и иодом. Медь и 
серебро медленно соединяются с ннми уже при обычной температуре. 
Золото подобным же образом относится к 
брому, но с сухим хлором и иодом реаги
рует только при нагревании. В водном рас
творе хлора (<<хлорной воде») золото рас
творяется легко. При этих условиях 
реакция взаимодействия медленнее всего 
протекает у серебра ввиду образования на 
его поверхности слоя труднорастворимого 

AgCI. зо 
В ряду напряжений все три элемента 

располагаются n р а в е· е водорода, причем 
медь стоит почти рядом с ним, а золото

дальше всех оста.1ЬНЫХ металлов. Поэтому 
в растворах таких кислот, как HCI, H 2S04 
и т. п., при отсутствни окислителей не рас
творяется даже !IIедь. В кислотах, одно
временно являющихся окислителями 

(НNОз, горячая концентрированная H2SO, 

Рнс. ХIII-ЗI. Лев, пожираю
щий Солнuе-- снмвол раство
рения золота в царской водке 

(1572 r.). 

и т. п.), медь и серебро растворяются легко, а золото лишь в том слу
чае, когда окислнтельные свойства кислоты выражены особенно сильно 
(например, золото растворяется в горячей безводной H2Se04)' Хорошо 
растворяет его царская водка, что было известно еще алхимикам (рис. 
XIII-31). Лучшим растворителем Аи является иасыщенная хлором со
ляная кислота, взаимодействующая с золотом по уравнению 

2Au + 3С12 + 2НСl = 2H[AuCI4J 
По отношению к сильным щелочам элементы подгруппы меди устой
чивы. 31,32 

В своих соединениях серебро главным образом одновалентно. Напро
тив, Си и Аи образуют по два довольно хорошо изученных ряда произ
водных: Cu - O,gHO- И двухвалеНТ!lОГО, Аи - одно- и трехвалентного эле-
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мента. Более устойчивы и практически важны в бо~ьшйнстве случаев 
производные двухвалентной меди и трехвалентного золота. Растворимые 
соединения Си, Ag и Аи ядовиты. 

Наиболее характерной особенностью большинства соединеиий раС4 

сматриваемых элементов является л е г к о с т ь в о с с т а н о в ле н и я их 

до металлов. В соответствии с положением в ряду напряжений легче 
всего восстанавливаются пронзводные Аи, труднее всего-Си. Другой 
весьма характерной чертой является их с к л о н н о с т ь к к о м n л е К
с о О б раз о в а н и ю.3З-42 

Теплоты образования соединений о Д н о в а л е н т и ы х Си, Ag и Аи 
сопоставлены на рис. XIII-32. Как видно из него, при перех6де от Си 
к Аи они во всех случаях уменьшаются. 

Окислы типа Э2О носят название з а к и с е й (Ag20 иногда называют 
окисью серебра),. Все они окрашены в характерные цвета: Си2О - крас-

ЗО Cl ~ ~:в~й~g20 - темно-бурый, Аи20 - серо-фиоле-
В воде окислы Э2О почти нерастворимы и 

Br присоединяют ее с образованием гидроокисей 
20 о ЭОН лишь незначительно. Наоборот, обра-

~ 
зующиеся при действии щелочей на соли од
новалентных Cu, Ag и Au осадкн гидроакисеи 

10 s ,легко отщепляют воду, частично переходя в 

соответствующие закиси. 

Гидроокиси ЭОН являются основаиияМИ 
средней силы. Так, влажная A~O отчетливо 

Ol...--C ... u--A,..g-----A~LL- окрашивает лакмусовую бумажку в синий 
цвет. С другой стороны, все рассматриваемые 

Рис. XIII-32. ТеПJlОТЫ обра- закиси несколько растворимы в крепких рас
зования соедннений Си+. 

Ag+ и Aи~ (1Cкa.t!ИJICв). творах щелочей, что указывает на наличие 
у ниХ признаков амфотерности. Однако Ю1с

лотная функция ЭОН выражена несравненно слабее основной и СООТ4 
ветствующие ей соли не выделены. &349 

. В противоположность производным щелочных металлов многие соли 
с катионами Cu·, Ag+ и Аи+ окрашены даже при наличии в молекуле 
бесцветного аниона. Особенно это относится к производным Au+, для 
которых характерен желтый цвет. В воде соли Си+ и Аи+ почти иерас
творимы, причем во влажиом состоянии и те и другие неустоЙчивы. 
f3виду этого иметь с ними дело приходится редко. 60 

Напротив, соединения Ag+ находят разнообразноеприменеиие. Хотя 
большинство солей Ag+ малорастворимо в воде, однако для серебра 
известеи и ряд хорошо растворимых. В водном растворе они обычно 
показывают нейтральную реакцию на лакмус. Наиболее праКТhческИ. 
важно а з о т н о к и с л о е серебро, которое получают по реакции 

3Ag + 4НNОз = 3АgNОз + NO + 2Н2О 

Эта хорошо растворимая в воде бесцветная соль служит одним из са
мых употребительных реактивов и обычным исходным продуктом для 
приготовленJtя остаЛьных соединений серебра. Из последних большое 
значение имеют почти нерастворимые в воде галоидные солн - белое 
AgCl, желтоватое AgBr и желтое AgI, так как идущий под действием 
света распад их с выделением металлнческого Ag лежит в основе фото
графического процесса. Подобно галоидным солям, постепенно распа
дается под действием света и большинство других соединений серебра. 
Поэтому их (а также их растворы) хранят обычно в банках из теМного 
стеклз. . 
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С рядом молекул и ионов (NНз, CN-, S20:- и др.) соли одновалент
ных Си, Ag и Аи образуют комплексные соединения_ Так как послед
ние большей частью хорошо растворимы, их образование влечет за со
бой растворение многих нерастворимых в воде исходных солей. Напри
мер, ВСЛедствие комплексообразоваииst по схеме 

AgCI + 2NНз = [Аg(NНЗ)2]СI 

нерастворимое в воде A-gCI растворяется в NH.OH. У производных Си+ 
И Аи+ комплексообразованне часто сопровождается не только их рас
творением, но и повышением устоЙч.ивости.51-119 

ИЗ соединений, в которых элементы подгруппы меди двух в а
л е н т н ы, хорошо изучены и имеют практическое зиачение только про

изводные самой меди. Ее черная о к и с ь (СиО) иногда встречается 
в природе и легко может быть получена накаливанием Си на воздухе. 
В воде она нерастворима, а в кислотах раство
ряется, образуя соответствующие соли. 

Отвечающая окиси меди г и Д р о о к и с ь 
Си(ОН)2 выделяется в виде голубого осадка при 
действии избытка щелочи на растворы солей Си2+. 
В воде она почти нерастворима, а при нагревании 
легко переходит в СиО. Переход этот происходит 
даже при кипячении содержащей Си(ОН)2 жндко
сти. 

Для гидроокиси меди характерны довольно 
слабо выражеhные основные свойства. С кислотами 
она дает солu, большинство которых образует 
кристаллогидраты и хорошо растворимо в воде 

(рис. XIII-33). в достаточно разбаЬленных раство
рах цвет всех солей двухвалентной меди с бесцвет
ными анионами сине-голубой (цвет полностью 

1{) 

8 

20 

Рис. XIIl-ЗЗ. Раство
РИМОСТЬ важиеl.uкх 
солей меди (М0А6/А 

Н2О). 

гидратированного иона Си"). Напротив, окраска твердых солей Си2+ 
различна. Наиболее практически важная из них - м е Д н ы й к у пор о с 
(CuSO •• 5H20) - имеет синий цвет. 

Комплексообразование для двухвалентной меди весьма характерно. 
С соответствующими солями щелочных металлов соли Си2+ дают двой
ные соединения, содержащие медь в соста9е комплексных анионов (на
пример, [CUCI.]2-). Однако большинство последних неустойчиво и в рас
творе распадается на свои составные части. Значительно устойчивее 
очень характерный для двухвалентной меди синий комплексный катион 
[Си (NНз) 4]-, образующийся при прибавлении избытка аммиака к рас
творам СО.lеЙ Си2+ по реакции, например: 

CuSO .. + 4NH .. OH = [Сu(NНЗ)4]SО .. + 4Н2О 

в связи с интенсивной окраской этого комплекса амммиаком можно 
пользоваться как реактнвом на медь. 120-157 

ИЗ соединений т р е х в а л е н т н ы х элементов подгруппы меди хо
рошо изучены только производные Аи. Обычным исходным продуктом 
для их получения служит коричнево-красное хлорное золото (АuСlз), 
образyioщееся около 200 0С при действии избытка хлора на порошок Аи_ 

О к и с ь золота (АU20з) может быть получена только косвенным пу
тем. Она представляет собой нерастворимый в воде коричневый пор 0-

шок, легко отщепляющий кислород при нагревании. 
Красно-бурая г и д р о о к и с ь Аи (ОН) з выпадает в осадок при дей

ствии сильных щелочей на крепкий раствор АuСlз. Она амфотерна, при-
~eM кислотная ее .функция ВЫRажена .сильнее основной.· . 
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Соли Аи (ОН) з с основаниями - а у р а т ы - образуются при ее рас
творении в сильных ще.10чах и ПРОllЗВОДЯТСЯ от комплексной кислоты 
Н[Аи(ОН)4]' Соли, отвечающие основной функции Аu(ОН)з, могут быть 
получены ее растворением в СIIЛЬНЫХ кислотах. Большииство производ
ных трехвалентного золота окрашено, чаще всего в цвета желтых от

тенков. 

Характерной особенностью АuЗ+ является склонность к образованию 
комплексных анионов. Например, при взаимодействии АuСlз с водой 
по схеме 

получается коричнево-красный раствор акваКUСЛОТbl (т. е. кислоты, об
разующейся за счет комплексного присоединения воды к нейтральной 

соли), дающей с ионами Ag- желтый оса-
G док труднорастворимой серебряиой соли -
5 

Рис. XIII-34. Раствори
мость хлорауратов 

(МОЛЬ! л Н2О). 

Аg2[ОАuСlз]. 
Наиболее обычным соединением трехвалент

ного золота является з о л о т о х л о р и с т о в о

Д о р о Д н а я к и с л о т а, выделяющаяся в виде 

кристаллогидрата H[AuCI.]·4H20 при упарива
нии раствора золота в насыщенной хлором соля
ной кислоте. Из ее солей наиболее важен жел
тый х л о р а у р а т натрия - Na[AuCI.]·2H20 
«золотая соль»). Как сама кислота, так и мио
гие ее соли хорошо растворимы не только в воде, 

но и в некоторых органических растворителях 

(спирт, эфир). Очень ма.10Й растворимостью хлор
аурата цезия (рис. XIII-34) пользуются иногда 
для открытия этого элемента. tS8-t79 

При сопоставлении элементоз обеих подгрупп 1 группы между теми 
и другими можно иаметить лишь немногие черты сходства. В частности, 
все металлы 1 группы отличаются высокой электропроводностью и об
разуют соединения, в которых они одновалентны. Однако Li и его ана
логи т о л ь К О однова.'Iентны, между тем как элементы подгруппы меди 

способны проявлять (а в случаях Си и Аи даже предпочтительно прояв
ляют) более высокую валентность. В этом отношении несколько б.'1иже 
других элементов подгруппы меди к щелочным металлам стоит се- ,_ 
ребро. 180 

Дополнения 

1) Природная .мед" с.'1агается из ИЗОТОПОВ 83CU (69,1 %) и 85CU (30,9%). серебро
из изотопов I07Ag (51.35%) и I09Ag (48.65%). тогда как ЗОЛОТО является «ЧИСТЫМ:t 
элементом ('97Au). 

2) В основном СОСТОЯНии элементы подгруппы меди имеют строение внешиих 

электроиных оболочек 3d
'
04s (Cu). 4d'05s (Ag), 5d

'
06s (Au) и однова,Jеитны. Возбужде

иие ближайших потенциальио трехвалеитиых состояний Cu (3d94s4p), Ag (4d95s5p) и 

Au (Бd9бs6р) требует затраты соответствеино 111, 161 и 120 lCКал/г-аТОAL Последова
тельные эиергии ионизации Cu равны 7,72; 20,29; 36.83 эв, Ag -7.57; 21,48; 34,82 Э8, 

Au - 9,22; 20,5; (30,5) эв. Сродство атомов к электрону составляет 35 (Cu), 46 (Ag), 
65 (Au) ккал/г-атом, т. е. золото в этом отношении не очень отличается от галоидов 
(VII § 4). 

З) М е д ь принадлежит к интересным в биологическом отношеиии элементам. Оиа 
ЯВJiяется. по-видимому, катализатором внутриклеточных окислительных ПJ>оцессов. 
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Установлено, что небольшие количества меди необходимы дли нормального раз
витИя растений и удобрение почв (особенно - болотистых и песчаных) ее соедине· 

ниями часто сопровождается резким повышением урожайности. По отношению к из

быточному содержанию меди устойчивость растительных организмов очень раЗ.1ична. 
Из животных организмо'в больше всего содержат меди некоторые МОЛJlЮСКИ 

(осьмииоги, устрицы). У высших животных она lIакаП.1ивается главным образом в пе

чени и клеточных ядрах других тканей. Недостаточное ПОСТУП,'1еиие Си в организм 

(ежедневиаи иорма для человека составляет около 5 Alг) ведет к уменьшению новооб

разования гемоглобина и развитию анемии, которая может быть ИЗJlечена введеиием 

соедииений меди в пищу. Из отдельных видов последней нанБО,lее богаты медью мо

локо и дрожжи. Интересно, что в крови беременных найдено удвоенное по сравн~иlO 

с нормальным содержание меДи. 

4) Следы с е р е б р а (порядка 0,02 AIг Ag иа 100 г сухого вещества) содержатся 
в оргаиизмах всех млекопитающих, но его БИологическая родь не ясна. У че..'Iовека 

повышенным содержаllием Ag (0,03 мг на 
100 г свежей ткани, Или 0,002 вес. % в золе) ::. г-------~::--"jjjП::~м;;;;;?1i" 
характеризуется головной мозг: Интересно," 

что в изолироваиных ядрах его нервных 

клеток - нейроиов (чис"о которых у че· 

ловека составляет около 15 млрд.) - сереб

ра гораздо больше (0,08 вес. % в золе). 

С пищевым рационом человек получает в 

среднем около ::>,1 .мг Ag за сутки. Относи
тельно много его содержит яичный желток 

(0,2 .мг в 100 г). Выводится серебро из 

оргаиизма Г_'Iавиым образом с калом. 

5) Относите..'1ьно содержания в орга

иизмах и биологической роли з о JI О Т а пока 

иичего определениого не извесТНО. Отме

чалось ИЗJIичие его в зернах, листьях и 

стеблях кукурузы. Воды океана содержат 

перемениые количества ЗО;10та (от иичтож

ных следов до 65 .мг/т). 
6) Самые крупные когда-либо найден

ные самородки золота, серебра и меди ве

Рис. ХIII·З5_ Проыывка ЗО.10ТОНОСНОГО песка 
(ХУI век). 

сили соответственно 112 кг, 13,5 т и 420 т. Интересно, что у некоторых круп

ных самородков меди Все выступающие части оказаJlIIСЬ отбитыми каменными то

порамн. 

7) Наиболее богатой з о л о т о м страной древнего мира был Египет (максимум 

добычи - до 50 т ежегодно - приходился, по-видимому, иа время около 1500 лет 

• до н. э.). Из европейских стран главным поставщиком золота являлся в прошлом 

Пиреиейский полуостров. 

8) В древиости и даже в прошлом столетии добыча золота производилась 

почти исключительно из россыпей, образовавшихся путем выветриваиия и размыва 

природиымн водамн содержащих Аи горных пород. Значительио больше золота до

бываетси в иастоящее время непосредственно из таких пород, которые предваритеJlЬНО 

подвергаются дроблению и размалыванию. 

При средНем содержании золота эксплуатируемых ныне месторождений всего 

лишь в 0,001 % отделение его от пустой породы с,!:арым, осиоваиным на различии 

ПJlотностей, способом отмывки водой (рис. ХIII-З5) становится иеэкоиомичным. Вме

сто иего пользуются двумя другими способам н: ртутным н цианидным. 

Первый из них осиован на образоваиии амальгаыы Аи при обработке размолотой 

е водой породы металлической ртутью. Сама по себе растворимость золота в ртути 

вевелика: при обычных условиях она составляет JIИШЬ 0,13 ат. % (а серебра и меди
соответственно 0,07 н 0,006 ат.%). Однако, поми~1O растворенного Аи, aMa.'IbraMa 
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содержит также соединения обоих металлов (известны AuHg2, AU2Hg и АuзНg) и, 
главное, суспензию захвачеllНЫХ целнком (за счет смачнвання) крупинок золота. 

Полученную амальгаму продавливают сквозь замшу и жидкую часть используют 
вновь (так как она лучше смачивает золото, чем чистая ртуть), а твердую подвер

гают перегонке, причем ртуть отгоняется, а золото остается в перегонном аппарате. 

Важнейшим недостатком ртутного способа является неполнота выделения золота, так 

как 'мельчайшне его частнчкн плохо смачнваются ртутью и поэтому не амальгамн

руютсн. 

В отлнчне от ртутного цианидный способ позволяет практическн полиостью вы
делять золото даже из самЫХ бедных пород. Для извлечения Аu размо,llОТУЮ золото
содержащую породу обрабатывают прн доступе воздуха очень разбавлениым (0.03-
0.2%) раствором NaCN. Прн этом золото по .уравнеIlИЮ 4Аu + 8NaCN + 2Ht O + 02= 
>= 4Na[Au(CN)21 + 4NaOH переходнт в раствор, из которого затем выделяется дей

ствнем металлического цинка: 2Na[Au(CN)2] + Zn = Nа2[Zп(СN)J + 2Аи. Очистка 
полученного тем нли' иным путем золота от прнмесей (<<аффинаж:.) производится 

чаще всего обработкой его горячей концентрированной H2SO. или электролиТически. 
е> Большая часть добываемого в настоящее время с е р е б р а получается при 

переработке не собственно серебряных руд. а содержащих прнмеси Ag сернистых руд 

Ри~. ХIII·З6. Вза
имная растворн. 

MO~Tb цинка и 

свинца. 

РЬ, Zп и Си. Особенно характерно ддя серебра совместное нахож

дение со свиицом. Состав часто встречающихся серебро-свинцово

цинковых руд колеблется в зависимости от месторождения. Напри
мер, руда может содержать 15-20% Zn, 10-15%. РЬ И 0,15;-
0,25% Ag. 

Взаимная растворимость расnлавлеиных Zn и РЬ с понижс

нием температуры быстро уменьшается. Поэтому ПО_'1учениыА вос

стаиовлением серебро-свинцово-цинковых руд жидкнй металл при 

охлажденин разделяется иа два слоя (рис. XIlI-36). В иижием
свинцовом - остается очень мало цинка, в верхием -цинковом

мало свинца. Так как растворнмость серебра в цннке значительно 

больше. чем в свинце, почтн все Имевшееся в первоначальном спла

ве Ag остается при этом в цинковом слое, из которого его затеМ 

и выделяют путем отгонки цинка (и окисления свинца). Из руд бедных другими ме

таллами Ag часто получают путем обработки их раствором NaCN при доступе воз
духа. При этом серебро (аналогично золоту) переходит в раствор. из к()торого может 

быть выделено действием металлического цинка. 

ОКОllчательную очистку Ag пронзводят чаще всего путем электролнза, причем 

электролитом служит раствор АgNОз• а анодом - пластина, отлитая из сырого се
ребра. Прн пропускании тока на катоде осаждается чнстое серебро. а содержавшнеся 

в сыром металJlе примеси Си. РЬ и Zп удерживаются в растворе. Обычно также 

содержащееся в виде примеси Аи остается иерастворенным и собирается на дне со

суда у анода. 

10) Выплавка м е Д и из ее' серIlИСТЫХ руд слагается !iз нескольких стадиl. 

Прежде всего руду обжигают на воздухе для удалення главной массы содержащellСJl 

в неА серы. Операцию эту проводят в специальных механнческнх печах или в кипя

щем слое (рнс. VIII-24)'. Обожжениую руду с добавкой флюtов переплавляют затем 
в отражательных печах (рис. XIII-37). При этом пустая порода н часть железа пере
ходят в шлак. а CutS. FeS и иебольшие количества других примесей сплавляютсЯ 

в «штейн:. (который собирается на дне печи). Последний переводят в специальные 

конверторы, где медь освобождают от серы и железа путем продувания сквозь рас

плввленную массу воздуха. Так как выгорание серы и железа сопровождается выде

лением большого количества тепла, затрат топлива для проведения этого процесса ие 

требуется. 

Получаемая описаниым способом черновая медь содержит обычно 95-98% Си. 
От большей части имеющИхся в ней прнмесей она может быть освобождена переплав

кой на поду отражательной печи. прнчем полхчается «Штыковая медь:. с содеРЖllИнем 
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до 99,7%. Переплавка меди для ее Очистки была описана уже и книге Бирингуччио 
(рнс. XIII-38). 

Так как очистка (<<рафиннрованне.) меди электролнзом обходится дороже, ею 
пользуются лнш", тогда, когда необходнмо получить особенно чистый металл. Элек

тролитом при этом обычно служит раствор CuSO •. Содержавшиеся в вцде прнмесей 
к меди Fe и Zп при электролнзе остаются в растворе, Ag и Аи (а также Pt) оседают 
иа дно сосуда. Стоимость получаемых таким путем драгоценных метаЛJIОВ играет 

важную роль МЯ покрытия нздержек по электролнзу. 

I 11) В качестве побочного 'продукта при выплавке меди получается большое коли
чество серннстого газа. Поэтому весьма рацнональным является комбинирование меде

плавнльных заводов с заводами для выработкн серной кислоты. Подобные сочетаю

щие в себе металлургию и химню комбннаты позволяют наладить к о м n л е к с н о е 

лоВ 

Рис. ХIII·З7. С;сеК8 отражателыfll пе'lJL Рис. ХIII·З8. Переплавка кеди (XVI век). 

и с п о л ь з о в а н и е сыр ь я с извлечением из него всех ценных соста:шых частей. 

Например, при ПОЛНом комплексном использовании Meдllblx колчеданов наряду с медью 

могут быть получеиы большне количества железа и серной кислоты, а, кроме того, 

мышьяк, цинк, свинец, сурьма, висмут, серебро и золото (нз примесей исходного 

колчедана) . 
12) Выплавка медн из окисных руд несравненно проще, чем из сернистых, так 

как сводится в основном к легко протекающему восстановлению углем. Именно таким 

путем и добывали, по-видимому, медь в древности. Выработка ее в Египте достигала 

зиачнтельиых размеров уже за 3000 лет до н. э. 

13) Так как содержание Cu в ЭКСПJIуатируемых рудах обычно не превышает 1 %, 
мя рентабельной их переработкн необходимо предварительное о б о г а Щ е н и е, т. е. 

повышение процеНТIIОГО содержания металла в руде за счет отделеllНЯ его соединений 

от пустой породы. Это достигается применением метода флотации руд, основанного 

иа различных адсорбционных свойствах поверхностей частиц сернистых металnов и 

окружающей их пустой породы силикатного типа. 

Если в водный раствор какого-либо малополярного органического вещества по

местить смесь порошков силиката и сернистого металла, то иа поверхности первого 

будут адсорбнроваться почти исключительно молекулы воды, а иа поверхности вто

рого - маЛОПOJlярные молекулы растворенного органического вещества. С другой сто

роны, если сквозь такой раствор пропускать пузырьки воздуха, то последние БУДУТ 

адсорбнровать на своей поверхности также почти исключительно малополярные 1010-

лекуnы . 
. Покрытые о д и и а к о в ы м и адсорбироваиными слоями частицы сернистых метал

JIOВ и продуваемые сквозь раствор пузырьки воздуха легко слипаются друг с другом. 

Напротив, частицы силикатов к пузырькам воздуха·, не прилипают. Если в воде, содер

жащеА иебольшую примесь малополярНОГо оргаиического вещества (напрнмер, сосно

вого масла), взболтать порошок тонко измельченной медной руды и сквозь Всю 

систему продувать возд)'х (рис. XIII-39). то частицы сернистой меди будут вместе 

с воздушиыми пузырьками подниматься вверх и перетекать через край сосуда в виде 

пены, а частицы силикатов осядут lIа дно. 
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На этом и основан флотацнонный метод обогащення, прн помощи которого еже

годно перерабатывается более 100 млн. т серннстых руд различных металлов. Обога· 

шенная руда - концентрат - содержнт обычно 20 + 30% медн. Флотацня дает также 

возможность разработки более бедных месторождений, которые без ее помощн во

обще не могли бы быть освоены. Вместе с тем методика проведення флотацнонных 

- -~-=-~~~-~~:~=-:-!~,::,:.--, 
- -- ~ ---:.. 

процессов настолько разработана, что прн помощи 

так называемой с е л е к т н в н о й (нзбнрательной) 

флотацин удается не только отделять руду от пу

стой породы, но во многих случаях успешно разде

лять отдельные мннералы полнметаJIJIНЧеских руд. 

-......... .... :. ....J 14) Наряду с обычным получен нем медн путем 

процессов, проводнмых прн высокнх температурах 

(п и р о м е т а л л у р г и я), большое значение имеют 

методы ее извлечення, основанные на обработке 

C"fICK ocou"tJ ~ руд теми илн инымн жндкостямн (г И Д Р о м е т а .11-

Рис. "ХIII.э9. Лркнцнпнаnьная схема л у р г и я). Для извлечеНня медн из особенно прн-
флотационной уста ковJtИ. годных для гндрометаллургической переработкн 

окнсленных руд часто пользуются разбавлениым 

раствором сериой кнслоты. Медь сульфидных руд может быть переведена в раствор 

по схеме: Cu2S + 2Fе2(SО.)Э = 4FeSO. + 2CuSO. + S. Из образующегося разбав
ленного раствора медной соли металл выделяют затем лнбо электролнзом, либо деЙ· 

ствием металлнческого железа. Окнсление серннстых мед

ных руд может быть сильно ускорено с помощью серобак-" 

терий (VIII § 2). 
В настоищее время иа долю гидрометаллургни прнходнт

ся около 15% всей мировой добычи меди. Шнрокие пер спек
тнвы дальнейшего развития открывает перед этим методом 

прииципнальная вОзможность его осуществлення подземным 

способом, в известной мере аналогичным подземной газифи-
кации угля (Х § 3 доп. 16). " 

15) Все элементы семейства медн крнстаJIJIНЗУЮТСЯ по 0.8 
типу куба с цеитрнроваинымн граням н (рнс. ХII·38) при О~-2.-J.,/}--;'О'---6.-J.'[J'-m-о,...Jt:.111ll. 
следующих идерных расстояннях (А): 2,56 (Cu), 2,89 (Ag), 
2,88 (Au). Электросопротивлеиие всех трех металлов с по
вышеиием давлеиия умеиьшается (рнс. XIII.40). Работа вы
хода электроиа с чистых поверхностей серебра и золота 

Рис. XIII-40. Завнсимость 
относительного злек~ 
сопротивления ОТ давле-

в ... 

практически одинакова (4,7 8В), а у меди она несколько ниже (4,3 8В). Серебро 

лучше почти всех других метаJIJIОВ отражает лучи инфракрасной и виднмой частей 

спектра: 

Длина 8олвы' Л • • • • • • • 
QТРlIЖенве л)"/еЙ." •••• 

100 000 50 000 
99 98,5 

10000 5000 4000 3160 3000 2000 

96 90 84 .. 20 ~. 

Интересна характериаи для· иего проэрачность в ультрафнолетовой областн около 
3160 А. По отношению к инфракрасным лучам большой отражательной способностью 
обладает и золото. 

16) Теплоты плавления рассматрнваемых элементов равны 3,1 (Cu), 2,7 (Ag) и 
3,0 (Au) кlca.JI/г-aTOM. Температура плавления меди последовательно повышается с ро

СТОм давления (до 20 тыс. ат). Объем серебра увелнчнвается при плавлен ни на 3,3%. 
Для теплот атомнэацни всех трех элементов (при 25 ОС) даются следующне зиачения: 
81 (Cu), 68 (Ag) и 88 (Au) "кад/г-атом. Давление пара серебра при температуре его 

плавления составляет лишь 2· 10-1 AtAt рт. СТ. 

17) При температурах кипения paCCMaTpHBae~ыx элементов теплОТЫ их испарения 
равны 73 (Cu), 61 (Ag) и 78 (Au) ККЙА/г-аТОAt. Помимо отдельных атомов, пары 

содержат и двратомиые' молекулы .(при температурах 1000-1300 ос и давленнях 
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lQ;4-1Q-' ..... рТ. СТ. ОТНошение Э2 ~Э составляет около 1.1000), для которых имеются 
CJleJ{ующие данные: 

CU2 Ц2 Au! 
Ядерное расстонние, А 2,22 2.53 

ЭнеРI'ИJI днссоцВ4Ц1111, ICIUJA/MOAt. •• 46 4Q 53 

Из сопоставления с аиалогичными величииами для щелочных металлов (§ 1 доп. 21) 
вытекает, что ядерные расстояния в дани ом случае меньше, а эиергии диссоциации 

больше (ср. 111 § 5 доп. 11). Если отвлечься от золота (особое 

'положеиие которого обусловлено лаиtаиидиым сжатием), то даи-
ные для меJ!.И, серебра [d(AgAg) ~ d(AuAu)] и щелочных метад
лов довольно хорошо укладываются иа одиу кривую зависи

мости зиергий диссоциации от ядериых расстояииЙ. Это говорит 

в пользу одиотиnносги валеитиых (о) связей между атомами 

у з.nемеитов обеих подгрупп первой группы. В противополож· 

иосгь производным Ag и Ац, летучие соедннеиия Сц окрашивают 
иесветящееся пламя горелки (в сиие-зеленый цвет'. . 

18) Летучесгь серебра при высоких температурах исполь

ауется в ракетиой. техиике. Как видио из показаИllой иа 

рис. XIII-41 схемы сопла. его виутреииия графитовая обклад- (( 
ка (А) в иаиболее горячей зоие защищается от выгораиия пла- ( 
стииой плотиого вольфрама (Б) с виутреиней .полосгью (В" 

!I б 

i! 

Q 

которую заполияет пор истый вольфрам, пропитаниый серебром. Рис. XIII-4I. Схема соп. 
Испареиие последи его охлаждает вольфрам, что дает ему воз· ла ракетного двигатели. 

можиость противостоить действию стремительного потока газа, 
иагретого примерио до 3000 ОС. 

19) Основиыми потребителями м е д и являются злектротехника и металлургия. 
В первой из них медь используется главиым образом для изготовления электрических 

проводов, во второй - для выработки разиообразиых сплавов с другими металлами. 

Идущаи для электротехиических целей медь должиа быгь достаточно чистой, так 

как большииство примесей сиижает ее злектропроводмость (рис. XIII-42). Соеди-

Рвс. XJlI-42. Влинвие првмесell ва 8Лех
ТРОПРОВОДВОсть мец. 

Рве. ХIII-4Э., Перерабo'l'иа серебра (из 
. квнги, Агрвколы). 

'иекая меди применяются для борьбы с вредителями сельСКОfО хозяАства, в промыш
леииости мииеральных ирасок, стекольной и др. l\\ировая выработка этого метаnnа со

ставляла в 1800 г. 20 тыс. 2'. а' в 1900 г. ~ 500 ты\':. т. В иастоящее время ежегодно 
добываетси око.ао 5 MnН. т меди (без СССР). 

20) С е р е б р 1) ранее служило главиым образом для выделки размеиной монеты, 

ДQIIашнеА rпара и lкрашениА .(рис. ХШ-43l. в иаС!оящее время БОльшой СП~QС на 
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него предъявляют иекоторые отрасли промышленности (электротехннческая и дp.)~ 

Его прнменяют та'кже для IIЗГОТОВJlения частей заводской аппаратуры некоторых хи
мических I1РОIIЗВОДСТВ. В лабораториях серебряными тиглями пользуются д.'1я плавле

ния щелочей, при высоких температурах действующнх разъедающе почти иа все 

другие материалы. Соединения Лg находят примеllение преимущественно в Фотогра
фнческой промышленностн 11 медицине. Мировая выработка серебра составляла в 

1800 г. 800 т, а в 1900 г. 5500 Т. В настоящее время его ежегодно добывается около 

10 тыс. Т (без СССР). приблнзителыIo 2/з всего серебра - получено прн комплексной 
переработке полНметаллических сернистых руд. 

21) З о л о т о является основой денежной системы большинства стран, н поэтому 
громадные колнчества 'его хранятся без двнжеиия в подвалах баиков для обеспечения 

выпущеииых в обращение бумажных деиег. Помимо этого, золото находнт довольио 

широкое прнмеиенllе в электротехнической промышлениости, употребляется для вы
делки разлнчных предметов роскоши, золочения других металлов и т. п. Соедннения 

золота нспользуются главным образом в фотографни и в меднцине. Мировая добыча 

золота составляла в 1800 г. 18 т, а в 1900 г. 400 Т. В иастоящее время его ежегодно 

добывается около 1500 т (без СССР). Золотой запас всех зарубежных страи оцени
вается в 50 тыс. '1'. 

22) Ннже приводнтся приб.'lнзнте.~ьиыЙ состав некоторых иаиболее известных 

сплавов на основе медн: б р о н з а (обычиая) - 90% Cu, 10% Sn; t о м n а к - 90% Cu, 
10% Zn; мангании-86% Cu, 12% Мп, 2% Ni; мельхнор-68% Cu, 30% NI, 
1 % Мп, 1% Fe; н ейз ил ьб ер -65% Cu, 20% Zn, 15% Ni; л а т у и ь (обычная)-
60% Cu, 40% Zn; к о н с т а и т а н - 59% Cu, 40% Ni. 1 % Мп. Для выделки украше
ний прнгоден золотистый сплав, состоящнй из 85% Cu, 13% Zn н 2% Sn. Еще более 
похож по виду на золото сплав состава 90% Cu, 7,5% Лl и 2.5% Лu. Разменная 

моиета СССР содержнт 95% Cu и 5% ЛI (до 5 коп.) нли 80% Cu и 20% Ni (10 коп. 
н выше). Легко растирающийся в порошок сплав состава 50% Cu, 45% Л1 н 5% Zп 
(<<сплав Деварда:.) ННОгда применяетси в качестве восстановителя. Из воды сплав 

этот выделяет водород уже иа холоду. 

23) Международные золотой и серебряиый монетиые сплаВЫ состоят соответ' 

ствеиио нз 90% Лu ИJlи Лg и 10% Cu. Следует отметить, что монеты такого состава 
в настоящее нремя почти ие имеют хож

дення. Для выделки раз.,нчных украшеннй 

и предметов роскоши обычно употребляют

ся сплавы Лg с Cu, нлн Лu С Лg н Cu, 
состав которых (п р о б у) выражают чис

лом весовых частей драгоцеиного металла 

в 1000 частях сплава. Например, Д.1Iя зо-

80~~u;--z.~'O;;---:-';:----Ь:---!!.~!.--.JАU лотых зубных протезов примениются сплавы 
с пробой 900 илн 916, а для юнелнрных 

Рис. XIII-44. Диаграмма п.nааКОСrи сисТемы нзделин - с пробами 958, 7ЭО, 583, 500,375. 
Сц-Ац. Золотые сплавы с пробой 583 и выше 

не поддаются действню азотной кнслоты. 

В СССР сохранилось еще миого нзделнк, помечениых прежним русским способом

чнслом золОтников драгоценного металла в фунте (96 золотников) сплава. В этом вы
ражении золотые изделня изготовлялись обыЧНО 56, а серебряиые - 84 пробы. Инте
ресно отметить, что в древнем Египте серебро одно время (около 2500 лет до 11. э.) 

ценилось дороже золота. Современная цена золота пример"о в 40 раз выше, чем 

. серебра. 
24) Инт.ересно, что при обычных температурах для Лu устойчивы непрерывиые 

ряды твердых растворов и с Лg (рнс. ХI-ЗВ) , и с Cu (рис. XIII-44), тогда как ре

шетка меди становится неустойчивой уже при замещенин на Лg более 0,2%, а ре
шетка серебра - уже прн замещеllИИ иа Cu более 0,03% атомов. Одиако в жидком 

состоянии меАЬ и серебро полностью смешиваются (давая при 72 вес. % Л~ эвтек
тику С т. nл. 779 ОС) и охлаЖl!.ение ~асnлава сопровождается ие раз.;еленнем обоих 
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элементов, а затвердевани~м теоретнчески неустойчнвого «пересыщенного:, 'твердого 

раствора. Из-за крайней медЛенности превращеннй в твердом сплаве такое пересы

щенное состоянне практически ВПО.'!Не устойчиво. 

25),Сnлав Au с 25% Ag IIмеет зеленый, а с 20% Ni - белый цвет. Сплавы золота 

с серебром, содержащне бо.'Iее 50 ат. % Au, не поддаются действию HNO._ При 

меньшем содержанни золота серебро растворяется и тем самым отделяется от золота_ 

Это было известно еще аЛХНМlIкам. Так, в относящемся к XIII веку (и приписываемо" 

богу Гермесу) сочнненин «Кннга квннтэссенцнн:. дается следующее указание: «Теперь 

научу вас способу разделення золота от серебра. Если хотите одно отвести от дру

гого, то положнте смесь их в крепкую воду, сделанную нз купороса и селитры: 

серебро растворнтся, но не ЗО.10ТО». И далее: «А еслн вы хотнте растворнть золото, 

то положнте его в крепкую воду, к ней прнбавьте нашатыря: эта жндкость наверняка 

растворит золото». Под «крепкой водой:. здесь поннмается азотная кнслота (которая 

с нашатырем образует царскую водку)_ 

26) Обычное поверхностное измененне медн иа воздух-е идет в основном по урав
lIению: 2Cu + О: + Н2О + С02 = (CUOH)2COS. Есля воздух содержит примесь сер

нястого газа, то параллельно может протекать процесс по схеме;. 8Cu + 502 + БН~ + 
+ 2S02 = 2[СUSО.·3СU(ОН)2]. В присутствни H2S образуется черная пленка, состоя

щая из CU2S и CuS. 
27) Заметное взаllмодействне м е Д и с кислородом наступает ОКО.10 200 ОС. Идет 

оно по схеме Cu - Cu20 _ CuO, прнчем окнсь меди начинает образовываться лишь 

после достиження слоем закнсн достаточной толщины (бо

лее 2500 А). Обусловлено это тем, что процесс последова

тельного окнслення развнвается в основном за счет диффузня 

(сквозь пленку окисла) атомов медн к кнслороДу, а не 

обратно. Таким образом, поверхностно окислеllная до CuO 
медь содержнт промежуточный слой CU20. Следует отметнть, 
что первоначальная стадия окнслення малозаметна, так как 

Cu~ почти ие отлячается по цвету от медн. Отдельные гранн 

монокрнсталла CU окнсляются с несколько (до 20%) разлнч-
11011 скоростью. 

28) Под нормальным давленнем кнслорода с е р е б р о 

не только с инм практнческн не реагирует, но и крайне мало 
его растворяет. Напротнв, жндкое серебро растворяет кнсло

род довольно хорошо (рис_ ХIП-45). Поэтому при за

твердеваннн Ag ПРОIIСХОДНТ выделенне нз него газообраЗIIОГО 
Кllслорода, иногда сопровождающееся разбрызгнваннем ме

талла. 

Для з о л о т а имеются указания на обратное поведен не. 

Так, отмечаJIОСЬ, что объемная растворнмость кнслорода 

в жндком Au нмеет порядок лншь 0,2, тогда как твердое Au 
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Рис. Х II r -45. Раствори
мость ККСJlороца 8 сере

бре (С.IIЗ 02/г А&). 

способно при 450 ос поглотнть до 48 объемов кислорода. Если это действительно так, 
то подобное разлнчне между Ag и Au очень ннтересно. 

29) Оптическими нсследованнями установлено, что на воздухе поверхность зо

лота несет тончайшнй адсорбнрованный слой кнслорода. У серебра подобиым же 
образом обнаружено налнчне окисной плеНКII толЩНtlой до 12 А_ При умеренном 

(300-400 ОС) нагреваннн этого металла в атмосфере 02 образуется и более толстая 

поверхностная пленка окнсла, а под избыточным давлеиием кнслорода (20 ат) се

ребро может быть окислеио даже нацело. Золото непосредственно не соеднняется ие 

только с кислородом, но также с серой и селеном. Однако жндкнй теллур растворяет 

его с образованием теллурндов. 

30) Взаимодействие элементов подrруппы меди с г а л о и Д а м и' сильно уско
ряется в присутствни влаги, при нагреванни и под действнем света. Продуктами 
взанмодействия меди и серебра (при нзбытке галонда) являются соотвеТСТВУЮЩllе 

галиды CuII 11 Agl (кроме AgF2). Интересны особенности поведеНIIЯ золота. Соединенне 
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его с фтором идет лишь медЛеино даже при 300-400 ос. Для реакцнн с хлором 

наиболее благоприятен температуриый иНтервал 150-300 ос. причем вблизн его ниж
ней границы образуется преимущественно АuСlз• а вблизи верхней - АиСI. Бром 

является единствеиным галоидом. с которым золото взанмодействует уже при обычной 

температуре. В этих УCJIовиях образуется смесь АuВгз с J\uBr. а выше 60 ос - только 
АцВг. Для взаимодеiiствия с нодом благоприятен интервал 50-110 ОС, причем полу-
чается только Аи 1. . 

31) При взаимодействни м е д и с горячеА концеитрированной серной кислотой иа 
основной процесс (Сц + 2H2SO. = CuSO. + S02 + 2Н2О) в большей нли меньшей сте
пеин иаКJIадывается параллельная реакция: 5Сц + 4H2SO. + 3CuSO. + CU2S + 4Н2О. 
Относительное ее зиачение маКсимально около 100 ос. а прн дальнейшем повышении 

температуры уменьшается и выше 270 ос сходит иа нет. 
32) При иагреваиии металлического с е р е б р а в атмосфере хлористого водорода 

имеет место обратимая реакция: 2Ag + 2НСl ,.ж 2AgCl + Н2 + 17 ккаА. Равиовесие 
быстро устанавливаетси уже при 200 0С. Если проводить процесс в замкнутом сосуде 

под атмосферным давлением. то при БОоос газовая смесь содержит по объему 92.8%' 
HCl и 7,2% Н2• а при 700 ос соответственио 95% и 5%. Аналогнчно протекает 
взаимодействие при тех же УCJIовиях в случае СЦ. 

33) Нормальные ОКИCJIителЬНо·восстаиовнтельиые П<У:'енцналы иаиболее характер

ных для элементов подrруппы меди валентных переходов составляют (первая цифра 

отвечает КИCJIой среде, вторая - щелочной): Сц+! + 2е = Си (+0.34 и -0.22 в); 

Ag+t+e = Ag (+0.80 и +0,34 в); Ац+'+3е = Ац (+1.45 и +0.7 ~). Для последо
вательных переходов СЦ·а + е = СЦ·• и Сц+! + е = Сц в КИCJIой среде даются зиа

чения +0,16 и 0.52 в. 

34) В связи со склоиностью рассматриваемых элемеитов к комплексообразованию 

CJlедует особо подчеркнуть. что их ОКВCJIительио·восстаиовительные потеицналы снльно 

зависят от природы одновремеино присутствующнх аниоиов (ср. УН § 5 доп. 15). На
пример, дЛя переход а Сц+! + е ,.ж сцо в кИслой среде имеем (в):. 

СЮ: Cl' Вг' l' SCN' CN' 

+0.52 +0,14 +0.03 -0,18 -0,27 -0,43 

ПодоGным же образом дЛя Ag+1 + е,.ж A~ действителен ряд.<в)< 

50; Cl' 

+0,65 +0,22 

5CN' 

+0,09 

Вг' 

+0.07 

CN' 

-0.02 

l' 

-0,15 

S" 

-0,93 

5" 

-0.71 

Приведеиные зиачеиия отиосятся к равиовесиям типа ЭХ + е ,.ж Э~ + Х'. ЕCJlИ про
исходит дальиейшее присоединение аииоиов, то потенциал еще более смещается. 

Например, дЛя равиовесии Ag(CN); + е t ~ Ag{ + 2CN' имеем Ео = -0,31 в. 
35) На реакцни по схеме AgCl + е ,.ж Ag~ + Сl' основана работа иногда прнме· 

няемого в качестве электрода сравнения х л о р с е р е б р я н о г о э л е к т р о д а. Он 
состоит из опущеllНОЙ в раствор КСI пластинки металлнческого серебра, покрыто" 

CJlOeM AgCl, и имеет нормальный потенциал +0.22 в. 
36) При восстановлении соединений з о л о т а оно часто не выпадает в осадок, 

а образует КОЛЛОИдНые растворы (с отрицателы!ыM зарядом частиц). ЗОЛИ эти инте

ресны своей красивой окраской, меИЯющейся с увеличением раЗhlеров частнц по ряду 

цветов: бледио-розовый, красиыЙ. пурnyриый, сииий. фИOJlетовыЙ. коричнево-черныЙ. 
Образоваиие пурпуриого Золя при действии SпС12 на очеиь разбавленные (до 

0.01 AtZ/A) растворы соединениА золота используется иногда при аналнзах для откры

тии этого элемеита. Золи золота были известны еще в ХУН веке. 

37) Иитересное применеиие иаходНТ получаемое восстановлением мелко раздр06-
леииое с е р е б р о в саиитарной технике и медицине. Как показывает опыт. иои Ag
обладает иCJtJIючнтельио сильно выраженными бактерицндНЫМИ (убнвающими бакте· 

рии) свойствами. Например, выр.ержаиная некоторое время в сереб~яных coc~дax 
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вода может затем вие контакта с воздухом сохраняться без загинвания иеограниченно 

долго, так как она оказывается достаточно стернлизованной уже той ничтожно!} кон

центрацией иона Ag', которая в ней создается при соприкосиовении с металляческим 

серебром. Это было известно еще в древностн. Так, около 2500 лет тому назад пер

сндскнй царь Кир пользовался серебрянымн сосудами для хранения питьевой воды 

во время своих военных походов. 

38) Накоплен не ионов Ag' протекает тем быстрее, чем БОJIьше поверхность сопри
косновення воды с мета.1ЛОМ. Для макснмального увелнчения этой поверхиости с 

наименьшей затратон металла целесообразно осаждать последний очень тонким слоем 

на зернах обычного песка и затем фнльтровать воду сквозь слой такого посеребрен

ного песка. Подобным образом могут быть созданы удобные походные фильтры дЛя 

обеззаражнвания воды. С другой стороны, перевязкн с применением полученной тем 

же путем «серебряной марли» илн «серебряной ваты» (лнбо просто прнсыпки порош

ком коллоидного серебра) хорошо действуют прн леченин некоторых кожных заболе

ваний, трудно зажнвающнх язв и т. д. Покрытие поверхностных ран серебряиыми 

nластннкамн практиковалось уже в древнем Египте. 

39) «Серебряная вода» может служнть для обеззараживания и консервнроваиия 

некоторых пищевых продуктов. Следует отметить, что более быстрым и удобным спо

собом ее получения является контакт воды не с металлИческнм Ag, а с хлористым 

серебром. Создающаяся в насыщенном растворе этой солИ' концентрация Ag' состав
ляет около 1 мг//I, тогда как ннжннй предел бактерицидного деЙствня серебра оцени
вается концентрацией порядка 10-6 м.гj/l. Следовательио, насыщенный раствор AgCI 
без потер н его бактерицидностн может быть разбавлен в 100 и более раз. 

40) Очистку большнх колнчест'в воды на основе использоваиня бактернцндного 
действия иона Ag' особенно удобно проводнть электрохнмичеекнм путем. Для этого 

достаточно иметь небольшой источник постоянного тока н Две серебряные nластиики 

в качестве электродов. Током силой в 10 м.а (при напряженин около 1,5 в) можио 

осуществить стерилизацию 4000 /1 воды за час. 

41) Несколько неясен вопрос о возможной токсичности «серебряной воды». Пря
мых указаний на это нет, но по санитарным нормам США содержание Ag в питьевой 
Воде ие должно превышать 0,05 мг//I. Очевидио, что при этом 
подразумевается постоянное пОльзованне ею. 

42) При дJlнтельном поступлении в организм нзбыточных tE-~r---1(;/ 
доз серебра развнвается а р г н р и я, внешне выражающаяся 

серой окраской слнзистых оболочек и кожи (преимуществен

но на освещенных участках тела), обусловленной отложе

нием частичек восстановленного серебра. Какие-лнбо рас

стройства самочувствия заболевших аргирней наблюдаются 

далеко ие всегда. ВМесте с тем отмечалось, что они не под

вержены инфекцнонным заболеванням. 

43). 3 а к и с ь М е Д и встречается в природе и может 
быть получена накаливаннем Cu прн ограниченном доступе 

воздуха. Теплота ее образования нз элементов равна 

Рис. Xlll-46. Элемеитар
паи ичеАка кристалла 

Си20• 

40 ккал/м.О/lЬ. В крнсталлах CU20 каждый атом кнслорода тетраэдрнчески окружен 
четырьмя атомами меди. а каждый из последних имеет два соседннх атома кис

лорода (рнс. ХI11-4б). По отношенИю к нагреванию закнсь медн весьма устойчива и 

плавится при 1236 ос без разложения. Напротив, Ag20 (теплота образования 

7 кка/l/м.О/lЬ) и AU20 начинают распадаться иа элементы уже около 100 ОС. Давление 
диссоциации Ag20 достигает 1 атм. при 182 0с' 

44) При налнчии небольшого избытка кислорода (против формулы Cu20) закись 

медн яв~яется полупроводником р-типа. На ее кристаллах былн нанболее детально 
изучены свойства возникающих в полупроводниках н днэлектрнках (например. под 

действием света) элемеитарных электронейтральных возбуждений - т. н. э К С И Т О Н О в. 

Последнне модельно трактуются как способные перемещаться по объему кристалла 

более или менее тесные сочетания электрона н «дырки» (lll § 8 доп. 9). 

9 в, В, Некрасов 
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45) Интересным прнмененнем CU20 является использование ее в паре с металди' 

ческой медью для нзготовлення «купроксных. выпрямнтелей переменноro тока. Работа 

основана на том. что поток электронов проходнт только ОТ Cu к CU20. но не обратно. 
46) При восстановленнн пронзводных двухвалентной медн в щелочной среде вы

падает желтый осадок, по-внднмому. представляющнй собой в основном не CuOH, 
а коллоидную CU20. По мере довольно быстро протекающего укрупнення ее частиц 

цвет меняется на красный. Для пронзведення растворнмостн CuOH дается значение 

2·10-1$. 
47) В нндивидуальном состояннн белый AgOH может быть, по-внднмому, получен 

взаимодействнем спнртовых растворов АgNОз н КОН прн -50 ос. Растворимость 

AgOH в воде при обычных условиях составляет приБЛНЗ:lте.1ЬНО 2·10-' МОАЬ/А. Осаж
денне его нз растворов идет около рН = 9. Диссоциацнн AgOH по основному и 

кислотному тнпам отвечают, соответственно, следующие константы: К = 5·1Q-3 и 
К=- 8·10-11. Такнм образом, иа каждую молекулу AgOH, днссоцннрованиую по кис
лотному тнпу, прнходятся мнллнарды днссоцннрованных по типу основания. 

48) Растворнмость AgOH в крепкнх растворах снльных щелочей значительно 

выше, чем в воде. Растворы содержат а р г е н т If т ы типа M[Ag(OH)I]. которые в 
иидивидуальном состоянии не выделены. Сухнм путем былн получены аргентнты со

ставов NаЗДgО2, Nа.Аg20з и Nа2Аg.Оз•· однако весьма вероятно, что в действительно· 
сти они представляют собой сплавы окне лов (ер. IX § 3 доп. 51). 

Напротнв, тоже синтезированные сухнм путем продукты состава МОЗ (где М

щелочной металл, а З - элемент подгруппы медн) являЮтся ИНДl;Iвидуальными соеди· 

неннямн. Крнсталлы этих бесцветных (KOCu. KOAg) или желтых (CsOAg. СзОАu) 
веществ слагаются из тетрамеров М.[З.О.). 

49) TemHO-фнолетовыА AuOH может быть получеи слабым подогреванием Jtзвеси 

AuBr в растворе КОН. Прн избытке щелочи AuOH' образует синий золь, ио вместе 
с тем и частнчно растворяется. Последнее обусловлеио, вероятно, образованием а у р и
т о в M[Au (ОН) 2], которые в твердом состояннн не выделены. Осторожиым иагрева

иием (не выше 200 ОС) гидрат закнси золота может быть нацело переведен в AU20. 
50) Во влажном состояннн соли CU+ постепенно окисляются кислородом воздуха. 

а большннство соеднненИЙ Au+ довольно быстро распадается. иа соответствующие про~ 
нзводные трехвалентного золота и металлнческое Au (по схеме 3Au+ == Au" + 2Au). 
Подобный же распад (по схеме 2Cu· == Cu1+ + Cu) имеет место и у иекоторых про· 

изводных одновалентной медн. 

51) Раднусы нонов Cu+, Ag+ и Au+ равны соответстВенно 0,98, 1,13 и 1.37 А. Из 
нх Г а л о и д н ы х пронзводиых сравнительно хорошо изучены сOJlИ меди и серебра. ие

которые свойства которых сопоставлены ииже~ 

CuCI CuBr Cul AlrР A~I ArBr Ак! 
Теплота образовання, 

""IIA/ AlОАI> • • • • • • • з2 25 16 49 30 М 15 

Ц.ет ••••••••••• 6е.ш1 бе.llыll белыА белыl беJIIIII желто- желтыll 
ватыl 

Тнп криста.плиqеСЕоl 
СТРУЕТУРЫ ••••••• ZnS ZnS ZnS NaCI NaCI NaCI ZnS 

d (ЭГ). 1 .............. 2,34 2,(6 2.62 2,(6 2.71 2.88 2.99 
Энергии кристаллическоl 
реш етЕИ. JUr4A/ AlОAl> • • 232 226 219 229 217 211 204 

Температура пла8ленн~ 
ос ........... 430 488 588 4з5 457 .за 558 

Растворимость, AlOAI>/A 1.10-3 7·10-5 1.10-6 15 1-10-5 5.10-7 6.\0-8 

Для желтых галидов одновалентнОго золота даются следующне значения (/C1CQA/AtOAb) 
теПJIОТ образовання из элементов и энергий кристаллнческих решеток: 8 и 247 (CI), 4 
и 243 (Вг). О и 241 (1). Кристаллы Aul образованы бесконечными цепяlofИ -Au-I
-Au-I- с очень малым ядерным расстоянием d(AuI) == 2,62 А. 

52) ИЗ Ф т о р н д о в ЭF пронзводные Cu н Au не получены. По,внднмому, они 

способны существовать лншь прн высоких температурах. В этих условиях молекулы 
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CuF и AgF были охарактеризоваиы ядерными раССТОЯНИ8МИ 1,75 и 1,98 А. д'ипoJlыlыии 
моментами 5,77 и 6,22 D, энергиями диссоциацИИ 103 и 90 кк.QА/AtОЛЬ. 

Фтористое серебро моЖеТ быть получено взаимОдействием AgaCO. и HF. Сразу 
в 'безводном состояини его удобно получать термическим разложением AgBF. при 
200 ос (по схеме AgBF. = BF.t + AgF). Оно светочувствительно (к ультрафиолето
вым лучам), очень гигроскопично, хорошо растворимо в воде и умеренио (15 г/А) -
_в метиловом спирте. Электролитическая дИссоциация растворенного в воде AgF весьма 
зиачительна (У § 5 ДОП', 19). Из водных растворов фтористое серебро выделяетс" 

в виде бесцветных кристаллогидратов AgF· 4Н2О или AgF· 2Н2О, а из растворов в 

крепкой HF - в виде кристаллов AgF ·1iF или ЛgF ·3HF (ср. VII § 1 доп. 28). для 
константы ДИССОi{иации AgF в жидкой HF дается значеиие 9·10-2. В системе 

NaF-АgF-Н2О дВойиые соедииения не образуются. Фтористое серебро иаходит ис
пользоваиие при фторироваиии оргаиических соединеииЙ. 

53) Взаимодействием при 50-90 ос избытка иасыщениого' раствора AgF с медко

раздроблеииым металлическим серебром (или электролизом такого раствора с сереб
ряиым аиоДом) может быть получен с у б Ф т о р и д с е р е б р а - Ag2F (теплота 

образования нз элементов 50 tcК.aA/MOAЬ). он представляет собой кристаллы зелено

вато·бронзового цвета, имеющие слоистую структуру AgFAg (типа Cd12) с парамет

рами d (AgF) = 2,46 и d (AgAg) = 2,86 А. Диаргентомоиофторид малочувствителен к 
действию света, устойчив в соприКосновении 'с сухим воздухом или насыщениым рас
твором AgF. ио водой или при нагревании выше 100 ос медленно разлагается по 
схеме Ag2F - AgF + Ag. Так КаК оИ прекрасно про водит электрический ток. строение 
его отвечает, вероятно, схеме Ag+F,-Ag+ + е. Аналогнчные производные других галои

ДОВ, по·видимому. не существуют. 

54) Ввиду малой растворимостн хлористых, бромистых и ИОдIlСТЫХ солей с е р е б
р а их творожистые осадки образуются во всех тех случаях,· когда раствор одновре

меиио содержит иоиы Ag" и галоида. Сложнее обстоит дело в случае м е Д и. ,ие даю
щей легкорастворимых закисиых солей. Здесь приходится исходить из производных 

двухвалентной меди, восстанавливая их нагреванием с металлической Cu (иапример, 

по схеме: СиС). + Cu == 2CuCI). 
55) Галоидные соли одновалентного З о л о т а удобио получать разложением при 

умеренном нагревании соответствующих производных трехвалентного Аи (по схеме 

Auf. =- Auf + Г.) или их осторожиым восстаиовлением. 
В присутствни воды 9ТИ почти иерастворимые' галиды 

подвергаются дисмутации по схеме 3АиГ == ЛuГ. + 2Au. 
На холоду процесс протекает медленио. но зиачительно 

ускоряется при иагреваиии (в под действием света). По 

ряду ЛuСl ~ AuBr - Лul теНденция к дисыутации умень
щается и зеленовато·желтыЙ иодид (который может быть 

при слабом нагреваиии получен также по схеме 2Au + 12 == 
= 2Aul) выше 100 ос иачинает распадаться непосредствен· 
но на элементы. 

'Ь/С.аm. 

8 

31--_<' 

2 
д 

56} Твердое и о Д и с т о е с е р е б р о изВестно в четы· Рис. XJII-47. Диаrра.,1I8 со-
рех кристаллических формах, нз которых прв обычных С1'Оавия твердого A&I. 

условиях способиы существовать две - более устойчи-

вая (ииже +137 ОС) кубическая [тип ZnS. d(AgI) = 2,80 А. плотность 5.71] и менее 
устойчивая гексагональная [тип ZnO. d(Лgll = 2.74 и 3,03 А. плотность 5.61-5.67]. 
При действии Nal иа растаор ЛgNОа осаждается смесь обеих модификаций, причем 
избыток Aff способствует образованию кубической. а избыток l' - гексагональноЙ. 
Последняя может быть при обычных условиях переведена в кубическую уже расти

раиием осадка. 

57) Область устойчивости обычноro иодистого серебра показана иа рис. XIII-47 
буквой А. Его устойчивав выше 146 ос форма - Б характеризуется примерио иа 5% 
меньшим по сравнению с обычной объемом и СЛОЖНой кристаллической структурой;. 
атомы (воны) иода занимают в ней уэлы объeuиоцентрированной кубической ~еШетки, 

9* 
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а атомы (ионы) серебра статистически заполняют часть разлнчных пустот структуры, 

приобретая при этом координациоииые числа два [d(Agl) = 2,52 AJ. три (2,67 А) или 

четыре (2,86 А). Устойчивая лишь при высоких давлениях форма В имеет структуру 
типа NaCI. 

58) Благодаря наличию в форме Б избытка структуриых пустот сравнительно 

(с иодом) маленьКие иоиы Ag+ способны легко перемещаться по кристаллу. Этим 

обусловлена ее очень высокая электропроводиость. Последняя прнблизительно в два. 

раза бо.1ьше, чем у максимально 9Лектропроводных водиых растворов, и вблизи ТОЧКlf 

переход а почти в 4000 раз превосходит электропроводность устойчивой при обычных 

условиях формы Agl. Иитересно также. что электропроводность твердого Agl при тем
пературе плавления (558 ОС) даже несколько б о ль ш е, чем расплавлениого, тогда как 
почти у всех остальных со.1еЙ плавление сопровождается резким ее повышеннем 

(например, для NaCI в ЗООО раз). Переиос тока ионами Ag+ характерен также для 

твердых. AgBr и AgCI, которые, однако. подчиняются общему правилу. как это видно 
нз приводнмых ниже данных для относнтельных электропроводностей при тОчках 

nЛlIlI.IJеиия (твердый AgCI = 1); 
АкСI AKBr АкI 

В твеРАОМ СOCТ'OllНIUI 4.4 22.0 

В расплаве ••• _ • _ ••• _ 31.2 2З.О, 19.7 

с рОС1'Ом внешнегО давлення температуры плавления всех трех галидов повышаются. 
59) Получаемое путеМ быстрого охлаждения пара в метастабильной гексагональ

иоА форме мелкораздроблениое Agl является наиБOJ1ее эффективным зародышеобра

зова теле м при кристаллизации переохлажденной воды (ср. Х § 1 доп. 40). Обуслов
лено это очень близким сходстВом структур кристаллов льда и такой формы Agl. 

80) Весьма практически важным свойством трудиорастворимых галогенядов Ag 
является постепенно ндущнй под действ не м света распад их па металлическое серебро 

в свободный галоид 00 схеме 2Agf = 2Ag + Га. Распад этот вызывается главным 

образом лучами сине-фиолетовой части спектра. тогда как красные лучи оказываются 
практнчески неактивнымя. Светочувствительность гa.nидов серебра нзменяется по ряду 

AgBr > AgCl > Agl. При охлаждении оиа сильно уменьшается. Так, при температуре 
ЖИДКОгО воздуха чистое AgCI заметно ие разлагается даже в результате длительного 

. осаещения. Кристаллы AgCI хорошо прооускают инфракрасное нзлучение (особенио
более 80% - в интервале от 5 до 20 .кк). 

61) Протекающие под действием света химические процессы иосят название ФО

тохимических реакций. В заввснмости от того, явлЯется ли сам рассматриваемый про

цесс экзо- flJ!И эидотермическим, значение световых лучей для его протекания суще

ственио различно. В первом случае (например, при образоваиии НСI из элементов

УН § 2)· свет нужен только для neрвоначальиого возникиовения процесса. а дальше 

он самопроизвольио Идет и в темноте. Напротив, во втором случае (примером кото

рого может служить распад галогенидов Ag) процесс протекает только в меру за

траты на него энергии световых лучей н при устранении осВещения прекращается. 

62) Фотохнмическая чувствительность галидов серебра была У.спользована, в част
иости, для создания с в е т о ч у в с т в и т е л ь н О Г О С Т е к л а. 3ак.1юченные в стек

линной массе мельчайшие частицы Agf под действием сильнОгО света разлагаютCJI 

с образованием металлического серебра (и свободного галоида), отчегО стекло темиеет. 

Так как серебро и галоид простраиственио не отделены друг от друга, прн ослабления 

света иаступает обратная реакция и стекло вновь становится прозрачным. Подобные 

светочувствнтельные стекла, по-вндимому, перспектнвны для использовання в элек

тронио-вычислительной технике. 

83) На светочувствительности галоидных СOJlей серебра основано нх ИСПOJlbЭова

иие для фотографии. Фотографические пленки состоят в основном из светочувстви

тельного слоя тонкой взвеся галида Ag (чаще всегО - AgBr) в желатнне, иаиесенного 

на целлулоид, Обычная ТOJIщина такого слоя составляет ОКО.10 20 ..IUI:. а диаметр эе

реи Agf от 0,1 до 2 .кк. 
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Освещение пленки ведет к распаду содержащeroси в иеА i'flлогенИ.ll..'Аg, 'l1р11'1ем 

галоид химически связывается желатниой, а серебро образует ,'мельчайшие заj5OJ1ЬППе
вые кристаллики. Последних иа жанном участке поверхиOC'l'Н 'возиикает тем бопьПiе, 
чем более сильному освещению этот участок подвергалси. Таким образом, несиотрR 'иа 

инешнюiO' однородность иаходившеЙс,. под кратковремениым J(ейетвием света пЛевки, 
на ней уже содержитси, «скрытое изобраЖeJlИ~ фотографируемоro преАМета:' , 

Чтобы сделать его видимым, пленку подверrаютоперацни rtpоивленИА,' 'зax.mo
чающейси в дальнеАшем восстаноВЛenии гаJlOгенид~ серебра дО своБОДНОro 'Лg X1fМИo. 
ческим путем. В качестве nроввитenи пользуются обычно каким-либо орrаJfJJ'IieCКИII 

восстаиовителем. Существенио важио для процесса проявления то оБСТОIlтeJiьc'tв'о, 'irТG 

восстановлеиие галоидного серебра быстрее всего протекает в иепЬ<:редственJtoм СО;, 
седстве с уже, имеющимиси зародышевыми кристалликами металлического Ag.' Обу .. 
словлено зто, по·виднмому, аJ(сорбциеА на них проявители, 'с 'Одной стороиы, И роJiыо 

зародышей в качестве центров кристаллизации ДЛИ вновь ·выделИlOЩегося метаЛЛиче-

CК{JГO серебра ~ с другой. : . 
,достигнув при ПОМОщи проявлении достаточной четкости ви'дRМorо ltзобрВЖl!R1lll, 

менку фиксируют для того, чтобы уничтожить ее чувствительность к дальнейшему 

действию света. Фиксаж осуществлllется путем извлечеии,.' из светочувствительиoro 

слоя оставшихси неразложениыми rалогенидов серебра. В качестве фиксирующего 

агента обычио пользуютси раствором rипосульфита, легко раСТВОРIIЮЩИМ rалоrенцы 

Ag за ~чет комnлексообразоваlfИИ по ехеме: 2N.,S,oa + АgГ'=-'Nа.rА~(StОа)Я+NаГ 
(коистаита иестойкости комiIлекCRОro иова [Ag(S,o')2Y" равиа4;lо-t,)., ' 

Поаучаемое ,путем проАвлени. Jf фиксироваиии, УСТОAtn!вое иа -свету' виJUiJl:ое из~ 
бражеиие -It е г а т и в - ИВЛllется 06ратиым истинному, так как ТeUlfыeМecTa: иа я1пf 
отвечают светлым местам фотографируемоI'& объекта и обратно. дm, полуЧени" '-истD~ 
иого изdбражения иегатив иаКJIадывают иа дрyryю пленку ИЛВ бумагу со' свеТочув

ствителькым слоем и подвергают деАствRЮ света. Так как 'Свет JJеtче 'прохоJtJll' cit8bsb 
более светлые места негатива' и трудиее'- СКВОзь более теМltые, отношенИе 'между 
, светом и тенью меняется при такоМ «печатаиии» снимков 'иа 'o'tPatнoe' и 'cтaiio'BIrtc1I 
отвечающим сфотоrрафироваииому объекту. Отпечатаниый снимок -'- п (\ з .'Т И В ....-; 
IЮдвергают затем п!'оивлению R 'фиксироваиию (или только послеДнему, если CBeТb~ 

чувствительный слой был рассчитан 1ta получениеВltДИМОГО изображения иепоСРеJ(~ 
ствениа фотохимическим путем). По химии фотографиqеских процессов' ;о,(еетсй моио
графии -. 

~ 84) Недавио было предложеио СОЗдавать свeroчувmительный 'слой путем cJcaж

.дения иа 'cTeКJJe паров AgBr в вакууме. Толщина иапыленного таким образом CJJ<Jи 
ие" nревышает 4 AIIC, а зерИJfСТОСТЬ его практически ие сказ'ьmаетси при любых УВМВ
чеииRX. Времи последующей обработкиll'егатива(проявяеиии и т. д.) ИС'lИCJlJlета ., 
всего лишь секундами. ' 

85) Путем введеlfИII в светочувствительный слой специальных добавок удаeтtи ие 
Только резко повышать его Общую чувствительиость (вмоть до времени зКспОЗlЩИи 
10-12 сек) илиизбирательиую ВОСПРИИМЧJlвос'tь котдельиым лучам 'спектра (~.;oм 
числе инфракрасным), но и создавать слои, приобретаюцiие под.цейсnием' свеТа и 
ПОСollедующеro проивлении определени-ую окраску. На этом основана -ц в е т ir а и' ' Ф o~ 
"-O~1> а Ф и я, котОраи обычно исполЫlует возможность получении' любоro lUIеТа путем 
комбинироваиии в соответствующих пропорциих трех ЗJIeJlентщжых цВerOB - rфасиoro~ 

е_ого и сИ1lеГо. 
'.) Иитересно, IIТO подобным же образом строитеи и Н8mи в к у с о в' ы е о Щ'у

Щ ell и,.. Язык содержит рецепторы четырех осиовных типов, отвечающиi слiIДJФмt; 
СOollеному. кислому и roPЫCOMY вкусам. РаЭJJичные комбинации зтих меМeliтарн1.tx 
Вl:ycaB и создают всю raMMY вкусовых воспрИИ'тий челоВека (ер. 'ХII§ 2 дOD.' 34) . . ," _.' 

• м а ~ х н л е в н ч к, Н,: я w т о.n ь д - r о в о р к о 'В. ,Л. 
кусство" , 1956. 175 с. 

. -.:1. 

ФoтorpафаqеСх •• XIIIIИJL i4.: .и-> 
":":; .. 



XIII. Первая ePllntUl nериодичес"ой системы 

Интересно, что вкусова" чувствительность людей с возрастом ие понижаетс", а повы

шаетси. 

81) При иагреваиии все рассматриваемые галиды меняют свою окраску иа более 
темную. Например. CuCI при 178 ос синеет, а хлорн,стое серебро становитс" прн плав· 
лении оранжево-желтым. Так как расмавлениое AgCI хорошо пристает к стеклу, 
кварцу и метамам, и .. удобио пользоватьс" ма создаиия газоиепроиицаемых соеди
иений между отдельны .. и част"ми аппаратуры (сяедует лишь иметь в виду. что при 

переходе из жидкого в твердое сОСТО"Иие объем AgCI увеличивается). Более легко

мавки приroдиые дл" той же цели смавы состава 40 вес. % AgCl и 60 - TICI 
(т. П.II. 210 ОС) или 31 вес. % AgCl, 46 - AgI и 23 - Т1СI (т. м. 131 ОС). Расплавлен
иое AgCl иесколько растворяет .. еталлическое серебро (0,03 MOJJ. % при 490 "с и 
0,06 мол. % при 700 ОС). 

88) Выше 1000 ос вое галиды Си· и Ag+ заметно летучи, приче .. при дальнейшем 
иагреваиии одни кип"т без разложения (CuCI- при 1359, СиВг - прн 1345. Сиl - при 
1336. AgCI- при 1545 ОС), другие иачинают распадаться иа элементы еще до дости
жени" точки кипения (например, Agl). Еще легче (до достижения точки мавлеиия) 

распадаются прн иагре!,анин галоидиые соли одновалеитноro золота. По ряду 

CI-Br-I термическая устойчивость рассматриваемых соединеннй заметио умень-

шаетси. 
. 

811) В парах кипящие без разложен~я галиды частично ассоциироваиы с образо

ваиием главиым образом молекул (ЭГ)З. Три мер XJJористой медн имеет строение 

шестичлеиноro кольца с d (CuCI) = 2,16 А и уг ла .. и, приблизнтельно равными goo 
(LCuCICu) или lSOO (LCICuCI). В индивндуальных .. олекулах ЭГ "дерные рассто.
ии" равны (А); 2.33 (CuI), 2,28 (AgCI), 2.39 (AgBr). 2.54 (AgI). для С"ловых кои
стант связеЙ в хлоридах ЭСI даютс" зиачения ~,3 (Си), 1.8 (Ag) н 2.6 (Аи). 
Дипольный момент молекулы AgCI равен 5.70. 

70) Очень малая растворимость в воде галидов ЭГ серебра и медн по мере по
вышения температуры быстро увеличивается. Так. дЛя AgCl, AgBr. AgI. СиСI и CuBr 
при иагревании до 350 ос она возрастает соответстВенно в 290. 1900, 1620. 1000 и 

2 

1 

214 раз. Медлеиным оцаждением подобиых растворов 

могут быть полу~еиы кристаллы галидов ЭГ в сотни 
н тысячи раз бо.вее крупные. чем то обычно 4.1" 
них. 

71) В сухом состоянии галиды Си+, Ag+ и Au· легко 
присоедиияют газообразный NНз с образоваиием ко .. плекс
иых соединений, из которых иаиболее богатые а .... иаком 
отвечают составу (Э (NНэ) э]Г. Аммнакаты с еще б6льши .. 
содержаннем NНэ .. огут быть ПOJJучены пр" пользова

иии жидкНм аммиаком. Например. АиСI в 9ТИХ условиих 

РНС. ХПI-48. Значенни n в образует комплекс состава AuCI· 12NНэ. ПOJJучеиы бblllИ 
формуае (AIr(NHs),,)·. также комплексы некоторых из рассматриваемых галогеин

дов с фОСфИlIО" состава ЭГ· РНЗ и ЭГ -2РНз. 
72) Водиый а .... иак растворяет бо.вьшинство галоидных "сOJJей Си· и Ag+ с обра

зованием бесцветиых комnлексиых соединеииЙ, содержащих преимуществеиио иоиы 

(Э(NНз)21' (рис. ХII1-48). Иитересно, что по ряду AgCl-АgВг-АgI растворимость 

гUидов в водном аммиаке очень быстро возрастает (100 г иасыщенноro пр" О"С 
раствора содержат 0,28 г AgCl, 2.35 г AgBr или 84.1 г Agl). Дл" АиСI известен 

бесцветныА аммиакат состава AuCI· NHs. Образующийс" при взаимодействии АиСI с 
NH.OH (и последующем упаривании раствора). Он нераствори .. в воде, ио раС'Во
риется 8.избытке NH.OH (вероятио. вследствие образоааии" (Au(NHa)tJCI). При иа
греваиии выше 150 ос этот аммиакат разлагаете". Иодистое золото образует с жидким 
аммнаком комплекс состава (Au(NHs)elI. 

73) Подобно солям Ag+, легко растворяется в аммиаКе н Ag20. В результате рас
творення образуется комплексное основание (Ag (NH,) 2]ОН. ДИССОЦllирующее прибли

энтельно в такой же степенн, как NaOH. Константа lIестойкостн н"на [Аg(NНэ)aj' 
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равна 6·10-8. Аналогичный комплекс одновалеитиой меди сам по себе еще устойчивее 
(К = 1.10-11), ио легко окисляется кислородом воздуха. Следует отметить, что рас

твор аммиачиого комплекса серебра нельзя хранить (так как при стоянии из иего 

выделяется весьма взрывчатый осадок). 

74) При помощи восстаиовления аммиачных растворов солей серебра могут быть 
получены плоти о пристающие к стеклу тоикие пленки металлического Ag. На ~ТOM 
основаио производство з е р к а л. Осаждениая иа стекле блестящая серебряиая пленка 
для защиты от внешних воздействий покрывается сверху лаком. 

Обычно дЛя серебреиия стекла примеияются два свежеприготовлениых раствора, 

примерный рецепт получеиия которых дается ииже. (А) К раствору 6 г АgNОз 
в 100 AlA воды добавляют водный аммиак до раствореиия первоиачальио образую

щегося осадка, затем 70 AlA 3%-иого раствора NaOH и снова водныА а~fмиак до пол
вого прояснения раствора (без избытка). Последний разбавляют водой до 500 AlA. 

(Б) Раствор 1,3 г глюкозы в 25 АСА воды (к которой добавлена одиа капля конц. 

НNОз) кипятят 2 JШЯ, охлаждают и разбавляют равиым объемом спирта. Перед 

самым употреблеиием растворы А и Б смешивают в СООТНОшеиии 10: 1. Плотиая 

плеика серебра осаждается иа стекле (предварительио тщательно очищениом обра

боткой горячей смесью НNОз + K~r207, затем дистиллироваииой водой и, иакоиеn, 
спиртом) примерио через 1/2 Ч. При Иеобходимости пол'учения более толстого слоя Ag 
обработку повторяют со свежими порциями растворов еще одии нли два раза. Обра· 
зовавшиАся осадок серебра промывают водой и спиртом. 

75) Раствором AgNOa в водном аммиаке !lНoгдa пользуЮТCJI дЛя иаиесения и~

смываемых при стирке меток иа белье. Проявление и закрепление метки достигается 

путем tiемедЛеииого проглаживания помечениого места горячим утюгом. В случае 

иеобходимости снятия такой меткн эТо может быть осуществлено обработкой ее креп
ким раствором KI с последующей промывкоА водой. 

76) Электролитическая диссоциация малорастворимых галидов серебра иевелика: 

для коистаит диссоци~ции молекул AgCI и AgBr даются зиачения соответствеиио 

2· 10-3 И 7 ·10-5. В достаточио крепких растворах галоидоводородных кислот и их ще
лочиых солеА галиды Си+, Ag+ и Аи+ заметно растворимы (особенно при иагревании). 
Например, в иасыщениом растворе NaCl растворимость AgCl при обычных условиях 

равиа 7·10-3 AlOAb/A (против 1·10-5 Jll.ОАЬ/А дЛя воды). На ПРОИЗВОдИых серебра было 
показаио, что с увеличеиием радиуса Э+ щелочи ого металла растворимость иесколько 

возрастает. Раствореиие обусловлеио 'образоваиием комnлексиых кислот или их ще

лочиых солей, многИе Из которых были иыделены в твердом состояиии. Таковы, иапри

мер, перламутрово-серые иглы H[CuC12], бесцветные кристаллы K[AgI.J, Кt{AglaJ, 

Na[AuCI2] и др. Известные зиачеиия коистант иестоАкости комплексных иОнОв типа 

[ЭГ2]' сопоставлены в приводимоА табличке: 

Си Ас Аи 

CI 2.10-5 2.\0-8 \.\0-8 

Br \.\0-' 8.\0-7 4.\0-13 

1 5.\0-8 

Как видно из !lТИх данных, по рядам Cu+-Ag+-Au+ и CI--Br-I- устойчивость 

однотипных комплексов возрастает. Интересио, что тенденция к повышению коорди-

национиого числа Ag+ (с последователЬНым образоваиием комплексов типа 

А I " "') С gr 2' . Agr 3' Agr 4 по ряду l-Br-I ие уменьшается, а увеличивается. 
77) Система Ag+-Br была изучеиа также и зквимоляриом расплаве NаNОз -

KNOa при 280 0С (ср. § 1 доп. 105). Произведение растворltмости бромистого серебра 
оказалось равиым 3·10-7, а дЛя констаиты диссоцнации AgBr и коистаиты иестоАкости 

иоиа AgBr: получены зиачеиия соответствеиИо 4 ·10-3 и 4·10-5. 
78) Малорастворимые галиды серебра растворимы в крепких горячях растворах 

АIlNОз (а т.акже АIlСlO. и AgF). из подобиых растворов могут быть выделенw 
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JlВОlиwe соли АgNОэ и соответствующего галида Ag, характеризующиеСJl определен
. иыми температурами плавлении (ОС): 

AgNOs·AgCl 

160 

AgNOs·AgBr 

182 

2АgNОэ·Аg( 

105 

В рассматриваемых двойиых соединениях комплексообразователем является иои 

raJlOJUl,a: строение их отвечает формулам [rAg2JNOs и [rAga](NOs)2. Для констаит ие
стойкости иоиов [Г Ag2}" и [Г Ags]·· даются следующие зиачеиия: 3 ·10-5 il 1 ·10-5 (CI), 
9·10-' и 7·10-' (Вг), 1·IO-Н и 2·10-Н (1). 

78) Бесцветиые аммиачные и солянокислые растворы CuCI иа воздухе быстро 

окрашиваются (соответствеиио - в сиииА или зеленый цвет) вследствие постепеиио 

идущего окислении Cu· до Cul+. В газовом аиализе этими растворами часто поль

зуются дЛя улавливаиня окиси углерода. Последняя поглощается ими иа холоду и 

вновь выделяется при иагреваиии. Из 'иасыщеииых ОКИсью углерода растворов может 

быть ВЫДeJJеио бесцветное соедииение состава CuCI· СО ·2Н2О. Соответствующий без
водный продукт присоедииенни (CuCI· СО) образуется только под большим давлением. 

, Он· представляет собой рыхлый белы" порошок, давлеиие СО иад которым уже при 
О С>С составляет 67 ..11..11 рТ. СТ. Аналогичные производиые CuBr и Cul еще меиее устой
чивы. Подобиое же по составу бесцветное соединение золота (AuCI· СО) образуется 

• результате взаимодеАСТВИII AuCla и СО при 90 ОС. ДЛЯ серебра карбоиильные про
изводные ие получены. 

80) К галоидным солям Cu+, Ag+ и Au+ близко при мыкают их ц и а и и д ы: белые 
CuCN и AgCN и желтый AuCN. Температура плавления CuCN лежит при 473 "с 
(8 атмосфере азота), а циаииды серебра и золота разлагаются еще до ее достижения. 
Под даВЛением около 73 тыс. ат теМпература плавлеиия AgCN равиа 443 ос (а ее 
экстраполяции к обычному давлеиию дает 346 ОС). В отличие от галоидных солей 

серебра AgCN ие темиеет под деАствием света. Кристалл его слагается из бескоиеч
иых лииейных цепеil типа _ .. Ag· .. С ЕЕ N ... Ag· .. С .... N ... , т. е. серебро оказываетси 

связаииым в с углеродом, и с азотом циаиидных аииоиов. Ана .. югичиая структура 

устаиовлеиа и дЛя циаиида одновалентного золота. Иитересно, что расстояние между 

соседними атомами Au в таких цепях (5,09 А) зиачнтельно меньше, чем между сосед
иими атомами Ag (5,26 А)_ Частота валентных колебаиий связи CEEN в AgCN 
(2178 C..II-1) зиачительно выше, чем в иониой структуре NaCN (2080 C..II-1)_ 

81) Все три соли почти иерастворимы в воде и разбавлеиных кислотах, но БОЛее 
и./iи ldeнee хорЬшорастворяютси в веществах, образующих с нонами рассматриваемых 

ЗJteМен10В комплексные соедииенИII (NHs, Na2S20S и др.). Особенио легко идет ИХ 
растворение в присутствии цианидов щелочных металлов. При этом получаются весьма 

уctoйчивые; легкорастворимые в воде бесцветные комплексиые соли типа М[Э (CN)z). 
КОИt'rвнты нестойкости отвечающих им комплексных аииоиов изменяются по ряду 

) _10-·· (Cu), 8-10-·. (Ag), 5-10-3' (Au). В кристаллах К[Э(СN)2] иоиы [Ag(CN).]
и [Au(CN)2]- лииейиы (силовые коистаиты связей Э-С характеризуются зиачениями 

coo-r8етственио 1,8 и 2,7), тогда как иои [Cu(CN)2l- иесколько изогиут (LCCuC = 134° 
при d(CuC) = 1,92 А), что обусловлено блцзкнм соседством с атомом Cu атома N 
OДitoro из соседних аиноиов [d (CuN) == 2,05 А). 

82) Дли меди и отчасти серебра Известиы также комплексы с более высокимн ко
ординациоииыми числами - типов М2[Э(СN)s] и м,[Э(СN)J. В тетраэдрическом иоие 

'[CU(CN).]3- силовая констаита связи Cu - С равиа 1,3. Нагреваиие CuCN (ПР = 3 Х 
Х 10-1') с раствором FеСlэ может служить методом полученИII циаиа: 2СuСN+2FеСlэ=, 
= 2CuCI + 2FeCI2 + (CN) 2. 

83) Нормальные потеициалы (в) для протекающих в щелочной среде процессов 

Э + 2CN' ~ [Э(СN)z)' + е равиы -0,43 (Си), -0,31 (Ag) и -0,61 (Au), т. е. БJlИ3КИ 

к потенциалу водородного электрода (рис. У-35). Несмотря иа прииципиальиую обра

fимость при этих условиях реакций по схеме Э + Н· ~ Э- + Н, вытесиенне водорода 
&ам.етио Жiблюдаетси лишь в случае меди (склони ой к образоваиию иоиов (Cu(CN).f' 
и (Cu(CN).]"')_ Однако в присутствии о:'_~ителеА происходит довольно, быстрое рас-
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творение также серебра и золота, так как равиовесие Э + и' ~ э' +~i смещается 
вправо за счет связываиия уже не только Э', но и водорода (путем окисления ero до 
воды). При доступе кислорода воздуха золото и серебро растворяются в NaCN по 
суммарному уравненню: 4Э + 8NaCN + 2И2О + 02 = 4Nа(Э(СN)2J + 4NаОИ. В каче
стве промежуточного продукта прн этом, по·внднмому, образуется перекись водорода. 

расходуемая затем на дальнейшее окисление. Растворамн комплексных циаиидов Ag и 
Аи часто пользуются для электролитического серебрен ни и золочения других металлов 

(главным образом медн). 

84) Для р о Д а н и Д н ы х производных Си' н ее аналогов характерна связь ка

тиона с анионом через серу. Однако крнста.мы AgSCN слагаются из бесконечных зиг
загообразных цепей тнпа ... AgSCN .. , AgSCN ... (с углом 1040 прн атоме cepы~ •..• 
которых Ag+ нмеет Контакты не только с серой [d(AgS) = 2,43 А]. но н с азотом сосед
ней молекулы [d(AgN) = 2,22 А]. Простые роданнды Си+ н Ag+ представляют собой 

белые вещества, почти не растворнмые в воде, но при избытке нонов SCN' растворяю
щнеся с образован нем комплексных соеднненнЙ. Из НИх для серебра известны типы 

M[Ag(SCN)2], М2IАg(SСN)з] Н МзfАg(SСN) .]. а также (NИ4).[Аg(SСN)s]. Для медИ 
по.лучены Cs[Cu(SCN)2] и Nаз[Си(SСN).]·4И20. Последняя соль ннтересна тем, что в 
ее коицентрир·ованном растворе фильтровальная бумага снльно набухает, а при после

дующем нагреванни образует прозрачный раствор, который по охлаждении звстывает 

в гель. Для констант нестойкости нонов [Э(SСN)2]' даются значенИII 1·10-11 (Си), 
3· 10-8 (Ag) н 1· 10-25 (Аи). Роданнстые производные Аи+ малоустойчнвы н ПOC'rel1е1IНО 

раЗJJагаются с выделением металлнч~ского золота. 

85) Из других сОЛей Си', Ag+ н Аи+ практнческн прнхоДнтся нметь дело почти 

исключительно с пронзводными серебра. Данные по растворимости (J40Ab/A Н,о) неко
торых солей Ag при обычных условиях сопоставлены ниже: 

сю; но; CIO; СНаСОО- сю; 50:- NO; ВrO; 5еО;-

27 15 5·10-1 7·10-2 3·'0-2 3'10-2 3·10-2 9·10-8 1_10-3 

co~- С2О:- СrO; N-
8 10; РО:- CN- 5CN- 52-

ио-4 1·10-· 7.10"""5 5·10-5 2·10-5 2,10-5 2.10-8 1·10-6 5.10-'8 

Как видно из прнведенного сопоставлення. большинство солей серебра малорастворнмо 

в воде. 

88) В крепких растворах соответствующнх солей щелочных металлов трудио

растворимые ·соли Ag обычно более илн менее легко растворяются вслеДСТВl\е образо
ваиия комплексных соеднненнЙ. Последнне характернзуются различной устойчивостью 

(напрнмер. константы нестойкостн нонов [Ag(N02),)' н [Аg(SОз)zJ'" равны соответ

ственно 6· 10-3 И 2 - 10-'). Интереснымн комплексными производными серебра ИВЛJlЮТ,"1I 
соли состава СsзВа[Аg(NО2)6]' 2И2О н (NИ.),[Аg(S20з).х2] (где Х - CI-, Вr- нли 
SCN-), в которых Ag нмеет. по,внднмому, координацнонное число шесть. 

87) А з о т н о к н с л о е с е р е б р о (т. пл. 209,6 ОС) шнроко нспользуется прц из
готовленнн зеркал и в меДНцИНе (часто в внде сплава 1 вес. ч. АgNОз с 2 вес. ч. КNOa 
под названием «липне»). Расплавленное АgNОз может служить средой дЛЯ JРИОСКОПНИ 
(криоскопнческая Константа 26,5 град/AlOАЬ). Термическое разложение этой соли' на· 
ступает ЛНШЬ выше 350 ОС. Для системы АgNОз - КNОз установлено наличие плавя
щейся при 125 ос эвтектикн (55,6 мол. % АgNОз). Азотнокнслое серебро растворимо н 
в некоторых органических ж ндкостях. Прнмерами могут СЛУЖИ1Ь привciдимые НИ.1l'е 

даиные (в молях АgNОз на 100 _олей растворителя при обычных условнях): 

Н20 СН80Н С2Н50Н СНзСОСНз СНsСООСНз С8Н6НН2 C5H6N CHJCN 
27 0,68 0,57 0,21 1.4 9,8 21,3 41.6 

Как вндно НЗ этих данных, особенио хорошими растворителями AgNOs являются азот
содержаlltJlе органические соедннення. Дли Си· н Аи+ ннтраты не получены (o~., 

иекОТОlJые ПРОИЭВQдящиеся от сиNОз комрлексы известны). 
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88)' Пропусканне зтнлена при О ос в насыщенный водный раствор азотнокИслого 
серебра сопровождается осаЖденнем белого комплекса С2Н.· АgNОз. В ИНДН8идуаль

ном состоянни он устойчив лишь ннЖе -30 ос (или под повышениым давлением JТИ

лена). 

89) Энергня кристаллической решетки пер х л о р а т а серебра оценивается в 

165 к.каJl/JlОJlЬ. При нагреванни зта бесцветная соль не плавится, а около 500 ос разла· 
гается. Она легко растворима не только в воде, но и во многих оргаиических жидко- i 

стях. Твердая фаза обычно содержнт CO.'JbBaTbl с растворителе ... типа AgClO •. nРл (где 
Рл - молекула растворителя). Некоторые числовые данные дЛя 25 ос прнводитси ииже 
(растворимость в молях AgClO. на 100 молей растворителя): 

Растворитель :... Н20 

Растворнмост" • • •• 48 
11 ••••••••••• 

С6Н6Н CeHsNI12 
10.0 2,4 

6 

СеН, 

2.0 

CaHsCH, 
42 

О 

Сольват AgClO.· C.HsCH, устойчив лишь нИже 22,6 ·С. Обращает иа себя внимание 
почти одинаковая растворнмость AgCIO. 8 анилнне и бензоле. а таКЖе исключительно 
высокая (для неорганнческого соединения) его растворимость в толуоле. ОТмечалось. 

что прн добавленнн небольшого колнчества воды она еще увеличнвается. 

Перхлорат серебра хорошо растворим такЖе в глицериие, уксусной кислоте, иит

робензоле и хлорбензоле. Раствор его в нитрометане обладает хорошей электропро

водностью. В разбавленном (0.0002 М) бензольном растворе пер хлорат серебра мо

иомерен и обнаружнвает дипольный моменТ 10,7. но' по мере повышения концентрации 
этот момент уменьшается (до 4,7 дЛя 0,005 М раствора), что обусловлено, вероятно, 
частичной днмернзациеА AgCIO •. Следует отметнТь, что сочетаиия этой солн с боль

шинством органическнх молекул способны взрываться (при нагревании или ударе). 

90) ПО рентгеноструктурным данным монокрнсталл АgClO.·СвНв с.~агается из 

цепей ТИпа ···Аg+···С,Нв···Аg+···С.Н6 ••• и располагающнхся в промежутках между ннми 

Ионов CIO;. Расстояння от нона Ag+ дО блнжаАшеА связн СС двух колец ,неодина
ковы (2,50 и 2,63 А). Интересно искажение бензольного кольца: d(CC) в блнжаilшей 
к Ag" связи равно 1,35 А, тогда как в остальных - 1,43 А; из LCCC два равны 1160, 
а остальные - 1220_ 

Еше большее искаЖеиие бензольного кольца наблюдается у комплекса 

СеН,· CuAICI •. Атом меди в его крнсталле коорднннрован тремя аТомами хлора и од
иой связью СС (от атомов которой ои находится на расстояниях 2,15 и 2,30А). Связь 
зта имеет длину 1,27 А, а длины остальных (1,41-1,25-1,37-1,29-1,40) явно че-

редув3Тся. • 
81) Подобно AgClO. хорошая растворимость в некоторых органических раство

рИТeJ!НХ характерна для серебряных солеА комплексных фторокислот - AgBF. и АgЭF. 
(где Э - Р, As, Sb, Nb, Та). Они растворнмы 8 толуоле также гораздо лучше, чем 
в беизоле. Для большинства из иих выделены кристаллосольваты, например, типа 

АgЭF.·2СеН,. То обстоятельство, что AgBF. умеренно растворим в цнклогексеие, Ио 
иерастворим в nиклогексане, прямо указывает на наличне взаимодеilСТВИII между Ag" 
и n-связью молекулы растворителя (ер. Х § 2 доп. 26). 

92) Желтоватый и и т р и т серебра может, по-видимому, C~CTBOBaть в ДВ~ 

формах: Ag-ONO и Ag-N02 (причем обычно получается нх смесь). Так. при его 

взаимодеliствии с С2Н5 1 образуются примерно одинаковые количества этилнитрита 11 

ивтроэтана (тогда как KN02 дает только этилнитрит). Термическое раЗ,'lOжение ИИт

рита серебра иаступает уже выше 128 ОС. В водном растворе соль эта умеренио диссо
nинрована (1( == 2·10-2). На воздухе она медЛенно оКИСЛllется дО нитрата. 

93) 6есцветныil АgClOз (т. пл. 230 ОС) может быть получен, в частности. взаимо
действием мелкораздробленного серебра с хлорноватоil кнслотой по схеме 

6Ag + 6НСЮ, == AgCl + 5АgCЮа + 3Н2О. Кислотами (даже уксусной) АgCЮа' раз
лагается с образоваиием AgCl и выделением кнслорода, тогда как AgBrOa по отно
шению к Иим гораздо устойчивее, а AglOs ие разрушаетСII даже ГОРllчей сериойвли 
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азотной КИCJIотой. По всеА вероятностн, серебро в этнх солях св"зано непосредственно 
с галондом. 

94) Белый с у ль Ф а т серебра (т. п.~. ббО ОС) устойчнв на воздухе н, начинает 
разлагаться по схеме Ag2S0~ =~+ S02 + 02 лишь ОКО,'!О 1000 ОС. Растворимость 
его в серной КНСо'!оте значительно выше. чем в воде (вследствне образовання более 

растворимого бнсульфата - AgHSO~). Напротив, в растворе K2SOt она НIIЖе, чем в 
ВОде, что указывает на малую тенденцню нона Ag+ к комплексообразованню с нонамн 

50:-. Для константы днссоциацнн нона AgSO: дается значенне 0,59. 
9S) ЖелтоватыА к а р б о н а т серебра прн нагреванни выше 100 ос начинает раз

лагаться по схеме Аg2СОз + 20 ккал = Ag20 + С02 (эиергия активацнн распада со
С1'авляет 23 КX4A/JlOAb, а давление С02 в 1 аТJI достигается при 218 ОС). Интересно 
строеине гораздо лучше растворимой смешанной солн КАgСОз: кристаллы ее сла-

гаются из ионов к· н цепей, образованных нонамн AgCO;. 
96) Из другнх солей серебра пронзводные тнпа AgOf известны лишь в раство

рах н более нлн меиее быстро (l > Br > С1) распадаются по схеме ЗАgОГ = 
= 2Agf + АgГОэ. Желтый AgCI02 н бесцветный' АgNз (т. пл. 252 ОС) взрывчаты. 

Для электролитнческоil Днссоциацин СНэСООАg даетс" значенне К = 0.18. а' 4Л" 

ионов AgSO; и AgS20; соответственно 4· 10-1> Н 2· 10-9. Как Аg2SОз, так и Аg2S2Оз 
бесцветны н малорастворнмы в воде. 

97) Ввнду довольно высокой стонмостн серебра соедннения его пос,'!е использо

ванн!! обычно собнрают в спецнальных банках. для регенерацни Ag 113 таких остатков 
их кипятят с гранулнрованным цннком в присутствни HCI, ,по сопровождаетс" осаж· 
деннем порошкообразного серебра, Последнее отделяют от нзбытка Zll, обрабаты

вают прн нагреванин разбавленной НСI и з,атем промывают водоil. При необходимостн 

более тщательной очисткн полученное серебро, пос.ле растворен и" в НNОз• выделяют 

в внде AgCl. Хлорнстое серебро смешнвают с разбавленным NaOH н добаВдЯЮТ фор' 

малин. При нагреваннн иа водяной бане Ag быстро выделяется в виде pыx.~oгo 

черного порошка, который отделяют от жндкостн н последовательно промывают раз· 

бавленной Н,504. ВОдой. раствором NHtOH н снова Водой. ХЛОРlIстое серебро может 
быть разложено также сплавленнем с' содоil- реакция идет по уравнеllllЮ: 

4AgCI + 2NаtCОз - 4NaCI + 2С02 + 02 + 4Ag. 
98) Из солей Си· блнже всего к рассмотренным ранее галндам. цианнду и роза· 

ицу С1'ОИТ а з н Д - СиNз. Бледно-зеленые крнсталлы этой солн почтн нераСТВОРIIМЫ 

в воде (раС1'ВОРНМОСТЬ 5·10-' JlOAb/A). а под действнем света она разлагается на 

sлементы. 

99) С У л ь Ф а т одновалентной медн моЖет быть получен прн 200 ос по реакцни 
2Си + 2H.SO. = CU2S0. + S02 + 2Н2О. Он представляет собой бесцветные кристалды. 
устойчивые в сухом воздухе. но водой разлагаемые на CuSO. н Си. Соль эта !!вляется 
сильны.. восстановнтелем (напрнмер, гндроксиламнн колнчественно псреводНТСЯ ею в 

аммиак). 

100) С У л ь Ф н т одновалентной медн может быть получеи деАствнем тока S~ на 
кипищий концентрнроваиный раствор Си(СНаСОО). в уксусной КНCJlоте. Реакиия идет 

по ураВНeJ!НЮ ЗСи (СНэСОО)2 + 2S02 + 3Н2О = CuS04 + Си2S0з + БСНэСООН 'н 
сульфит осаждается в вИде белого крнсталлогндрата Си2S0з' Н2О. Имеется указание 
ка возможность получення и красной октамерной формы этого вешества -
(Cu.SOa· Н.О) •. Прн нагреваннн на воздухе димедь-сульфНТ переходит в Си.О. Он 
малораСТ1l0рнм в ваде, но с растворамн сульфитов щелочных металлов ,образует рас

f1Iоримые комплекСНые сульфнты (устойчнвые лншь прн рН == 7 -:- 8). Для 'констант 

иестойКОС1'Н ио~ов CuSO;. Си(SОз);" н Си(SОэ):"" даются значення 1· 10-8. 3· 1Q-9 
и 4· 10-18. Интересным пронзводным Иона CuSO; является красная соль 

Си (СиSОэ) 2' 2Н2О, осаждающаяся прн пропусканнн тока SO. в 10% -ный раС1'ВОР 

CUS040 

101) Нейтральный тносульфат Си· ие получен_ для ионов CuS 20;" СU(S20э);" 
• СU(S20э)~"" МIOТCJI значения констант нестоЙ.ОСТR 5· 10-11, 6· 10-11 И 2 ·10-1', 
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102) Прн деilствии N02 на получеиную восстаиовлением мелко раздроблеиную 
медь прн 25-30 ос образуется соеднненне состава CU2N02, которое следует, по.видн
мОму. рассматривать как соль гндроазотнстой кнслоты (!Х § 3 дОII. 36). Это - корнч
невое вещество, устойчивое в сухом воздухе, но бурио раз.~агающееся водой с отщеп
леннем NO_ 

103) Для Си· довольно характерно комплексообразование с ацетоинтрнлом. Об
щнм способом образоваиня такнх комплексов я.вляется деilствне порошка меди иа 
раствор в СНзСN соответствующей солн Си2+_ Иитересно, ЧТО нх составы (н свойства) 
сimьио зависят от прнроды аннона. Так, в случаях Сl- н Br~ комплексы отвечают 

формуле СНэСN -СиГ (н. по-виднмому. являютсн иеэлектролнтамн). а в случаях NO~. 

сю; 'н BF~ - формуле {Си (NССНз ) t]X (н в ацетоинтрнльном растворе распадаются 

на Оll.иозарядные ноны). Наиболее ),стойчивыil из них перхлорат плавнтся при 175°С. 

IJ разлагается лишь прн 205 ос (со взрывом). Водой все этн комплексы разлагаются. 

104) Из пронзводных Аи+, помнмо рассмотренных выше, нзвестиы лншь немногие. 
5mrже всего к его галидам, цнаинду н роданнду стонт а з н Д - АuNз (теплота обра
зования из элементов -67 "кал/моль). Эта бесцветная соль может быть ПOJlучена по 
схеме: АuСlз + ЗNаNз = ЗNаСl + АuNз + ЗN2. Оиа paCTBopH~a в воде и очень взрыв
чата, (даже в растворе). нейтралыlйй тносульфат одиовалентного золота нензвестен. 

но по схеме Аи! + 2Nа2$20з = Na! + Nаз[Аu ($20з)2] может быть получен тносульфат
иыl\ комп_~екс. выделяющнilся из 'раствора в форме бесцветного крнсталлогндрата 

(с 2Н2О). Обработкой порошка золота в ацетоннтрнльной среде перхлоратом сер1!бра 

был получен -крнсталлнческнй комплекс состава [Аu(NССНЗ)2]СIO •. Интересен красный 
комплекс cocraBa Аи5[Р (С6Нs)з]tСl. распадающнйся в растворе на два ноиа. Строение 

'его катнона отвечает, вероятно, формуле {Аu I[АuОР(С.И5)зЫ+. 
105) С У ль Ф Н Д ы Си·, Ag+ и Аи+ в воде и разбавленных кнслотах практнчески 

иерастворимы. Темно-серый CU2S (т. пл. 1130 ОС) встречается в прнроде и является 

важной промышлениой рудой меди. Он может быть сннтезнрован путем действия 

т о л ь К О Д а в л е и н я (порядка тысяч атмосфер) на смесь тонкнх порошков Си и $. 
Интересным своilством Си2$ является резкое уменьшение электрнческого сопротивления 

с повышен нем давлення: прн 12 ть/с. ат оно составляет всего 0.1 % от велнчины в 

обы'lllЫх условнях. Взанмодеliствие Си2$ с раствором АgNОз протекает по урав

нению: CU2S + 4АgNОз = Ag2$ + 2Ag + 2Сu(NОЗ)2. 
106) Черныil Ag2$ (т. ол. 825 ОС) представляет собой особенно труднорастворн

мую соль н поэтому осаждается нон ом S" нз растворов Btex соедннений серебра. 

Образованне Ag25 пронсходит также при действни H~ (в присутствнн влаги н lШСЛР

рода воздуха) на металлнческое серебро. Реакцня по уравиенню: 4Ag + 2Н2$ + 02 = 
= 2Ag2S + 2Н2О медлеино ндет уже в обычных условнях н вызывает постепенное 

потемненне серебряных предметов домашнего обихода. 

В принципе взанмодействие между Ag и H2S может пронсходнть н с вытеснением 
ВО110рода, так как нз-за очень малой растворнмостн Ag2S потенцнал серебра Cllижает"я 
JlО ~,7. в (ер. \111 § 5 доп. 15). ОДllако в отсутствне кислорода образоваНllе Ag2S 
протекало бы HecpaBHeНllo медленнее. Прн контакте с алюмнннем в разбавленном 

растворе соды сульфнд серебра легко восстанавливается до металла. 

Ш7) Корнчнево-черный (во влажном состоянни - серый) сульфид одновалеитиого 

золота прн нагреваннн до 240 ос разлагается на элементы. Он моЖет быть получея 
Действвем Н2$ на подкнсленный раствор К[Аи (CN) 2]. Так как протекающая по схеме 
2{Ац(CN)2]' + $";0;% Аи25 + 4CN' реакция его Образоваиня обратнма, необход"мо 
сильное насыщенне раствора сероводородом. На обратнмостн аналогнчноil реакции 

также для Ag~ основан иногда примеllяемый метод нзвлечення серебра нз его серни

стых руд; Чтобы сместнть ее равновесне влево. ноны $" удаляют в этом случае путем 

" окнсления нх (кислородом продуваемого сквозь раствор воздуха) до ноиов $20з' 

$O~' н $CN'. 

108) Сульфнды одновалентных Си, Ag и Аи чаСТНЧIIО растворимы в растворах 

сульфидов щелочных металлов вследствие образования тносолеЙ. Легче всего НJlет 



§ 2. Подгруппа Jleau 269 

раствореиие в случае Au+, для тиосолеil которого характерны типы M[AuS] и Мз[АUS2J. 
Выделяющнеся при подкислении их растворов свободные тиокислоты неустойчивы и 

тотчас распадаются на Au2S и H2S. ДЛЯ медн описаиы и некоторые полисулЬфидиые 
производные, а для серебра - тиогалнДЫ типа АgзSГ (где Г - Br, 1). 

109) Селен иды и теллурнды общих формул Э2Sе и Э2Те известны дЛя всех 

элемеитов подгруппы меди. Лучше других изученные производные серебра могут быть 

получены, в частности, по схеме 4АgNОз + 3э + 3Н2О = 2Аg,э + Н2ЭОЗ + 4НNОз 
взаИМОдействнем селена или теллура (Э, с горячим раствором азотнокиCJIОГО серебра. 

Чериыil Ag2Se (т. пл. 8800 С) и синевато·серыil Ag2Te (т. пл. 959 ОС) устойчивы иа 

воздухе и практически иерастворимы в воде. Теллурнд серебра является эндотермич

ным соединением (теплота образования из элементов -7 Kк.aA!МoOAbJ. 
110) Сульфиды, селен иды и теллуриды серебра растворимы в крепких растворах 

АgNОз· Растворимость увеличнвается с ростом их коицеитрации и по риду S-Se-Те. 
ОБУCJIовлена она образован нем комплексов состава Аg,э· nАgNОз, в которых ком

плексообразователем является атом Э. Были выделены, в частности, [SАgз]NОs и 

[ТеАgа](NОзk Рентгеноструктурное исследование кристаллов первого из этих соедиие· 

ииil показало, что катионы слагаютсЯ в бесконечные цепи типа ···SАgsSАgз ··· с шестер
иоil коордииациеil серы, а аиионы NO; располагаются в пустотах между ними. Сухим 
путем были получены также комплексы типа [AgsS]f (где Г -Br или 1). Бромид рас
падается (lIа Ag2S и AgBr) при 430 ОС, а иодид устойчив до 550 ОС. 

111) При иагревании до 50 ос водиого раствора CuSO. с фосфориоватистой кис
лотоil (НзРО2) из него медленио выделяется светлыil красио-коричиевыil осадок, в ко

тором соотношеине меди и водорода близко отвечает простеilшеil формуле CuH. 
Более чистый (и безводный) гидрид меди осаждается из пиридиио-тетрагидрофураио
эфирной среды в результате реакции по схеме 4CuI + LIAIН4 = L1AII. + 4CuH. для 
теплоты образования из элементов дается значение -5 к.к.аА!AlOАЬ. В его кристаллах 
d(СuН) = 1,73 и d(CuCu) = 2,89 А (против 2,56 А У металлическоil меди). Гидрид меди 
устоilчив на воздухе и по отношению к разбавленным KHCJlOTaM, ио с коицеИТРНРОВIIИ

иой НСI взаимодеilствует по схеме: CuH + НСI = Н2 + CuC1. Нагревание (в сухом 

состоянии выше 60 ОС, во влажиом - выше 45 ОС) вызывает распад CuH на элементы. 
В ПИРИJlИие он растворяется с кроваво-красиым окрашиваиием жидкости. 

112) Для иестоilких молекул ЭН в газовой фазе были иаilдеиы следующие зиа

чения ядерных расстояииil (А) и энергий диссоциации (ICIЩА/AlOАЬ): 1,46 и 66 (Cu), 
1,62 и 53 (Ag), 1,52 и 74 (Au). Иитересио, что ядерное расстояние в AuH существеиио 
меньше, чем в AgH, а энергия диссоциации зиачительио больше. Обусловлено это, 

как и Повышеииое сродство Au к электроиу (доп. 2), по-видимому, лаитаиидным сжа
тием. 

113) Для Cu· и Ag+ известны некоторые малоустойчивые Д и о iI и ы е г и Д р и Д ы 

(в скобках даются температуры, выше которых оии раЗJJагаются): белые CuBH. 
(-12 ОС) и AgBH 4 (-30 ОС), желтые CuAIН. (-70 ОС) и AgAIН. (-50 ОС), ораиже
lI'blil AgGaH 4 (-75 ОС). Аиалогичные производные золота не получены. УСТОilчи8ОС1'Ь 

рассматриваемых гидридов может быть иногда снльио повышеиа комплексообразоltа

иием. Например, AgBH.· 2Р(СsНs)з плавитси лншь при 133 ОС. 
114) С а з о т о м элементы подгруппы меди иепосредственио ие соединяются. 

Темно-зелеиыil и и т р и Д меди (CusN) являетси эидотеРМИЧНЫN соедииением (теплота 

образования из элемеитов -18 KKaA!JlOAb) и может быть получеи иагреваиием CuO 
до 270 ос в токе аммиака. он устоilчив на воздухе прн обычиых ус..10ВИЯХ, ио разла

raeTCJI раз6авлеииыми кислотами. Нагреваиие выше 300 ос ведет к распаду CusN иа 
элементы. 

115) Аналогичныil по составу иитрид серебра еще более эидотермичен (теплота 

образования из элемеитов -61 к.к.аА!м.ОАЬ). Его коричневые кристаллы могут быть по

лучены введением ацетона (или спирта) в аммиачиый раствор Ag20. При стояиии ам
миачных растворов солеil серебра AgsN собирается на дне сосуда в виде чериого осад
ка, чреэвычаilио взрывчатоro даже во влажном состояНИИ. Вероятио, ocaJIOlt этот 

содержит такЖе и м и Д серебра - A~н. 
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Белый (иа свету чериеющий) осадок а м и Д а серебра может быть получен ден

С1'вием KNH! на раствор соли Ag+ в жидком аммиаке. Как и черныil имид; AgNH! 
очень взрывчат. 

116) При деilствии аммиака иа водную суспеизию Au20 образуется нитридиое 

производное состава АuэN. NHa, которое после промывания разбавлениоА кислотоil 
переходит в АuзN . aq. В сухом состояиии оба соединения взрывчаты. 

117) Ф о с Ф и д ы элементов подгруппы медн - СuзР, Cup!, AgP!, АgРз и Au!Pa-
могут быть получены взаимодеilствием элемеитов. Лучше других изучеи СuзР (теплота 

образоваиия из элементов з6 ""aA/AtOAb). ЭТО светло-серое вещество обладает металли
ческой проводимостью, плавится лишь при 1022 ос (с разложеиием) и ие растворяется 

в кислотах (ие являющихся сильиыми окислителями). Металлическая ПРОВОДliМОСТЬ 

характериа и дЛЯ АU2РЗ, тогда как CUP2 и AgP2 являются полупроводииками (ды

рочного тип а). 

118) С У г л е р о Д о м медь и ее аиалоги непосредствеиио ие соединяютси. Одна

ко к а р б и д ы Cu·, Ag· и Au· могут бытЬ получеиы косвеиным путем - действием 

ацетилена иа аммиачные растворы солеА Cu· и Ag· или на раствор ТИОСУЛЬфатиого 

КОМплекса Au·. Образующиеся карбиды (точнее, ацетилиды) - коричнево-красиыil 

CutC2. белыА AgtC! и желтыil AU2C! - в воде практически иерастворимы и в сухом 
СОС1'ояиии чрезвычаАио взрывчаты. Известеи также ацетилид двухвалентtJоА меди

CUC2. По ацетилitдам меди и серебра имеется обзорная статья *. 
119) ВзаимодеАствием Ag!C2 с КС-СН в жидком аммиаке был получен ком

плексный ацетилид К[Аg(ССН)!]. Ои представляет собой бесцветные кристаллы, очеиь 

чувствительиые к свету и влаге. Известен и близкиil по своil

ствам бесцветиыА К[Аu (ССН).]. 

120) Д.1Я золота получеио циклопеитадиеиильиое производ

иое - <4H~u. Оио представляет собой желтый порошок, иеустой
чивый уже при обычиой температуре. 

121) Нормальиыil потенциал для реакции по схеме Cu"+e::;:!: 
::;:!: Cu' равеи +0,15 8. Фактически ои СИ.1ЬИО заВИСIIТ от окруже
иия. Так, пиридин смещает равновесие в стороиу Cu I И потен

циал повышается дО +0,30 8, а этилеидиамии - в стороиу Cu1! 

И потеиицал снижается дО -0,35 в. В первом случае СuП ве- ' 
дет себя как окислитель, а во втором - Cu I как восстановитель. 

Pwe. ХIIН9. Схема Из аниоиов иекоторые (иапример, Вг, r-) стабилизируют Cul, 
хоординаltии в кри- тогда как другие (иапример, NOa-, SO:-) стабилизируют Cu". 

CTaJlJJe CuO. 
для раднуса Cu!· дается зиачеиие 0,80 А. 

122) Тenлота образования CuO из элеМентов равиа 37 ""ад/МОАЬ. В ее кристалле 
d(CuO) = 1~95 А и каждыil атом коордииироваи четырьмя противоположиыми, причем 
коордииация Cu плоскаи, а 0- тетраэдрическая (рис. XIII-49). 

123) По отиошению к иагреваиию окись меди довольио устойчива: распад ее- на 

Си!О и кислород иачииается лишь около 800 ос (давление кислорода в 1 атдости
гается при 1110 ОС). Под повышенным давлеиием кислорода CuO плавится при 1335 ос. 
« в атмосфере водорода легко восстанавливается уже при 250 ОС. Легко восстаиавли
вается она до металла и при накаливании с углем. 

124) При иебольшом избытке кислорода (ПРОТIIВ формулы CuO) окись меди яв

ляется полупроводником р-типа. Слагающийси из амальгамироваиного циика, 2О%-ноro 
раС1'вора NaOH и прессоваииой CuO элемент Zп I NaOH I CuO работает по схеме 
Zn + СиО + 2NaOH + Н2О = N a2lZn (ОН).] + Cu и развивает электродвижущую 

силу в 1,15 8 (при малом виутрением СОПРОТН8.1ении). Паста из порошка окиси меди и 

фосфориой кислоты может служить хорошим быстро твердеющим цементом дЛя свя, 

зываНIIЯ друг с другом металлических или стекляииых деталеil. • 
125) В процессе иеilтрализации кислых растворов солеil, Cu(OH)! осаждаетCI 

ОКOJIО рН = 5. Осаждением раствора CuSO. щелочью в присутствии (NH.)zSO. может 

.• ~ .. а А к о в А. м.., у х в в Л. Ю'! YCJJUВ XВII.B~ I*!. М JO~ J7IiO. 
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быть получеиа кристаллическая гидроокись меди (ПР = 2· 10-1'). Такая ее форма иа
чинает отщеплить воду лишь около 150 ОС. Электролитическая Jlиссоциации иоиа Си ОН' 
характеризуется значеиием К = 3· 10-7. 

128) В избытке коицеНТРllрованиого раствора сильиоА щелочи гидроокись меди 

растворима вследствие образования синих к у при т о в (NaHCu02, Na2Cu02 и т. п.). 

Однако ПOCJlедвие весьма неустойчивы и при разбавлении раствора разлагаются 

с выделением Си(ОН)2' Это показывает, ЧТО' кислотные свойства гидроокиси меди вы
ражеиы очень слабо (по приблизнтельноА оцеике К, = 10-10 И К2 = 10-18). 

В твердом состоинии из кynрнтов получены лишь производные некоторых щелоч

иых и щелОчНОземельиых металлов. Судя по числу молеку.1 крнсталлизациоиной воды, 

оии имеют комплексную структуру. Например, синему кynриту натрия отвечает фор

мула Na2lCu(OH).J, а светло-синему куприту бария - Ва2[Си(ОН)б]. Такая трактовка 

косвеиио подтверждается трудиостью обезвоживания рассматриваемых соединений. 

Так, первая из приведенных соЛей отщеП.1яет воду лишь выше 180 ОС, вторая - лишь 
выше 250 ОС. 

127) При действии спиртового раствора КОН и Н2О2 ,на охлаждЕ'ННЫЙ до -50 ос 
спиртовоА раствор СиСI2 • 2Н2О образуется коричнево-черный осадок. в котором моль
ИОе соотношение меди, активного кислорода и воды равно 1: 1 : 1. ЯВ.'Iяетси ли это 

соединеНИе пер е к и с и ы м производным медн [СиО2' Н20 лнбо Си (ОН) ООН] или 

пре1tставляет собой продукт присоедииеНRЯ Н202 к окиси меди (СиО· Н2О2), пока ие 

ясно. Были описаны подобные же продукты, образующиеся при взанмодействнн основ

Horo карбоната Меди с эфирным раствором Н2О2 или в системе Cи(OH)~H202-H20 
при иизких температурах, но структура их тоже ие ясна. Перекисные производные 

серебра и золота иензвестиы. 

128) Ион [Си (NH8).J2+ предстаВ'lяет собой квадрат с d(CuN) = 2,05 А. Его кои
стаита нестойКостИ равна 1· 10-11. Помимо различиых солей этого комплексного ка

тиоиа, в виде кристаллогидрата [Си (NНэ ) 4] (ОН)2' 3Н2О было выделеио и осиоваиие. 

При иагреванни его солей до 150-250 ос отщеllляется часть аммиака и образуются 
соответствующие соли катнона [Си (NНЗ)2]2 •. Последннй линеен, и для d(CuN) даются 
знвчеиия 2,03 А (в [Си (NНз ) ,]ВГ2) или 1,98 А (в [Си (NНз ) 2] !Nз) 2). Вместе с тем при 
высоких концеитрациях NH40H было установлеио образование в растворах ионов 

[Cu(NH8)5J" и [Си (NНэ).J". Некоторые из таких комплексов, иапример [Cu(NНs)s]SO. 
и [Cu(NH8).]fZ (где Г-С1, Вг, 1), получены в твердом состоинии. Вследствие обра

зовавия аммиачиых комплексов металлическая медь при доступе воздуха постепенио 

раСТ80ряетеи в NH40H. Посинение растворов солей меди от добавления аммиака было 
известно уже Либавию (1 § 1). 

129) Комп.1ексы Си2+ образуются и со многими другими (преимуществеиио s
или N-содержащими) молекуламн. Например, констаита нестойкости иоиа 

[Си (H2NCH2CH2NH,) 2]" равна 3· 10-21, Т. е. комПлекс этот еще устойчивее аммиачного. 

130) Для теплот образования галuдов СиГ2 из простых веществ даются зиачеиия 

128 (F), 41 (СО, 32 (Br) и 2 (1) ккаЛ/AWАI>. В кристаллах белой CuF2 (т. пл. 770ОС) 

АТОМы меди иМеют шестерную, но неравноценную координацию (4F на расстояниях 

1,93 Д и 2F на расстояниях 2,27 А). Безводная СиС!2 (т. пл. 436 0С) окрашеиа в жел

тыА, 8 СиВг, - I! чериый цвет. Последняя соль легко диссоцинрует по схеме 2СиВГ2 = 
_ 2СиВг + Bt2 (давлеиие диссоциации в 1 atAt достнгается уже при 290 ОС). Иодная 
медь (Cul;) ие получена, Взаимодействие Си" и l' сопровождается образоваиием 
и о Д и с т о А меди (Сиl) с ОJlиовремениым выделеиием свободиого иода по схеме 

2Cu" + -41' = 2Сиl + 12. Реакция эта ииогда используется для колнчествениого опреде
Л~lIя меди. 

131) Растворимость гllЛlIДОВ СиГ 2 В воде составлиет приблизительно 45 (F), 75 
(CI) и 120 (Вг) г/А. Для констант днссоциацни ионов СиГ' даются значения 0,14 
(F, J.I. = 1), 0,2 (CI. J.I. = 2) и 0.3 (Вг. J.I. = 2). Из растворов выделяются кристалло
tHJlpa1'ы- сИНIIА CuF2 • 2H~. зеленый (В присутствии сорбироваииоi) воды голубой) 
CuCI2 ·2HtC) 11 корllчневато-зеленый СиВГ2' mzO (или 4Н2О). В кристаллах CuCI., 2НtO 
ато __ еди координирован по углам квадрата четырь_и атомами хлора [d(CuCI)."'S 
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= 2,26 А) и двумя молекулами воды [d(CuO) = 2,01 А), так что в общем образуется 
бескоиечная цепь с октаэдрической коордииацией меди (рис. XIII-50). Обе молекулы 
воды отщепляются при 132 ·С. 

132) При растворении CuC12 в очень небольшом количестве воды получается тем
но-коричневый раствор, разбавление которого сопровождается изменением цвета сна

чала на зеленыii и, наконец, на голуБОй. Хлорная медь растворима не 'только в воде, 
НО И В ряде органических растворителей, как то видно из приводямых данных (милли

молей CuC12 на MO.'lb растворителя при обычных условиях): 

СНзОН С2НБОН Н'СЗН70Н СНаСОСНа 0(CtHS)2 
135 185 190 12 0.5 

133) С соответствующим н галоидоводородными кислотами и их щелочны1llH со

лями гаД0геннды Cu2+ образуют комплексные соединеиия. чаще всего типов М[СuГз] и 
M2[Cuf.]. Многие из них в твердом состоянии содержат такЖе кристаллизационную 

воду. Окраска их различна, например: 

КСuFз КСuСlз КСuВrз LiСuСlз·2Н20 CS2CuCI4,2H20 
сине-зеленый бесцветиый красный черныll красныll 

Обращает на себя вннмание очень малая растврримость в воде БJ1едно-синеro ком

плекса (NH.) 2CuF •. 2Н2О. 

134) Кристаллы КСuСlз слагаются из иоиов К+ идимерных аниоиов Cu2CI:-. со
четающихся друг с другом таким образом, что координация меди дополияется до 

октаэдра. В же.1ТЫХ криста.1лах (NH.)2CuG1. анионы CuC1;- имеют структуру не-

O-Cu О-СI 0-НzО 

сколько искажеииого квадрата [2d(CuC1) по 2.30 и 

2 по 2,33 А), дополняемую до октаэдра двумя более 
удалениыми атомами хлора соседних аиионов 

[d (CuCI) = 2,79 А]. Иитересно. что в Имеющем подоб
ную же структуру K~uF4 расстояиие ]J.{J двух «чу

жих:. фторов [d (CuF) = 1,95 А] меИbllIе. чем до че

тырех «собствеиных:, [d(CuF) = 2.08 А). 
Рис. XIII·50. Схема КООjJдинацна 

в крнста.~ле CUCI2 . 2Н20. 135) При взаимодействИи галидов Cuf2 с NO 
в С2НБОН и иекоторых друrих иеводиых средах 

образуются комплексы Cuf 2' NO. Индивидуально были выделены чериые CuC1!· NO 
и CUBr2· NO. В спиртовых растворах оии диссоциируют по схеМе: Cuf2·NO,p: 

,р: NO+ + cur;. Интересен ХОд констаит диссоциации CUC12' NO по ряду спиртов: 

СНзОН С2Н50Н Н'СЗН70Н h-С.НgОН H-C5HIIOH ТРп-<=.НgОН 

2.10-2 4.10-3 1.10-5 1.10-5 4.10-. 1.10-2 

П&добиым же образом изменяются KOHcTallTbl диссоциации CuBr2' NO. В аllетониой 
среде был получен и малоустойчивый CuI2· NO (а также аналогичиые произподные 

циаиида и роданида меди). 
138) ПодоБНо иодиду неустойчивы желтый ц и а н и Д [Cu (CN) 2] и чериый р о Д а

и и Д [CU(SCN)2) двухвалентной меди.' Обе соли осаждаются при взаимодействии ионов 
CN' или SCN' с ИОllаМИ CU". Уже при обычной температуре они постепенно (медлен· 
нее. чем Cu12) разлагаются с образованием соответствующих ПРОИЗВОДIIЫХ одновалент

ной меди. Протекающим при иагревании быстро и нацело распадом Cu (CN)2 ~o схеме 
2Cu(CN)2 = 2CuCN + (CN)2 пользуются ииогда для получения циана (практически 
это осущестВJIЯется постепенным добавлеиием концентрироваииого раствора KCN к 

кипящему раствору CuSO.). 
137) В противоположно~ть самой циановой меди некоторые ее комплексные про

изводные устойчивы. Так, при действии иа соли CUZ+ избытка KCN образуется соль 
состава Kt!Cu (CN).). которая может быть выделена в виде бесцветных легкораствори
мых в воде кристаллов. При большом избытке ионов CN' образу:ются! по-вн./I.ИМОМ>':, 
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комплексные циаииды с более высоким коордииациоииым чиcnом меди, имеющие фио

летовую окраску. Интересным производиым одиовременио одно- и двухвалентной меди 

явnяется [Cu (NH~) zblCu (CN) .]. Вещество это представляет собой зелеиые кристаJIJIЫ 
с металлвческим блеском, устойчивые на воздухе и почти иерастворимые в воде. Ком

плекс состава CU2[CU (CN).] . 5Н2О образуется при распаде Cu (CN) 2 в обычиых уcnо
виях. Для константы диссоциацин иона CuSCN' дается зиачеиие 2· 10-% .. Комплексы 
родаиовой меди не получеиы, ио в ацетоииом растворе оии, по·видимому, образуются. 

138) Малорастворимый в воде (0,08 г/д) коричиевый а з и Д Сu(NЗ)2 может быть 
получеи обмеииым разложеиием Сu(NОЗ)2 с NaNs. Ои очень взрывчат (и детонирует в 

6 раз CllЛьиее азида свиица). Желтый иои CuN~ малоустойчив. При избытке раствори
, " мого азида могут образовываться комплексные ионы Сu(Nз}з, СU(Nз). и даже 

Cu (Nз);" , легко разлагаемые водой с осаждением СU(NЗ)"2. 
139) Н и т р а т двухвалентной меди интересен прежде всего своей летучестью. 

Металлическая медь реагирует со смесью N20. и этиnацетата, образуя кристаллический 
комплекс состава Cu (NОз) 2' N20., который легко отщепляет N20. (давление диссо
Щfации равно 1 атАС уже при 85 0С). Остающийся нитрат меди под сильио умеиьшеи

иым давnением при 150-200 ос возгоняется н коидеисируется иа холодиой поверх

иости в ВИillе сипе-зелеиых кристаллов (т. пл. 226 ОС). Давлеиие пара Cu (NОз) 2 равио 
1 .IC.IC рТ. СТ. при 160 ОС, а теплота сублимаuии составляет 16 ICICЩ/МОДЬ. В парах 

Cu (NОз) 2 мономереи, причем молекула имеет плоскую структуру с атомом медн, 

координироваииым четырьмя атомами кислорода, по два от каждой иитратиой группы 

[d(CuO) = 2,00 А, LOCuO = 700, LONO = 1200, d(CuN) = 2,30 '\]. 
140) РасТ1lOРИМОСТЬ Сu(NОЗ)2 в воде весьма велика (рис. ХIII-ЗЗ). ИЗ раствора 

киже 26 ос выделяется сииий гексагидрат, выше этой температуры - тоже сииий три

гидрат (т. пл. 115 ОС). Растворением последнего в горячей концентрироваииой HNO, 
и последующим охлаждением жидкости может быть получеиа почти бесцветиая без

воднаи соль. Она хорошо растворима в ряде поляриых органических жидкостей, а при 

иагреваиии разлагается иа CuO, N02 и О! (чем ииогда пользуются для получения 

CuO). 
14j) Блнэкий IЮ свойствам киитрату безводиый пер х л о р а т меди может быть 

получен взаимодействием CuO и NOCIO. при 200 ос в вакууме. Ои представnяет собой 
желтовато-зеленые кристаллы, термически устойчивые до 130 ОС, летучие в вакууме и 
хорошо растворимые ие ToJIысo в воде, ио И В ряде полярных органических жидкостей. 

из водиых растворов выделяется ronубой кристаллогидрат Cu (С10.)2· 6Н2О. Известеи 
и почти верастворимыА в воде пер и о Д а т меди состава CU2HI06' 

142) Из СOJlей КИCJlOт НГОз хлорат и бромат двухвалентной меди выделяются 

в виде г~агидратов, очень хорошо растворимых в воде, а иодат малорастворим 

(I,З г/А). Выделяется он в виде моиогидрата, который теряет свою кристаnлизациои

иую воду около 240 "С. Безводная соль распадается иа CuO, 12 и 02 ЛИШЬ около 290 ОС, 
тогда как JtJЮPат мeд.nенио разлагается уже при обычных температурах и быстро при 

100 "С. 
143) Простой и и т р и т двухвалеитной меди ие получеи, ио иекоторые его ком

плеКСНl>lе производиые известиы. Наиболее интересен из иих черио-зелеиый Кз[Сu(N02)s] 
(т. ПЛ. 163 ОС), дЛЯ которого установлеио иаличие связей Cu-N при координациониом 
чвcnе меди, равном пяти. В комплексе ~Pb[Cu(N02)a] дЛииа такой связи Cu-N со· 
ставnяет 2,03 А. . 

" 144) При взаИМодеЙствии Cu·· и СОз осаждаются труднорастворимые о с и о в· 

Н ы е к а р б о и а т Ы, встречающиеся в природе в виде очеиь красивых мииералов

зелеиого малахита [СUСОЗ 'СU(0Н)2] и синего азурита [2СUСОЗ ·СU(ОН)2). Об· 
работкой основиых карбоиатов двуокисью углерода под давnеиием 450 ат при 180 ос 
был получен иормальный карбоиат меди - СuСОз. Известны также иекоторые ком

плексиые карбоиаты, иапример голубой К2I:Сu(СОзЫ' 3Н2О. Благодаря их образоваиию 
осадок основных карбонатов CUZ• растворяется в большом избытке углекиcnой ще

почв. 
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145) С У ль Ф а т даухва.'IентноЙ Cu служит обычиым исходиым продуктом ДЛII 

получеиня остальных ее соединений. Кристаллогндрат CuSO.· 5HI) (медный купорос) 
непосредствеино примеияется для борьбы с вредителями сельского хозяйства, изготов

ления минеральиых красок, в меднцине и т. д. Сообщалось также, что добавка его 

в корм свиией способствует увеличению привеса. Техиически медиый купорос полу· 

чают обработкой отходов металлической меди серной кислотой при доступе воздуха. 

В сухом воздухе медный купорос частнчно выветривается и переходит в кри· 

сталлогидрат CuSO., 3Н2О (ср. XI § 3), нагреванне которого ведет к дальиейшему 

Рис. XIII·51. Растворимость CuSO. 
(гfIOO г Н20). 

отщеплеиию воды, причем сначала образуется 

CuSO.· Н2О, а затем (выше 258 "С) безводная серио
кислая медь. Ее термическое разложение стаиовится 

заметиыМ выше 650 "С. Оиа бесцветна, но иа воз· 

духе притягивает влагу и сииеет вследствие образо· 

ваиия кристаллогидратов. 

Растворимость CuSO. в воде по мере повыше· 

ния температуры проходнт через плоский максимум 

(рис. ЮН-51). в растворе ,та соль уМереиио 

диссоциирована (Т( = 5· 10-3) и заметно гидролизо· 

ваиа (в 0,1 М растворе при 15·С степень ги.в.ролиза 
равна 0,05% и рН = 4,2). С сульфатами щелочных металлов и аммоиия CuSO. обра· 
зует комплексные соли, большей частью отвечающие составу M2[CU(SO.)2) ·6Н20. 

14!1) Сине·Зe.JIеныЙ а ц е т а т двухвалентиой меди - СU(СНзСОО)2' Н2О - В твер· 
дом состояиии димереll. Как видио из рис. XIII·52, каждый атом ме.в.и координироваи 

четырьмя атомами кислорода двух ацетатиых групп [d(CuO) = 1,97 А), одной моле

кулой воды [d(CuO) == 2,20 А) и другим атомом меди 

[d(CuCu) = 2,65 А]. Нагреванием кристаллогидра,.а при 
100" С в вакууме может быть получен зеленыА безводиый 
ацетат. Соль эта растворима ие только в воде (25 г/д при 
обычиых условиях), но и в ряде органических ЖИДКОС1'еЙ. 

Электролнтическая диссоциация СU(СНЗСОО)2 характери

зуется значениями КI = 0,12 и К2 == 4· 10-3. Комплекс· 

иые иоиы [Сu(СНзСОО)зJ' и [СU(СНзСОО).l" малоустой
чивы. 

147) БлеДНО'голубой о к с а л а т меди образует почти 

иерастворимый в воде моноги.в.рат - CUC20 •. Н2О. При иа· 
греваини в атмосфере азота он разлагается до металла. 

Известны и многочисленные комплеКснЫе оксаЛа'tы меди, Рис. XIII·52. Дим_ри •• струх. 
главным образом типа M2[Cu (С20.)2) • 2Н2О. тура ацетата ... _ди. 

148) Черный с у л ь фи 11. двухвалентной меди (CuS) тот"ас образуется прК В3ЗII. 
модействии ионов СtI" и S" В слабокислой I'реде. для его произведения растворимо. 
сти дается зиачение ПР = 8· 10-38. В воде н разбавлениых КИCJIотах сульфид ,то" 
практическн нерастворнм. Он с.1егка растворяется в (NH.)2S и заметно растворим 8 
растворах полнсульфидов Щелочных металлов и многосер"истом аммонии. Во влажном 

состоянин CuS постепеино ОКИI'Jlяется иа воздухе с образоваиием медного купороса. 
149) ПолучеllНЫЙ сухим путем (теплота образоваиия из ""емеитов 12 ""аА/JIOАЬ) 

сульфид меди довольно хорошо цроводит электрический ток (а ииЖе 1,66 ок ctаИtJ. 

ВНтся сверхпроводннком). Рентгеноструктурное исс.~едованне его КРИС~АЛЛоВ вьtЯ811JJЬ 
их совершенно особую и сложную структуру: ОДllа треть атомов меди находится 

в цеитрах тrеугольников из атомов серы [d (CuS) = 2,19 А), а две трети - в центрах 

тетраэдров [d(CuS) = 2,32 д); кроме того, две трети атомов серы представлеиы груп. 
пнровкамн S2 (VIII § 1 доп. 35), подобными имеющнмся в Пllрите. В связи с Jtим 

строение кристалла CuS можно было бы уточненио выразить формулой CU~CU~I(S2)2S2' 
Около 400 ос иаступает заметное раЗЛОЖellие сульфида по схеме 2CuS == CU2S + S 
(давлеиие диссоцнации при 450 ос равио 80 ,. .. рТ. ct.). Известны также nолисуль
фидные производные меди CU2Sn (где n = 3 _:_ 6) и ее селенид CuSe .(теплота обра-
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зоваиия из э.1емеитов 10 "кал/моль). Взаимодействием CuSO. с иасыщеииым серой 

раствором по.1иСУЛЬфида могут быть получены довольно устоliчввые красные кристаллы 
тиосолей типа MCuS. (где М - NH., 1\, НЬ, Cs). Наименее растворима из иих соль 

цезия. 

150) В отличие UT меди для серебра двухвалеитиое состояиие ма.10характерио. 

Чериый окисел состава AgO образуется под действием иа серебро озоиа (Ag + ОЗ =. 
= AgO + 02), ио может быть удобlJее получеи по реакции 2АgNОЗ+~S:Р8+4КОН= 
= 2AgO.j. + 2K2SO. + 2КNОз + 2Н2О. Теплота образовання AgO из мементов оценя
ваетсЯ в 3 ккал/моль. Структурное исследование его кристалла показало, что полоВИ1fа 
атомов серебра СВЯ,заиа с двумя атомами кислорода в линейные группы [d(AgO) = 
= 2,18 А], а другая половнна располагается в несколько искажеиных квадратах из 

четырех атомов кислорода [d(AgO) = 2,01 и 2,05 А]. Вероятиой представляется по

этому формулировка даниого окисла ие как AgJ10 или OAg-АgО, а как AgJA gIIl02• 

Косвенно это подтверждается протекаиием следующей реакции: 2Ag20 2 + БКОН + 
+ 4КIO. = 2К,Н2[Аg(106 )2] + Ag20 + Н2О. 

151) ПриБЛIIЗНТельно до 100 ос Ag20 2 устоliчив И В иидивндуальном состояиии, 

и при кнпячении с водой (в которой IIрактически нерастворим). В разбавленной H2SO. 
ои растворяется с выделением кислорода, а в крепких кислотах дает коричневые 

(НNОз), змеиовато-черные (H2SO.) или розовые (БО%-ная НСIO.) растворы, содер

жащие, по· видимому, соответствующне соли двухвалентного серебра. Растворы эти ха

рактеризуются очень СIlЛЬНО выражениыми окислительиыми свойствам!! и неустойчи

вы - медденио разлагаются с выделеиием кислорода и образоваиием солей Agt. На
против, действием озоиа в кислой .среде соли Agl могут быть окислены до солей AglI_ 
Предполагается, что процесс протекает в две стадии по схемам Ag+ + ОЗ - AgO+ + 02 
(медлениая реакuия) и AgO· + Ag+ + 2Н· ~ 2Agz+ + Н2О (быстрая реакция). Для 

оквслительиого потенциала по схеме Agll + е :с% Ag' даются значения +1,92 /J (в 

КИCJIой среде) или +0,60 в (в щелочной среде). 
152) Стаби.шзация солей Agll достигается комплексообразованием сиекоторыми 

азотсодержащими органическими соеДIIНениями (пиридииом, дипиридилом и др.). Ти

пичным примером может служить производное пиридина - [Аg(NСsНs).](NОЗ )2. Со

едииение это (в котором атом Ag занимает центр квадрата из атомов N) представляет 

собоli оранжево-красное криста.тлическое вещество, устойчивое само по себе и в ~ac
творе, ио характеризующееся сильно выражениыми окислительиыми свойствами (двух

валеИтиый маргаиец окисляется им до семивалеитного). Примером комплекса Ag!I 
с координациониым числом б может С.1ужить дипиридильиое производное

[А, Diруз] (СЮ.) 2. 

153) Из простых со.1еЙ ДВУХВ8.1Iентиого серебра хорuшо-изучеЖkТОЛЬКО AgF2• Фтор

иое серебро IIредставляет собой коричнево-чериое (в чистом состоянии бесцветиое) 

вещество, плавящееся около 690 ОС, которое может быть получеио действием фтора иа 
мелкораздробленное Ag (нли AgCI). Теплота его образоваиия из элементов равиа 

83 ккал/моль. Водой AgF2 тотчас разлагается с образованием AgF, HF и КИCJIорода ' 
(со значитедьныМ содержанием ОЗОllа). Помимо ОКИС."1ительных 0110 обладает и силь
иыми фторирующими свойствами (например, способио переводить ССI. в CF.). 

И~вестны производящиеся от AgF2 коричневые комплексы MAgFs (где М - Cs, 
Rb, К). Получены комплексы и ряда двухвалеитиых металлов (Са, Sr, Ва, Cd. Hg) 
общеl'О типа MllAgF •. Для плоского иоиа [AgF.]2- дается d(AgF) = 2,05 А. 

154) Описаиы также иМеющие коричневые оттенки Ag(VОЗ)2. AgCO" АgSiOз, 

AgCrO •. Сплавлением Ag20 2 с безводиой НзРО. был получен бесцветный, хорошо рас
творимый в воде АgЗ (РО.)2. Ддя всех этих веществ известеи пока только химиче

ский состав, поэтому действительное валентное состояине в нях серебра иеясио. 

Напротив, имеющие голубые оттеlj<И соли типа А g{ЭF6] (где э- 5п, РЬ, Zr), судя 
по магиитныМ даииым, деilСТВIIТМI.JНО ЯвлЯjOТСЯ производными двухвалентного се

ребра. При храиении на воз.в.ухе оии разлагаются. 

155) Зllачитмьиое мес'То в химии двухвалентного серебра заиямают соединения 

общего типа Аg(АgЗО.)2Х, где Х - NОз, СЮ .. F, HSO •. Наиболее давно ИЭВес1'ио 
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первое из этих веществ. часто описываемое суммариой форму"оfl Ag7NOII: Оио 06p~
зуется иа плати[[овом аиоде в процессе электролиза раствора AgNOa (тогда как иа 

катоде осаждается металлическое серебро). При иизких плотиостях тока Ag7NOII вы

де.1яется в виде почти правильиых чериых октаэдров с металлическим б.'Iеском. Соеди

нение это может быть получено также взаимодействием AgO с разбавленой HNO,. 
По данным рентгеноструктурного исследоваиия. его следует формулировать как 

Agl(Ag~r Аg~"08)NОэ. При обработке горячей водой оио разлагается по схеме 
Ag7NOII = АgNОз + 6AgO + 02. 

156) Сильные окислительные свойства AgO были использоваиы для конструнро

вания аккумуляторов типа AgOI KOНjZn. работающих по схеме AgO + Zn + 2КРН + 
+ Н2О:;± Ag + КiZn(OH).]. Электролитом служит очеиь иеБOJlьшое колнчество креп
кого раствора КОН (с плотиостью 1.40 г/смЗ ). Такой аккумулятор отличается плотиой 

сборкой и может быть использоваи при температурах от -50 до +80 ос. Его рабочее 
[[апряже[[не составляет около 1.5 в и весьма постояиио во времеии. Прн равиой ем

кости 0[[ в 3 раза меньше и в 5 раз .'Iегче свиицового. 
157) По литературиым даииым, при нагреванин порошка зодота до 140 еС в токе 

сухого хлора образуется темно-красиое соедииение, отвечающее эмпнрнческой фор

МУ.'1е АиСI2• Опнсано также иесколько других производиых Аи (темно-зелеиый АиО. 

красиый AuSO. и т. д.), формалыlO отвечающих двухвалеитному золоту. В действн

тельности все они являются. по-видuмому. комплексными соедииеннямн, содержащнмн 

11 своем составе одновремеиио одио- и трехвалеитное золото: AuI[Au11ICI.], АuЧАuIll~] 
и т. д. С другой стороиы, отмечалась иеудача попыток получеиия AuCI2 н БЫJIО пока

зано, что в системе AuCI- АuСlз этому составу отвечает не химическое СОeJ[ииеиие, 
а эвтектика (OKO.'IO 250 ОС). Таким образом. вопрос о реальностн' существования рас
сматриваемых производиых пока иеясеи. 

158) для теплоты образоваиия АU20з из элемеитов дается зиачеиие 1 ICICIJA/АЮДЬ. 
Произведеиие растворимости Аи(ОН)а оцеиивается в 1·10-68. Для констаит кислотиой 

диссоциации этой гиДроокнсн косвенным путем (по 

растворимости в щелочах) былн найдены CJJедуlO

щие зиачения: К[ = 2· 10-12. К2 = 4· 10-". Ка = 
= 5, \0-1'. При выдержнваини иад фосфорным ан

гидридом Аи (ОН)а переходнт в АиО(ОН)_ 

159) Аураты щелочных металлов хорошо рас

творимы в воде, щелочноземельных (а также Mg2+ 
и TI+) - умереиио. а большииства остальиых - очень 

Рис. XIII-53_ С,,.,nеине мо.lекулы мало. При подкислеини растворов Na[Au (ОН).] оса-
ЛI."Сlа. 

ждеиие Аu(ОН)з иачинается около рН = 7. Про-

изводящнеся от НАи02 аураты могут быть получеиы сухим путем. например сплавле

нием золота с селитрой: Аи + NаNОз = NaAu02 + NO. Производные АuП! и многих 

анионов (NO;. SO~- и др.) известны только в виде комплексиых соедииениЙ. Рас

творы последних обычио содержат очень мало IIОИОВ Аи·-. 

160) Теплоты образования АuСlз и АuВгз из элементов равиы соответственио 28 
и 13 ккал/моль. В действительиости молекулы АuСlз (а также темио-коричиевого 

ЛuВгз и темно-зеленого Аulз) димериы. т. е. отвечают формуле Аи2Г" По строеиию 
они подобны молекулам AI2f a (рис. XI-21). ио все нх атомы расположены в одноА 

плоскости. Структуриые параметры молекулы Au2Cla показаиы иа рнс_ XIII-53. Рас

творимость этой соли в воде очень велика (680 г/д при обычных условиях). 

для всех трех галидов характереи легко идущий при иагрева;IИН распад по схеме: 

ЛuГз = АиГ + Г2 . В случае АuСlз он иачинается ОКО.'IO 150 ос. в случае АиВга
около 100 ос. а почти иерастворимое в воде иодное золото иеустойчиво уже при 

обычной температуре. под избыточиым давлеиием хлора АuСlз плавится прн 288 ес. 
161) С соответствующими галоидоводородиыми кислотами и их солями галоге

ииды АuЗ+ легко образуют комплексные соедииеиия. Примером могут служнть гало

аураты калия: же.1ТЫЙ K[AuCI4]. красиый КIAиBc..} и чериый КIAul.]. Иоиы [АиГ J-
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плоские, причем d,(AuC1) = 2,28 А. Для силовых коистаит связей АиГ , иих даются 
зиачения 2,35 (С1), 1,96 (Вг) и 0,7 (1). Коистаита иестойкости иона [АиС1.]' равиа 
5·10-22. Существует предположение, что хлораурат серебра (AgAuC1.) часто фигури

ровал' в Качестве «философского камия:. алхимиков. 
162) Коордииациониое чис.'lО Au llI в галоидных комплексах может повышаться 

н до шести. Так, было показано, что содержащие [АиВг.]- красно-коричиевые растворы 

в иитробензоле или нитрометане при иаличии избытка Вс- желтеют вспедствие образо

ваиия ионов [АиВс&Р-. Известен также комплекс состава Cs2AgAuC1&, структура кото-

рого спагается из катиоиов Cs+ и аииоиов [АgАuС1.1~-, в которых октаэдры АиС1а 
сВЯЗаиы друг с другом атомами серебра по схеме ···С1 (АиС1.) C1AgCl(AuCI.) CIAg···. 

163) С фтором золото взаимодействует лишь около. 400 ОС, причем выделить 

продукт реакции в чистом Виде ие удается. Нагреваиием порошка золата с ВгFз и 

поспедующей отгонкой избытка последи его в вакууме может быть получен ораижевый 

фторидтрехвалеитного золота. Для теплоты его образования из элементов дается 

зиачеиие 83 кка.ll/'«О.llЬ. По кристаллической структуре ои представляет собой цепочеч

иый _ДCX/Iимер, образованиый квадратами из атомов фтора. Виутри каждого такого 

квадрата иаходится атом золота, ближе СВЯзаННый с двумя атомами фтора [d(AuF) = 
= 1,91 А], чем с двумя другими [d(AuF) = 2,04 А], которые являются мостиковыми. 

164) Водой AuFa полиостью гидролизуется, а с ВгFз дает двойиое соедииеиие 

состава AuBrF& (с вероятиой структурой [BrF2][AuF.]). При обмеином раЗJlOжеиии по

спеднего с AgBrF. (УН § 4 доп. 24) в трифторбромном растворе Выделяется трудно

растворимый фтораурат серебра - Ag[AuF.]. Аналогичиым путем были получены также 
бlмее растворимые в вгFз производные натрия и калия. Водой эти светло-желтые 

фтораураты JlегкО разлагаются. Иои [AuF.]- имеет структуру квадрата. 

165) При действии KCN раствор АиС1з обесцвечивается вспедствие образоваиия 

комплексиых иоиов [Au(CN).1' (в щелочиых средах также иоиов [Au(CN)sr и 
[Аи (CN) .У"). Упариваиие раствора сопровождается выделеиием кристаллогидрата 

K[Au(CN).]·H:P. Нагреваиие его дО 200 0С ведет к обезвоживанию, з при далЬиеЙшем 

иагреваиии происходит отщеПЛеиие циаиа с образоваиием K[Au(CN)2]' При действии 
иа поспедний комплекс галоидов образуются смешаииые галоидо-цианистые коМплексы 

типа K[Au(CN)tГ2]. 

166) Рентгеиоструктуриое исспедоваllие приведеииого выше кристаллогидрата по

казаJlО, что аиион имеет обычную для производиых АиIIIформу квадрата [с d (АиС) = 
_ 1,97 А], ио углы при атомах углерода равиы не 1800 (как обычно для циаиидов), 

а 140". Еспи эти результаты правильиы, то такое отклоиение коордииаты Аи-С-!i\I 
от лииейиости очень иитересно. Для силовых коистант связеЙ даются зиачения 

,,(АиС) = 3,0 и K(CN) = 17,4, а для коистаиты иестойкости иоиа [Аи (CN).]' - зиаче
иие I·JO-5&. 

167) Свободная золотосинеродиста я кислота может быть гюлучена в виде бес

цветного кристаЛJЮгидрата Н[Аи(СN).]·3Н2О действием HCN иа раствор хлориого 

золота. Реакция Эта иитересна как хороший пример полиого обращения за счет ком

nлексообразования обычно наблюдаемого иаправления процессов:, очеиь слабая си

иильиая киспота выделяет в даином случае очень сильиую соляиую из ее соли. 

Подобио H{AuCl.], золотосинеродистая киспота хорошо растворима в воде, спирте и 
эфире. При ее прокаливании остается чистое золото. 

168) Р о д а н и Д трехвалеитиого золота Выпадает в виде красноватого осадка 

при действии избытка АиСlа на раствор KNCS. Для производящейся от него красиой 
комплексиой киспоты - Н[Аи(SСN).]·2Н20 - известеи ряд солей, примером которых 
может cnужвть ораижево-красиый K[Au(SCN)J. Коистанта иестойкостИ иоиа 

[Au(SCN).]' равиа 1·10-'2. 
169) Н и т р а т и с у ль Ф а т трехвалеитного золота могут существовать только 

в коицеитрированиых растворах соответствующих Кислот. При разбавлеиии водой 

происходит гидролиз с осаждеиием Аи(ОН)з. Золото в подобиых растворах находится, 

по-видимому, а составе комплексиого аниоиа. Это отчастИ доказывается тем, что при 

медлениом упариваиии раствора Аи(ОН)а в концеитрироваииой HNOa выделяется 
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желтый крисtаллогчрат комплексиой кнслоты Н[Аu(NОа).]·3Н~. В присутствии со
ответствующих солей щелочных металлов могут быть получеиы также комплексиые 

интрато- и сульфато-аураты, например желтые Соли калия - K[Au(NOa).] и 
K[Au(SO.)2]. При большом избытке KNOa выделяется светло-желтая соль состава 

I<JН[Аu(NОа)s]. В квадратиом иоие [Аu(NОз)J- иитрат-аииои моиодеитатен с 
d(AuO) = 1,99 А. 

170) В противоположность сульфату с е л е и а т трехвалеитиого золота· выделен. 

Его мелкие желтые крнсталлы могут быть получеиы из раствора Аи в иагретой' выше 

200 ос безводной селеиовой кислоте. Реакция образоваиия этого соедииеиия идет по 

уравнеиию: 2Au + 6H2SeO .... AU2(SeO.)a + 3Se02 + 6Н2О. 
171) действием K2S0a (в присутствии КОН) иа HAuCI. может быть получеи 

бесцветиый с у ль Ф и т и ы й комПлекс трехвалентного золота - Кs[Au(SOa).]·5H~. 
Иитересиы известные для ряда катиоиов кислые соли комплексиоА кислоты 

H7[Au(IOs)2]. Как правило, оии малорастворимы в воде. Важиейшим исключением 

иаляется N аsН[Аu (lOа) 2]' 16Н2О. 
172) деАствие H2S на соединеиия трехвалентного золота в водиой среде ведет 

иа холоду к образованию коричнево·черного осадка AU2S2 (по схеме 8AuCI, + 9HtS + 
+ 4Н2О = 4Au2S2 + H2SO. + 24HCI), а при иагреваиии - к восстаиовлению AUIII до 
металла. Однако с у ль Ф И Д трехвалентного золота (Au2Sa) может быть получен об

работкой сероводородом раствора АuСlз в безводиом эфире. Ои предстаВJIЯет собой 
черный порошок, при иагреваиии выше 200 ос распадающийся иа элементы. 

173) Взаимодействие AU2Sa с раствором Na2S сопровождается образоваиием рас

творимого т и о а у р а т а: Au2Sa + Na2S ~ 2NaAuS2. Последний был выделеи в BKJle 
бесцветиого кристаллогидрата NaAuS2·4H20. Водой этот тиоsурат гидролизуется: 

2NaAuS2 + Н2О ~ AU2Sa~ + NaSH + NaOH. По-видимому, ои имеет также теидеи
uию к распаду по схеме:. NaAuS2 ... NaAuS + S. Был описаИ и желтый малорастворИ
мый в воде полисульфид состава NН.дusз. 

174) При действии аммиака на соедииеиия трехваленТНQГО золота образуются 

грязно-желтые осадки перемеииоro состава, в сухом состоннии краАие взрывчатые 

(<<гремучее:. золото). В присутствии избытка NH.CI BblnaJlaeт иевзрывчатое а м и JI И О е 

соедииение - (NH2)2AuCI. Накоиеu, в присутствии избытка Nн.NС>, образуется бее

цветный комплексный катиои [Au(NHa)J--, JlЛи которого кроме азотнокислой известек 
и ряд других солей. 

175) Производные трехвалентиых с е р е б р а и м е Д и изучены .сравнителЫlО 

мало. ДЛи перехода АgШ + г ~ Agll в щелочной cpeJIe А8етСJl пачеRие потенциала 

+0,74 8. Промежуточное образоваиие Ag'" по схеме 520: + Ag' = 2507 + А,." яв-. 
ляется верояrnоА причииой каталитической активиости Ag- при окислениях различных 

веществ персульфатами (VIII § 1 доп. 113). 
176) Окисел Аg2Оз в инднвидуальном состоянии ие ВЫJlелен. Близкие к этому 

составу осаДКИ образуются, в чsсrnости, при пропускаиии озона сквозь кислый рас:

твор AgNOa. Наиболее чистый A~Oa (все же содержавший примесь F-) бblJl получен 

аиодным окислением серебра при мектролизе крепкого растворв AgF. этот препарат 
представлял собой серовато-стальиые кристаллы, медленно О1ЩеПЛJlвшие часть кис

лорода уже при обычиых температурах. При взбалтываиии его с БOJlЬШИМ коли

чеством воды извлекались Ag- и Р'. а .в.ебаеграмма остатка содержала ЛИНиИ Ag20a 
и AgO. 

177) Ф т о Р и Д трехвалеиrnого серебра при иепосредствеииом взаимодействии 

элементов ие образуется, ио фторироваиием смеси МСI + AgCl при высоких темпера
турах были получены желтые, очень чувствительные к влаге комплексные cOJlВ типа 

МAgF. (где М - К, Cs). Их взаимодействие с жи.в.коА HP идет по уравненИlO 

MAgF. + HF = м+ + нр; + AgFa и сопровождается осаQением очень иеустойчи

вого аргентотриФторида в виде красио-коричневого порошкs_ Иавестен также желтый 

BaAgFs (который при иагреваиии выше 200 ос в вакууме теряет часть фтора с обра

зованием чериого BaAgF.. устойчивого .в.о 450 ОС). Сообщалось и о DOл~еиu 
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CsaK[AgF,] (прямым фторированием смеси 2CsCI + КСI + АgNОз ). Довольно характер
иы мя AgI11 кислые соли сего комплексов с ортоиодиой И ортотеллуровоА кислотами, 
например коричиевая ~Н[Аg(Ю8) а]' JOН~ н бледио-желтая Na7H.[Ag(TeOa)2!·14H20. 
По высшим окис.'1ИТС-'1ьным состояииям серебра имеется обзориая статья *. 

178) Окисел трехвалентной меди (CU20J) и отвечающая ему ГИJlРООКИСЬ ие полу
чены. Производящнеся от последней к у пр а т ы типа MICuOa или Мll (CU02) 2 
известны дnя ще.'10ЧНЫХ (Na-Cs) и щелочноземельиых металлов. Общим способом 

их образования является обработка CU (ОН) а в сильно ЩeJIОЧНОЙ среде избытком ги

похлорита или гипобромнта. Реакuия иДет, например, по уравнению: 2Cu(OH)2 + 
+ Ва(ОН)2 + NaOCI = Ba(Cu02k~ + NaCI + 3НаО. Осадки купратов содержат кри
сталnизаUИОIIНУЮ воду и имеют раздичные оттенки красного цвета. Наиболее устой

чива из иих соль бария, тогда как NaCuOa разлагается на 10% за 8 дией уже при 
обычиых температурах. Подученные сухим путем (иагреваиием до 400-600 ос смеси 
CuO + Ма02 в атмосфере кисnорода) безводные купраты щелочных металлов имеют 

серо-черную иnи серо-синюю окраску. 

179) Фторид трехвалентной меди неизвестен, ио иагреваннем смеси КСI с CuCla 
в атмосфере фтора был получен бледно-зелеиый комп.lекс Кз[СuF6]. Водой ои разла

гается. Добавлением к раствору CuC12 ЩeJIОЧИОГО раствора NaOCl, а затем ПОJlКислен
иого раствора Nа2Из IО6 или Na2H.TeO. были попучены малорастворимые в воде 

Nа7[СU(Ю6)а]·16Н2О и Nав[Сu(ТеО6)2!·20Н2О. Атом меди Иона [СU(Ю.)а]'- иаХОJlIIТCЯ 
в uеитре квадрата из атомов кислорода [d(CuO) = 1,93 А], образоваииого ребрами 
двух октаэдров [108]&-. Известен и' ряд кислых со пей аналогичных типов. Как правило, 
опи нмеют различные оттенки коричневого цвета. 

180) Иитересно, что как бы промежуточным меЖJlУ Ag+ и иоиами щеJloчных 

металлов (главным образом К+ и Rb+) является ион одноиадеитноro т а л л и я. Дей

ствительно, по ряду свойств П+ близко примыкает к Ag+, а по ряду других - к ионам 

ЩeJIОЧИЫХ металлов. Так, подобио гидроокисям последних, TIOH хорошо растворим 
в воде и является сильным основанием. Его карбонат (П2СОз ) также довольно хо

рошо растворим и по СВОйствам похож на соду. Теидеиuия к комплексообразоваиию 
е аммиаком в водиом растворе у иоиа TI+ отсутствует. Миогие его соли (TI2S0., 
ТIСЮ. И т. д.) кристаллизуются изоморфИо с соответствующими солями К· и Rb+. 
Ряд других солей П+, напротив, похож иа соответствующий рид солей Ag+. Очень 
велнко, например, сходство между галогенидами обоих э,,'1емеитов, их СУJlьфИДами н т . .11. 

§ 3. Поляризация ионов. Рассматривая в предыдущих разделах раз
личные случаи взаимодействия ионов друг с другом, мы интересовалнсь 
лишь о б щ и м и рез у л ь т а т а м и (образованием тех или иных хими
ческих соединений, кристаллических решеток и т. д.) Н не учитывали 
внутренние изменения с а м и х взаимодействующих частиц под дей
ствием электрических полей соседних ионов. Однако изменения эти не· 
только имеют место, но и существенно сказываются на химнческом по

ведении рассматриваемых частиц. Поэтому учет влияния на ионы элек
трического поля является дальнейшим шагом по пути более УГЛlблен
ного понимания фактического материала неорганической химии. -з 

В отношеннн общих закономерностей поляризации на иоиы может 
быть перенесено все сказанное ранее о молекулах (111 § 7). При этом 
ионы, обладающие постоянным диполем (например, ОН-, CN-) , ведут 
себя подоБНо полярным молекулам, а ионы, не имеющие постоянного 
диполя (поДав.lяющее большинство, в частности все э л е;м е и т а р н ы е 
ионы); - подобно неполярным. 

Поляризация эле:\fентарного иона выражается в относительном сме
щении его ядра и электронов. Так как их внутренние слои связаны с 
ядром ~paBHeHHO прочнее, чем внешняя электронная оболочка, этот 

• м а JI - М И.II .11 а и Дж., Успехи химии, 1964~ No З. 334. 
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процесс можно несколько упрощенно представить себе таким образом. 
что под действием электрического поля смещен'ию относитеЛЬНОJlдра 
под~ргается только последияя (рис. XIII-54). ПодобнаJ\ трактовка по
ляризации как Д е фор м а Ц и и в н е ш н.е й э л е к т р о и н о й о 6 о
л о ч к и оказывается весьма удобной при рассмотренин многих свойств 
ИОН08.4,5 

ПО деформируемости элементариых иоиов могут быть намечеНЫ сле-
дующие общие закономерности: . 

1. деформируемость иоиов с 18-электроиной и незакоиченной внеш
ней оболочкой' значительно больше, чем ионов типа инертного газа с 
тем же зарядом и близким радиусом. 

2. При одииаК080Й ctpYKтype электронных оБQлочек (горизонталь
ные ряды периодической системы) деформируемость нона быстро умень
шается по мере понижения его отрицательиого и повышения положи-· 

+' тельного заряда. Например, деформируется: . 

Ь. 
f";\ 02- > р- > Ne > ,Na+ > Mg2+ > AI3+ > Si4+ 

V 3. По мере увеличения числа электрон
н ы х с л о е 8 в ионах аналогичноА структуры (вер
тикальные ряды периодической системы) деформи

+' руемость их быстро 8озрастает. Например, дефор-

-ь ~~ мируется: .... +. Li+ < Na+ < К+ < Rb+ < Сз+ 
.... И F- < CJ.- < Br-: < Г 

Рис. XIII-54. Схема 
деформаuии внешиих 

Э.llек'Q>ОИИЫХ 060.110-
чек. 

4. Так как понижение положителыroго в nOBIII
fшение отрицательного заряда иона (п. 2). с одной 
стороны, и увеличение числа электронных слоев 

(п. 3) - с другой, сопровождается возрастанием 
радиуса, можно сказать, что деформ.ируемость oд1l

наково или аналогично построенных ионов быстро растет по мере уве
личения их р а Д и у са. 

Из изложеиного 8 общем следует, что наиболее легко деформируемы 
объемнстые элементарные анионы (Вг-, 1-, S2- и Т. п.), а иаиболее труА
но деформируемы - маленькие катионы с электронной структурой тнпа 
инертного газа (Li+, Ве2+, AI3+ и Т. п.). &-12 Трудно деформируемые иоиы 
(а также молекулы и атомы) иногда называют «жесткими», легхо д~ 
формируемые - «мягкими». . 

Если 80 8нешнем поле ионы подвергаются большей или . меньшей 1l.е
формациц. то, с другой стороны, каждый иои сам ЯВJIяетс:я источннком 
электрического поля и оказывает noлярuзующее действие на· соседние 
с ним частицы. Действме это весьма зиачительио, так как напражеи-
ность электрического поля около иоиа очень велика. 18 . 

Зависимость поляризукнцего действия отдельных элементарных 
ИОНО8 от их структуры может быть 8ыражена в виде ПРИ8ОдИмых ниже 
общих положений. . . 

1. Поляризующее действие иона быстро возрастает с увеличевием 
его з а ряд а. . . 

2. Большое значеиие имеет структура внешней. э.лектрои-. 
н о й о б о л о ч к и. По этому признаку иоиы грубо разбив8tOТСЯ ·иа три 
класса, из которых каждыА rюследующий при прочих равиых услрJtИ.U. 
(заряд/радиус) оказывает более сильное поляризующее деАfИ'ВRe.,чeJI . 
предыдущий: . 

а) иоиы с В·электронным внешиим слоем; 

.. ~ 
. :~ 
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б) ИОНЫ с незаконченным внешним слоем, переходным от 8- к 18-
электронному (Мп2+, Fe2+, FеЗ+ и т. п.); сюда, по-видимому, относятся 
также НоНЫ гелийного типа (Li+, Ве2+ н т. п.) И С внешней электронной 
структурой 18 + 2 и 8 + 2 (Тl+, 5п2+, рз+ и т. п.); 

. в) ионы с 18-э л е к т р о н н ы м внешннм слоем (Zn2+, Ag+ и т. п.). 
3. При сходной структуре внешней электронной оболочки и равном 

заряде поляризующее действие иона возрастает по мере уменьшения 
его р а Д и у с а. Это общее правило нуждается, 
однако, в некотором ограничении, которое не

lJосредственно вытекает из излагаемого несколько 

ниже. t4.-18 

..,. 

Из с Л о ж н ы х ионов приходится иметь дело поч
ти исключительно с анионами. Вследствие больших 

эффективных радиусов (напрнмер, 2,19А у NO;) по
ляризующее действне сложных анионов сравнитель
но мало. С другой стороны, деформируемость их в 
Ц е л о м обычно также невелика. В приводимых ниже 

Рис. XIIl-55. Схе
ма взанмноii Д~
формацни ионов. 

сопоставлениях некоторых одно- и двухвалентных анионов они располо

жены по возрастающей деформируемости: 

•• CI04
- ••• F- ... NO; ... Н20 ... ОН- ., . C~ ... СГ ... Вг- ... г ... 

... 50:- ... Н2О ... СО:- ... 02- ... 52- ... 

Дли сравнения в оба ряда включена также молекула воды. 19 

При В З а и м о Д е й с т в и и двух противоположно за ряженных ионов 
друг с другом каждый из них, вообще говоря, деформнруется другим 

(рис. XIII-55). Но поляризующее действие анионов 
почти всегда незначительно (малый заряд, большой 
радиус, 8-электронная внешняя оболочка). Сравни-

Л тельно мала, как правило, идеформируемость качю
нов. Поэтому поляризующим действием аниона на 
катиоН можно в большинстве случаев пренебречь и 
рассматривать только действие к а т и о н а н а 
анион. 

6 Однако положение существенно меняется, если 
сильно поляризующий катион является одgовременно 
и легко деформируемым. Так как индуцированный им 
в анионе сравнительно большой диполь (А, рис. 
XIII-56) значительно усиливает поляризующее дей
ствие аниона, последний начинает уже заметно дефор
мировать катион (Б, рис. XIII-56). Но возникающий 

Рис. XlП-56. еже- в катионе диполь усиливает его поляризующее дей-
ма Дополннтельио

ГО поляризацион

ного эффекта. 

ствие на анион и т. д. В результате благодаря такому 
дополнительному поляризационному эффекту общая 
поляризация. аниона оказывается значительно бою>-
шей, чем она была бы при меньшей деформируемости 

катиона, а общая поляризация катиона значительно большей, чем она 
была бы при меньшей деформируемости аниона (В, рис. XI 11-56). Оба 
иона, так сказать, черпают дополнительную поляризующую силу в своей 
собствеиной слабости. 

Сочетание сильного поляризующего действия со сравнительно лег
кой собствеиной деформируемостью особенно характерно для малоза
рядных катионов с 18-электронными внешними слоями. Так как дефор
мируемость их при переходе в одной и той же подгруппе пернодической 
системы сверху вниз (например, Zn2+ - Hg21-) сильно увеличивается, 



282 Х///. Первая группа периодической систе.мы 

в том же направ.пении быстрее возрастает дополнительный поляриза
ционный эффект. Поэтому суммарное поляризующее действие однотип
ных 18-электронных катионов по мере увеличения их радиуса (при пе
реходе в подгруппе сверху вниз) может не только не ослабевать, но 

. даже заметно у с и л и в а т ь с я. Из только что изложенного следует, 
что подобное отклонение хода изменения ПОJJЯРllзующего действия в 
подгруппе от нормального должно проявляться тем резче, ч е м б о ль ш е 
Д е фор м и р у е м о с т ь а н и о н а, взаимодействующего с данным ря
дом 18-э.пектронных катионов. 20 

Так как взаимная ПОJJяризация ведет к образованию диполеil, у в е
л 11 ч И В а ю Щ и х силы стяжения между ионами, можно ожидать, что 

она должна сказаться на таких свойствах солей, которые от этих сил 
стяжения зависят. Действительно, оказывается, например, что до 10% 
всей выделяющейся при образовании солей из элементов энергии обя
зано своим происхождеН1Iем взаимной ПОJJяризации ионов. 21. 22 

Особенно велика поляризационная составляющая теплот образова
ния у некоторых в о Д о р о Д н ы х соединений, что оБУСJJовлено особыми 
свойствами иона Н+. Представляя собой имеющий ничтожно малые раз
меры «го.'!ыЙ» протон, ион Н+ в противоположность всем остальным 
катионам действует на имеющий свободные электроны анион не сна
ружи, а про н и к а е т в н у т р ь его э.'!ектронноЙ оболочки. Например, 
при радиусе CI- в 1,81 А расстояние между ядрами водорода и хлора 
в мо.'!екуле НСI равно лишь 1,28А. Водородный ион проникает, следо
вательно, в ГJlубь С)- приблизительно на треть его эффективного ра
диуса, и то.'!ько на этом расстоянии общее притяжение Н+ электронами 
CI- оказывается компенсированным отта.'!кивающим действием его ядра. 
Естественно, что подобное самопроизво.'!ьное внедрение Н+ в э.'!ектрон
ную оболочку аниона должно сопровождаться ДОПО.'!Нl!те:'1ЬНЫМ (по 
сравнению с другими катионами) выделением энергии, что и сказы
вается на теплотах образования водородных соединении, сильно повы
шая их против тех ве.'lИЧИН, которых C.'Iедовало бы ожидать без учета 
этого обстоятельства. 

Помимо простого внедрения в анион, ион Н+ оказывает СИJiьное по
ляризующее действие на его электронные оболочки, оттягивая на себя 
их Э.'lектрическиЙ центр тяжести. Важным следствием совместного дей
ствия обоих этих факторов ЯВ.1Jяется резкое у м е н ь ш е н и е ПО.'l Я Р Н о
с т и водородных соединений по сравнению с ана.'lОГИЧНЫМИ производ
ными других катионов. Относительное значение того и другого эффекта 
(внедрения и поляризации) может быть прослежено на примере HCI. 
Если бы оба они не имели места, длина диполя НСI должна БЫ.'lа бы 
равняться расстоянию между центрами ПО.'lожительного и отрицатель

ного иоиов, т. е. сумме их радиусов. Так как радиус Н+ ничтожно мал, 
дипо.'!ь НС] име.'! бы д.'!ину, равную радиусу С1- (1,81 А). Вследствие' 
внедрения она уменьшается до 1,28 А. Но в деilствительности дипо.'!ь 
НСI имеет еще значительно меньшую длину, а нменио 0,22 А. Это даль
нейшее уменьшение полярности Обус.'!овлено, следовательно, поляриза
ционным эффектом. 23, 24 

С другой стороны, внедрение Н+ в анион уве.'1ичивает общее число 
находящихся внутри его по.'!ожительных зарядов и тем самым оказы

вает закрепляющее действие на внешнюю электронную обо.'!очку. Важ
ным с.'!едствием этого является у 1\1 е н ь ш е н и е Д е фор м и р у е м о с т и 

элементариого аниона при внедрении в него иона Н+. Поэтому, напри
мер, деформируемость НСI меньше, чем CI-. Указанная закономерность 
сохраняется и при последовательиом внедреиии в анион нескольких 

ионов Нl'. Так, деформируемость 02- > ОН- > Н2О > НзО+.25 
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В противоположность рассматривавшемуся до сих пор о Д н о с т о
р о н н е м у влиянию на ион внешнего поля, в кристаллических решет

ках СOJJей имеет место одновременное поляризующее действие несколь
ких его непосредственных соседей. В результате такой м н о г о с т о р о н
н е й деформации внешняя электронная оболочка рассматриваемого 
иоНа испытывает некоторое с и м м е т р и ч н о е искажение, схемати

чески и в сильно преувеличениом виде 

показанное на рис. XIII-57. 26-28 

Если бы поляризационные взаимо
действия между ионами отсутствова
ли, т и п к р и с т а Л Л и ч е с к о й р е
ш е т к и ионного соединения должен 

был бы определяться только числом 
структурных единиц и отношением 

О
, 

(1); ',е 
, / , , 

е 

между их размерами (ХН § 2). Одна- Рис. ХПI-57. Схема МНОГОСТОРОЮiей 
КО поляризационные явления играют деформации нона. 
важную роль при образовании кри-
сталлов и иногда сильно влияют на выбор кристаЛЛИЗУЮЩИI\fСЯ веще
ством решетки того или иного типа. 

Для выяснения общего характера этого влияния рассмотрим схемы, 
приведенные на рис. XIII-58. При неподвижиом закреплении ионов 
кристалла любой из них, в результате многостороннего поляризующего 
действия соседних ионов, должен в каждый данный момент испытывать 
строго симметричную деформацию внешней электронной оболочки. Ин
дуцируемые в нем соседними иоиами диполи при этом полностью ком

пенсируют друг друга и, следовательно, ион в ц е л о м характеризуется 

отсутствием ДИПoJJЯ (А, рис. XIII-58). Но на СаМО:\1 деJlе ион совершает 

е е 

е 

0 G 0 0 е G 0 G 0 
А 6 0 8 

0 @ 

Рис. XIlI-58. Схема влняния полярнзации иона на тип к рИстал..'1Н-

ческой структуры. 

в кристалле непрерывные колебательные движения. Очевидно, что по
добные КOJJебания иона связаиы с временным изменением расстояния 
между ним и отдельными его соседями, что тотчас должно сказаться 

на возникновении в ионе результирующего диполя (Б, рис. XIII-58). 
Если поляризующее действие ионов, соседних с данным, невелика и 
собствениая его деформируемость мала, такой результирующий диполь 
будет мал. Обусловленное его возиикновеиием дополнительное притя
жение рассматриваемого иона к ближайшему соседу противоположного 
знака не сможет нарушить закономерного характера колебательного 
движения иона и последний вернется впервоначальное положение (А). 
Взятая За исходную структура кристаллической решетки при этом не 
изменится. 

Ииаче будет обстоять дело, если полярнзующее действие соседей 
данного иона и его собственная деформируемость велИКи. Возникающи.Й 
в этом случае значительный результирующий диполь наСТОЛЬКО усили
вает притяжение рассматрнваемого иона к его ближайшему соседу, 
что закономеrный характер колебате.1ЬНОГО движения нарушается. 
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ПРОИСХОДИТ дальнейшее сближение обоих ионов, необходимо сопро
вождающееся пер е с т рой к о й всей ВЗЯ'fой за исходную кристалличе
ской структуры. В результате такой перестройки (В, рис. XIII-58) 
рассматриваемый ион вновь оказывается симметрично окруженным 
ионами противоположного знака, но уже м е н ь ш И М их чиСлом и на 

более близком расстоянии. 
Из изложенного вытекает, что по мере усиления поляризационного 

взаимодействия ионов должно иметь место уменьшение расстояния 
между ннми и при достижении известной его критической величины
скачкообразное изменение типа кристаллической структуры, сопрово
ждающееся у м е н ь ш е н и е м характерного д.'IЯ нее к о о р Д и н а Ц и о н

Н О Г О Ч и с л а. В частности, у бинарных соединений усиление взаимной 
поляризации ионов должно благоприятствовать переходу структур по 
ряду: тип CsCI- тип NaCI- тип ZnS - молекулярные решетки. 

Действительно, например, для галоидных солей серебра имеем 
следующие данные: 

AgCI AgBr Agl 

d решетки, А 
как сумма радиусов ИОИОв 2,94 3,09 3,33 
по данным опыта . . . 2,77 2,88 2,99 

Сблнженне ионов в реЗУJ1ьтате дефор-

мацин, А . . . . . . 0,17 0,21 0,34 
" 

Резко возрастающее сближение ионов при переходе от AgBr к Agl обус
ловлено изменением структуры: в противоположность кристаллизую

щимся по типу NaCI OCTaJlbHblM галогенидам Ag+, иодистое серебро 
имеет решетку типа ZпS (хотя отношение RK/R .... дЛЯ него с а м о по 

е 
/1 6 

с е б е вполне допускало бы кри
сталлизацию Agl по типу пова
ренной соли). Изменение струк
туры обусловлено здесь, следова
тельно, возраста нием по ряду 

СI--Вг-I- ~ д е фор м ир уе-

, м о с т и анионов. 
Хороший пример обратного 

случая - зависимости структуры 

Рис. XIII-59. Схема влняння температуры от поляризующего действия ка-
иа ПОЛJlризацию в кристаллической решетке: тиона - дает сопоставление окис-

. лов Mg2+ И Zn2+. Имеющая отно
шение RK/RA = 0,59 окись магния кристаллизуется по типу NaCI, тогда 
как имеющая еще несколько б о ль ш е е отношение RK/ RA = 0,63 окись 
цинка - по типу ZnS. Исходя только из отношения радиусов, можн,) 
было бы скорее uжидать обратное, а действительное положение обус
ловлено б6льш им поляризующим действием Zп2+ (18-электронный внеш· 
ний слой) по сравнению с Mg2+ (8-электронный слой). 29-36 

Помимо свойств самих образующих кристалл ионов существенное 
Значение для выбора типа реш етки имеет т е м пер а т ура. Роль этого 
фактора может быть наглядно выяснена нз рассмотрения рис. XIII·59. 
При низких температурах (А) размах колебаний отдельных частиц в 
кристалле сравнительно мал и колеблющийся ион не отходит сколько
нибудь далеко от своего среднего симметричного расположения в ре
шетке. Возникающий в нем при коЛебаниях индуцированный диполь 
невелик и не может обусловить Связанное с нарушением симметрии 
крястаЛJ'lа перетягивание иона к его ближайшему соседу. Напротив, 
при высоких температурах (Б) размах колеба.ниЙ частиц значительно 



§ 3. Поляризация ионов 285 

больше. Каждый ион в процессе колебания подходит гораздо ближе 
к противоположно заряжеиному иону и поэтому гораздо СИЛЫiее поля

ризуется им. Возникающий в результате такой поляризации значитель
ный индуцированный диполь уже МОЖет оказаться достаточным для 
того, чтобы вызвать одностороннее перетягивание рассматриваемого 
иона и как следствие этого изменение кристаллической структуры. 

Повышение температуры создает, следовательно, благоприятные ус
ловия для усилеиия о Д н о с т о р о н н е й деформации и тем самым спо
собствует переходу кристаллических структур по ряду, связанному 
с уменьшением координационного числа. Например, при нагревании 
CsCI дО 470 0С соль эта меняет характерную для нее в обычных усло
виях структуру центрированного куба (координационное число - КЧ -
8) на структуру типа поваренной соли (КЧ 6). Таким образом, н а гр е
·в а н и е Д е й с т в у е т а н а л о г и ч н о з а м е и е с па 6 е е поп я р и-
зующего иона сильнее поляризующим или труднее 

Д е фор м и р у е м о г о л е г ч е Д е фор м и р у е м ы м, о х n а ж Д е
н и е - и а о б о рот. 

При дальнейшем нагревании кристалла происходит в конце концов 
его п л а в л е н и е, т. е. переход упорядочениого окружения даиного 

иона в менее или более беспорядочное (но для типичных солей все еще 
многостороннее). Очевидно, что легкость такого перехода, качественио 
характеризуемая т е м пер а т у рой п л а в л е н и я вещества, должна 
заВИСеть от всех тех факт~ров, которые определяют силы стяжения 
между ионами в кристаnле. Следовательно, при одинаковом типе кри
сталлической структуры температура плавления вещества доnжна 
быть, вообще говоря, тем выше, чем боnьше заряды ионов и меньше 
их радиусы. Это мы и видим, в частности, на при мере одинаково 
кристаллизующихся по типу поваренной соли LiF (т. пn. 848 ОС) If 

MgO (т. пл. 2850 ОС), где при практически равных радиусах анаnогич
ных ионов увеличение заряда каждого из них вдвое вызывает повыше

нне температуры плавлеиия вещесгва на 2000 ОС. 35 

Значительное влияНие на плавкость веществ оказывает и в з а и М
и а я п о л я риз а Ц и я ионов. Уже из сопоставления однотипно и с 
почти равными d решеток (2,81 и 2,77 А) кристаллизующихся NaCI 
(то пл. 8О0 0С) и AgCI (т. пл. 457 0С) видно, что влияние это направ
леио в сторону п о н и Ж е н и я температур пnавления. Последнее об
стоятельства вполне согласуется с развивавшю.JИСЯ выше представnс

ниями, следствием которых является известная аналогия между уси

лением поляризационного взаимодействия и нагреванием: из-за 
имеющихся в ней значительных деформаций ионов решетка AgCl ока
зывается уже сама по себе как бы более «нагретой» ПО сравнению с ре
шеткой NaCI, в связи с чем температура ее плавления и лежит ниже. 
Из изложенного вытекает следующее о б щ е е п р а в и л о: температуры 
плавления химических соединений катионов с 18-эnектронными и неза
конченными внешиими оболочками лежат ниже, чем аналогичных Со
единений 8-электронных катионов с близким радиусом. Что это действи
тельио так, видно из приведенных ниже сопоставnений температур 
плавления (ОС): З6-З8 

F"" СГ Br- Г F- С/- Br- 1-

Na+ (О,98Л) 995 800 750 662 ~b+ (1,49А) 775 717 680 640 

Си+ (О,98А) 4ЗО 488 588 Tl+ (1,49А) 327 431 461 442 

Са2• (l,ОБА) 1423 782 760 784 Sr2+ (1,27 А) 1473 872 643 515 

Cd2+ (l,озА) 1078 564 568 388 РЬ2 + (I.32A) 822 501 370 412 
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Иногда иагреваиие вещества ведет к возиикиовению в ием иастОлько 
сильных ОДИОСторонних деформаций, что происходит полиое перетЯГИ
вание одного или более электроиов от аниона к катиону. Результатом 
такого перетягиваиия является т е р м и ч е с к а я Д и с с о Ц и а Ц и я 

вещества, например у галоидиых ~олей АuЗ+, идущая по схеме 
АиГз +'= АиГ + Г2 • Очевидио, что степень иагрева, отвечающая подоб
иой диссоциации, должиа быть для разных соединений различной. Дей
ствительио, у одиих веществ (например, CaF2 ) термическая ДИССОЦllа
ция ие наблюдается даже при очень выСоких температурах. у дру-

. гих - температура начала диссоциации лежит настолько низко, что они 

;: 

= 
-+ 

Рис. ХШ-60. Контра
поляризация иоиа 

С 0:-. 

ие могут существовать (например, CuI2 ) и.'1И яв
ляются весьма иеустойчивыми (например, Аиlз) 
уже при обычных условиях. 

Чем больше деформируемость элементарного 
аииоиа соли, тем легче происходит перетягивание 

от иего электронов к катиону. Поэтому ТЕ;рмическая 
устойчивость, например галоидных солей любого 
даиного каТlIона, по ряду анионов F- - 1- всегда 
умеиьшается. С ДРУГOi"1 стороны, термическая ДIIС
социация должиа наступать тем легче, чем сильнее 

поляризующее действие катиоиа. Поэтому соли ка
тиоиов с одииаковым зарядом и близким радиу
сом, ио с различиой структурой внешней электрон
иой оболочки также различаются по своей терми
ческой устойчивости. Н&пример, соли уз+ (1,06 А) 
и Zr4

.L (0,87 А) гораздо устойчивее аналогичных со
лей ТР+ (1,05 А) и РЬ4+ (0,84 А). 

Весьма важную роль играет в данном с.1учае 
н е з а к о и ч е и и о с т ь внешней электронной обо
лочки катиона. Например, при равном заряде и 
близком радиусе галоидные соли катионов 
СГЗ+ (0,65 А) и МпН (0,52 А), характеризующихся 

структурой виешних оболочек 8 + 3, гораздо менее устойчивы, чем даже 
соли 18-электрониых катионов GаЗ+ (0,62 А) 11 GeH (0,44 А). Так как, 
одиако, термическая диссоциация большинства галоидных со.',еЙ насту
пает лишь при очень высоких температурах, намеченные' закоиомерно

Сти не могут быть пока прослежены глубже. 39 

у более сложиых по структуре с о л е й к и с л о р о Д и ы х к и с л о т 
характер термической диссоциации несколько иной: здесь чаще всего 
происходит образоваиие окисла металла с отщеплением остальной ча
сти аииона. Очевидио, что подобный процесс представляет собой по су
ществу перетягиваиие кислорода от образующего аиион металлоида 
к входящему в состав соли металлу. Поляризующее влияиие катиоиа 
действует здесь, следовательио, про т и в такого же влияния образую
щего аии@н металлоида, и термическая диссоциация является результа

том усилеиия этой контраnОАярuзацuu кислородиого иоиа при нагрева-
нии· соли. ( 

Характер протекающих при контраполяризации процессов может 
быть прослежен по схемам. (рис. XIII-60), иа которых приближеиие 

взятого в качеств~ примера иона CO~- к источнику электрического 
поля отвечает усилению поляризующего действия катиона. При отсут

ствии виешних воздействий все три входящих в состав CO~- иоиа кис
лорода одииаково по.1яризованы углеродом (А). По мере усилеиия 
выешнего поля индуцируемый в ближайшем к нему ионе 02- диполь по. 
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степеина компенсирует (Б), а затем и QepeKpblBaeT (В) ·первоначально 
имевшиЙся. Связь данного иона 02- с уг .. '1еродом вследствие этого все 
более ослабляется. Дальнейшее усиление внешнего поля ведет уже !{ 

полному ее разрыву (г).'0 
Благоприятствующие контраполяризацин факторы должны сказы

Раться на термической устойчивостн солей кислородНых кислот. Что это 
действительно так, показывает приводимое ниже сопоставление тех тем
ператур, при которых в результате диссоцнации по схеме МСОз~МО+ 
+С02 давленне СОа над карбонатами некоторых двухвалентных метал
лов достигает одной атмосферы: 

Раднус. А •.••... 
Электронная оболочка . 
Температура, ОС •••• 

Mg2+ са2+ Sr2+ Ва2+ 2п2+ Cd2+ рь2+ 

0,78 1,06 1,27 1,43 0,83 1,03 1,32 
8 8 8 8 18 18 18+2 

650 897 1200 1350 297 357 347 

Как видно из этих данных, при близких радиусах термнческая устойчи
вость солей сильнее поляризующих катионов отличного от инертного 
газ.а типа (Zn2+, Cd2+, рЬ2+) значнтельно ниже, чем 8-электронных. В ря
ду последних она закономерно возрастает по мере увеличения радиуса. 

Рис. XIII-61. ТеПJЮТЫ днссоциации 
карбонато. и сульфатов (ICl(QAIIlOAb~ 

д 68 
.. 

= " I _ 

+- \ соз-
J( = 

s 

8 ~
= 

+ -: НzCOз 
J( = 

r е С?=Н2О+СО2 
фа 

Рис. XlII-62, l(онтр8ПОЛЯ' 
ризация ноном Н+. 

При переходе от одной кислородной кислоты к другой (с тою же 
основностью) происходит общий сдвиг термической устойчивости солей 
в ту или иную сторону, Обусловлениый изменением поляризационных 
взаимодействнй внутри самого аниона. Например, термическая устой
чивость сульфатов выше, чем соответствующих карбонатов. Однако ха
рактер ее изменення по какому-либо заданному ряду катионов остается 
(при однотипности диссоциации) приблизительно тем же. Для карбона
тов и сульфатов ЭiО видно из рис. XIII-61. и. i2 

В соответствии с тем; что говорнлось выше об особенно сильном 
поляризующем действии Н+, можно ожидать, что свободные к и с л а
р О Д н ы е к и с л о т ы должны быть меНее устойчивы, чем их соли с 
6OJJ~ШИНСТВОМ металлов. Вместе с тем в проrИВОПО.'10~НОСТЬ катионам 
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последних для Н+ возможно внедрение в ион 02-. Поэтому И сам харак
тер контраполяризации будет здесь неСКО.1ЬКО иным, чем у соответ
ствующих солей. 

Пусть, например, имеем ион CO~- (А, рис. XIII-62). При внедрении 
Н+ в один из ионов 02- (Б) происходит снижение его заряда (и умень

шение деформируемости) , из-за чего НСО; уже значительно менее 

устойчив, чем CO~-. Так как внедрение следующего Н+ (В) действует 
в том же направлении, образующаяся неЙтра.lьная молекула воды удер
живается в составе аниона лишь за счет ее ориентации и деформации 
углеродом. Однако заряд последнего сравннтельно невелик, и поэтому 
отщепление молекулы воды (Г) идет ДОВОJ1ЬНО легко, т. е. свободная 
угольная кислота оказывается неустоЙчивоЙ. Этим же обусловлена не
стойкость таких кислот, как Н2SОз, HN02 и Т. п. Напротив, при боль
шем заряде образующего анион элемента соответствующие свободные 
кислоты (H:!SO~, НNОз и·т. п.) обычно уже могут существовать в сво
бодном состоянии, хотя все же остаются значительно менее устойчи
выми, чем большинство их солей. 

Из последнего обстоятельства вытекает важное следствие, ю\саю
щееся окислительных свойств таких кислородных соединений, как про-

-изводные NO;, С 10;, СIO~ и т. п. Связанное с изменением валентности 
центрального ЭJlемента окисление ими должно, очевидно, идти тем лег

че, чем БОJlее нарушена устойчивость аниона. Так как контраполяриза
ция ионами Н+ и ведет к подобному умеl-!ьшению устойчивости, следует 
ожидать, что окислительные свойства будут более отчетливо выраже
ны у соответствующих кислот, чем у большинства их солей. Но сам по 
себе анион в растворе кислоты ничем не отличается от такого же аниоиа 
в растворе ее соли. Окислительные свойства должны быть, следова
тельно, характерны для н е Д и с с о Ц и и р о в а н н ы х м о л е к у л кис

.10ТЫ. 

Вывод этот находится в прекрасном СОГ.'1асии с опыТОм. Действи
тельно, лишь отдельные, по-видимому, наиболее неустойчивые, анионы 
кислородных кислот (МпО:, ОГ') обладают окислительными свой
ствами, отчетливо выраженными не только в кислой, но и в щелочной 
среде (т. е. характерными и для самих анионов). Напротив, анионы 
кислородных кислот в подавляющем большинстве являются типич· 
ными окислителями только в кислой среде (т. е. в растворе самой 
кислоты или подкисленном растворе ее соли), когда благодаря иаличию 
значительных конц~нтраций нонов водорода как раз и создаются бла
гоприятные условия для образования недиссоциированных молекул сжr 
бодной кислоты. Последние (а не сами анионы) и являются окислите
лями в подобных случаях. С этим же связано, в частности, наличие 
окислительных свойств у концентрированной H2SO. при их отсутствии 
у ее водных растворов (содержащих ионы HSO~ .или SО:') . .з, u 

Несколько особняком от рассматривавшихся выше свойств СТОИТ 
цветность неорганических соединений. В ряде случаев она обусловлена 
собственной окраской одного из ионов и практически не зависит от дру
гого (если он сам по себе бесцветен). Например, все соли Pr3+ имеют 
зеленую окраску. ~5:! 

В других случаях цветность соединения определяется не то.1ько 
окрашенным ионом, но и его партнером (например, I<2CrO. желтого 
цвета, а Ag2Cr04 - буро-красного). Наконец, известно много о к р а· 
ш е н н ы х соединений (например, желтый РЫ2), образованных б е с· 
ц в е т н ы м и ионами. Очевидно, что возникновение окраски в послед· 
нем случае может быть обусловлено только взаимодействием ионов. 53 
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Хотя какой-либо общей теории зависимости цветности неорганнче
ских соедннений от их химического состава пока не существует, однако 
очень часто появлени~ окраски может быть поставлено в связь с на.'IИ
чием снльно выраженной деформации электронных орбит. Несмотря на 
то что подобная деформация всегда является о б о ю д н о й, основную 
роль чаще всего играет поляризация аннонов катионами. Поэтому у в е
л и ч е н и е Д е фор м н р у е м о с т и а н и о н а должно особенно благо
приятствовать возннкновенню цветности. 

Рассматрнвая ряд соединений заданного катиона и обладающих 
различной деформнруемостью аннонов, мы это действительно видим. 
Так, в ряду галондных солей иодиды оказываются окрашенными до
вольно часто, б р о м н Д ы - реже, хлориды и фториды - еще значи
тельно реже. Подобным же образом окрашенность гораздо более харак
терна для с у л ь Ф Н Д О в, чем для аналогичных им о к н с л о в. Имея в 
виду, что деформируемость ОН- значнтельно меньше, чем 02-, можно 
ожидать, что г к Д р а т ы некоторых цветных окислов будут бесцветны. 
Это, действительно, довольно часто наблюдается (например, у произ
водных Cd2+, Fe2+, Мп2+, рЬ2+, Sn2+, lп3+, ВjЗ+). Интересным исключением 
является Се'+, у которого при переходе от Се02 к Се(ОН). окраска не 
исчезает, а появляется. 

С другой стороны, возникновению окрашениых соединений должно 
благоприятствовать у с и л е н н е п о л я риз у ю Щ е г о Д е й с т в и я к а-
1 и о Н а. Так как умалозарядных кат но нов с 8-эдектронной внешией 
оболочкой оно сравнительно невелико, их окрашенные соединения 
(с бесцветными анионами) встречаются лишь как искдючения. С даль
нейшим увеличением заряда часто связано и появление цветностн. При. 
мером может служнть приводимый ниже ряд окнслов: 

бесцвет
BЬIA 

СаО S~Оз 
бес цвет- бес цвет-

иый ный 

Ti02 

бесцвет
ный 

оранже· 

вый 

СгОз M~207 
красный ЗeJIевый 

для производных значнтельно сильнее полярнзующих и легче де
формируемых катионов с 18-электронной (и 18 + 2-электронной) 
внешней оболочкой наiIичне окраски гораздо более характерно. Напри
мер, прн бесцветно~ти соеднненнй 8-электронных Са2+ (1,06. А) и Sr2+ 
(1,27 А) в случае Cd2+ (18-электронов, 1,03 А) окрашены сульфид и оки
сел, а в случае РЬ2+ (18 + 2 электронов, 1,32 А) - сульфид, окисел и 
иоднд.ы.,55 

Из изложенного по вопросу о цветиости прежде всего вытекает, что 
по цвету отдельных ионов не всегда можно судить о цвете соединения. 

Наряду с образованнем окрашенных соединений из бесцветных ионов 
может изменяться и окраска цветного иона его партнером. Например, 

характерная ДiIЯ нона CrO:- желтая окраска остается таковой у всех 
его солей со сравнительно слабо поляризующими катионами (К+ и т. п.), 
тогда как сильно поляризующие катионы (например, Ag+) уже суще
ственно изменяют ее. 

С другой стороны, изложенное дает возможность до некоторой сте
пени предугадывать наличие или отсутствие окраски у ряда химических 

соединений. Напрнмер, если известно, что иодид данного катиона бес
цветен, то можно предполагать, что бесцветными будут также его бро
мид и хлорид. Обратно, наличне окрашенного хлорнда заставляет пред
полагать, что окрашены будут также бромид н нодид. Подобные же 
заключения можно с бо.'IЬШОЙ степенью вероятности выводить приме
ните.ilЬНО к окислам и сульфидам, солям различных катионов и т. д.56 

10 Б, в, Некрасов 
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Исходя из намеченной выше аналогии между усилением односто
ронних деформаций и нагреванием, можно ожидать, что п о в ы ш е н и е 
т е м пер а т у р ы должно блаГОПРИSJтствовать возникновению цветно
сти соединений. Это действительно и наб.lюдается весьма часто. Напри
мер, бесцветная ZпО при нагревании желтеет. Напротив, желтая в 
обычных условиях сера прн охлаждении до температуры жидкого воз
духа обесцвечивается. 

Особенно часто возникновение цветности соединений бывает свя
зано с их П.'IаВJIением, как это видно, например, из приводимых ниже 

данных Д.1Я галогениДов IпЗ+: 

IпСIз 

Цвет прн обычных условиях бесцветный 

в расплавленном состоянии желтw" 

IпВгз 

бесцветный 

бледно
коричневыА 

Iп1з 

желтый 

темно-

ко ричневыА 

Нагреваиие IпСlз ведет, следовательно, к такому же изменению окра
ски, как и замена в нем при обычных условиях труднее деформируе
мого CI- иа легче деформируемый 1-. Хорошим примером обратного 
случая может служить CoCI2: синяя окраска э гой соли при ее охлажде
нии жидким воздухом пеfеходит в красноватую, характерную при обыч
ных условиях для CoF 2.5 -59 

Возникновение цветности может быть иногда связано также с р а с
т в о р е н и е м вещества. Например, безводные CuF! и CuSOi бесцветны, 
а их растворы (и кристаЛJIOгидраты) окрашены в характерный для 
гидратированного иона Си" синий цвет. Причиной появления окраски 
является, по-видимому, замена внепосредствеином окружен ин сильнО 

поляризующего Си '+ трудно деформируемых ионов F- или SO:- на 
легче деформируемые молекулы воды. При наличии еще легче де
формируемых молекул аммиака (в аммиачных растворах солей меди) 
происходит дальнейшее усиление интенсивности окраски. 

В ряде других случаев имеем обратное явление - исчезновение ок
раски при растворении. Например, РЫ:! в твердом состоянии золотисто
же.'1ТЫЙ. а раствор его бесцветен. Здесь растворение связано с заменой 
в непосредственном окружении РЬ:!+ легко деформируемых ионов 1- иа 
гораздо труднее деформируемые молекулы Н2О, чем и обусловлено ис
чезновение окраски. Из изложенного следует, что по цвету твердого ве
щества не всегда можно судить о цвете его раствора, и обратно. 

Связанный с растворением типичной соли процесс ее э л е к т р О Л и
т и ч е с к о й д и с с о ц и а ц и и может быть схематически выражен 
уравнением 

+-
ЭА + (х + у)Н2О ~ [Э(ОН2)х]+ + [А(Н2О)"Г 

где [Э(ОН2)х}+ и [А(Н2О)II]- обозначают соответствующие гидрати
р о в а н н ы е ионы (Э' и А'). Так как процесс этот обратим, на поло
жение его равновесия сильно влияет к о н ц е н т р а ц и я около задан

ного иона молекул воды, с одной стороны, и ионов противоположного 
знака - с другой. Увеличением первой с одновременным умеиьшением 
второй при разбавлении раствора и обусловлеио смещение в этих ус
ловиях равновесия вправо, т. е. повышение степени -диссоциации соли. 

Наряду с концентрацией на положение равновесия диссоциации 
должеи, одиако, влиять и другой фактор - в з а и м и а я п о л я риз а
ц и я ионов соли. Чем она больше, тем сильнее стяжение иоиов друг 
С другом и слабее поляризующее действие каждого из них на мЬле
кулы воды (так как возникающие при ПО.'lяризации диполи действуют 
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на молекулы воды о б Р а т н о собственным зарядам ионов - ср. 
рис. XIII-56, В). Наличие в МQ.1Jекуле односторонних деформаций долж
но, следовательно, благоприятствовать ее существованию в недиссоции
рованном состоянии. 

Как отмечалось выше, возникновение сильных односторонних де
формаций наиболее характерно для Солей объемистых и малозарядных 
18-электронных катнонов с легко деформируемыми анионами. Влияние 
на электролитическую диссоциацню взанмной поляризации ионов 
должно, следовательно, особенно' заметно сказываться именно у них. 
ДеЙствнте.'lЬНО, во всех тех случаях, когда рассматриваемые соли 
достаточно растворимы в воде, стеПень их диссоциации оказываетСЯ 

пониженной по сравнению с обычной для данного Тllпа. Так, уже CdCl2 
диесоциирован значительно меньше, чем то отвечает типу МXZ, а прИ 
переходе к CdBr2 и заТем CdI2 имеет место дальнейшее уменьшение сте
пени диссоциации. Еще гораздо хуже диссоциированы соответствующие 
соли Hg2+. Например, степень диссоциации HgCI2 даже в очень разбав
ленных растворах не превышает 0,5 %. Напротив, соли тех же катионоВ 
с трудно деформируемыми анионами (СЮ~, F-, NO;) диссоциированы 
нормально. 

Весьма типичным для большинства нормально диссоциированных 
солей ЯВ.'lяется их более или менее даJIеко идущий г и Д р о л и з в вод
"ых растворах. Зависимость ЭТого явления от поляризациониых взаи
модейстВий может быть лучше ВСего прослежена, если исходить из пер
воначально образующихся' при диссоциации гидратированных ионов. 
В качестве примера возьмем соединение, диссоциирующее по схеме (для 
упрощения принято, что каждый ион гидратироваи только двумя мо
лекулами воды) 

++-
ЭА + 4HzO += [Н2О· Э· OH2]Z+ + [ОН2 · А· Н2О}2-

Если поляризующее действие обоих ионов - Э2+ И А!- - невелико, 
существенных изменений в притянутых к ним молекулах воды не про~ 
изойдет. Усиление его должно сопровождаться ВСе дальше идущей дe~ 
формацией этих молекул и на известном этапе р а с щеп л е н и е м их 
на составные части. Те из последних, которые заряжены противопо
ложно данному иону, останутся стяиутыми с ним, а остальные буд.уr 
как бы «вытолкнуты». 

Результаты подобного последовательного усиления поляризующего 
действия каждого из ионов сопоставлены ниже: 

1 11 
1) [Н2О . Э . OHz}2+ + А" 1) [ОН2 • А . H2012- + Э-.. 
2) [Н2О·Э·ОН]++Н++А" :с + 

~ f .. .. .. (1) '< о; 

3) [НО· Э . ОН] + 2Н+ + А" 2) [ОН2·А·НГ + ОН- + Э" ~ 5 • 
= 

;о. а ~ с 4) [НО, Э . ОГ + 3Н+ + А" g 

~ б) [О·Э·О]2-+4Н++А" З) [Н· А . Н] + 20Н- + Э" т 

Случа~ 1 отвечает 'гидролизу с.олеЙ слабых оснований, случай 11 - со
лей слабых кислот. Если не ограничивать себя произвольно заданной 
двухвалентностью ионов, то к каждой стадии обеих схем мож1Ю ОО
добрать примеры соединений, гидролиз которых идет до этой стадии. 
Tat<, для более сложного случаи 1 иМеем: 1) гидролиз практически не 
идет - BaCI2, КNОз и т. д.; 2) ГИДРОЛИj идет до образоваиия осиовиых 

10· 
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солей - подавляющее большинство случаев; З) гидролиз идет до гид
роокиси цеитрального элемента - TiCl.; 4-5) гидролиз идет до обра
зования свободных кислот - различиые галоидоангидриды, иапрнмер 
РСlз и PCI5• 

Таким образом, гидролиз хорошо растворимой и нормальио диссо
цнированиой солн должен увеличиваться по мере усиления поляризую
щего действия ее иоиов. В частности, при заданиом анионе он будет 
протекать тем полиее, чем БО.lьше заряд катиона и меиьше его радиус. 
При равном заряде и БЛИЗКО~1 радиусе гидрО.rJИЗ солей катиоиов с 
lB-электрониыми и незакончеиными оболочками должен быть больше, 
чем одиотипных солей В-электроииых катиоиов. Выводы эти вполие 
подтверждаются опытом. 60, 81 

Из приводившейся выше схемы II следует, что кислота является тем 
более с л а б о й, чем с и л ь и е е выражено поляризующее действие 
аииона А (или - при сложной структуре последнего - той его части, 
которая способна присоединять Н+). дЛЯ элементариых аниоиов это 
отчетливо ПРОЯВ.rJяется в измеиении силы кислот по рядам HF < НСI < 
< НВг < HI и Н2О < H2S < H2Se < Н2Те. 62,83 

Случай 1 требует более детальиого рассмотреиия. Как уже отме
чалось ранее (У § 5), химические свойства гидроокиси ЭОН зависят от 
силы поля Э. Общий характер этой' зависимости иаглядно виден из 
приводимого ниже сопоставлеиия, в которое включеиы также схемы 

образования различных ЭОН из окислов (на примере типа ЭО): 

Схема образоваиия из окисла I ХимическиЙ характер эон Лример .. 

(!) + -
D: ЭО + НОН = Э++ + 2ОН- легкорастворнмый, с NaOH, Ва(ОН), е: 
о основнымн свойствауи t:: + 
:21 ЭО + НОН = (ЭОН]+ + ОН- трудиорастворимы/!, с Мg(ОН)2, Fe(OИj, 

-= + основными свойствами 
== -<J ЭО + НОН = Э{ОН), труднорастворимый, с Zn(OИj" SЬ(ОН), 
~ 
:: + - амфотерными свойствамн 
:: 

ЭО + НОН = [ОЭОНГ + Н+ т руднорастворнмы/!, с Si(OИj., SЬО(ОН), ~ 
:r 
== +- + кислотиыми свойствами 
-= 41 ЭО + НОН = (ОЭО]= + 2Н+ легкорастворимый, с кис- АsО(ОН)з. SO,(OИj2 011, 
>. лотными свойствами 

t 

Так как сила по.rJЯ Э определяется не только его зарядом, ио также 
радиусом и структурой электроиных оболочек, от всех этих факторов 
зависит и химический характер образуемой даниым Э гидроокиси 
ЭОН.84 

При одиотипиой структуре внешней электроиной оболочки и близ
ком радиусе повышение зар я Д а Э сопровождается ослаблением ос
иовиых свойств И усилением кислотных. Например, при равеистве ра
:zt.иусов (1,06 А) Са2+ и УВ+ осиовиые свойства гидроокиси выражены у 
второго зиачительно слабее, чем у первого. Вместе с тем, при переходе 
от Р5+ (0,34 А) к SII+ (0,29 А) кислотиый характер гидроокиси заметно 
усилив-ается. 

При равиом заряде и одиотипной электронной структуре Э к ослаб
леиию осиовиых и усилеиию кислотиых свойств ЭОН ведет уменьшение 
его р а Д и у са. Примером ,может С.'Iужить ряд LаЗ+ - уз+ - Sc3+ - АI3+, 
дающий переход свойств ЭОН от си.1ЬНО выраженных основных у гид- ' 
роокиси LаЗ+ (1,22 А) к типичным амфотерным у гидроокиси АI3+ 
(0,57 А). 
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Весьма велико значение с т р у к т у рыв и е ш н ей э л е к т р о н н о й 
о б о л о ч к и Э. Ослаб.1ению основных и усилению кислотных свойств 
ЭОН благоприятствует переход по ряду: 8 электронов -+ незаконченные 
оболочки -+ 18 электронов. Так, основные свойства гидроокиси выра
жены у Mg2+ (0,78 А, 8 электронов) сильнее, чем у Ni2+ (0,78 А, 16 элек
тронов). Вместе с тем гидроокись Fe2+ (0,83 А, 14 электронов) имеет 
только основной характер, тогда как гидроокись Zп2+ (0,83 А, 18 элек
тронов) амфотерна. Именно разной структурой внешних электронных 
оболочек обусдовлено резкое различие свойств гидроокисей в обеих 
подгруппах каждой группы периодической системы. Хотя по мере повы
шения заряда Э различие это постепенно уменьшается, однако пол
ностью оно не исчезает даже в УН группе. 

В СООТ5етствии с излагавшимся выше образование г и Д р о о к и с и 
м е т а л л а из его окисла протекает по схеме 

ЭО + Н2О ;:z ЭО· Н2О ;:z Э(ОНh ;:z [ЭОН]+ + ОН- ~ Э!l+ + 20Н-

т. е. обусловл~но поляризацией молекул воды и о н о м 02-. Так как 
собственная деформация 02- катионом ослабляет его поляризующее 
действие на воду, образование гидроокисей металлов из их окислов 
должно по мере УСИ.lIения поляризующего действия катиона затруднять
ся, а отщепление гидроокисями воды, напротив, облегчаться. Действи
тельно, опыт показывает, что т е р м и ч е с к а я у с т о й ч и в о с т ь гид
роокисей 8-электронных катиоиов всегда значительно выше, чем гораздо 
сильнее поляризующих 18-Э.1ектронных катионов того же заряда и близ
кого радиуса. Например, NaOH и КОН кипят (соответственно при 1378 
и 1270 ОС) без разложения, тогда как AgOH самопроизвольно распа
дается на Ag20 и Н2О уже при обычных температурах. 

В ряду сходно построенных 8-э л е к т р о н н ы х катионов устойчи
вость ЭОН изменяется весьма закономерно, понижаясь с увеличением 
заряда катиона и уменьшением его радиуса. Так, гидроокиси щелочно
земельных металлов отщепляют при нагревании воду уже гораздо 

легче, чем гидроокиси соответствующих щелочных, и т. д. В подгруппах 
периодической системы термическая устойчивость ЭОН при переходе 
сверху вниз быстро возрастает, как это видно, например, из приводи
мого ниже сопоставления температур, при которых давление паров воды 

[образующейся при распаде по схеме Э(ОН)2 = Н2О + ЭО] над гидро-
окисями становится равиым 760 мм рТ. СТ.; . 

Mg2+ Са2+ 5r2+ Ва2+ 

Радиус, А. . . . • .. 0,78 1,06 1,27 1,43 
Температура, ос 160 547 778 898 

У 18-э л е к т р о н н ы х катионов дело обстоит сложнее, так как 
здесь важную роль начинает играть с о б с т в е н н а ядеформируемость 
катиона, тем большая, чем меньше его заряд и больше радиус. Вслед
ствие наличия обусловленного ею дополнительиого поляризационного 
эффекта (рис. XIII-56) общая поляризация как иона 02-, так и самого 
катиона оказывается весьма значительиой, что, по предыдущему, ведет 
к ослаблению их внешних полей. Результатом и является резкое сни
жение устойчивости гидроокисей 18-электронных катионов по cpaBH~
ИИЮ, с соответствующими 8-электронными. Примером могут служить 
DflJВQдимые ниже данные ПОЭJIергиям гидратации окислов кальция 

( ,06 А, 8 электронов) и кадмия (1,03А, 18 электронов): 

СаО+ Н2О=Са(ОНь+ 16 к.к.ал 

CdO + H;lO = Cd(OH)2 + 3 к.к.ал 
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При взаимодействии IВ-электронных катионов с таким легко дефор
мируемым ионом, как 02-, на первый план выступает роль Д о п о л н и
т.е л ь н о г о поляризационног~ эффекта. Поэтому наблюдавшиеся для 
8-электронных катионов закономерности переходят здесь в свою проти
воположность: с увеличением заряда катиона и уменьшением его ра

диуса устойчивость гидроокиси металла не уменьшается, а возрастает. 
Так, гидроокиси Си+ и ее аналогов менее устойчивы, чем гидроокиси 
соответствующих элементов подгруппы цинка, и т. д. Вместе с тем, при 
переходе сверху вниз в подгруппах периодической системы устойчи
вость гидроокисей понижается. В общем, следовательно, наименее 
устойчивы такие гидроокиси 18-электронных катионов, как СиОН, 
AgOH, АиОН, Hg(OH)2, ТI(ОН)з и Pb(OH)~. Действительно, из-за лег
кого отщеплен ия воды многие из них вовсе не могут быть получены в 
свободном состоянии. ' 

В ПРОТИВОПО.1IOЖI!ОСТЬ гидроокисям металлов, образование к и с л о т 
СЕязано с поляризацией молекул воды иоиом Э кислотного окисла, как 
это схематически показано ниже: 

Ход процесса .должен, следовательно, определяться поляризующим дей
ствием небольшого и миогозарядного (как правило) иона Э. Как ска
зывается повышение его зиачиости, видио, например, из следующего 

сопоставления теплот гидратации: 

Н2О + S02 == Н2SОэ + 1 ккал 
Н2О + SОз = H2S04 + 15 кк.ал 

Так как по мере уве.'Iичения заряда иона его собственная деформируе
мость (а вместе с нею и дополните.1ЬНЫЙ поляризационный эффект) 
быстро уменьшается. можно в даниом случае ожидать дЛЯ В- и lB-элек
TPOНf{ЫX Э наличия сходных закономерностей. 

Поляризация молекул воды ионом Э выражается в их о р и е н т а
Ц и и и затем Д е фор м а Ц и и. Если бы основное значение имел первый 
фактор, число поляризованных иоиом Э молекул воды ДОJIЖИО было бы 
быть тем больше, чем выше его заряд. По аналогии с гидроокисями 
металлов можно было 9Ы в этом случае ожидать, что п»ти-, шести- и 
семивалентные Э дадут гидраты состава соответственно Э (ОН)5. 
Э(ОН)в. Э(ОН)7 и притом лишь со слабокислотными свойствами. На
против, при преобладающем значении второго фактора число притяиу
тых молекул воды должно было бы быть минимальиым, деформация 
же их, а С.rJедовательно и кислотность ЭОН - СИ_'IЬНО выраженной. 

Ранее уже отмечалось (III § 7), что по мере увеличения силы поля
рllзующего поля основная роль в общей поляризации постепенио пере
ходит от ориентационного эффекта к деформационному. Но поляризую
щее дейстие Э тем сильнее, чем больше его заряд (и меиьше радиус). 
Поэтому по мере возрастания зар я Д а Э (и уменьшения его радиуса) 
в действительности наблюдается умеиьшеиие числа присоединяемых 
кислотным окислом молекул воды и одновременное увеличение силы 

кислот. Например, для р5+, S8+ И C17+ вместо Р(ОН)5. S(OH)8 и CI(OH)7 
имеем состав кислот, отвечающий формулам РО(ОН)з, S02(OH)2 и 
СЮз(ОН) с увеличением их силы по этому ряду. 

Влияние уменьшения р а Д JI У с а Э сказывается в измеиении свойств 
гидроокисей при переходе в подгруппах У, УI и VII групп периодиче
ской системы снизу вверх. Напр"иер, у Nb5+ (0.69 А) еще преобладает 
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ориентационная часть поляризациц, и его гидроокись имеет характер 

геля с большим числом присоединенных окислом молекул воды и лишь 
аесьма слабыми кислотными свойствами. Напротив, у Р5+ (0,34 А) ос
новное значение имеет уже деформационная часть поляризации, и его 
гидроокись (НзРО.) характеризуется небольшим числом химически свя
занных молекул воды и отчетливо выраженными кислотными свойст
вамн. Аналогично обстоит дело и в подгруппах с Н~-электронными ио
нами: повышение заряда и уменьшение радиуса Э сопровождаются 
уменьшением числа присоединяемых окислом молекул воды и уве.'lиче

нием силы соответствующей кислоты. Особенно интересен резкий ска
чок между теллуром и селеном; в то время как селеновая кислота 

имеет состав HzSeO. и по силе похожа на серную, теллуровая отвечает 
формуле Н&ТеО& и является кислотой очень слабой. Шестиосновиость ее 
доказывается существованием таких солей, как, например Ag&TeOs и 
Н gз Т еОв. 65-611 

Для гидроокисей ЭОН сходно построенных 8-электронных ионов V~ 
VI и YII групп периоднческой системы нзменение свойств по рядам 
ТаУ_УУ, WV1 _CrV1 и RеVП_МпVП идет весьма закономерно. Во 
всех трех рядах наблюдается увеличение силы кислот, уменьшение их 
устойчивости: усиление окислительной активности и переход от бесцвет
ных соединений к окрашенным. 

При дальнейшем переходе от УУ, CrVI и MnVII к их аналогам рУ, 
SVJ и СIVП в изменеиии некоторых свойств соответствующих ЭОН на
блюдается резкий скачок. Хотя 
увеличение силы кислот продол

жает иметь место, но вместе с 

тем происходит также у в е л и ч е

н и е их устойчивости, о с л а б
л е н и е окислительной активно
сти и и с ч е з н о в е н и е окраски. 

В противоположность окрашен
ным НзVО., H2CrO. и НМпО., 
которые неустойчивы и являются 
сиЛьными окислителями, НзРО., 

Усиление 6.1f1t.JNнoU ~aции uoиoI 

+ +- +-

со Ю (Q) СЭ 
А 6 в ... 

УIJtмu"еице /1QI1дрНOCЛIU сВН3UI -

Рнс. ХПI-63. Деформация ИОнОВ 
рактер ХИМическоЙ связи. 

и ха-

HzSO, и HCIOIo бесцветны и устойчивы, причем окислительные свойства 
в растворах нехарактерны даже для последней из них_ 

Этот скачок свойств обусловлен, вероятно, существенным измене
нием х а р а к т е р а х и м и ч е с к о й с в язи. Если в радикалах YO:-~ 
CrO:- и МпО; ее еще можно, по-видимому. считать более или менее 
близкой к ионной, ТО в радикалах РО:-, so:- и СЮ~ она, напротив, 
приближается к н~полярноЙ. Последнее подтверждается, в частности, 
результатами оптического исследования (по лучепреломлению). Так, 

оптические свойства кислорода в CIO;- оказываются довольно близки
ми к его свойствам в молекуле ~, что прямо указывает на малополяр
НЫй характер связи кислорода с хлором. 

Происходящее под влиянием усиления взаимной деформации ионов 
измеиенне характера валентной связн схематически показано на 
рис. ХIII-6З. Схема А иа нем отвечает крайнему случаю ионной связи 
(с полным отсутствием взаимиой деформации ионов), схема Г - строго 

неполярной связи, схему Б - можио приписать, например, иону МпО;, 
а схему В - иону СЮ~. 1(Н2 

На примере кислот УУ, CrVI и MnVII, с одной стороны, и аналогич
ных кислот ру, SVI. СIVП - с другой, выясняется, что последовательное 
применение поляризационных представлений без учета возможности 
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изменения характера химической связи может повести к полному рас
хождению с действительностью. В самом деле, при таком механическом 
подходе на основании, например, хода изменения свойств кислот по 

ряду WVl_CrV1 следовало бы ожидать, что серная кислота будет со
единением чрезвычайно неустойчивым, ичтенсивно окраш~нны", и обла
дающим в растворах резко выраженными окислитёльными свойствами. 
Между тем все эти три признака не имеют ничего общего со свойст
вами H2SO •. 

С другой стороны, при разборе свойств ряда веществ с заведомо 
н е и о н н ы м хараКтером химической связи мы, исходя из представле

ний о поляризационном взаимодействии между ионами, пришли тем не 
менее к прави.llЬНЫМ выводам. 

Последнее показывает, что подход к трактовке свойств иеорга
нических соединений возможен, вообще говоря, с двух сторон. Можно 
исходить из н е й т р а л ь н ы х а т о м о в и учитывать затем измеиения, 
возникающие в результате их соединения друг с другом, как это было 

сделано ранее (III § 5). Или же можно, напротив, исходить из о т
Д е л ь н ы х и о н о в и затем придти к действительному положению ве
щей путем учета их взаимной поляризации. 

Пользуясь вторым способом рассуждений, нельзя забывать, что 
разложение полярно построенного соединения на отдельные ионы яв

ляется временным искажением истины, с о з н а т е л ь н О допускаемым 

нами для облегчення модельного подхода к тому или иному вопросу. 

Дополнения 

1) Еще М. В. Ломоносов пнсал: сДля чего толь миогне опыты учинены в физике 
и химии? Для чего толь великих мужей были труды и жизНи опасные испытания? 

Для того лн только, чтобы, собрав великое множество разных вещей и материй в 

беспорядочную кучу, глядеть и удивляться нх множеству, не размышляя о нх располо

жении и приведенин в порядок?:. 

Ту же мысль в бо.1ее настоятельной форме высказывал Энгельс: сЭмпирическое 
I естествознанне накопило такую необъятную массу положительного материала, что в 

каждой отдельной области нсследования стала прямо-таки неустранимой необходИ

мость упорядочить этот материал сиСтематически и сообразно его внутренией связи:.. 

Развиваемый в настоящем параграфе поляризационный подход к трактовке 

свойств иеоргмических соедииений ведет свое иачало от Фаянса (1923 г.). Он не 

является единственно допустимым. Однако ни одии из других существующих теорети

ческих подходов к тем же ПРОблемам не дает пока вОзможности охватить единой 

трактовкой обшириый и разнообразный фактический материал неоргаиической химии 

так широко, как позволяют это. сделать поляризацноииые представления. 

Важно отметить, что различие между отдельными теоретическими подходами ка

сается скорее фор м ы трактовки материала, чем ее результатов. Например, сильная 

взаимная поляризация двух ионов с результативиой точки зрения эквивалеитна малой 

полярности или высокоА ковалентиости связи между соответствующими атомами. 

Следовательно, подходить можио с разных сторон, а свыбор между теориями всегда 

должен оставаться до некоторой степени вопросом личного вкуса:. (О р г е ль). 

2) Здесь, естественно, встает вопрос о соотношении между поляризационной 

трактовкой свойств иеорганнческих соединеннй и подходами к тем же проблемам 

с позиций квантовой химии. Как известно, при современном ее состоянии такие под

ходы открывают разнообразиые возможности качественного о б ъ я с и е н и я (точнее, 

т р а к т о в к и) тех и.,и иных даииых опыта, ио обычно ие обладают пр е Д с к а з а

т е л ь н о й силой. В рlIзультате схимическая литература завалена обломками отбро-
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шенных теорий, которые давали удоалетворительиое объясиение уже нзвестиым фак

там, но оказались не способными правнльно предсказать факты, позднее обнаружен-
иые:. (Уилсон). . 

«Надо подчеркиуть, что на современном этапе ведущая роль прннадлежит экспе

рнменту:, (Я. К. Сыркин). А основной Р а б о чей теорией экспериментальной химии, 

обладающей в качествениом плане эначительной предсказательной силой, была и 

остается система представлений, базирующаяся на неквантованном рассмотрении и н

д У к ц и о н н ы х эффектов. Так, именно учет смещений электронной nЛОТIIости в моле

кулах (111 § 5 доп. 8) нграет ведущую роль прн разработке путей сннтеза оргаииче

скнх соедннений и трактовке их иаиболее важных дЛя химнн свойсТв (иапример, 

кис.10ТНО-ОСНОВНЫХ). То же относится к ковалентн ым неорганическим соединениям, 

тогда как дЛя ионных подобную же роль нграет полярнзация ноиов. В общем, 

квантовый и «Неквантовый:. качественные подходы не исключают, а дополняют друг 

друга. 

З) Что касается к о л н ч е с т в е н н ы х расчетных методов квантовой химии, то 

онн развнваются в трех направлениях, которые можно несколько упрощенно назвать 

теоретическим, полутеоретнческим и полуэмпнрическнм. Само собой разумеется, что 

четкнх границ между ннмн не существует. 

Основным содержанием т е о р е т и ч е с к о г о направления является иэыскание 

методов строгого решения волнового уравнення (111 § 4 доп. 13) прнменительио к мио
гоэлектронным системам. Пока такое строгое решение известно лишь для систем 

с одним электроном· (Н, Не н д,.р.). Из-за быстро возрастающнх с увелнчением числа 

электронов математнческнх трудностей вряд лн его удастся распространить далее 

немногих простых молекул. Качественной картиной явленнй это направление вообще 

не интересуется. Можно сказать, что оно полностью работает «lIа себя:. и дЛЯ ХИМИИ 

В обозрнмом будущем практически бесперспектнвно. «Когда химик ВИдит, что ПОС.1е 

40 лет блужданий н поисков ннкто не знает путн к обетованной земле точных реше
f'ий уравнення Шредингера, он не торопится повернть в единого бога КВантовой меха

ники н продолжает поклоняться своим Менее велнким, но зато более отзывчивым 

божествам химнческого опыта н здравого смысла:. (Е. М. Шусторовиц). 

П О Л У т е о р е т и ч е с к о е направление стремится расширить область прнмеиимо

сти волнового уравнения путем замены строгого его решения нестрогим и в таком 

плане шнроко нспользует различные приближенные методы. для иего характерно 

дедуктнвное опернрование создаваемыми на основе общих соображеиий м о Д е л я м н. 

Обычио при этом исходят из представленllЙ теории молекулярных орбит (VI § 3 
доп. 14), а в расчеты всегда вводятся более или менее произвольные факторы (па

раметры, оценки и допущення). «Это не покажется уднвнтельным, если учесть, что 

получение точного решения волиового уравнення дЛя молекул невозможно. Поэтому 

применяемые приближения к точиому решению должны отражать идеи, ИIIТУИЦИЮ и 

выводы химнка,экспернментатора» (К о у л с о н). Путем целесообразного подбора та· 

ких факторов в отдельных случаях удается получать реэ.ультаты, хорошо согласую

щиеся с данными опыта. Однако надежность принятого расчетного пути этим еще не 

устанавлнвается, так как возможиость подходящего. набора вводнмых факторов 

обычно не однозначна (положение можно грубо сравннть с тем, которое создается 

в алгебре, когда число нензвестных больше числа уравненнЙ). Какой-либо уиивер

сальной и надежной системы построення подобных приближениых расчетов пока ие 

создано, но В принципе она возможиа. Таким образом, полутеОр'етическое направле

ние, в основНом, еще только «учится считать:. (т. е. работает главным образом «иа 

себя:.), но дЛя химин оно может быть перспективным. К сожалению, миогие прово

димые расчеты напоминают скорее игру по определенным правилам ИJJи упражиения 

на заданную тему, чем понскн НСТННЫ. 

П о Л у Э м пир и ч е с к о е направление руководствуется общнми идеями кваитовой 

химии (обычно в духе представлений теорнн валентных связей), но нмеет преимуще
ственно индуктивный характер, т. е. оперирует некоторыми наборами р е а л ь и ы х 

в е Щ е с т в и стремнтся наметить. путн подхода к трактовке молекул иа основе 
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непосредственного использовання данных опыта. В его арсенал входят такне пара метры, 

как энергнн ноннзацнн, электронное сродство н электроотрнцательность атомов, атом

ные, ковалентные н нонные радиусы, дЛнны, порядкн н энергнн связей, дипольные 

моменты н т. д. Напрнмер, нсходя из д.'!ИН связей между атомами углерода в этане, 

эти.nене н ацетнлене была предложена крнвая, позволяющая устанавлнвать порядок 

такнх связей по нх длинам (рнс. XIII·64). Это обобщенне оказалось не вполне удач
ным (ср. Х § 2 доп. 27), Но в ряде с.1учаев полуэмпирнческий подход дает весьма 

полезные результаты. 

Потенцнальные возможностн расчетных методов квантовой хнмнн по отношению 

к органическим и неорганическнм соединенням очень различны. Как правило, одно-

Рис. XIII-64. Устаиов.,еиие пор"дка 
связи MeJlCдY атомами уг лерода по 

ее ддиве. 

тнпных органнческих веществ известно много, н вво

дНмые в теоретнческое рассмотрен не факторы (па

раметры, оценки и допущення) MorYT быть опробо
ваны на БО.1ЬШОМ чнсле объектов. Тем самым резуль

таты расчетов становятся относнтельно более на

дежными. Напротнв, в неорганической химии каж

дое соединен не инднвндуально и вопрос о значимо

стн проводимых для него расчетов почти всегда ос

тается иеопределенным. Поэтому развнтие получи

ла расчетная квантовая хнмня главным образом 

органнческнх соединеннЙ. Однако прнменнтельно и 

к ней следует помнить, что «нз-за строгости матема

тнческнх формул легко' забывается гнпот~тическая 
прнрода предпосылок:. (Э Н Г е л ь с) _ По вычнсли

тельным возможностям квантовомеханнческнх рас

четов молекул нмеется обзорная статья *_ 
4) Прежде Bcero попытаемся воспользоваться 

представлением о деформацин внешней электроНной 

оболочкн для получения орнентнровочных указаннй по' вопросу о сравнительной 

деформнруемостн элементарных ионов. Непосредственной ее мерой является величина 

днполя, возннкающего в ионе под действнем вн,:шнего электрического поля, Но вели

чнна эта при данном поле должна зависеть от двух факторов: раз м е р о 8 С М е щ е

н 11 я отдельныi электронных орбит Вllешнего слоя и ч и С л а смещенных орбнт. Вполие 

возможен поэтому такой случай, когда незначительиое смещенне миогнх орбит создает 

в ре.lультате бо.1ЬШНЙ днполь, чем значнтельно большее оттягиванне меньшего числа 

электронов. 

Смещение орбит внешннх электронов в электрическом поле должио быть, вообще 

говоря, тем меньше, чем прочнее оии удерживаются положнтельным ядром воиа. Но 

прн равном общем чнсле злектр9НОВ прнтяженне их ядром растет по мере увелнчення 

его положительного заряда (т. е. атомного номера элемента) или, что то же, по мере 

уменьшення избыточного отрнцательного и увелнчения избыточного положнтельного 

заряда нона в целом. С другой стороны, по мере удаления внешнеro электроииого 

tJlоя от ядра все бо..1ьше сказывается экраиированне (затеиенне) его положительиого 

заряда промеЖУТОЧНЫf!(И электронными слоями, в связи с чем легкость смещении 

внешннх электронов должна увелнчнваться. 

Благоприятные условня для смещения большого чнсла электронных орбнт со

здаются, очевндно, прн налични MHorHx электронов во виешнем слое, Существенно 

также то обстоятельство, что деформируем ость S-, р-, d-электроииых орбит по этому 

ряду возрастает. В общем для 18-электрониых ионов можно при прочнх равиых усло

внях ожидать налнчия большей деформируемостн, чем для 8-электрониых. 

5) На меньшую стабильность 18-электронных оболочек по сраВllению с 8-элек

тронными указывает также приводимое ниже сопоставление энергнй ионизации ,<,в); 

• I\ о у л с о в Ч., Успехи хв"ви~ 1972, Nt З, 554" 
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к+ са2+ sc3+ TI4+ vH cr8+ мn7+ 

8·электронные 31.8 51.2 73.9 99.8 128.9 161 196 

Cu+ Zn'+ о.З+ Ое4+ AsS+ Se6+ Br7+ 

18'ЗJ1ектронные 20.3 39.7 64.2 93.4 127.5 155 193 

Как ВИдНО из этих данных, различие устойчивости рассматриваемых электроиных обо
лочек сохраняется на всем протяжении большого периода. 

6) Количествениая характеристика дефоРAtuруеAtостu тех ШIН ИIJНХ частиц может 

быть даиа в форме их коэффициентов поляризации (а). Физический смысл 

этоh> коэффиuиеита вытекает lfЗ уравнения 11 = а.Е, где 11- величина .:tиполЯ, инду
цируемого в даниой частице под действием внешнего электрического пОля иапряжеи

иостью Е. Следовательно. чем больше а, тем больше и деформнруемость соответ

ствующей частицы. 

Если частица одноатоына. то величина а зависит только от легкости смещения 

цеитра тяжести электронной плотности относительно ядра (э л е к т р о и н а я поляри· 

зуемость - а.). в миогоатомиых частицах под действием виешнего поли может про

нсходить также иекоторое смещение относительно друг друга атомиых ядер 

( а т о м и а я поляризуем ость - аа). Почтн всегда ае:> а" (например, .:tля молекулы 

H~ имеем а ..... 1,45 It (Ха = 0,04). Поэтому общую поляризуем ость частицы 

(а = а. + аа) можно в первом прнближении счнтать равиой ее электрониой поляри
зуемоети. Электронная поляризация частицы осуществляется за время порядка 10-"-
10-15 се". . 

7) Значеиия поляризуемости обычио иаходят нз оптических даниых (хотя ис

пользуются и теоретические расчеты). Измерив показатель преЛО~!.1ения (n) даииого 

вещества, его молекулярную рефракцию (см3/.аоль) рассчнтывают по уравнеиию: 

n2 -1 М R,.=---·-n2 + 2 d 

(где М - молекуляриый вес, а d - п.qотность). По прииципу аддитнвности (IП § 6 
доп. 13) иайдениое зиачение R.M можно разбить на рефракции отдельных образующих 
молекулу атомов (или связей). Простое суммироваиие уже известных зиачений R. 
поЗволяет затем иаходить рефракцию любой другой молекулы, содержащей данные 

атомы (или связи). Примените.~ьио к органическим соединенням с их малополярными 

связями такой ПОДХОд дает хорошие результаты и широко ИСПОЛЬЗ0вадся при уста

иовлении структурных формул (путем сопоставлення эксперименталыiгоo зиачения R .. 
с его расчетиыми зиачениями для разных возможных структур). 

Подобиым же образом можио разбивать иа атомные (или связевые) рефракцин и 
экспериментально определяемые зиачения R.. неоргаиических соединениА. Однако 

из-за очень рззиой полярности связей даиного элемента с другими простая аддитив

иость здесь уже ие соблюдается. Поэтому зиачения Ra отдельных атомов и иоиов 

стараются определять в условиях, максимальио приближенных к их «свободНому" 

состоянию. Так как эти условия могут оцениваться различио, результаты разных авто

ров обычно иесколько расходятся. 

Измеиение R данного атоМ'8 или иона в зависимости от природы его партнера i. 
может давать ценные указания иа характер химических связей. Например. значения 

аl'ОМИOl рефракЦИИ кислорода равны 4,1 в РО:-, нли 3.6 в SO:-, или 3.3 вСЮ;. 
Из УlIl!lfЫllеИJlJi ЭТИх зll8чений можио сделаТЬ I'ЫВОll. что по даииому РilДУ поляриза

ция кислорода возрастает и связь его с центральным атомом С'l'ЗИОilяttи M(!lIee полА\)

иоЙ. По использоваиию рефрактометрии в химии имеется специалыlRR монография ". 
8) Связь межltу рефракцией R поляризуемостью дается уравненнем R .. "'" 4/3лN ла 

(где я=3,14 ...• а Nл-число ABoraApo). В расчетиой форме ЭтО уравненне 

• » 8 ~ 811-0 ~C ... С. СЧ!>;lI;тхриаs .РеФ~актометрн •. М .• ИЭд. МГУ. 1959, 22з с, 
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приобретает вид R .. = 2.52(%. Избранные значения коэффнцнентов полярRзации 

«(%, 102. см3) некоторых атомов, ИОIJОВ и молекул сопоставлены ниже: 

Н Не LI Ве Н- LI+ Ве2+ ОН- SIГ мп2+ CN- Н20 H2S 

0.41 0,20 5,00 1,91 14,7 0,03 0,005 1,83 4,98 0,56 3,31 1,45 3,78 

О F Ne Na Mg 02- F- Na+ Mg2+ Cu+ Zn 2+ Fe2+ NH~ СН. BH~ 

6,79 0,64 0,38 9,05 '-5,48 2,63 0,95 0,19 0.10 0.43 0.28 0,46 •. 61 2,61 3,94 
S СI Ar 1( Са S2- сг 1(+ са2+ Ag+ Cd2+ ео2+ НСI NНэ С2Н8 
3.02 2,26 1,59 17.2 10,2 8,26 3,48 0,89 0,55 1,63 1.05 0,28 2,65 2,18 4,53 
Se Br I(r Rb Sr Se2- Br- Rb+ Sr2+ Au+ Hg2+ NI2+ HBr NO С2Н. 
4,29 3,21 2,41 21,1 13,2 10.4 4,83 1,49 1,02 2,07 1,38 0,24 3.55 1,76 4,27 
Те Хе Cs Ва Те2- Г Cs+ ва2+ п+ рь2+ Cu2+ НI СО С2Н2 
5,72 5,59 3,9З 26,1 14,8 14,4 7,23 2.55 1.85 4,21 3,69 0,48 5,45 1.84 3,зз 

9) Поляризуемость с л о ж н ы х частиц по разным направленням различна, и да

ваемое для них Зllаченне (% является средним нз поляризуемостей по трем взаllМ:IО 

перпендикуляриым координатам. Например, у молекулы N20 по ЛНIIНИ связей (%. =5,20, 
по двум перпенднкулярным к ней (%2 = (%з = 1,90, а общая поляризуемость 

(% == «(%. + а2 + (%э) : 3 = 3,00. Наибольшее значение полярИ\}'емости именно по ЛИIIНИ 
связей характерно н для других линейных молекул. 

'0) Термины «жесткий,. и «мягкий» обычно относят к кислотам и основаниям 

по Льюнсу (IX § 2 доп. 5), причем в определение жесткости часто вводятся также 

малые размеры, высокая электроотрицательность, устойчивость к окисленню, а в 

апределение мягкости - большие размеры, низкая 'электроотрицательность, легкая 

окис.~яемость. Следует отметить, что отдельные частн таких комбинированиых харак

теристик нередко противоречат друг другу, из·за чего создать едииую четкую класси· 

фнкаuию на основе данных термннов не удается. Главным своим достижением эта 

недаВflO преможенная терминология считает вытекающее нз экспернмента.1ЬНЫХ дан

ных обобщение:, «жесткне кислоты предпочтительно соеднняются с жесткими основа

ииями, а мягкне - с мягкими,.. По существу это означает малую в' «жестких" ком

бинациях 11 большую в «мягких» роль поляризацин (главным Образом, дополнитель' 

иого поляризационного эффекта), т. е. дело своднтся к новым терминам МЯ CMyrnO 

осознанных поляризационных представлений (ер. XIV § 3 доп. 57). ПО жестким и 

мягкнм кисJЮтам и основаниям имеется оБЗОРllая статья •. 
11) Успешному использованию поляризационных представлеиий в к о л и ч е-

r т в е н н о м плане препятствует ряд обстоятельств. Прежде всего, заряды ионов не 

являются тОчечными, а значения (% определяются в однородном поле световых ВОЛII, 

тогда как при обычных. межионных расстояниях порядка 2-4 А поля очень неодно
·родны. Расчетным путем было показано, что в сильных полях (с напряжениостью 
порядка 108 в/см) значения (% должны увеличиваться, ио проверить это эксперимен

тально нет возможиости. Вместе с тем по мере усиления поляризации иоиа его поля

ризуемост& должна уменьшаться, ио по каким закоиам - не ясно. 

12) Попытки поляризациониого расчета ионных взаимодействнй без учета всех 

этих обстоятельств обычно не приводнли к хорошим результатам. Например, дЛя 

расчета дипольного момента ионной молекулы типа АБ было выведено ypaBHeHlJe; 

11 = ed {l - (dЭ (а. + а2) + 4а.а2П/(d8 - 4а.а2) 

(где е - заряд электрона, d - ядерное расстояиие, а (%. и а2- ионные поляризуемо-

ети). Как показывает даваемое ииже сопоставлеиие, к молекулам щелочных галидов 

оио в общем прнложимо: 

LIF LiBr LII NaCI NaI I(F I(CI I(Br I(I RbF RbBr CsF CsCI CsI 

ILвыч 5,0 5,1 5,2 8,7 9,3 8,1 10,1 10,5 11,3 8,3 10.6 8,1 10.4 11,2 

ILЭКCn 6,3 6,2 6,9 9,0 9,2 8,6 10.3 10,4 11,1 8,6 10 7,9 10,4 10,2 

·Пкрсон Р. Дж., Успехи химии. 1971, М 7, 1259. 
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Однако дли молекулы ТlC\ расчет приводит к эксперимеитальиому J1 = 4,4 лишь при 
прИ8llТИИ дли TI+ зиачения а = 2,9 (вместо 4,2 из оптических даииых), а дли гидридов 
щелочных металлов с их ИСКЛЮчительно легко деформируемым аиионом Н- (t:t== 14,7) 
он дает отрицательные значении дипольного момента. Это ие значит, конечно, что 

даиное направление бесперспективио. 

13) Напрнженность электрического поли на расстоянии г от тnчечного зарнда е 

определяетси выражением Е = е/гl• Так, для однозарядного иона с радиусом 2 А 
получаем Е = 4,80·\0-10 : (2·10-8)2 == 1,2·10' абсолютных электростатических единиц 

или Е = 1,2·10'·300 = 3,6·10' в/см. Хоти при строгом расчете ПО.'1и вблизи иоиа и 

иельзи прииимать последний за точечный заряд, однако прнведенный результат все же 

дает правильное представлеиие о пор я Д к е рассматриваемых величин:. в обычных 

условиях взаимодействии ноиов напряженности их электрических полей определяютсн 

с о т н и м и м и л л и о и о в вольт на сантиметр. 

14) для колнчественllОЙ оценки поляризующего действия нонов обычно приме

ияютсн функции вида z/r2, z/r (сионный потенциал,.) нлн Z2/r, где z- З31'ЯД нона 

(в е - единицах), а г - его радиус (А). В качестве nplIMepa нспользовання этнх 

функuий может быть приведено сопоставлеllне lIа OCIIOBe нонного потенциала ХНМltче

ских свойств высших гндроокисей самых различных элементов. Как ВИДIIО 113 

рис. ХIII-б5, приблизительные границы амфотерности для IВ·Э.'lектрониых ИОИОВ (ннж· 

ияя часть рисунка) резко смещены относительно В-электронных иоиов (верхняя часть) 

в сторону меньших ИОНIIЫХ потенцналов. Это наглядио иллюстрирует значительно 

более сильное полиризующее действие IВ·электронных ионов по сравнению с В-элек

тронными. 

15) Общим недостатком приведеllНЫХ выше функций является ТО,. что в иих не 

учитывается строенне внешНей электронной обо.'lОЧКИ иона. Например, имеющие рав

ный радиус (О,9В А) ионы Na+ (В электронов) н Си+ (IB электронов) должны были бы 
по смыслу этих функций обладать одннаковым поляризующнм действием, что ие соот

ветствует действительности. Кроме того, остаются чнсленно не охарактеризованными 

положительно заряжениые атомные остовы типа С'+; р5+ и т. П., не существующие 
в иидивндуальном состоянин, но оказывающне сильное поляризующее деиствие на не

посредственио связанные с иимн частицы. 

Целесообразнее поэтому нспользовать функцию, которая учитывала бы индиви

дуальиые особеНIIОСТИ каждого нона. Прнменительно к элементарным положительно 

зарижениым частнцам для этого может быть предложен сп о л н риз у ю щ и й n о
т е н Ц и а л,. (1), определнемый соотношеннем 1 = "i.l/z (где "i.l- сумма ионизацион
ных потенциалов, отвечающих образованию данного ИОна с зарядом z из соответ

ствующего нейтрального атома). Если принять его значение для водорода. (13,595 е) 

за единицу, то получается удобная шкаЛ,а отиоситеЛЫI ых поляризую

щи х n о т е н Ц и а л о в (ПП): 

к+ 1+ 

0.32 0,71 

Rb+ Cu+ 

0.31 0,57 

Cs+ Ag+ 

0.29 0,56 

п+ Au+ 

0,45 0,68 

Ве2+ ое2+ мп2+ 

1,01 0.88 0,85 

Mg2+ 5п2+ Ре2+ 

0,83 0.81 0,89 

Са2+ рь2+ со2+ 

0.66 0,83 0,92 

5r2+ Zn2+ N12+ 

0,61 1,01 0,95 

Ва2+ Cd2+ Cu2+ 
0,56 0,95 1,0з 

pt2+ Hg2+ Pd2+ 

1,01 1.07 1,02 

вЭ+ 

1,75 

A12+ 

1,31 

рЭ+ СIЭ+ 

1,48 1,88 

АSЭ+ СrЭ+ 

1,39 1,33 

5'+ 
2,13 

5е4+ 

1.95 

N5+ 58+ 

3,93 3.39 

pS+ Cr8+ 

2,60 3,28 

ScЭ+ 5ЬЭ+ МПЭ+ Те4 + T14+ As5+ MQ'+ 

1,08 1,23 1,39 1,78 1,68 2,49 2,71 

уЭ+ вiЭ+ РеН Ое4 + Zr4+ 5ь5 + 5е8 + 

0,96 1,21 1,34 1,91 1,42 2,21 3.20 

LаЭ+ ОаЭ+ еоЭ+ 5п 4+ у5+ B1 5+ Те'+ 

2,22 2,80 0,89 1,40 1,43 1,71 2,41 

IПЭ+ RhЭ+ 

1,31 1,39 

рь4+ Nb5 + C1 5+ C17+ 

1,78 1,96 2.91 4.30 

Гораздо большее ПО,'1ЯРlрующее действие 18-электрониых катнонов по сравнению е 

8-электрониыми (при близких раднусах тех и других) IUходит В этой шкале отчетливое 
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выражение. Проявляются и более тонкие индивидуальные особенности, например 

аоеобразныА ход значений ПП для ИQИОВ Э2+ (с максимумом на Cu) у ЭJlе~lент()в 

еередины 4 периода: 

Mn2+ Ре2+ со2+ N12+ Cu'+ Znt + 
0,85 0,89 0,92 0,95 1.03 1,01 

18) Исходя из сходства 1\+ и F- (обладающих однотипной структурой внешней 

электронной оболочки и одинакойыми радиусами), иа основе фуикции z/rl ДЛЯ эле

ментарных аиионов поnyчаЮТСII следующне значення относительного ПОЛllризующег6 
действия: 

р- сг Вг- Г 

0,32 0,17 0,15 0,12 

tаким путем в общую таблнцу могут быть включены и элементарные аниоиы. 

Св ~a Ва Са La Mg sc Се- zr АI ТI Nb v мо SI Cr 
! l , II ! , ! , t 1- I 

IIcno6hl1/l! ,4 HqJonТl!pHbIC 
r 

I z J 7 8 !J 1d 11 
, ! 

ОснО8I1Ь/!: AMqJom!:phl1lt: 
i , i , 

cd Zn In Ga sn 
r 
ВI 

r 
,"Ь 

r 

Ge 
r 
Аа 

Рис. ХIII-65. ИониыА потенциал и хllllИ'Iеские с,оАства ГИДРОокисеА. 

17) Различная интенсиВИОСТЬ полярнзационных взаимодействий с анионами у 8-
и 18-электроииых катионов близкого радиуса отчетливо ВЫlIвляется на "рнмере моле

кул NaCI и AgCI:. ПрИ почти равных IIдерных расстояниях (2,36 и 2,28 А) их диполь
ные моменты - 9,0 у NaCI и 5,7 у AgCI - очеиь различны. 8ычис.'1l1емые нэ них по
лярности СВllзей равны 0,80 для NaCI и 0,52 для AgCl, т. е. вторая из этих молекул 
гораздо менее иоииа. 

18) Интересно различие диэлектрической пронпцаемости кристаллов, образоваи
ных 8- и 18-электронными катионами. Так, значения 8 Мя NaCI (5,6) и NaBr (6,0) 

гораздо меньше, чем ДJIЯ CuCI (10,0), AgCI (12,3) и 
AgBr (13,1). Следует отметить, QTO поляризация подоб
ных солей обусловлена не только деформацней ионов, 
но и их упругим смещением под действием виешнеГО 
поля. 

CN- СГ 
А_ .. 

8_ -
Г_ -

.. 

..... 

J-

--- 19) Из приведенного в основном тексте ряда одно

валентныХ анионов ОН- и CN- сходны тем, что обла
дают постояниым диполем. Это обстоятельство позво-Рис. XI II -66. Схема влияния силы 

поля на общую подяризацию 
ионоВо ляет ожидать иаличня между ними и некоторого хими

ческого сходства. действительно, HCN, подобио воде, 

весьма мало диссоциирована, цнаниды большииства металлов по cBoeQ. растворимостИ 
похожи на соответствующие гидроокиси и т. д. 

Однако ион CN- отлнчается от ГИДРОКСВЛЬИОгО своей значительио большей де
формнруемостью (близкой к деформируемости CI-). Раиее (III § 7) уже отмечалось. 
что по мере усиления внешнего поля значение ПОСТОIIИНОГО диполя молекулы все более 
отступает иа задний план по сравиению с ее деформируемостью. То же самое нмеет 
место и в случае ионов. Прнменительно к CN- и еще легче деформируемым ионам 
тяжелых галоиДов сказанное может быть наГЛllдllО и.мюстрировано схемой рис. XHI-66. 
При сравнителЫlО слабых внешних ПOJlIIХ (А) общаll поляризация CN- вследствие 
наЛИЧНII у иего ПОСТОIIННОГО диполя Зиачительно больше, чем галоидиых ионов. По 
Мере усиленИII ПOJlSl. (8, Г) ИОИЫ.ТIIЖелых ra.nОиДОв ДОГОНIIЮ1 и даже переговsJO:r CN-
по своей общеи ПОЛllризации, / 
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Таким образом, под действием достаточно сильного виeumего поли CN- должен 

уже заметно ОТКЛОИИться от значительно труднее деформируемого ОН- и прнобретать 

сходство с ионами тяжелых га.10ИДОВ. Это, действительно, и сказывается на соответ

ствующих соединениях сильно поляризующих катионов. Например, Hg(CN)2 и AgCN 
ио свойствам стоят уже гораздо ближе х соответствующим галогенидам, чем х гидро

ОХИСям. 

20) Возможио, что имеllИО с дополнитедьиым поляризацноиным эффектом Свя
зано образование производных закиси ртути. Хотя результаты рентгеновского аиализа 
галогеиндов Hg2t 2 (рис. ХН-52) указывают на .1инеЙную структуру их молекул типа 
r-Hg-Hg-r, однако сами эти результаты отображают действительность лишь при
менительно к кристаллу, в котором под влияиием взаимодействия молекул характерная 

J!Ля их кндивидуального состояння структура может быть иногда существенио иска

жена. С другой стороиы, такне экспериментальные даниые, как характер взаимодей

СТВия галогенидов Hgr2 с метал.1нческоА ртутью (ХlI § 4 доп. 122) и зависимость 

устойчивости производных Hg~+ от прнроды аниона (умеиьшение по рядам 

NO;-CI--Вг--Г-СN- к SO~-_02-_S2-), лучше согласуются с основаниой на 
ПОЛАризаЦИОИИО81 взаимодействни структурой мuлекулы типа Hg. HgI+, чем с обы'IНО 

прmtимаемоА. Структура эта косвенио подтверждаетсli также результатами изучеиии 

маtнН11IЫХ свойств Hg2Cl2 в парах. 
21) Поляризациоииый эффеkТ должен, очевидно, проявляться не только иа эиер

гиях образования. Например, расчет показывает, что в молекулах щелочиых галидов 

ЯАериые расС1'ОЯИИЯ зиачительно меньше, чеМ то соответствовало бы образоваиию этих 

молекул из иедеформированиых газообразных ионов. Полярнзацнонное сокращение 
JlАериыJt раССТОJlИИЙ (Л) дано в приводимой таблице: 

LI+ На+ к· Rb+ Cs+ 
р- 0.28 0,18 0,19 0,21 0,25 

СГ 0,40 0,00 0,26 0,26 0,26 

Вс- 0,45 0,34 0,29 0,28 0,27 .- 0,49 0,38 0,32 0,00 0,28 

Из иее видно, что ПО риду F--CI--Br--I- полиризациоииый эффект возрастает во 

всех случаях, ио сяльнее всего у галидов Li+, а с.1абее всего - у галидов Cs+. У фто
ридов иаблюдается иекоторая деформация К+, Rb+ и Cs+ ионом F-. 

~
~H 

,~ 

Hz8 960 ВН2 CIZAI 

Н 

CI 

1/: S!I 1/= 29 ККО/1/"'Мl1 

22) Возможио, чТо именно поляризационные взаимодействии оБУCJIОllливают 

устойчивость сквадрупольных> молекул, простейшими представителями которых, яв

лиются димеры щелочных галидов, например Li2CI2 (§ 1 доп. 80). Как вндно из 

рнс. XIII-67, к тому же типу могут быть отнесены В2Н, (ХI § I доп. 83) н AI2CI, 
(ХI § 2 доп. 54). С этой точки зрения связь между положительными составляющими 
центральных ромбов (Li+, Н2В+' CI2Al") осуществляется более (Н-, а = 14,7) или 
менее (С 1-, ~ = 3,5) сильно полиризованиымк КХ отрицательными составляющими. 
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23) Если иа молекулах простейшего типа АБ сильное пмяризуюшее деЙСТВllе н· 
ПРОЯВJ!яется лишь в уменьшении их полярности, то при более сложиом типе соеднне

ния оио может влиять и на фор м у частиц (точнее, взаимное распо..10жеиие их атом

ных яд~р). Рассмотрим в качестве примера молекулу воды. 
Прн наиболее, казалось бы, естественном размещении ионов Н· на возможно 

далеком расстоянии друг от друга, т. е. по диаметру иона 02- (А, рис. XIlI-б8), 

индуцируемые в нем диполи полностью компенсируют друг друга. Однако такое 

л и н е й н о е раСПО.10жение всех трех ядер отвечает н е у с т о й ч н в о м у равновесию. 

о 
А б 8 

РИС, XIlI-б8. Схема поляризационных вэанмодеllствнlI в моле
куле воды, 

Действительно, уже при ма

лейшем смещении иоиов Н· от 

диаметра индуцируемые ими 

диполи взаимно сложатся и 

дадут некоторый результирую· 

щиЙ диполь (5. рис. ХIII-68). 
С>братное действие послед

него на оба иона Н· (прити· 

жение отрицательным концом 

и отталкнвание положительным) дает в результате силу, напраменную в стороиу их 

сблнжения (В, рис. XIII-68). Это сближеиие будет продолжаться до тех пор, пока 

оно не уравновеснтся взаимным отталкиванием обоих ионов Н·. В результате' уста
новится некоторое т р е у г о л ь И О е расположение ядер всех трех ионов. отвечающее 

уже у с т о й ч и в о м у равновесию. 

24) Хоти пространственное строеиие большииства молекул определяется главным 

образом не поляризационными эффек!ами, однако последние в ряде случаев играют 

роль существенного поправочного фактора. Ииогда они, по-видимому. имеют даже 

основное значение. Так, вытекающаи из маГНИ11lЫХ данных (ХII § 3 доп. 56) треуголь
ная структура молекул CaF2, SrF2, SrCI2 и ВаГ2 при линеАноА структуре CaCI2, Са Br2, 
Cal2, SrBr2, Srlz находит естественное объяснение визмененин ПОЛSjPизуемостей по 

ряду Са!· < SrZ• < Baz• (доп. 8) и полиризующего действнн по риду F- > CI- > 
> Вг > 1- (доп. 16). 

В изолнрованных нз паров нейтральными матрицами молекулах фторидов ЭF! 

были определены следующие углы FЭF: 1580 (Mg), 1400 (Са), 1080 (Sr). 1000 (Ва). 

Как и следует из поляризацнонных представлений, угол тем больше отличается от 

180", чем значительнее полиризуемость центрального атома. 
По-видимому, нелинейность характерна н дЛя ряда молекул типа 90!. Так, Si02 

в парах лннейна, тогда как ТЮ2, Zr02. СеО!. ТЬО:/, Та 02. U02 обнаруживают иали· 
чие дипольного момента, что указывает на нх угловую структуру. 

25) Закрепление внешней электронной оболочки аниона под влиянием внедрения 

в него ионов Н· может БJ,JТЬ непосредственно учтено п'утем измерения работы' 

отрыва от нее электрона. Как показывают приводимые ниже данные, энергии иониза· 

ции (эв) молекул галоидоводородов гораздо выше, чем у ионов Г-. и при6лижаютCJI 

к значенинм дли иейтральных атомов соответствующих галоидов: 

р- HP F I СГ НСI С! I Br- HBr Br /1-
3.5 15,8 17,4 3,8 12,8 13,0 3.5 11,6 11,8 3,3 10,4 

НI 

10,5 

Следовательно, одновремениое введение во внешнюю электронную оболочку атОма Г 
электрона и протона почти не измениет ее устойчивость. Прнблнзительно так же об

С1'оит дело в случаllХ Н2О (12,6 ЭВ) и О (13,6), H2S (10,5) и S (10,4), РНэ (10,0) 
и Р (10.5), ио энергия ионизации молекулы NНэ (10,2) меньше, чем атОма N (14,5). 

28) Возникающие в результате взаимной ПОЛЯРllзации ионов Дополинтельные 

силы стяжения должны сказыватьси на э и е р г и и к р и с т а л л и ч е с к о i реш е т

к н, обусловливая ее увеличение по сравиению с тем значением, которое она имела 
бы при отсутствни деформации (ХII § 2 доп. 79). Косвенно это можно прове~ить, 
соnoстамяя аиалогичные соли двух одинаковых по заряду и близких по раднусу 

катионов, из которых один обладает б6льшим поляриэу:ЮlЦИм 4еЙСТijием, чем другой. 
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Чllс.1енные значения энерГIIИ крнста.1.1нческнх решеток (ккал/г-э/i,В) д.1Я двух подоб· 

ных пар даны ннже:. 

Си+ .6 Na+ н+ п+ .6 Rb+ 

(О,98А) (О,98А) (1,49}.) (1,49A) 

CI- 232 46 186 325 (5,0) 178 14 164 

Вс- 226 49 177 315 (5,5) 174 16 158 

Г 219 54 165 307 (6,2) 168 19 149 

Как видно из прнведеииого сопоставления, эиергия решеток солей сильнее поля· 

рнзующих катионов с [8- и (18+2) -электронными оболочкамн БО.1ьше. Из-за виедре

ния Н+ в аинон расщепление галондоводородов на свободные газообр~зные иоиы тре

бует затраты гораздо большей работы, чем то нмееТ место у солей тнпа ЭГ, прн

чем по ряду CI-Br-I оно иескОлЬко облегчается. Данные, приведенные в скобках, 

соответствуют распаду твердых га,10НДОВОДОРОДОВ на свободные газообразные мо

лекулы. 

27) На кулоиовское н обычное полярнзационное взанмодеiIствне ионов всегда 

иакладываются также возннкающне между ннмн дисперсионные силы (111 § 7). Суще
ственно то обстоятельство, что оБУСЛОВJlенное Н~IИ взаимное n р н т я ж е и и е дей

ствует н между о Д н о и м е и н о заряжениыми вонами, 

несколько ослабляя тем самым их кулоновское отталки

вание. Поскольку дисперсионный эффект при ПРОЧIIХ 

равиых условнях возрастает пропорционально произ

ведению КОЭффнциеитов полярнзации (0:) обеих взаи

модействующих частнц, относнтельная его роль осо

бенно велика у производных [8-элеКТРОIIНЫХ ка· 

тиоиов. 

28) Еще одиим фактором, оказывающим некоторое 
влияиие иа суммарную энергию кристаллической ре· 

шетки, является и у л е в а я э н е р г и я вонов (11 § 2 
доп. 10). Вклад ее Невелнк (иапрнмер, 1,8 ккал/Jtоль 
для NaCI или 1,3 кКаА/МОIlЬ для AgCI), но все же она 
несколько ослабляет решетку. По мере иагреваиия 

колеб@тельная энергия иоиов последовательно возра

стает, что и ведет в конце концов к разрушенню решет· 

ки, т. е. плавлению вещества. Прн теоретнческом рас· 

Рис. х II 1 -69. Слоистая стр ук
тура CdI!. 

смотренни ряда вопросов, связанных со свойствами крнсталлов, часто пользуются пред· 

ставлен нем о квантах тепловых колебаннй - Ф о н о н ах. 

29) Аналогнчио изложенному в OCIIOBHO~I тексте сказывается поляризационное 

взаимодействие ионов и на решетках терllарных соедииениЙ. Усиление его благо

прнятствует здесь переходу структур по ряду: тнп CaF2 - тип TiO! -+ слоистые ре

шетки - молекулярные решетки. Конечноrl структурой, характерной для нанболее 

сильного поляризациоииого ~заимодействня ионов, является опять-такн молt'куляриаsr 

решетка. 

30) ОДllако в качестВе промежуточного тнпа здесь часто возникает с л о и с т а я 

решетка, хорошим пр"мером которой может служнть крнсталлическая структура Cd1 2• 

Как видно из рнс. ХIII·б9, каТIIОНЫ одного слоя нзолироваиы от аниоиов другого, 

и поэтому, связь между слоями может осуществляться только за счет дисперсионного 

взаимодействия их анионов (оценнвае~IOГО в 7 ккаll/АIOЛЬ). То обстоятельство, что 

кристалл самопроизвольно не раl:падается по плоскосТям спайности, указывает на 

очень сильную поляризацию allhoHoB, сводящую практнчески к иулю их взаимное Э.1ек
тростатическое отталкиваНИе. приблизите.'lыIo так же должиы быть поляризованы 

анноиы в ромбах «квадрупольиых» молекул (доп. 22). 
Структура ИОJЦJстого кадмня интересна, в частности, тем, что по се тнпу КРИ-. 

сталлизуются гидроокиси ряда двухвалентных металлов - Mg, Са, Zn, Cd и др. Об

условлено это lIаЛlIчием в ноне ОН- ПОСТОЯННОГО дипОля, что ведет к резкому 
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усилению его поляризациониого взаимодействии с каtиоиаМИ. tлоистые решетки ие
редКО возникают и у соединений более сложного состава (рис. XIII-70)_ 

31) l(poMe размеров иоиов и общей интенсивносtи полиризациоииorо вэаимодей

CТ81f1I между "ИМII, большое значение Мя выбора типа кристаJlЛ1Aеской crpynypbl 
RМeeт, по Гольдшмидту, сс Т е n е и ь с I! м м е т р и ч и о с т и:. этого паимодеЙСТВИJL 

Чем ближе друг к другу оба иона по своим полиризациоинbI1It своАстАам, тем более 

вероитным стаlfОВНТСЯ вози икновеRие структур с ВЫСОkИМИ 

коордииациониыми числами. Наоборот, резкое различие по· 

лиризациоииых свойств обоих иоиов блаroприитствует воз

иикновеиию структур с инзкнми коордннациони"rми числами. 

8-Sb О-О 

P~. ~III-70. Схема рас
nЬJloJltеии!! атоМов в КРИ
сtlJtле SЬ20э (РОМбиче. 

ская форма). 

Этой закономерllОСТЬЮ оБЪИCJl"иется, иапример, кристалли

зации TIC/, ТlBг и пt по ТИТ1J СэСl (КЧ 8), тогда как аиа
логиttНые соли рубидия кристаллизуlOТСИ по типу NaCI (КЧ б). 
Деfrствительно, ион TI+ (1,49 А, 18 + 2 электронов) по де
формируемости стоит гораздо ближе к галоидным анионам, 

чем иоп Rb+ (1,49 Л, 8 элеkТРОНОВ)_ С другой стороны, 
кристал.'1lIзацни, иапример, LiHr (R-K/RA = 0,40) и LiI 
(RK!kA = 0,35) по тнпу не ZпS (КЧ 4), а NaCI находитси 
в противоречнн с рассматрнваемоА закономерностью .. 

32) Повышеиие внешНего Д а в л е н и и иа кристалл, уменьшаи его объем, т. е. 
сблнжаи ионы друг с: другом, ограничивает тем самым возможности их одиосторои

Него смещения (рнс. XIII-58). Поэtому можно ожидать, что оно будет благоприит

ствовать переходу структур по ряду, свизаНIIОМУ с: YII~ 

лнчеНllем координациоииых чисел и образованием бo.lrее 
плотных ytiatoBok (ХН § 2 доn. 39). ДеЙствнтельио. 
опыт показывает, что при давлеииих соответствеиио в 5000. 
4600. и 4050 ОТ кристаллизующиеси обыttНо по типу хло

ристого натрии RbCl, RbBr и Rbi переходят 11 струк
туру CsCI_ 

33) Самопроизвольное возиикповеНlre струхтурн цен

трированного kуба у CsCI. CsBr и Сз. обусловлено зиа
чнтельным днсперсионным взаимодействием легко поли

ризуЮЩIfХсЯ ионов. HekoTopoe увеличеиие ядерных рас

стояиий (прнблнзительио иа 3%) при переходе от струк

туры NaCI (КЧ б) К структуре еэС I (КЧ 8) kомпенси
руется большнм числом kOHTaКТOB между противополож

но зариженными Ifонами. что и ведет к усилению днспер

сионного взаимодействии. дли CsI оио оцениваетси в 

13 ККtJA/ЖJЛЬ. 
34) Как ВIfДНО из рнс. XIJI-1I, с ж и м а е м о с т ь га

лидов рубидии значителъНо выше, чем аналогиttНых солей 

18 

Рис. XIll-7I. Сжимаемостъ 
raJJ1lД08 RЬ 11 П. 

таллии. несмотря иа равенство эффективных радиусов обовх kaTHOHOB (ср. ХН § 2 
доn. 77). Обус.ловлеио это гораздо большим полярнзацнониым взаимодействием IfОИОВ 
в солях ТI. из-за чего их крнсталлические решетки уже сами по себе Kak бы более 
ссжаты:, и поэтому менее поддаютси воздействию внешнего давления. Подобиым же 
образом относительиая сжимаемость галидов серебра гораздо меньше, чем аналогичных 

rалl!ДОВ натрии: 

NaCI АвСl НаВ, AgBr Nat Aaf 
d,A .. ... _ ..... 2,81 2,77 2,98 2,88 3,23 2.99 

ОТIfРСItt~.,ыtая сжи-

маемость. i. ...... 0,57 1,.21 0,66 1,68 0,99 

35) Из изложенного в OC~OBHOM тekcтe СЛeJ1ует, 1IТO LiF может ~жпть сО с:.11 а б
л е и н о i м о д е лью» MgO (эиергии кристаллической решето первого JIЗ З'r1IХ со
eJl,Инений равна 247, а второго - 942 КIUZA/ЖJль)_, По~об~WlИ же ослаб.lrениыми моле-
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лями являются BeF2 (т. ILII. 821 ОС) по отношеиию к Si~ (т. ПJl. J72з "С), Са1='2 
(т. пл. [4[4 ОС) по отиошеиию к СеО2 (т. nл. 2200 ОС), Li2BeF. (T~ nл. 455 6С) по 
отношению к Mg2SiO. (т. nл. 1l!Ю ОС) и т. д. 

36) Влияиие иа теМпературы \JJIавления ИЗМенеиия поляризующей активности а
тиона, оБУCJIовлеииого измеиl!Нием его р а д и у с а, может быть хорошо п~ежеио 
иа галоидиых со~ях щелочных металлов. В соответствии с излагавшимс* BЫWe, тем

пературы ПлавлeJtия солей л ю б о r о заданиого аиИоИа при 
отсутствии ОДИОСТОРОИRIIХ деформаций в ~ 
к р М с т а л л е должны были бы по мере уменьшения 

радиуса катиона, т. е. по ряду Cs+-Li+, закономерио в о з- '1011 
Р а с т а т ь. Однако по тому же ряду быстро усиливается 
поляризующее действие каТИОRОВ, в связи с чем ДОЛЖRО про

исходить n о н и ж е и и е температур плаВления. В реЗультате 800 
сочетания обоих факторов и получается действительная за
висимость, показаииая на рис. XIII-72. На трудио дефорМII
руемый F- ионы Na+-Cs· односторонне поляризующего влия- 100 
иия почти ие оказываюТ, и поэтому измеиеиие температур 

плавления в ряду NIIF-СsF идет приблизиТе.льно так, как оМ 
0110 и должно бы.!JО бы идти при учете изменения т о л ь К О 
Р а Д и у с а катиона. Напротив, иои Li+ уже заметно де

формирует F-, вследствне чего теМпература плавления Lit:' 500 
лежит зиачитмьно ииже, чем то отвечает радиусу L[+. 
tIa легче деформируемые иоиы CI-: и Вг-, помимо Ц+, за
метное влиянне иачниает оказывать и Na+. В tJlучае еще .',еrче 
деформируемого 1- это влияиие Na+ уже иаcroльkо lIеЛнко, 

1.1 N. 

О6 1.8 12 и 1.6 
/Io~ u8fюl .} : 4 

что температура плав,,1ения NaI лежнт ниже, чем l(I (ср. х! 
§ 4 доп. 28). Таки .. образом, усИJ!etJие ОДНОсtОРОННIfХ дефор
маций' в кристал.'1е могло бы при замене 1- на еще легче Де

формируемые анионы пРИВести в !tоиttе КОНЦОВ к ЛOJl1fому 

Рис. хtIИ2_ Темпер .. 
туры П.l!авлення lII.eJlO4l

IIIIX ruaдoa. 

пер е в е рты в а и и iO ряда теМпер~ТУр ItЛ84Jtеltltll ль фзЬill!kию с отвечающим учету 

только ИЗмеНения раДIfУСОВ. 1)Лllз1t8Й tt зtоА заКOIIомеРlfoct'Ь I!аблюдается у перренаТGВ 
щелочных металлов: 

N8ReO. 
414 

KReO. 
555 

RbReO. 
598 

CsReO. 
616" С 

37) ЕёJrИ темперзtУJ!а Плавлениll качественио характеризует легкоеt .. перех6.аа "е' 
щ~тва из TBepдoro сосtОllинII в жидкое, 'ro t е м пер а 'r у Р а к и n е и И" fЮlI.обиым 

же образом характеризует легкость перехода вешестltа 113 жидкого В газообразиое 

СОСТОllИие, т. е. его л е t у ч е с т ь. Так как tфli исnаренll!! вЫдeJIJtюt~Jt 8 ОснI)aиОМ 
О t Д е JI ь Н ы е м о JI е к у Л ы, иагреваи!!е расмавлеиноА сопИ 06УСЛОIIJl,,"ает, БIIetи.i

ио, дальне~шее приБЛИЖl!Ние ее внутрениеА c'tpYlttyPbl к молеКУЛlфltому tlJtty. O«Spa
Эytol1!.RеСII в результате взаllмноА .ltеформац"и иоНов иJt ОДНОС1'Оронне сtllllУЙWнetll 
пары (в ПРОС1'еАmем CJlучае бинариых соеДllИelfИЙ) и улетуltивают'СII затем ., Blllte 
отдельных молекул. Но в процессе испарения каж./taя такая пара .lОJlJКИ8 прео~ь 

действующее lIа иее со стороны жидкости "р"tЯЖeifие соседнltх пар, последнее Же 

тем сильнее, чем больше заряды иоиов и меньше их раднусы. Поэтому прн ОдИllако

вом типе соедltиенИII летytlесть воэрасflll!Т по мере УМ~IIЬilJeifИII зари... !!Оllов. Так, 
температура кипеиllll MgO лежит при ЭБОО "С' а LiF - прв 1681 "С. 

ВЛИ!IИие I13мelfеиИII рllДИУСов !! деформаЦИОIIИОГО вааllмодеАСТ.ИII "оков может 

быть ОПlIть-таки хорошо ПРОCJIеJkено иа при мере ще.лоtnlЬilJt tIi'ЛИ.lОВ. Как видно IiЗ 

рис. ХПI-73, общий характер действИя обоих фаk1'Оров lесьма похож иа имеющий 

место дЛlI температур ПЛ3МеIШя. Интересным отлиqием IIвлllется МИRИМУМ значенИII 

МIf CsF. обусловлениый, по-ВИJtимому, деформацией Cs· "ОНОМ F-. 
38) СВIIЗаииое с IIспаренRе~ соЛ. усиленае одиосtoрокней деформа~ии ее ионов 

от~еТJl1IВО ПРОЯВЛllеТСII в сокращении JlДepHЫx расстоllИИЙ по сравиению с жар8kТерннк. - . - -. -
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дли кристалла. Хорошим прнмером ftlожет служнть приводнмое ннже сопоставление 
даниых дЛИ галогенидов Rb+ и П+: 

Ядерное Сумма I Ядерное 
Солн расстояние А. ионных А. расстоянне СоJIR 
Rb+ в парах. А радиусов. А 8 парах. Tl+ 

А А А 

RbCI 2.79 0.51 З.ЗО 0,82 2.48 T1Cl 

RbBr 2,94 0.51 З,45 0,83 2.62 TIBr 

RbI З,I8 0.51 3,69 0,88 2.81 Tll 

39) Наступление дЛи некоторых веществ т е р м н ч е с к о й д и с с о Ц и а п и и еще 

до достижения ими температуры кипении нли даже мавлеиия указывает, по-види

мому, на особый характер взаимодействия между ионами. В то времи как обычио 

деформации иона сводится к простому смещению большего или меньшего числа элек

троиных орбит его виешнего слои без изменения характери

зующих эти орбиты квантовых чнсел (н е п р еры в и а я де

формация), здесь должно происходить как бы вытягивание 

отдельиых орбит нз виешней электроииой оболочки аниоиа, 

сопровождающееся корениым изменением их кваитовоi ха

рактеристики (п р еры в н а я деформация). Оба случая схе

матически показаны иа рис. ХПI-74. При одиостороиией 

непрерывной деформацин аниоиа. (А) общий эффект может 

быть грубо представлен смещением в с е й его виешией элек

троииой оболочки к катиоиу, а в случае прерывиой (Б)
лишь о т Д е л ь н ы х орбнт, но зато смещением зиачительио 

БОльшнм. 

1001} 

1500 

1.100 

1200 
к Rb с. 

0.6 Ш а !4 /0 
РI1l}Щ/C'bllflJJfОВ З" А 

Рис. ХIII-7З. Температу
ры кнпенн" щедоЧных ra

лидов. 

Сама по себе величина возникающего в ионе при де

формации диполя может быть меиьше ми больше либо 

в том, лнбо в другом случае. ПОЭТOI(у вопрос о иепрерывном 

или Qрерывиом характере деформации и ие ивлиетси важиым 

при рассмотреини таких свойств веществ, которые стоят 

в связи с величииой общей ПOJIяризации иоиа. Напротив, 

для всех тех свойств, которые связаны с: кваитовыми пер е

с к о к а м и электроиов (как, в частности, термическая l1Нc

социация галоидиых солей), он приобретает существеиное 

зиачение. 

В то время как взаимное отталкнвание электрониых оБО.lOчек ограничивает при

ближеиие одиого иона к другому известным расстоянием, дЛя отдельной электрониой 

орбиты деформируемого иона внешния электроииаи оболочка поларизyющerо иона 

иепреоДолнмым препитствием отиюдь ие явлиется. Но раз ииедрившийса в иее элек

трон подпадает под действие уже не внешнего, избыточного зарида ноиа, а значительно 

большего эффектнвного ~арида его ядра. Если деЙС"вне это достаточно ВeJtИ1tо, 

должеи последовать окоичательный отрыв электрона от аииоиа • переход его к ка

тиоиу. 

Непрерывиый или прерывный характер деформации зависит как от свойств самих 

взаимодействующнх ионов, так н от внешних ус.'IОВИЙ. В частиости, вполне возможен 

случай, когда при достнжеиии определенной степени непрерывиой деформации послед

"яя скачкообразно переходит в прерывhую, причем перех\?Д этот наступает тогда, 
когда общая одностороиняя поляризации иона оказывается еще иедостаточной для 

того, чтобы создать возможность плавления (или кипения) вещества. Результатом в 

подобном случае н будет термическаи днссоцнация еще до достижении точки плавле

ння (пли кипення). По термической диссоциацин иеорганических соединений имеетси 

монографии •• 
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40) Действительной прrчииой усиления к о н т рап о л я риз а Ц и и при Harpe
вании является не изменение СИ.'lовых полей металла и образующеrо аиион метал

лоида, а стушевывание различий в их ПО.'lяризующем действин иа кислород вследствие 

усиления колебательиоrо движения ИОIIОВ. В результате распредедеине нонов oz- ме
жду металлом н образующим аниои металлондом становится по мере повышения тем

пературы все более равномерным, что 11 приводит в конце концов к распаду соли на 

окисел металла и окнсел мета.'1лонда. Достаточная д.'lя наступлення такого распада 

равномерность распределения ионов 02- будет достиrнута при Te~ более ннзкой тем

пературе, чем менее металл отличается по свонм поляризацноиным свойствам от 

образующего аниои металлоида, т. е. чем более сильиым 

полярнзующим действ нем этот мета.1Л обладаe'l' . 
41) Хотя изложенное в основиом тексте и относится 

непосредственно только к солям простейшего типа АБ 
(т. е., например, к нитратам одновалеитных металлов, 
сульфатам двухвалеитиых и т. Д.), однако общий характер 

закономериостей остается тем JКe н прн переходе к солям 

тнпа АБ2, АБа и т. д. Хорошим прнмером у с л о ж н е н· 

н о Г о случая может служить измененне термической устой

чивости карбонатов щелочных М'еталлов (см. рнс. XIII·27), 
причем отступление солей Rb+ и Cs+ от нормальиоrо ряда 
связано, вероятно, с собственной деформацней этих катио

нов, вследствие чеrо уснливается и их поляризующее дей

ствне. Для сравиения интересно отм~тить, что иад Аg2СОз 

+ 

. ос) 

Рис. XIII·74. Схема непре
рывной (А) и прерывной (Б) 

деформацни. 

давлен не С02 достигает одной атмосферы уже прн 2[80 С. Блнзкое к случаю карбоиа

тов аномальиое изменение термической устойчивости (Li < Na > К> Rb> Cs) было 
устаиовлеио для молибдатов н волЬфраматов щелочных металлов. Являющееся 

редким исключением полиое обращение рядов наблюдается у уранатов M2UO, 
(XI § 7 доп. 29). 

42) Очевидно, что даже прн подном отсутствни контраполяризацин иагревание 

соли какой,нибудь кислородной кнслоты должио В конце концов прнвести к термнче

'скому распаду аииона вследствие уснления односторонннх деформаций в нем самом. 
Основной причиной такого распада будет, следовательио, с о б с т в е н н а я термнче

ская неустойчивость аниона. Блнзкне к этому случаи мы и имеем, по-видимому, у со

лей сравннтельно слабо поляризующнх щелочных (и щелочноземельных) метаJIJIОВ я 

таких аииоиов, как NO; и C[O~, где термическнй распад идет с ОТщеплением от 

аниона кислорода. 

43) В близкой связн С изложенным стонт вопрос о химнзме действия такнх часто 
применяемых при практнческом проведенни окислительно-восстановительных процессов 

к а т а л и з а т о р о в, как СОЩf Ag+ и т. п. С развивавшейся в основиом тексте точкн 

зрения оно может б!'lТЬ обусловлено резкой коитраполяризацией аиионов окнслителя. 
Что такая КОlIтраполяризация бывает ииогда очень зиачительиа (больше, чем у Н+), 

вытекает из следующнх даиных по константам кнслотной днссоциации: НОН - 2·10-18, 
AgOH -8· [0-13, HSH - [ . [0-1, AgSH - 5· [0-8. Весьма вероятно, что подобная же 

контраполяризацня МО.1екул поверхностью ката.1нзатора нграет важную роль во МИО

гих случаях г е т е р о r е н н о г о ката.1иза. 

44) Необходимое для отчетлнвого проявлення ОКНС.1ителЫlЫХ свойств уменьшение 
устойчивости аииона может быть достигнуто также при помощи нагревання. Поэтому 

неЙтра.lJЪНые соли многнх КНС.10РОДНЫХ кислот (КNОз, КСЮз я т. п,), ие будучи в рас

творах типичнымн окислнтелями, становятся таковымн при высоких температурах 

(8 расплавах). 
45) Как известно, «белый:. свет (например. солнца) является смешанным, что 

может быть непосредственно доказано раЗ.10жением его на составляющие цвета при 

• I< у Jl И К О В И. С. Теl'мическuя ДИССОЦllаЦIIЯ соеДJfнеНIIЙ. М., сМнаЛЛ>'РГIIЯ>, 1969. 574 с, 
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помощи стеклинной призмы (рис. 11-9). Если какое-либо тело пропускает лучи види
мой части спектра (т. е. с длииой волны 400-700 ММК), мы иазываем его прозрачным, 
если оио их ие пропускает, - иепрозрачиым. Проэрачиое тело, хорошо пропускающее 

все лучн видимого спектра (например. обычиое стекло). будет представлитъся иаМ 

бесцветным, иепрозрачно~ тело. хорошо отражающее их (иаnример, обычная бума

га). - белым. По отиошению к белым телам часто также примеииют термин сб е с

Ц в е т н ы Й:.. 

'00 НрОСН tJ)If JI!Л r с ф 

"$. 80 
11; 
;:> 

~ $0 
~ 

Ni 

~* (s 

, 207lJO 000 
.Iд(JIfQ ВОЛНЫ, ниr 

Рис. XIH-7S. Отражеиие CBeta ме
TaJlJlaMR. 

РИС. xIJl·16. ОБJl8СТИ ЬоrJlOщеИIIJI 11 lIIIJI.1I
мы. цве1 IIIIЩ«1'88. 

Если тело полностью заltерживаеt (nОГJlощает) все падающие иа него луЧи вили

мого спектра, оно представлиеТС!l иам черtlы-.r. Когда t8koe I10rлощеиие иenoJiнае, ио 
ПJjиб.'IВЗИТeJlЬНО равное ДJlи o'I"дельныx лучей ви.!tlмого tпеК1'ра, 1'e.IIO каж~тси окра

ш~;tИЫId в tOT нли ИНОЙ оттeltок сероto !J.Be'ra. nОСJlедиее xapalt1'eplto, в час1'Носtи, дл. 
60.i!bWltl:tCTвa мetаJrлов, причем хорошо отражающие Свет ьриобретают 'I'I!M саМым сме

'талличе~кий елI!CК. (1:tIlI$людающиАСil, Ь.4-
нако. лишь при достаточиО глэJtkоА nollepx
IIOСТИ). Наприме~, серебро (рис. ХШ-75) 
блестит гораздо сильнее иlflteJtll, хоти общий 
характер отражettиJt у оБОlfх этltх металлов 

приБЛнзительпо одинаков и оба они имеют 

в пороItlkообразном СОСТОииии серый цвет. 
Нарltлу с рассмотрениымlt выше впоЛ

ие возможны случаи, КОГД8 otAeJ!1ilfble лучи 
поглощаютси телами нео.!ииаkОIЮ. 8 ре-

Dja?+--,..-,,.....,-....-600..--.-.....,.-,..-stJh...-,......,-....-.-~ зу льтате та кого иэб"рателыого пог лощении 
~ луqeA иекоторой qactif chekTpa I1РО"СХО.!tИТ 

РИС. XIII·77. Кривые Ц8еТИоетн. 
как бы "1( вычитаиие нз nаДЗЮЩert) иа 

тело CBet8 (рис. XIII-76). ОстаюЩиetJt 

(проходищне И8СКВОЗЬ или отражаlOЩиеСit) 
Л)"rН. комбииируись друг с другом, ПРИАIIДУТ в подобных слytf811Х телу ИekоtОрYJb 

ц в е т и у ю окраску. Из метаЛJIОВ .'ГО xapakTepHO, 1'1 частностн, Ми ЗОЛO'l"а. Другими 

'примерами могут служить приведенtlые иа рl:tс. XIII-77 кривые цветности Дли CdS R 
HgS (природиой киновари). Как нидно из рисунка, оба соедlfltении С"ЛЬflО tJotJtolЦa\O't 
лучи фИOJlетовой части спектра и значl:tteлЫfО слабее - красной. В реэУJtЬтаte комби

иировании отражениых лучей обща и окраска CdS ока3ыВllеreи ораижево-желтой, а 

HgS - ораижево-краСIlОЙ. 

46) Тот илн иной кажущийси Цllет окрашениого нещества зависИТ ие 1'ОЛько ot 
его собствеllИЫХ оптических свойств, ио и от свойств человеческого глаза (рис. XIIJ-18). 
ПQ3То_у, иапример, золото кажетси иам желты", тогла К8к, судя по его с06СТIIeIIИым 
оптически_ С80йствам (рис. XIII-75), оltо должно было бы быть скорее ораижеlC)

красным. Кроме того. цвет окрашенных твердых веществ иногда сущесТllенио изме

ниетси по мере их нзмельчении. Например, сравнительно крynиозериистаи окись ртути 

имеет красную OKpaCKy'~ 11 OIJeнb мелкоэе~иистаи- желчю. Э.тим же 06УСЛОВJJelIО'l8СТО 



наблюдающееся несовпадение цвета одиого и того же вещества в КРУПИОКРВСТ8Лличе

ском И ПОРOOlкообразном состояИИЯХ. 

47) Как следует из изложенно~ выше, ДJlЯ окрашениых веществ характерио снлъ
ное поглощение лучей той ми икой чаcrи видимого спектра. Соответствующая ЭТОМУ. 
окраска видна из приводимого сопостаВJIения взаимно ДОПОJIНИТeJIЬНых 1t8e1OB~ 

фВOJ/еТО8lll8 CllНH8 ro"'y«Iol са ...... еиы8 ...... wt 
sе.евоваТОоJII:елтм8 ~ 0\14....... lфat:aЫ8 пypnурнrd 

Следует ОТМеТИТЬ, одиако, что та или инаR окраска вещества часто воаиикает " счет 
комбииированного поглощения .лучей ра3JIИЧНЫХ чаcrей видимого спектра (рис. ХIП-76). 

Так как чериый (и серwй) цвет также ЯВJIRетCR результатом поглощеиия .уЧеЙ 
видимого спектра, к окрашениым следует отнести и чериwе тма. Все вещества могут 

быть таким образом грубо разбиты иа две катеГОРIIИ: 6"ч.ет",,", и tЖptUINНН",е. 

Для первых характерио отсyrcтвие СКo.rJъхо-нибудь зиачите.пьного поглошеиllll .)'ЧеЙ 
в области видимого спектра. МИ вторых - его иuичн .. 

48) По теории crроения атОМов (III § 4) DОГЛОЩение света вшwвает пересхок 
некоторой части IInектронов освещаемого вещenва иа м .. ее виерreтиlfeClCJl BWГOnIXe 

орбиты. Важно, что последующее возвращение мехrpоиов иа ИСХoдJlые орбиты оеычно 

сопровождается выделением уже ие .IIучиcrой, а тепловой lIиергии. ПОЗТОII, • по,пу

чаетси эффект «вычитания> DОГЛОЩениwх лучей из общего памющего светового 

потОка. 

Очевидно, что перескок электроиов ДOJlжеи осущестВ.IIЯТЬСИ тем oII8Гче, "еll м .. ъше 
у даииого вещества ра3JIичне эиергетичесК1fХ уровней аапOJlИениwк и 6люкайших сво· 
бодных орбит. Если оио велико, то ааполпeftиые орбиты устоАчивw и перескок lIожет 

произойти лишь за счет JI}"IeЙ со аиачнтельноЙsиергиеА. иапример У.llloтраФИOJlетовwх, 

которые только и будут пОГ.llощат8СЯ в подобных слyqаих. Так как даже caMwe внеш
иие орбиты электронов 'обычно оказываются устойчивыми, область поглощеиИR подав
ЛЯlOщеГо большинства вещecrв вежит 8 )'льтрафио.llетовоЙ частИ спектра (иапример, 
дЛ'и l' в интервале 170-250 &It~) и оии предстаВJIЯЮТCJI иам бесцветными. 

:ОбуслоВJIИВ8ЮЩнА появлеиие окраски едв'иг ПОЕлощенИR 8 видимую чааь спектра 
должеи, cnедоватe.IIЬНО, иаступить тогда, когда ус1'ОЙЧНВОСТЬ ОТДeolJьнwх зnектрониых 

орбит соединенИR оа:азываетсll по тем или нtrым причинам доcrаточно oc.JIаБJaииоЙ 

(разность энергий занитых и свободных энергетических уровиеА ДOJlжна лежать при

близитenьно в интервале 70-40 КХаА!г-аТОJf). 
49) Среди благоприятствующих появлению цветности факторов большое зиачение 

имеет, по,видимому, и е а а к о и ч е и и о с т Ь того или иного мектронного спои в атоме. 

Так, зеленая окраска производных ргв+ (как и характерные цвета соединеннА иекото

рых других лаитаиидов), вероитиее всего, яепосредcr8e1fИО связаиа с Ие3акоичени8СТЬЮ 

его второго снаружи элехтропиого слои (20 мектроиов). Существениую Po.rJb иuобиаR 
Ие3аконченность (в даИИОII случае уже внешиего спои) ДOJlжна играть и при вo.JИIIК

иовении цветности таки. соединеиий, как ПРОИЗ80дные СrI+, Мп2+ и т. п. 

В иепосредст~иой связи с иею стоит, вероятно. и часто иаеЛlO,l8ющаЯСR ивтен

сивная окраска соедтrений и из ш и х валентностей ЭЛеМеНта при бесцветиости 8кал!t 

ГИЧИIQ ПРОНЭВОДНblX вwсшеА. Примерами могут служить ПРИВОl1Нмые ииже рА4Ы= 

ТiCI. 'tiCls 11С12 ZfCI. lrCI. irCI. 
бесцветны' фиолетоВы8 чер8ы8 deCItDeTHblA корнчневый ЧlрНd 

VF. VF. УРа IпВгs JПВГ2 IпЙr 
бесцветны8 желтый Jll:еJ/ТЫЙ бесltDeтвы8 жеЛТО8аТМ8 apaCНlll8 

ПОГJlощеи1fe .лучей видимого СПек'Тр8 в подобиых спучаях связаио, по·видимому. со 

сравнИТельной иеустойчивостью орбит иеис:пользоваииblX валентных алехтроиов соот, 

ветствующих катионо .. 
Обратное положенИе - окрашеии~ть Сoe.lDПlен". вьrсшей ваJlеиТ1ЮcrИ (с аа\(ои-

1IetIИым ~~ЭJlех~оииым споем .~ хатионаl п~и ~тиос:rи аналогичного П!>.Оll3водного 
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ннзшей - наблюдается обычно <1НШЬ тогда, когда высшая валентность оказывается 

малоустоЙчнвоЙ. Напрямер, PbCI2 бесцветен, а PbCI4 имеет желтый цвет. Вероитной 

причиной возникновення окраски является оттягиванне отдельных электронных орбит 

CI- свинцом, настолько снльное, что PbCI4 легко разлагается с отщеплением CI. уже 
при обычных условиях. 

50) Особое значенне имеет н е ч е т н о с т ь общего числа внешних электрqнов мо
лекулы. действительно, соединения этого типа за очень немногнми нсключениимя 

(иапример, NO - 11 электронов) оказываются окрашенными. Так, СI02 (19 электро

нов) -зелеиовато-желтого цвета, N02 (17 электронов) - бурого и т. д. При устране

нии такой иечетности обычно нсчезает и окраска. Например, при димеризации NO. 
образуетси бесцветная N204. 

51) Весьма часто возникиовение (или усилеиие) цветности иа~людается в тех 

случаях, когда рассматриваемая система содержит какой-либо элемеит в его р а з

л и ч н ы х валентных состояииях. Так, смесь бесцветных SЬСlэ и SbCls имеет темно
коричневую окраску, смесь бесцветной Се(ОН)э и желтой Се(ОН)4 - сине-фиолетовую, 

а если смешать солянокислые растворы СиСI (бесцветный) и CuCI2 (зеленый), то полу
чается жидкость, интенснвно окрашенная в темио-коричневый нли черный цвет. Осо

беино показательным. примером являются вольфрамовые броизы (YHI § 5 доп. 44). -
Сам по себе электроиный обмен между атомамн. одного и того же элемента в 

системе ЭМ + е + Эа .. не связан с энергетическими эффектами. Однако неrколько раз
личное окружение обоих атомов создает тот энергетический барьер, уровеиь которого 

может иаходиться в пределах энергин лучей видимого спектра. Следует отметять, что 

изменение позиций атомов происходит несравненно медлениее ответствениых за возник

новение цветностн электронных переходов. 

52) Важным фактором, способным обусловить цветНость твердых неорганических 
соединений, является наличие вакансий в их решетках (ХН § 2 доп. 13). Еслн энергия 
перехода электроиа с аииона на вакансию иаходится в пределах оптического диапазоиа; 

то результатом и является возникновение цветности. Вероятно, напрнмер, что именно 

такого происхождення окрасКа окислов тяжелых щелочных металлов (§ I доп. 56). 
53) Так как орбиты с высокими энергетическим н уровнями деформируются легче 

орбит с низкими, поляризация с б л и ж а е т те и другие, способствуя тем самым воз
иикнрвенню цветности соедииениЙ. Для выяснения характера влияиия на иее дефор

мации электронных оболочек рассмотрим вероятные причины ПОИВЛения окраски без

водных галидов меди: 

СиР. CuCI2 СиВГ2 СиТ, 

бесl,tветная жеJ!тая черная не существует 

Здесь иои Си'· оттягивает к себе OTдe.~ЬHыe электронные орбиты аиионов, и прнтом 

тем сильнее, чем выше их деформируемость. Поэтому при бесцветнос1lИ СиР. оба 
следующие галоген ида оказываются уже окрашенными. В случае Cul. уменьшение 

устойчивости орбиты одного из электронов заходит настолько далеко, что ои ПОЛ· 

ностью переходит обратно к CuZ.., из-за чего иодная медь н ие може't существовать при, 

обычных условиях. 

54) Изменение р а Д и у с а по риду аналогнчных катноиов сказывается разлнчно 

в зависимости от их структуры. Обычно наблюдается, что возникновенню окрашенных' 

соединенИй В-электроииых ионов благоприятствует переход в ПОдГруппе снизу вверх, 

а IВ-электроииых ионов - сверху вниз. Примером мС?жет служить приводимое ниже 

сопоставление дЛЯ элементов ПОдГрупп титана (В-электроииые оболочхи) и ГaJIIIJI 

(IВ-электроиные оболочкн): 

TiCI 4 Ti8r. ТiI. IпСl з IпВгз Iп1з 

бесцветны!! желтый красный бесцветны!! бесцветны!! жеАТN4 

ZrCI. ZrBr4 ZrI 4 ТIСlэ Т1Вгэ Т1I. 

бесцветны!! бесцвстныR кор" '(нев Ый бесцветный жеА1'814 .ePHbU'l 
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На.1ичне подобной закономерности вполне согласуетсн с развнвавшнмися в основном 

тексте представлениямн о раз.qнчном характере нзМенення полярнзационного взанмо

действия в зависнмостн от раднуса 8- н 18·элеКТРОНIiЫХ нонОв. 

55) Интересный прнмер влняния на цветность подярнзацнн про т о н о м дает хн-

мня технецня: анион ТсО; бесцветен, тогда как молекула НТсО. нМеет темно-крас

ную окраску. Из аналогов Тс у марганца окрашен уже сам аннон МпО;, тогда как 

у рення бесцветна н молекула HReO •. 
56) Хотя деформацня анионов катионамн нмеет гораздо более важное значенне 

для цветностн, чем обратный процесс, однако прн достаточно снльной поляризации 

катиона с незакончениой внешней оболочкой «цветным:. может оказаться однн нз его 

собствеиных электронов. Такого, по-внднмому, происхождення окраска фторндов в 

прнводнмых ниже рядах: 

СгР, CrCl, CrBr2 CrI2 NрFз NрСl з NрВгз NрIз 
зеленый бесцв. бесцв. красный пурпурн. бесцв. зеленый корнчн. 

57) Так как сМещенне полос поглощення в внднмую область обычно ндет ИЗ 

ультрафнолетовой, смена возннкающнх прн нагреваннн бесцветного соедннення окра

сок чаще всего следует ряду: желтая - оранжевая - красная - черная (ср. рнс. XIlI-76). 
То же, в общем, относнтся и к нзмененню цВетностИ окрашенных веществ. Напрнмер, 

для SmIэ между обычной температурой н 700 ос НМееМ следующне переходы: жел

тый - оранжевый - красный - корнчневый - черный. 

58) В тех случаях, когда переходы окраскн связаны с возннкновеннем новых поли
морфных моднфнкаций, онн пронсходят прн определенных температурах (т о ч к а х 

пер е х о д а). Прнмерамн могут служнть прнводнмые ннже соединения: 

SЫ э ' InCI Hgla TII NbCls 

Цвет при обычных УСЛОВНRX красный жеJ/ТЫЙ красный желтый бе.~ыЙ 

Цвет прн на греваннн же.1ТЫЙ красный желтый красны!l же.1ТЫЙ 

Точка перехода, ос _ _ _ _ _ 114 120 131 168 183 

59) Переменой цвета некоторых веществ при нзМеНеннн температуры можно вос
пользоваться для изготовленИя т е n л о '1 У в с т в н т е л ь н ы х к р а с о к. В основе 

нанболее известной нз них лежнт комплексная соль Ag2 [HgI.J, осаждающаяся прн 

взанмодействнн растворов АgNОз н К2 [HgI.J. Ярко-желтый цвет Ag2 [Hgl.J около 50 ос 
нзменяется на оранжево-красный, а охлажденне сопровождается восстановленнем пер-

I воначальной окраскн. Подобный же цветовой переход (красный ~ черный) происходнт 

у Си, [HgI.J около 70 ос. В обонх случаях он обусловлен нзмененнем полярнзацнонного 
взаимодействня ионов нз·за перестройкн крнсталлнческой решеткн. 

60) Влнянне структуры внешней электронной оболочкн катнона на гндролнз солей 
наглядно выявляется прн сопоставленнн констант днссоцнацнн по схеме [Э(ОН2)sJ'" ~ 
~ [Э(ОН2)50Н)" + Н' для некоторых трехвалентных элементов: AI- 1·10-&, Сг-
1- JO-', Ga-4·IQ-'. Как вндно из этнх данных, прн блнзкнх значеннях раднусов всех 
трех ээ .. (0,57-0,64-0,62 А) гндролнз усилнвается от В·электронноЙ (AI) через незакон
ченную (Сг) к IВ-электронной оболочке (Ga). ОН растет параллельно с ростом поляр"
зующего дейстВня рассматрнваемых катнонов (доп. 15). 

61) Изученне продуктов гндролнза нногда позволяет экспернментальяо установить 
характер полярнзацин отдельных атомов в молекуле. Напрнмер, реакцнfI, взаимодей

ствня с водой NFэ и NСlэ протекают по схемам 2NFз + ЗН2О = N,Оэ + 6HF и 
NСlз + 3Н2О = NНз + ЗНОСI. Отсюда следует, что в молекуле NFэ азот полярнзоваll 
положнтельно, галонд - отрнцательно, а в молекуле NСlэ, наоборот. Подобным же 

образом ннтрнды серы дают прн гндролнзе NНз н кнслородные кислоты серы, а суль

фllДЫ фосфора, наоборот, H,S н кнслородные кнслоты фосфора. Следовательно, сера 

по отношенню к азоту полярнзована положительно, а по отношенню к фосфору

отр"цателыrо. Имея также в внду. что галондные ее пронзводные прн гндролнзе 

8сег;.а дают гаЛОНДОВОДОРОДfl),Ю КIlС.1ОТУ н кнслородные соеДннеlfНЯ серы, можно 
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распonожить все затронутые здесь элементы в следующнй ряд: р, S, Br. CI, N, F. При 
соединении друг с другом элементов этого ряда отрицательно поляризуется тот, кото, 

рыА стоит в нем правее (ер. II! § 5 доп. 13). 
Примером нспользовання такого подхода может служить выяснение взаимного 

пonожения в ряду электросродства таких блнзких по металлондной актнвности эле· 

ментов, как Р, Se и Те. Из опыта нзвестно, что во влажном воздухе селен ид фосфора 
выделяет H2Se, а те.алурнд - PHs. Следовательно, теллур располагается левее фосфора, 
а селен правее его. 

62) Так как Н' способен ПРОRикать в R У т Р ь электронной оболочкн аннона, сила 
квслот зависит, строго говоря, не от полярнзующего действня аннонов в обычном 

смысле, а о т n о в е р х н о с т н о й п л о т и о с т и о т р и Ц а т е л ь н о г о в а р я д а на 

них (У § 5 доп. 7). Однако обе характернстики тесно связаны друг с другом и изме· 
няются однотнпно. Поэтому для едннообразия трактовки данное уточнение в основном 

тексте не оттеняется. 

63) На заре развитня электронных представлений в химии Коссель объяснил из· 

менение силы кислот в ряду HF < НС} < НВг < Н! ослабленнем чнсто электроста
тичlCКОГО (кулоновского) взаимодействия Н· с анионом по мере увелИ'lения его раз

мера. Тогда по послужило одним из иаиболее наглядных и убедительных доказательств 

примеиимости модели жестких ионов. даниый ВСТОРИ'lеский прямер поучителен в том 

смысл!!. что хорошее на пеР8ЫЙ 8ЗГЛЯД объяснение природной закономерности отнюдь 

ие гарантирует правильиость применеиной трактовкн. 

64) При передаче по цепи поляризациоиное взанмодействне быстро затухает. Хо
роший пример дает сопоставление вторых коистант диссоциации серной и моноиадсер' 

иой кислот: 

I ~ /О-Н o~~'-o-O-H 
[(1) t 

Такнм образом, замена Н+ на гораздо сильнее полярнзующую S+8 в НОН (KJ=2.IO-t8) 
сказывается очень резко, тогда как в НО ОН (К! = 2· lO-tZ) - сравнительно мало. 

65) Непосредственной прнчиной падения кислотности гндроокисей по мере роста 
гидраtацин нх централыlOГО атома является ослабленне его полярнзующего действия 

на кзждую из присоединеtlИЫХ молекул водЫ вследствне увелнчения их числа. Это 

иаглядно проявляется, иапрнмер, На произво.nных рення: в то время как HRe04 снльно 
днссоциирована. НзRеОs является кнслотой более слабой, чем угольная. 

68) В разбавленных растворах солей н катион, и аннон гндратнрованы большим 
числом молекул воды, что по предыдущему ведет к ослабленню деформацни каждоll 

нз ннх. Индивндуальные разлнчия поляризующего действня нонов оказываются по· 

этому более нли менее с r л а ж е н н ы м и. Например, разбавленные растворы н Li1. н 

CsF показывают нейтральную реакцню на лакмус, хотя полярнзующее действие LI+ 
сильнее, чем (-. а поляризующее действне Cs+ C.nабее, чем F-. 

По мере повышення концентрацнн раствора пронсходнт уменьшение числа гндра· 

тнрующих ноны молекул воды, сопровождающееся усиленяем деформации каждой из 

инх. Инднвндуальные особенности нонов начинают при этом проявляться все бодее 

резко: достаточно концентрнрованные растворы LiI показывают уже отчетливо выра· 
жениую кислую реакцию, а растворы CsF - щелочную. Из другнх галогенидов щелоч· 

ных мета.'IЛОВ кислую реакцню в концентрнрованных растворах показывают также LiBr, 
LiCI и Nal, а щелочную - RbF н KF. Так, 25%-ный раствор KF имеет рН = 8,6. 

67) для константы кнслотной диссоцнации гндратнрованного нона лнтня по схеме 
[Li(OH2)4]'"'*' [LЦОН2)эОН] + Н' дается значение 7·10-'. Очевидно. '110 для натрия 
оно должно быть меньше. а для ка.',ня - еще меньше. Именно такнм снижен нем кон· 

центрации водородных ионов ПО ряду Li+ (0.78 А) - Na+ (0.98 А) - К+ (1,33 А) н обус· 
ловлено повышеНне в том же ряду устоАЧllВОСТН водных растворов бо~анатов ЭВН4 
(XI § 1 доп. 101). 
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68) Так как для а м Ф о т е р н ы х гндроокисей ЭОН приблнзнтельно в одинако

вой степени возможны и основная, н кислотная Дllссоциацня, обе схе~атически пока

занные ниже реаlЩИИ 

ЭО + Н2О -+ ЭО. Н2О -+ [ЭОН)+ + ОН
H:lO + ЭО -+ Н2О· ЭО -+ Н" + (НОЭОГ 

должны быть для них блнзки по вероятности своего протекания. Но п('рвая нз них 
основана иа поляризацни молекулы воды ионом 02-, вторая - нопом Э2+. Поэтому, ка· 

за.~ось бы, можно ожидать, что амфотерность ДОЛЖllа иметь место тогда, когда ионы 
01- и 31+ близки 110 своему поляризующему деЙстаню. 

Нанболее похож в этом отношеннн на 02- (8 электронов, 1,32 А) нон Sr2+ (8 элек
тронов, 1,27 А). Одиако SrO дает гндроокнсь, являющуюся тнпнчным основан нем. Сле
довательно, ион 02- полярнзует молекулу воды гораздо снльнее, чем Sr2+. Напротив, 

прнб.1изнтельно равным et!y по результатам полярнзацин оказывается в данном случае 
такой СJiЛЬНО поляризующнй ион, как, напрнмер, Zn2+ (18 электронов, 0,83 А). Таким 
образом, опыт показывает, что аМфотерность гндроокисн наблюдается лишь 10гда, 
когда ион ЭI+ в окнсн явлиетси значительно сильнее поляризуюЩИlI, чем ион 02-_ 

Это кажущееся противоречне сиимается, если учесть ,п о л о Ж е н и е диполя в мо

лекуле воды (рис. У-40). Так как он ОТJlОСИТельно ее цеитра смещен ближе к краю 

положительным концом, естественно, что при равном ПОЛЯРJlзующем действии аниона 

и катиоиа (иапример, 02- и Sr2+) общая полярнзацня молекулы воды оказывается в 

первом случае гораздо больше, чем во втором. Для выравинвання обоих эффектов 

в~ходимо иметь катион, значительно сИльнее поляризующнй, чем заданный аllИои. 

Это мы и имеем, например, у Zn2+. 
69) Взаимодействие иерастворимых в воде оКИслов с кислотамн н щелОЧIIМН может 

бwть cooT8eтC1'lleRBo выражено следующим образом: 

ЭО + Н+ -+ (ЭОН]+ 

ОЭ + ОН- -+ (QЭОНГ 

н (ЭОН]+ + Н+ -+ [Э. ОН.]2+ 

И (ОЭОНГ + ОН- -+ (ОЭО)=- + H:lO 

Из этих схем видно, что характер обонх процессов различеи. 

Первый из них заключается в последовательном внедреннн Н+ ,в ИоИ 01-, резуль

татом чего ЯВ/lяется превращенне молекулы окисла в гндратирова!IIIЫЙ ион Э" н тем 

самым ее растворение. Но подобиое Вllедренне должно быть тем более затруднено, чем 

сильнее поляризован ион 02- в окнсле (ср. рис. XIIl-56, В). Поэтому можно ожндать, 
Что по мере усилеиия полярнзующего действня катнонов пронзводные от HJIX оСНОВllые 
окнслы будут все трудиее растворяться в кНсЛQ1ах. действительно, такие окислы, как 

Al,Os, Cr,o., SnO. н Т. П., в кислотах почтн иерастворимы. 
РаС1Ворение в щелочах обусловлеио, напротнв, прнсоеднненнем ОН- к иону Э2+ 

С последующим отщеплением Н+. Чем снльнее полярнзующее деЙствне Э2+ и больше 

концеJlтрация ОН-, тем, очевндно, такое растворение должио происходнть ,легче. Осо· 

бенно благоприятиые условия создаются прн с n л а в л е н н н со щелочами, чем обычно 
и по.'JьзуlOТ1:И для перевода в растворимое состояние таких окнслов, как SnQ" Si02 
H~~ V 

70) Разрыв аиалогни иекоторых свойств между yv, CrVI, мпvrr и pv, SVI, CIVII 
непосредствеино связан, вероятио, с HeOДJlНaKOBЫMH возможностями тех и другнх прн 

присоеДJIНeIIИИ электроиа. Как вндно из рис. XIII-78, у ун, Cr8+, МпТ+, помнмо уровня 
4s (аналогичного уровню 3s для Р&+, S8+, CI7+) , нмеется глубже лежащий уровень 3d. 
По-вндимому, этот глубокнй уровень доступен для электронов, но не для аннонов (ср. 

ДОП. 39). Поэтому иа свойствах, обусловлеиных взанмодействнем ионов (например, кис
лотиости гидроокисей), разрыв последовательностн при рассматрнваемом переходе ие 

наблюдается. Напротнв, те свойства, на которых он наблюдается, прямо илн косвенно 

связаны с присоединеннем к ЭП+ электронов. 
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71) Схематическн поЮ!занныl'I: на рис. XIII-63 переход ионной структуры в иел.)
лярную отвечает нанболее обычному (<<нормальному:.) измененню Хllра.ктера химической 

с~язи по мере уснлення взаиМной деформаuии образующих соеднненне частнu. Вместе 

с тем он не ЯВ.'Iяется едннстВеНно ВОЗМожным. Так, уже прн рассмотреннн термической 

эв 
о 

20 

60 

80 

100 -

45 

l 4s 

j 
3s 3d 
ss+ crS+ 

днссоцнацнн галондиых солей отмечалось, что усиле

нне деформацнн одного иона другнм может приво

днть к полному одностороннему перетягиванню элек

трона и связанному с этнм распаду соедииения. 
С другой стороны, вполне возможны (и нног.ца дей
ствнтельно наблюдаются) случан, когда в резуль-
тате наличня снльно выраженных деформаuнй орбиты 
отделЬНЫх электронов оказываются хотя и принад

лежащимн прнблизительно в равной степени обоим 

ядрам, ио лншь весьма слабо связаннымн с ними

По мере уснлення деформацни здесь, следовательно, 

ИМеет место переход нонной связн в М е т а л л н ч е

с к у ю. Прнмером может служнть ряд CuSO.-СuО

CuS-СuSе-СuТе, в котором CUS04 представ

ляет собой тнпнчное ионное соедннение, СиТе - тн

пнчный металл, а 'остальные члеJlЫ ряда образуют 

переход между Qбонмн состояниямн. 

72) Другой хороший прнмер перехода ноииой 

связн в металлнческую дают некоторые твердые ве

щества, обладающне крнсталлнческой структурой, ха-
Рис. XIII·18. Энергии lII,исоединении рактерной, в частностн, для соедннення Ni с As. Как 

электрона нонами. 

вндно нз рис. XIII·79, структура эта, подобно тнпу 

NaCl, характернзуется коордннацнонным чНслоМ 6, прнчем, однако, расстояния от дан
ной частицы до окружающнх ее частнц другого элемента не вполие одинаковы (4 из 

них расположены Несколько блнже, чем 2 другне) . 
Образованне крнсталлической структуры тнпа NiAs свя· 
зано с заМетным уменьшен нем расстояинй в решет

ке по сравнению с суммой эффектнвных раднусов нонов. 

Напрнмер, для FeS имеем d = 2,45 А вместо 

0,83 + 1,74 = 2,57 А. 
Необходнмым условнем возНнкновення структур 

тнпа NiAs является одновременное наличие в бннарном 
соеднненин сравннтельно большого н легко деформн

руемого аннона наряду скатноном, характернзующнмся 

н е э а к о н ч е н н о с т ь ю внешнего ЭJJектронного слоя. 

Зиачнтельную роль нграет, одиако, н полярнзующее 
действне ,катнона (уснлнвающееся с уменьшеннем 

ь } J ~ 5А 
Рнс. Х I II· 79. I(РlIl'таnnнчесКItJl 

структура N: Аа. 

его раднуса), как 9ТО вндно, например, из приводнмого ниже перехода структур: 

Ионы 

мп·+ (0.91 А) 

Fe·" (0,83 А) 

NaCI 

NaCI 

NaCI 

NIAs 

Se2-

NaCI NIAs 

NIAs NIAs 

Аналогично Fe2+ ведут себя CQ2+ (0,82 А) и Nj2+ (0,78 А), между тем как соответствую
щие соединенин блнзких к ним по радиусам катиоиов с законченными внешними обо· 

лочками (например, Mg2+ - 0,78 А и Znz+ - 0,83 А) крнсталлнзуются в решетках типа 

NaCI или ZnS. 
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Перехох. от структуры NaCI к структуре NiAs сопровождается резким измененнем 
свойств кристалла. Вместо веществ прозрачных нлн просвечивающнх н практнчески не 

проводящих электрнческого тока получаются вещества непрозрачные, похожне по 

внешнему внду на металлы н отличающиеся сравннтельио хорошей электропровод

ностью. Интереено то, что в крнсталле, напрнмер, FeS можно зам'енить часть атомов 
железа на равное чнсло атомов серы без нзмеиення структуры кристалла н ero устой
чнвостн. Хотя прнрода структурных элементов решеток тнпа NIAs точно Не установ
лена, однако сами по себе решетки этн дают характерный прнмер перехода ионноА 

(".вязи в металлическую (нли одновременного сочетания обонх видов связн). 
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XIV, 
Элементы триад 

Входящие в триады 9 элемен
тов середин больших периодов 
ранее объединяли под названием 
УI 1 1 группы периодической сис
темы. Это было неудачно по 
двум основным причин.ам. Во
первых, такая УIII группа при Н
Ц И n и а л ь н О отличалась от всех 
остальных по своей структуре, 
так как не имела аналогов в м а

л ы х периодах. Во-вторых, на
звание УII 1 группы естественно 
должно принадлежать з а к а н

ч н В а ю Щ и м пернодыэлемен

там, т. е_ инерmым газам. 

Исходя из налнчия во внеш
них слоях всех рассматрнваемых 

атомов не более двух электронов, 
можно ожндать, что тенденцня к их дальнейшему присоединению не бу
дет для этих атомов характерна. Элементы трнад должны, следова
тельно~ нметь только металлический характер. 

190.2 
8 

192,22 
8 

195,09 
8 

2 2 2 

Опыт показывает, что по свойСтвам Fe, Со и Ni довольно блнзки 
друг К другу и существенно отличаются от оста,,1ЬНЫХ шести элементов. 

Ввиду этого представляется рациональным совместное рассмотрение Fe, 
Со и Ni как членов с е м е й с т в а ж е л е з а. С другой стороны, сход
СТВО многнх свойств Ru - Rh - Pd и 05 - Ir - Pt позволяет объеди
нить их в семейство n л а т и н О в ы х м е т а л л о в. 

§ 1. Семейство железа. Из всех трех членов данного семейства к 
чнслу наиболее распространенных элемеитов относнтся лиl,JlЬ само же ...... 
лезо: на его долю приходнтся около 1,5% от общего числа атомов зем
ной коры. Содержанне кобальта (0,001 %) н никеля (0.003%) уже не
сравненно меньше. 1-9 

Б6льшая часть железа верхннх слоев Земли находится в виде KUC~ 
лородных соединеннй, из которых наиболее важны промышленные руды 
этого металла-лИмоннт (Fе20з'НZО)' гематит (FezОз) и маг
н е т и т (Fе2Оз·FеО). Кроме того, скопления железа встречаются 8 
виде мннерала с и Д е р и т а (FеСОз), а также в соединеннях с серой 
н мышьяком. для кобальта н никеля наиболее характерно совместное 
нахождение с последними двумя элементами (и отчасти сурьмой) в виде 
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минералов типа ЭS, ЭАs2, ЭАsS н т. п., примерамн которых могут 
служнть пентланднт (FeS·NiS) н КQбаЛЬТIfН (CoAsS).IO 

Из элементов семейства Fe совершенно исключите.'1ьное практнче
ское значение нмеет само железо, являющееся основой всен современ
нон техннки. Для характерист,нкн его особой ролн достаточно отметнть, 
что ежегодное мировое потребление железа составляет ,более 500 млн. Т. 

Гораздо меньше потребление никеля и еще меньше - кобальта. Оба 
последних элемента используются главным образом в составе раз.'1ИЧ
ных СП.'lавов с другими металламн, 

в частностн с железом. н. 12 

Выплавка железа из руд пронз
водится В спецнальных вертнкаль- /(flЛOUJНЦК 

ных печах высотой до нескольких 
десятков метров, со стальной внеш
ней оболочкой н внутренней обклад
кой из огиеупорного кнрпнча. Печи 
этн НОСят название доменных (<<дом
ны»). Пронзвdднтельность их дохо-
днт до 10 тыс. Т металла в суткн. ~ 

По характеру своей работы дом- ~ 
на (рнс. XIV-l) является печью не- ~ 
прерывиого деЙствня. Будучи раз ~ 1lJt)1J 

введена в эксплуатацню (<<задута»), ~ 
она затем безостановочно Функцио- ~ 
нирует в теченне ,несколькнх лет. 'Iii I?IJ/J .. 
Для поддержання процесса, своДЯ- ,.к;о 
щегося в осиовном к восстановле

нню железа нз его окнелов, сверху 

через колоШннк вводится «шнхта», 

т. е. последовательные слои желез

Д"IIIrНJtмl 
lf/.1 

о ."itz 
.. КQIf~ 
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Вlla'лмНfllfдеНlle 
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Ко .I7blIiIHOiIiIfl 
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JIeO + ~ .. co 'Fe 

(Jd}xJ~OHUt' IllIlllKQ 
сао + SiO •• САSЮ, 
IfI1j1Z .I7t'!JP.JI("!QHV" 

Уе-с- i(j'Z;tH 
{'~Nllt' 

co,.c-zco 
с+о,.со, 

Гllf/6"щj &~.!' 

ной руды, кокса и т. н. флюсов
спецнальиых добавок (чаще всего 
СаСОз), необходнмых для придания 
легкоплавкостн образующемуся 
шлаку. Сннзу через фурмы в домну 

Рис. XIV-l. Схема доменного процесса. 

все время вдувается воздух, предварнтельно снльно нагретый. За счет 
сгорання кОкса температура в нижней части домны поддерживается иа 
уровне приблнзителыfo 1800 ОС. По направлению кверху температура 
постепенно понижается н у колошника равна около 400 ОС. Накапли
вающнеся на дне печи расплавленный металл н жидкнй шлак периодн
чески выпускаются через специальные отверстня. Последовательный 
ход доменного процесса виден нз рис. XIV-l. 

На каждую тысячу тонн выплавляемого металла прн доменном про
цессе расходуется около 2 тыс. Т жеЛеЗIiОЙ руды, 900 т кокса, 300 т 
известняка и 3 тыс. Т воздуха. Помимо 1 тыс. Т металла полt'Iается око
ло 600 т шлака н 4,6 Тыс. т доменного газа. 1$-17 

Доменный металл представляет собой сплав железа с углеродом, 
содержащнй и другие примесн, чаще всего Si, Р, Мп и S. Прнсутствие 
всех этнх элементов сильно влияет на механические свойства металла. 
Особенно важна роль углерода. при содержаннн последнего более 1.9% 
получается чугун (который и является конечным продуктом доменного 
процесса). Выплавка чугуна по СССР составила в 1972 году 92,3 млн. т 
(протнв 14,9 млн. т в 1940 г. и 4,2 млн. т в 1913 г.)}8 

Интервал 1,9-0,3% С отвечает различным сортам стали, а металл 
с еще меньшнм содержанием углерода носит название ковкого железа. 
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Чугун тверд, но хрупок и, как правило, не поддается ковке или про
катке. Он идет главным образом для отливок тяжелых машинных ча
стей (станин, маховых KO.'lec и т. п.). Сталь очень тверда и вместе с тем 
эластична. Поэтому она применяется для изготовления всех конструк
ций и отдельных деталей, от которых. требуется особая прочность. I(ов
кое железо отличается своей мягкостью и легко поддается механиче
ской обработке. Из него готовят кровельное железо, проволоку. гвозди 
и т. д.19 

для п6нижения содержания углерода в nc)Лучаемом при доменном 
процессе чугуне к нему обычно добавляют окислы железа и выдержи
вают его при высокой температуре в токе воздуха. При этом происхо
дит выгорание углерода (а также большинства остальных примесей) 
и в результате образуется сталь или ковкое железо. Вводя в обычную 

Рис. XIV-2. Взанмодей
ствне Ре с серной кнсло

той. 

углеродистую сталь примеси других элементов, 

получают различные сорта л е г и р о в а н н ы х 

сталей, удовлетворяющие самым разнообразным 
запросам машиностроения. 

Обычно выплавка стали превышает выплавку 
чугуна, что Обусловлено переплавкой на CTaJIb 
большого количества железного лома. Выrrлавка 
стали по СССР составила в 1972 году 126 млн. т 
(против 18,3 млн. т в 1940 г_ и 4,2 МЛlL т в 
1913 г.).~38 

В химически. (чистом состоянии железо, ко
ба.'1ЬТ и никель могут быть получены восстанов-
лением их окислов водородом или электролизом 

растворов солей. Все три элемента представляют собой блестящие бе
.r.ble MeTa.'1.'lbl с сероватым (Fe, Со) или серебристым (Ni) оттенком. Их 
константы сопоставлены нИJК~ 

Fe со НI 

Плотность, e/CAtS . . 7,9 8,9 8,9 
Температура плавлення, ос 1536 1494 1455 
Температура кипення, ос . 2770 2255 2140 
Электропроводность (Hg = 1) 10 15 14 
Теплопроводность (Hg = 1) . 7 8 7 

Железо и никель легко куются и прокатываются. Кобальт более тверд 
и хрупок. В отличие от других металлов Fe, Со и Ni притягиваются маг
нитом.37-М 

По химическим свойствам железо, кобальт и НИКe}lЬ являются ме
таллами средией активности. В отсутствие влаги они при обычных усло
виях заметно не реагируют даже с такими типичными металлоидами, 

как О, S, С! и Вг. Однако при нагревании взаимодействие со всеми 
ними протекает довольно энергично, особенно если металлы иаходятся 
в измельченном состоянии. 67-8О · ... 

Располагаясь в ряду напряжений между железом и оловом, Со и Nf 
стоят ближе к олову. Поэтому оба металла растворяются в разбавлен
Ных кислотах медленнее железа. Зависимость скорости взаимодействия 
Fe с серной кислотой от ее концентрации показана на рис. XIV-2. 
Устойчивость к действию концентрированной НNОз по ряду Fe - Со
Ni быстро уменьшается. Сильные щелочи на все три элемента не дей-
ствуют. . 

По отношению к воздуху и воде кобальт, никель и химически чи. 
стое железо (в виде компактных металлов) устойчивы. Напротив. обыч
ное. содержащее различные примеси железо под совместным действием 
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влаги, двуокиси углерода и кислорода воздуха подвергается коррозuu, 

т. е. разъеданию с поверхиости. Образующийся при этом на железных 
изделиях слой р ж а в ч и н ы состоит главным образом из водной окиси 
железа, по составу приблизительно отвечающей формуле Fе2ОЗ'Н20. 
Так как слой этот хрупок и порист, он не предохраняет металл от даль
нейшего ржавления. В результате коррозия постоянно выводит из обра
щения приблнзительно 30% того количества Fe, которое добывается за 
то же время. Около 2/з этого количества возвращается производству в 
в виде металлолома, но 1/з, т. е. 10% от всей мировой добычи. теряется 
безвозвратно. 81 

Основной реаКЦИеЙ процесс а коррозии металлов при контакте их с 
водой или влажным воздухом является в ы т е с н е н и е в о Д о р о Д а, 
в случае железа протекающее по схеме 

Fe + 2Н' = Fe" + 2Н 
Помимо природы самого металла и концентрации водородных ионов 
скорость процесса сильно зависит от быстроты смещения равновесия 
этой основной реакции вправо за счет вторичных реакций. так или 
иначе связывающих образ}'ющиеся продукты. 

Главная ро.'1ь при этом обычно принадлежит растворениому в воде 
к и с л о р о Д у (из воздуха). В чJ:lСтности, Fe" окисляется им до Fe .. ·• а 
атомарный водород - дО Н2О. Суммарно процесс ржавления железа 
может быть выражен следующим уравнением: 

4Fe + 2Н2О + 302= 2(Fе20з' Н2О) 

ДЛЯ уменьшения кОррозиоНных потерь железные изделия стараются 
изолировать от воды и воздуха, покрывая их слоем масляной краски 
или какого-либо устойчивого при обычных условиях металла. В качестве 
такового чаще всего пользуются цинком (<<оцинкованное железо») или 
О.1ОВОI\I (<<луженое железо»). Нередко прнменяется также никелирова
ние - покрытие железных изделий тонким слоем никеля. Однако все эти 
способы защиты оказываются действенными лишь до тех пор. пока 
цельность покровного слоя не нарушена. Применение их ведет таким 
образом не к ПQ.JIНому устранению ржавления, а лишь к задержке его 
на более или менее продолжительное время. 82-93 

В своих УСТОЙЧИВЫх соединениях Fe, Со и Ni почти исключительно 
двух- и трехвалентныl. Для железа приблизительно одинаково харак
терны обе эти валентности, тогда как при переходе к кобальту и осо
бенно к никелю значение второй из иих все более отступает на задний 
план. Производные других валентностей рассматриваемых элементов 
более или менее неустойчивы и имеют гораздо меньшее практическое 
значение. 1Ц-161 

Кислородные соединения двухвалентных элементов семейства же
леза образуют ряд з а ~ и с е й общей формулы ЭО. Отноtящиеся сюда 
окислы - черная FeO. серо-зеленая СоО и зеленая NiO - практически 
нерастворимы в воде и щелочах, но легко растворимы в кислотах. Водо
родом при нагреваНIIИ они могут быть восстановлены до металла, при
чем легкость такого восстановления по ряду' Fe - Со - Ni несколько 
увеличивается. 182. 163 

Отвечающие окислам ЭО г и Д р а т ы з а к и с е й Fe, Со и Ni общей 
формулы Э(ОН)2 могут быть получены только косвенным путем. Все 
они практически нерастворимы в воде и обычно употребляемых раство
рах сильных щелочей, ио легкорастворимы в кислотах. С химической 
стороны раССl\lатриваемые гидраты характеризуются, следовательно, 

о с н о в н ы м и СRоЙствами. 

11 В. rt. Некрасов 
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Общим методом получения гидроокисей Э(ОН)2 является взаимо
действие растворов соответствующих солей Fe и его аналогов с силь
ными щелочами. Образующиеся при этом объемистые осадки - белый 
Fe(OH)2, розово-красный Со(ОН): и йблочно-зеленый Ni(OH)2-СИЛЬ
но отличаются друг от друга по отношению к кислороду воздуха. Тогда 
как Ni(OH)% с иим не реагирует, а CO(OHJz окисляется лишь медлен: 
но, гидрат закиси железа по реакции 

4Fe(OH)z + 02 + 2Н2О = 4Fе(ОН)з 

быстро переходит в буро-красный гидрат окиси железа [Fе(ОН)з]. 
Промежуточными продуктами окисления яв..'Iяются различные окрашеи
ные в грязно-зеленые тона (от бледного до почти черного) гидроксиль
ные производные, содержащие одновременно двух- и трехвалентное 

железо. Поэтому чистый Fe(OH)% может быть получен лишь при пол
ном отсутствии кислорода (также растворенного в реактивных жидко
стях). Ш-ld& 

Образуемые двухвалентными катионами Э2+ соли сильных кислот 
почти все хорошо растворимы в воде, причем растворы их вследствие 

гидролиза показывают слабокислую реакцию. К труднорастворимым от
носятся многие соли сравнительно слабых кислот, в частности· про из
водные анионов со;- и PO~-. 

Гидратированные ионы Э" окрашены в цвета: бледно-зеленый (Fe-) , 
розово красиый (Со") и ярко-зеленый (Ni"). Те же окраски характер
ны для образованных ими кристаллогидратов солей. Напротив, в без
водном состоянии отдельные соли окрашены различно, причем цвета их 

не всегда совпадают с собственной окраской ионов Fe2+ (бесцветный), 
С02+ (красноватый) и Ni%+ (желтый), а зависят также от природы 
аниона. 

Наиболее практически важной из рассматриваемых солей является 
FeSO., 7НаО - так называемый ж е л е з н ы й к у пор о с. Его большие 
бледно-зеленые кристаллы при хранении на воздухе частично вывет
риваются, причем двухвалентное железо постепенно окисляется до трех

валентного: 

Подобное отношение к кислороду воздуха характерно и для большин
ства других солей закиси железа, тогда как соли двухвалентных ко
бальта и никеля под действием кислорода не изменяются. 

Важными производными двухвалентного железа являются некото
рые соли комплексной ж е л е з и с т о с и н е р о Д и с т о й кислоты -
Н. [Fe(CN)e]. Наиболее обычен из НИХ хорошо растворимый в воде 
желтый Ф е р р о Ц и а н и Д калия - К. CFe(CN)&] (<<желтая кровяная 
соль» ) . 187-213 

При переходе по ряду Fe - Со - Ni трехвалентное состояние эле· 
ментов становится для них все менее характерным. Производные Fe2+ 
и FеЗ+ приблизительно одинаково многочисленны как среди простых, так 
и среди комплексных соединений. ДЛЯ СОЗ+ известно много очень проч
ных комплексов, но лишь очень немного малоустойчивых простых солей. 
Наконец, для NiЗ+ известны только единичные комплексные проиэьод
ные, тогда как простые его соли получить не удается. 21 •• ZIIi 

Из О К И С е й рассматриваемых элементов (общего типа Э2Оз) в 
обычных условиях устойчива только FezОз. Буро-красный лорошок оки
си железа может быть получен обезвоживанием ее гидрата. В воде 
Fе20з нерастворима. Некоторые ее природные разновидности исполь-
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зуются как минеральные краски (под техиическими названиями «охра», 
«мумия» И др.). 218,218 

В отличие от окислов Э2Оз их Г И Д Р а ты Э (ОН) 3 могут быть по· 
лучены для всех трех элементов. Черный Ni (ОН)З образуется при об
работке Ni (ОН)2 в щелочиой среде такими сильными окислителями, 
как свободный бром: 

2Ni(OH)2 + 2NaOH + ВГ2 = 2Ni(ОН)э + 2NaBr 

Окисление гидрата закиси kобальта до коричнево-бурого Со(ОН)з мед
ленно идет уже под действием кислорода воздуха: 

4СО(ОН)2 + 02 + 2Н2О = 4Со(ОН)э 
При взаимодействии обеих гидроокисей с кислотами происходит не об
разование солей Э3+, а вос~тановление Со и Ni до двухвалентного со
стояиия, сопровождающееся (в отсутствие способных окисляться ве
ществ) выделением свободного кислорода. 

Водная окись железа- часто образует природиые месторождения 
лимонита (<<бурого железияка» ). Минерал этот обычно приближается 
по составу к формуле FeO(OH) (иначе, Fе2Оз- Н2О) и содержит, таким 
образом, меньше ВО..1.ы, чем то соответствует нормальиому гидрату оки
си [Fе(ОН)з, т. е. Fе2Оз·ЗН2О). Последний может быть получен в виде 
аморфного красно-коричневого осадка осаждением щелочами раство
ров солей трехвалентного железа. 

В воде гидрат окиси железа практически нерастворим (но легко об
разует коллоидные растворы). Разбавленные кислоты быстро раство
ряют свежеосажденный Fе(ОН)з, причем в результате реакции по
.'1учаются соответствующие соли трехвалеитного железа. Гидрат окиси 
же.7Jеза имеет, таким образом, о с н о в н о й характер. Наряду с этим 
он проявляет и слабые признаки кислотных свойств, так как заметно 
растворяется в горячих концентрированных растворах сильных щелочей 
(но не аммиака).219,224 

Соли окиси железа могут быть получеиы окислением соответствую
щих солей закиси Fe. Большинство из ниХ хорошо растворимо в воде. 
Так как основные свойства Fе(ОН)з выражены весьма слабо, соли трех
валентного железа в растворах подвергаются далеко идущему гидро

лизу. Образующиеся при этом основные соли придают растворам 
производных Fe3+ характерную для них желто-коричневую окраску. по
следняя не отвечает, таким образом, собственной окраске иона Fe-', 
который (равно как и безводный ион FеЗ+) сам по себе бесцветен. При 
добавлении избытка кислоты гидролиз ослабляется и окраска раство-
ров блеДllеет. 225 , 

Наибольшее значение из рассматриваемых солей имеет х л о р и о е 
ж е л е з о, обычно продающееся в виде желтого кристаллогидрата 
FеСlз ·6Н20. Получают его обработкой хлором раствора Fe в HCI, а 
при меняется оно главным образом при производстве органических кра
сите.llеЙ. Так как FеСlз вызывает быстрое свертывание- белковых ве
ществ, его раствором иногда пользуются для остаиовки кровотечений 
при мелких порезах. 

С соответствующими солями щелочных металлов и аммония соли 
трехвалеитного же.llеза часто образуют двойные соединения, примером 
которых могут служить ж е л е з н ы е к в а с Ц ы общей формулы 
М [Fe(SO.)z)·12H20. Особенно характерно комплексообразование для 
солей Мf!ОГИХ слабых кислот. Например, от HCN производится ком
плексная ж е л е з о с и н е р о Д и с т а я кислота - НЗ [Fe(CN)8], из солей 
которой наиболее обычен хорошо растворимый в воде Ф е р р и Ц и а ни .ц 

Jl'" 
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калия - КзlFе(СN)вl (<<красная кровяная соль»). Легко образуются 
также растворимые в воде комплексные соединения трехвалентного же

леза и многих органических веществ. На этом основано, в частности, 
применение лимонной кислоты для удаления с материи пятен ОУ 
ржавчины. 

В безводном состоя'нии соли FеЗ+ способны присоединять аммиак, 
однако водой подобные аммиачные комплексы поЛностью гидролизуют
ся. Напротив, аммиакаты трехвалентного кобальта отличаются большой 
устойчивостью, и желтый комплекснЫЙ катион [Со (NНз) в]З+ образует 
хорошо кристаллизующиеся соли с рядом анионов, простые соли кото

рых для СОЗ+ неизвестны. Замещение в нем аммиака на другие ней
тральные молекулы или кислотные остатки ведет к образованию 
множества разнообразных комплексных соединений трехвалентного ко
.бальта, большинство которых устойчиво и в твердом состоянии, и в рас
творе. Примером продукта полНого замещения аммиака [Со(NНЗ)6)З+ 
на кислотные остатки может служить комплексный анион [Со (NОz)в}З-, 
дающий с одновалентными катионами (кроме Li+ и Na+) малораствори
мые в воде кристаллические осадки состава Мз [Со (N02) 6]. Образование 
желтой соли калия используется для его открытия. 226-279 

Из произвоДных других валентностей рассматриваемых элементов 
наиболее интересны соединения шестuвален.тн.ого железа. При окисле
нии бромом взвеси Fе(ОН)з в горячем крепком растворе КОН по реак
ции 

образуется темно-красная калийная соль ж е л е з н о й кислоты 
(H2FeO.). Ее обменным разложением с BaCl2 может быть получен фио
летово-красный осадок малорастворимого ж е л е з н о к и с л о г о бария, 
отвечающий составу BaFeO.· Н2О. Значительио труднее выделить легко
растворимые Ф е р р а т ы щелочных металлов. 280, 281 

Свободная железная кислота и отвечающий ей ангидрид - трех-
01{ИСЬ железа (FеОз) - не получены. При подкислении растворов' же
лезнокислых солей происходит выделение кнслорода, причем железо 

. восстанавливается до трехвалентного. Все ферраты являются очень 
сильными окислителями. Например, аммиак окисляется ими до свобод
ного азота: 

Из рассмотренного выше вытекает, что почти все простые соедине
ния Со и Ni являются производными двухвалентных элементов. Напро
тив, для железа двух- и трехвалентное состояния приблнзительно одина
ково характерны. Поэтому следует вкратце рассмотреть условия, при 
которых одно ИЗ них переходит в другое. Так как окисление или восста
новлеиие соответствующих соединений в твердом виде может идти лишь 
с поверхности, т. е. крайне медленно, ниже предполагается, чТо они на
ходятся в растворах. 

Окисление производных двухвалентного ,железа протекает уже под 
деЙствием кислорода воздуха. Большое значение для скорости процесса 
имеет реакция среды: чем выше концентрация водородных ионов, тем 

медленнее идет окисление. Поэтому, например, подкисленный серной кис
.'lотой раствор FeSO~ сохраняется без изменения долгое время, тогда 
как оБР21ЗУЮЩИЙСЯ в щелочной среде осадок Fe(OH)2 настолько быстро 
окисляется, что в присутствии воздуха вообще не может быть получен 
чистым. Такнм образом, соединения двухвалентного железа являются 
в о с с т а н о в и т е л я м и, более активнымн в щелочной среде, чем в 
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Кислой. Однако и в последней ОНИ могут быть легко окислены до соот
веТСТВУЮЩИ-Jf производных Ре3+ действием таК8х силЬных окислителей, 
как C12, КМпО. и др. В 'Частиости, реакцией по схеме 

5Fe" + МпО~ + 8Н' '- 5Fe'" + мn·· + 4Н2О 
· пользуются для количественного определения иоиов Fe··. 

Производные Fe3+ к воздействию кислорода воздуха вполие устой
. чи:вы. Напротив, по отношению к способным легко окисляться вещест-
· вам они функционкруют как окислители; тем более активные, чем выше 
в растворе концентрация водородиых ионов. Поэтому такими сильными 
восстановитeJ1ЯМИ, как SO", HI и -Т.п., соли окиси железа в кислой 

-среде легко восстАнавливаются до солей закиси. В частности, на реак
ции по схеме 2Fe- + 21' = 2Fe" + 12 основаи один из метОдов количе
CTB~HHOГO определеиия ионов Fe·-. 

ДOnОАненuя 

J) Железо было известно человечеству 'с самой глубокой древностн (ер. 
рис. ХПI·29), rtрич~м дOJIroe время потреблялся, по·видимому, лишь металл метеорит

иого происхождения. Кобальт открыт в 1735 Г., ннкель - в 1751 г. Однако известно, 

что египтяне окрзшнвали стекло в синий цвет соединениями кобальта еще за 2000 лет 
до н. э. По кобальту имеется монография·, а по структурной химии соединениА нике· 

ля - обзорная статья···. 

2) Природное железо слагаетсJf из изотопов с массовыми числами 54 (5,8\), 
56 (91,7'), 57 (2;2%), 58 (0,3%), ншсеАЬ-ИЗ изотопов 58 (67,7%), 60 (26,1%), 

·61 (1,3%), 62 (3,7%), 64 (1,2%), тогда как rcобаАЬ7 является «чистым» элементом 
("Со). ., 

3) В основном состоянии атомы элемеитоВ семейства жenеза имеют строение 
внешиих электронных оболочек: Зd' 4s1 (Fe), 3d14s1 (Со) и Зd' 4s1 (Ni). Возбуждение 

· их по типу 4s1-4s4p требует затраты 55 (Ре) , 67 (Со) или' 74 (Ni) к.каА/г-аТОJl. По
следовательиые энергии ионизации равны (эв): 7,90, 16,18 и 30,64 (Ре), 7,86; 17,05 и 
33,49 (Со), 7,63, 18,15 и 35,16 (Ni). 

4) Значительио больше, чем в доступных нам поверхностных слоях, содержится 

-Ре,· Ni и Со в, глубинах Земли, иа что указывают результаты хнмического анализа 

м е т е о р и т о в. Ежегодно их падает на Землю в среднем 300 7. Так как метеориты 

ЯВЛJlЮтся осТатками подобных Земле небесных тел, состав их дает ("екоторые указания 
иа состав внутренних слое,.земного шара . 

. Все метеорнты могут быть грубо разделены на два класса: каменные и железные. 
Средний состав силикатной фазы каменных метеоритов приводнтся ниже (в а7 %): 

. о 58.IIFe 
51 16,6 Аl 

Ма 14,7 н 

6.15 I Са 1.121 NI 0'141 R; 0,11 
1,46 Na 0.16 Мв 0,12 ТI 0.04 
1,39 Cr 0,15 Р 0,12 со 0,01 

)Кeneзиые метеориты состоят в среднем из 90% Ре, 8,5% Ni и 0,5\ Со со сравни
тельно kебonьшими примесями других элементов. Извлеченные из глубокоаодных мор

ских отложений. металлические шарики ко~мического происхождения (с диаметром до 

250АиС) содержали 68% Ре, 30' NI и 1,5% Со. Состав каменных метеоритов отвечает, 
по-видимому, ·более Jmешиим слоим твердых небесных тел, состав железных - их яд

рам. Поэтому. предполагается, что и земное ядро должно' состоять в основном J'з 
сплава железа с иикелем. 

• Пер е 11 ь М • И Ф. М.; 3 в о р .. 11: В В А. я., ttt д w'itii а Н. В. I(06альт. М .• Иэд-во АН ссср, 
1949. 176 с • 

•• Н ю Х.О JI Ь М Р. С., )"СПeJUl·ХИМИИ. 1OS6, М Э. 319. 



326 XJV. ЭАеlleRТbI триад 

5) ЖеАе30 нмеет громадное значенне дли бнологии животных органlIЗМОв, так как 
И8JIяетси основным катализатором дыхательных процессов. Организм взрослого чело

века содержит ОКО.10 4 г Fe, из которых приблизительно 57% входнт в состав геИО

глобииа. Осиовной функuией этой части железа ив.'1иется связывание молекулярного 

кислорода и переllОС его в ткани (Х § 3 доп. 18). Последние, в свою очередь, содер
жат оргаиические соединения Fe, катализирующие проиессы" дыхаиня в клетках. ИЗ 

отдельиых частей оргаинзма ианбол~е богаты железом печеfiЬ н селезенка. Ежедневиая 

потребность человека в железе соста8JIЯет около 5 Itг для мужчин или 10 Itг для жен
щин н поли остью покрывается обычиой пнщеЙ. В больших дозах растворнмые СОедн

неиия железа яДовнты (солн Fel1 более, чем соли Fell1). 

6) Содержание железа в почвах обычно колеблется от 1 до 5 вес.% (т. е. велнко), 

одиако колнчесТВО ero усванваемых растеииями раствори"ых соедииеиий ииогда ок,а

зывается иедостаточным. В этнх случаях окрвска молодых листьев более илн менее 

равномерио бледнеет. Особенно часто это заболевание (поражающее главным образом 

миоголетние плодово-ягодиые культуры, картофель, капусту и овес) иаблюдается иа 

легкнх пОчваХ, имеющнх щелочной характер. По,виднмому, для растений вреден и из

быток растворимых соедииеиий железа. 

7) Биологическая роль кобальта в животиом оргаиизме связана. по-виднмому, 

главиым образом с кроветвореиием. Устаиовлено, что добавка соединений этого эле· 

мента к пнще животных (порядка 1 ш/кг их массы) сопровождается повышен нем со

держання в крови гемоглоCiина (ио без увеличения количества самой крови). Антнане

мический н стнмулирующий рост витаМl1Н 8'2 имеет состав СsзНgoо,.N'4РСО (содержнт 
4,35 вес. % Со). Имеется таКЖе интересиое указаине иа то, ЧТО вводимый в организм 
кобальт угнетает рост клеток злокачествеИных новообразований. Из обычных пнщевых 

продуктов иаlJболее богаты этнм элементом печень и почки рогатого скота. 8 повы· 
шенных коиuеитраuнях кобальт токсичен. Одннм нз раиних симптомов отравлеиня им 
является иарушеиие обоияиия. Прн остром отравлеиин иаблюдаются покрасненне лиuа, 

рвота и др. Смертельиая доза для животных равна 25-30 .мг на I кг массы. 
8) Обычное содержаиие кобальта в почвах составляет 1-15 .мг/кг, а в растениях 

0,01-0,6 .мг/кг сухой массы. ОТИОСИТf:iIЬНО богаты нм лнстья свеклы н бобовые расте
ння. Еслн содержаине кобальта в кормах па

дает ннже 0,1 .мг/кг сухой массы, то продук
тивиость селЬСКОХОЗИЙС1'веиных жнвотных 

(особенио - жвачиых) снижается н у ннх мо

жет развиться аиемия (<<сухотка:.). Средством 

ее предупреждения является добавление к пи

ще иебольwнх колнчеств СОС1!. Сообщалось 

!!i'J~~~~~:aJ~~!Us~.IrIl.il также, что иебольщая подкормка соедниеиня-

PIIC. ХIV·З. Выработка железа в древнем 
ЕГllпrе (1500 Лет до н. в.). 

мн кобальта положительно влияет иа культу

ру винограда и силы,о повышает продуктнв' 

HO~Tb ПчeJI. 

9) Среднее содержание никеля в оргаиизмах морских жнвотиых составляет 

2· 10-\ а иаземиых 1· lо-е вес. %, прнчем иаиболеебогата им печеиь. Из растений 

то же, по-видимому, относится к листьям березы (0,25% Ni в' золе). Биологическая 
роль этого элемента не ясна. ТОКС"чность его, по,видимому, невелика. Одиако отмеча~ 
лось, что избыточное содержаине инкеля в кормах животных (ягнят, телят) вызывало 

у некоторых из инх поражение глазиых ткаией с последующей слепотой. 

10) Большие колJlчества всех трех элемеитов семейства железа входят в состав 

обнаруженных на риде участков океаиского дна СКDнкрециЙ:. (Y1I § .6 доп. 7). ПОСJlед' 
ние содержат в среднем 20 вес.% Ми, 15 - Fe н по 0,5 - Со, Ni, Cu. Было ориентиро' 
вочно подсчнтано, что общие мировые запасы кобальта в конкреIЩЯХ вдвое больше, 

чем на суше. 

11) для достнження иеобходнмой прн получеиии железа нз ру Д высокоА теМпе

ратуры древнеегнпетская металлургия (как и современна и) ИСПОльзоВала возд)'шное 

дутье, которое создавалось тогда с помощью ножных мехов (рис. XIY-3). Однако 
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древнейшие ЖeJIеэные предметы в Египте, ОТllосящиеся к lV тысячenетию до и. ... 
были сдenаны из метеоритного жenеэа. 

12) Мировое потреблеиие жenеэа особенио быстро возрастало за последнее сто

летне, как это видно из приводимых ниже даииых (в мли. 1): 
1500 г. 1600 г. 1700 г. 1800 г. 1800 г. 1000 г. 19iO г. 

0,05 0,07 0,1 0.8 4,8 41,9 189 

До XVIlI Века выработка железа носила полукустариый характер (рис. XIV-4). 
13) Схема домениого цеха металлургического завода uоказана па рис. XIV-5. При 

помощи механизироваииого загрузочного устройства (А) домиа (Б) периодически 

сиабжается свежими порциями ШИ1ТЫ. Образующиеся 

газы, пройдя сквозь пылеочистнтельную камеру (В) н rт.:::\J"~~'1"2~ 
скруббер (Г). сгорают в,каупере (Е), иакаливая его 

виутреннюю обк.1адку. ПараЛJJе.1ЬИО сквозь предвари- 1Zj .... ..-т7'.' __ 
тельио иакалеииый подобным же образом каупер (д) 

воздуходувка (Ж) гоиит воздух В фурмы доме~иой 
печи. Через иекоторС'е врёмя роли кауперов (Е) и (д) ~~~~J~~~I!~II 
меняют: первый стаиовится охлаждающимся, второй 

иагреваемым. Каждую Домиу обычно обслуживает не- ",...'-",ГII_L
СКО.1ЬКО кауперов. 

14) Выходящие из домны r азы содержат прибли
зите.1ЬИО 30% окиси углерода н имеют теплотворную 

способиость около 900 ккаА./М3. Их используют, глав· 

иым образом, сжнгая в кауперах для подогрева посту· 

пающего в фурмы воздуха. ПереД' этим их обычио 

освобождают от пыли (в специальных камерах) и при

месей оргаиичесКJfХ веществ (промывкой водой в скруб

берах). 

15) В состав домени~х ш л а к о в входят главным 
образом СаО, SЮ2 и АI2Оз. Шлакн эти часто нсполь-

( 
• Рис. XIY·4. Выработка железа 

зуют для изготовления цемента т. и. шлаковыи це- в XYI веке. 
мент). бетона и искусствениых камиеЙ. Ииогда оии 

химически связывают содержавшиеся в исходной жenезиой руде цеииые ПРlfмеси. На

прим~р, шлаки от Выплавки керченских руд служат хорошим сырьем Д.,lЯ получения 

ваиадия. 

Рис. XIY·5. Схема домеиного цеха металлургического завода. 

16) При пользовании для дутья воздухом. содержащим повышенный (против 

оБЫЧJfОГО) процеит кислорода. предваритenьный подогрев его стаиовится излишиим и 

кауперы могут быть упразднены. Вместе с тем кислородное дутье ЗlJачнтenьно 
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повышает производительность домны и улучшает качество побочных продуктов про

IIЗВОдсТВа - газа и шлака. В частности, доменный газ, ПОМИ}lО резкого увеличеиия его 

калорийиости (за счет газификаuни кокса), становится пригодным дЛя различных ката

литическнх сннтезоВ. Таким образом, сама домна превращается в комплексный агрегат, 

одновременно вырабатывающий полупродукты дЛя металлургической (чугун), химиче

ской (газ) и строительиой (шлак) ПРОМЫШJIениости. 

17) для выплавки очеиь чиС1'ОГО железа, а Также в бедиых топливом странах 

пользуются ННОГДа электрнческими доменными печамн (рис. XIV-6), иагревание кото
рых до lIеобходнмых температур достигается за счет поступающего к электродам А 

электрнческого тока. Воздух в подобные печи Вовсе не вводят, а УГо.1Ь загружают 

лишь в количестве, необходимом для восстановления руды. Часть образующнхся газов 

возвращают обычно в домну (чтобы сохранить их теП.10). 

Рис. ХIV-б. Схема 
электрической домен

ноВ печи. 

600 -IIОО·С I 
I 

: I 
101'1 -..,....-301'1 ~IOH 

Рнс. ХI V ·7. Схема печи ДЛII ПРIIМОГО воссrанов.,еИIlЯ же
леза. 

18) «Я полагаю, что прндет со временем опить пора искать способов прямого по
лучения железа и стали из руд, мннуя чугун», пнсал Д. И. Менделеев в 1899 г. дей

ствительно, в 1934 г. был Значиrельно усовершенствован н вновь введен в металлурги

.ческую практику старинный способ добычи жедеза нз руд, существенно отличающиilСЯ 

.:rr обычиого доменного. Весь процесс получення меТалда прОВОhИТСЯ а слеГка наклон
ной вращающейся печи (рис. XVI-7), ПРИНЦИПllалыlO сходной с пр"меняемыми дЛя 

выработки цемента. В печь иепрерывно загружают нзмельченную смесь руды и топлн

ва, которая затем постепенно продвнгается к выходу, соприкасаясь по пути с ндущим 

ей иавстречу током воздуха (содержащего примесь газообразного илн пылевидного 

топлива). За время своего пребывания в печи (6-8 ч) руда последовательно подвер· 

гается подогреву, восстанов-"ению и спеканню. Так как конечный продукт до плавлеНIIЯ 

не доводится, он представляет собой легко разделяемую смесь небо.1ЬШИХ кусков шлака 

и железного скрапа, содержащего около 95% Fe. 
Метод прямого восстаиовления гораздо БОJlее неприхотлив, чем доменный: он от

крывает возможность использо,вания низкосортного исходного сырья (бедные железом 

руды, пиритные огарки, шлаки м~деплаВIIЛЬНЫХ заводов и т. n.) н дешевОго топлива ~ 
(каменноугольная мелочь, бурые угли н т. п.). Затраты на оборудован не прн этом ме· 

тоДе также сравннтельно невелнки. Однако в описаllНОМ варианте по производите.~ь

ности и экономичности он уступает доменному. 

Ииаче обстоит дело при ор"ентнровке иа природныii газ. По крайней мере, с 

1971 г. в Гамбурге успешно работает завод прямого восстаиовления, а у иас проекти

руется создаиие большого металлургического комбината такого типа. Получаемое «губ

чатое железо» будет затем переплав,IIЯТЬС~ на сталь в электропечах. 

19) Диаграмма состояиия системы Fe-C показаиа на рис. XIV·8 (в несколько 

упрощенном виде). Ограничиваемые на ией областн отВечают устойчивому существо-
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ванию (или сосуществоваиию) следующих составиых частей: 1) жидкий сплав; 2) так 
иазываемый Ф е р р и т - устойчивое при обычных температурах железо (a-Fe), кри
сталлизующееся по типу цеитрироваииого куба; 3) устойчивое в иитервале 769-911 ос 
fI-Fе, отличающееся от обычиого железа отсутствием ферромагнетизма; 4) устойчивое 
выше 911 ос v-Fe, отличающееся от а- и fI-фОРМ иной кристаллической структурой 
(куба с цеитрироваииыми граиями) и способиостью лучше растворять углерод; 5) т. и. 
ц е м е и т и т - карбид железа состава FезС (6,68% С); 6) т. и. пер л и т - смесь 

a-Fe и FезС с общим содержанием 0,9% С; 7) т. и. а у с т е н и т - смешаииые кри

С1"аллы v-Fe и FезС; 8) т. н. Л е Д е б у Р и т - эвтектнческая смесь FезС и насыщениого 

им а)'{:тенита с общим содержаиием С 4,2%. 

7+8 

I 
8+5 15+8 

I 
1 

4000 3 ' " ",2 5 
СмсржаН/JС угрсро8а, % 

Рис. XIV-8. Диаграмма состояии!! 
системы Ре-С. 

Рис. XIV-9. Схема коиверто;:>а. 

Как вндио из диаграммы, структура малоуглеродистой стали при высоких темпе

ратурах (около 1000 ОС) отвечает аустениту. Продукт распада после.Q.иеro при быстром 

охлаждеиии (т. и. м а р т е и с и т) характеризуется чрезвычайиой твердостью. На этом 

основаиа з а к а л к а с т а л и, примеияемая при изготовлении резцов, сверл и т. д. 

Обычно при закалке стальиое изделие иагревают приблизительио до 900 ос и затем 

опускают в холодиую воду или масло. Хрупкость закалеииых подобиым образом изде

лий устраияют, выдерживая их иекоторое время при 250-300 ОС. Такой частичный 

«отпуск:. ослабляет обусловлениые виезапиым переходом аустеиита в мартенсит виут, 

рениие натяжения металла, и ои, оставаясь чрезвычайио твердым, вместе с тем вновь 

'стаиовится достатОчно прочным. Медлеииое охлаждеиие сильио иагретой С1"али ведет, 

иапротив, к потере ею закалки, так как при этом создается ВОЗМОЖИОСть иормальиого 

перехода аустеиита в смесь перлита с ферритом или цемеититом. 

Сталь умели изготовлять в Египте еще очень давио. Так, в камеииой кладке пира

миды Хуфу (2900 дет до н. э.) было иайдеио стальиое долото. 
&. 20) Температура затвердеваиия домеllНОГО чугуиа обычно лежит окодо 1200 ос 

(причем переход из жидкого в твердое состояиие сопровождается иекоторым УВeJIиче

нием объема). Переработка его иа сталь осуществлиется по двум осиовиым методам

конверториому и мартеиовекому. 

21) При работе по конверторному методу (Бессемер, 1855 г.) пользуются cnе· 

Циа.'lЬИЫМ коивертором, схематически показаииым иа рис. XIV-9. он представляет 

собой поворачивающий вокруг roРИ30ита.'lЬИОЙ оси большой металлический сосуд, вы· 

ложеиный изиутри огиеупориой обкладкой н сиабжениый иа дне рядом отвеРСТIIЙ, 

сквозь которые может иагиетаться воздух. После загрузки в коивертор опреДeJIеииоii 

порции жидкого чугуиа (иепосредствеиио из доменной печи) сквозь металл пропускают 
CИJlьную струю воздуха. При этом происходит эиергичное сгораиие содержащихся в 

чугуие С. Si и мn (а также части самого Fe), сопровождающееся выделением IIЗ 
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отверстия конвертора высокого СТOJJба пламенн. После окончання процесса (о чем су

дят по внешнему внду пламенн) конвертор наклоняют н полученное ковкое железо 

выливают в НЗЛОЖННЦЫ. Еслн нужНо выработать не Железо, а сталь, дутье прекра

щают еще до выгорання углерода нлн же nOCJle окончання дутья добаВJIЯЮТ в конвер
тор большне нли меньшНе колнчества богатого углеродом (но свободного от вредных 
примесей) чугуна. Для восстаНОВJIення частнчно образующнхся прн дутье окнслов 

железа часто применяют, кроме того, добавку неБOJJЬШИХ колнчесtв таких восстанови

телей, как Мп (в внде ферромарганца), Si, Аl н Т. П. 
22) Первоначально внутреllНЯЯ обкладка конвертора делалась только из силикат

ных пород, содержащнх много свободной Si02 н нмеющНХ поэтому к н с л ы й характер. 

Важнейшнм недостатком такого процесса является непрнменнмость его к чугунам с 

содержаннем фосфора более нескOJJЬКНХ сотых долей процента. Так как кислыми шла

ками фосфор не связывается, он целнком остается в получающейся сталн н сообщает 

ей ЛОМКОсть прн обычных температурах. 

Этого можно нзбежать, npименяя обкладку конвертора жженым доломнтом (Томас, 

1878 г.), который, отщепляя при высокнх температурах С02, дает смесь о с н о в н ы х 
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Ри~. XIV-IO. Приыерныll ХОД хопверторпого 
процесса при I(и~лоll (~лева) И о~иовиоЙ (справа) 

обкладке конвертора. 

окнслов (СаО и MgO), связывающнх фос
фор путем образовання фОСфорнокнслых 

солей Са и Mg. Образующийся прн рас

сматрнваемом процессе шлак (т о м а с

ш л а к) оказался хорОШJIМ фосфорсодер

жащим мннеральным удобрен нем, Т. е. цен

ным побочным продуктом металлургнче

ского пронзводства. Основной состав то

масшлака может быть приблнженно выра

жен формулой СаЗ(Р04)J-СаО. Для 06.,ег
чення его образовання в конвертор допOJJ

нительно забрасывают СаО. 
Прнмерный ход освобождення домен

ного металла от важнейшнх примесей к 

железу прн кислой н основноА 'Обкладках 

конвертора noказан на рис. XIV-lO. Как 

видно нз рнсунка, npoQecc в обоих случаях 
заканчнвается очень бы!=тро - за 10-
15 мин, что и является важнейшнм досто
ннством коиверторного метода. Основной 

его недостаток заключается в том, ЧТО ни 

прн кислой, нн при основной футеровке 

(обкладке) конвертора нз металла не удаляется содержащаяся в нем с е р а, сооб
щающая стал н ломкость при нагреванни. Поэтому конверторный метод может быть 

прнменен только к чугунам, содержащнм не более 0,05% серы. Другнм важным недО
статком является загрязненне металла образующимися за счет азота воздуха интри

дамн Железа, сообщающнмн сталн хрупкость при си.'тьном охлажденин. Наконец, 
прнменнмость обычного конверторного метода ограничена чугунамн, содержащимн 

сравнительно большне колнчества легко.окнсляющнхся примесей, так как только в этом, 
случае прн дутье создается температура, достаточно высокая ДJl~ поддержания же

леза а расплаВJIеином СОСТОЯННН. 

23) От последнего Недостатка свободен .lЮртеновскш1 процесс (Мартзи, 1865 г.), 
основанный на ИсПOJJЬ30ваннн т. Н. регенератнвной печи. Принцип метода заключаeтcs 

в выжнганни из домениого чугуна прнмесей кислородом воздуха, пускаемым н а д рас

плавленным металлом, н кнслородом добавляемых к нему окнслов железа (в внде 

ржавого железнОго лома нлн чистой железной руды). Необходимая дЛя поддержання 
металла в жндком состоянни высокая температура достигается сжиганием иад ннм 

смеси горючего газа и воздуха -'В избьmcе). предварительно сильно нагретых за счет 

1:епла ОТХОAJI!дИХ газов. 
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Коиструктивио зто предварительиое иагреваиие осуществляется в мартеновской 

печи путем периодического измеиения иаправлеиия потока газов иа обраmыЙ. Пусть. 

как показаио иа рис. XIV-II стрелками, горючий газ (А) и воздух (8) входят пер во
иачальио слева. Смешиваясь у иачала пространства иад расплавлеииым металлом (Г). 

оии сгорают. причем отходящие газы иагревают камеры. А и 8 правой. части печи. 

После того как этн камеры достаточноиакалятся, ток газа и воздуха меияют на об

раmыЙ. Теперь правые камеры от

дают им свое тепло, а левые иака

ливаются отходящими газами и т. д. 

Прн иагреваиин мартеиовекой печи 

сжигаиием иефти (вбрызгнваемой 

ПРЯ!llО в пространство над метал

лом) камеры А становятся излишни

мн. 

НеДОС1'атки м артеиовского мето
да по сравненню с коивеРТОРНЫ!ll яв-

ляются одиовремеино и его пренму- Рис. XIV-II. Схема мартеновскоlI печи. 
ществамн. Большая продолжитель-

ность процесса (несколько часов) позволяет легко управлять им с целью получення 

металла желательного состава. За'трата Д.'IЯ иагреваиия посторониего топлива (горю
чего газа) дает возможность перерабатывать какие угодио доменные чугуны. В зависи
мости от характера содержащихся в последних прнмесей футеровка пода мартеиовской 

печи (В: рис. XIV-II) делается «кнслой:. илн «основиой:.. 

Важным преимуществом мартеиовского процесса является 
отсутствие угара перерабатываемого железа. Большие 

возможиости интенсификации этого процесса открывает 

использование воздуха, предварительно обогащенного кис

лородом. 

24) В иастоящее время мартеновский метод приме

ияется зиачнтельио шире, чсм коиверториыЙ. Одиако даль

иейшее развнтие С1'алеплавильного ПРQизводства пойдет, 

вероятно, главиым образом по пути широкого использова

ИИЯ' к и с л о р о Д и о - к о и в е р т о р н о г о метода: оказа

лось, что замена при дутье воздуха на кислород (пода
ваемый через специальиую трубу сверху) УС1'раияет все 

осиовиые иедостатки коиверториого метода и, будучи И'l

много пронзводнтельиее, ои в большиистве случаев может 

успешио замеиить мартеновский. 

, ~fllillll(f 25) Вместе с тем недавно был предложеи метод пере-
Рис. XIV-I2. Схема пуль- плавки чугуна иа сталь, по-видимому, еще более эффек-

вериэаЦ:::~:;Остад~~тода вы· тивиый, чем КИСЛОРОДИО-КOf/верториыЙ. Как видно из 
рис. XIV-12, по этому «пульверизациоииому:, ме

тоду жидкий чугун и одновремеиио подаваемый в реакционное пtостраиство нзвест
ковый порошок распыляются вводимым под давлеиием кислородом с образоваинем 

своего рода «кипящего слоя:., что обеспечивает быстроту протекаиия реакцин выгора

иия. Образующийся шлак удаляется по сливиой трубе, а сталь поступает иепосред

ствеино в разливочную машниу. Важиым ДОСТОИНС1'вом зтого метода является его 

и е п р еры в н ы й характер (в отлнчие от СВОЙС1'вениого коиверторному и мартеиов

скому процессам периодического) . 
. 28) Введеиие в обычную углеродистую С1'аль примесей различных злемеитов суще

ствеиио влияет иа ее свойства. Так, добавка кремння сказывается главиым образом иа 

увеличении 9JIастнчиостн, маргаица - вязкости, вольфрама - твердости н т. д. Комби

иируя подобиые легирующие добавки (<<присадки:.) в подходящнх сооmошеннях, мож

ио получать с n е ц и а л ь И ы е с т а л и с самыми разнообразиыми свойствами. Напри
мер, сталь с содержаиием 18% W, 4 - Cr и 1- V (<<быстрорежущаи:.) сохраняет CВOlD 
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твердость до температуры красного каления и поэтому примеияется для ИЗГОТОВ.~ення 

инструментов, снльно разогревающнхся при работе (резцов, сверл и т. п.). Большой 

химической стойкостью и мехаиической прочностью при высоких температурах обла

дает «пирофераль» (68 вес. % Fe, зо - AI, 1 - С. 0,5 - Мп, 0,5 - Si). В отличие от 
обычных сталей он без ущерба для качества может содержать до 0,1 вес. % S и дО 
О,4-Р. 

27) При выплавке специаJJЫIЫХ сталей чаще всего нсходят нз ковкого железа, к 

которому затем добавляют рассчитанные количества других Элементов (обычно в виде 

сплавов с же.lезом - чугуна. ферроси.1ИЦИЯ, ферромарганца и т. п.). Процесс сплавле

ния ведут JIибо в мартеновской печи, либо в луговых электрнческих печах (рис. ХIУ-IЗ), 

где нагревание достигается за счет значительного сопротивлеиия, оказываемого прохо

ждению электрического тока слоем жидкого шлака, которого почти касаются' концы 

Рис. XIY-13. Схема дуговой электри
ческой пе'lJt. 

Рис. XIY-I4. Схема ИИДУК
,циоииоА электропеЧИ. 

угольных эдектродов. Так как слой шлака одновременно предохраняет находящийся 

под ннм мета.'JЛ от угара, в электрической печи возможна точная дозировка о,дельиых 

составных частей, благодаря чему получаемая подобным образом специальная сталь 

(<<электростаJIЬ») отличается высокими качествами. 

28) Еще более удобиы для выработки сталей строго определеииого состава и и

Д у к Ц и о н н ы е электропечи (рис. XIY-14), в которых разогревание металла дости

гается за счет протекающего по внешней обмотке перемеииого тока высокоА частоты. 

Важным пренмуществом таких электропечей перед дуговыми является отсутствие на

углеРОЖlfвания металла угольными э",ектродами. Кроме того, под действием з.лектро

MarHIITHoro снлового поля в иих происходит энергичное перемешивание металла, что 

обеспечивает его высокую однородность. 

29) При остывании ста.'JЬИЫХ слитков в иих возникает неравномерное распределе

ние углерода, что отрнцательно сказывается на прочиости. Для избежания этого не

давно был предложен «дождевой» метод быстрого охлаждения, при котором жидкая 

сталь распыляется в специальных башнях сильиой струей аргона и оседает в виде 

порошка. Последннй затем спекают при 1100 ос под даВJJением в 1000 ат. Опыты по

казали, что такая обработка стали повышает долговечность ИЗГОТОВJJеНlIЫХ из нее сверJl 

прнмерно в пять раз. 

30) В некоторых деталях мехаиизмов (коленчатые валы, шестерни и т. д.) предъ

являемые к внутренним и поверхностным слоям металла требования различны. В то 

время как основная масса детали должиа быть вязка и упруга, поверхность ее должна 

быть очень твердой и хорошо сопротивляться истиранню. Для получеиия подобных 

качеств изделия его готовят из вязкой и упругой малоуглеродистой стали и затем под

вергают так называемой ц е м е н т а ц и и. Последняя заключается в насыщеиии по

верхностного сЛоя металла углеродом н uроводится путем более илн менее длнте.1Ь

ного нагревания rOTOBoro изделия до 900 ос в присутствии угли, цианистых соединений 
или окиси углерода. В результате цементации поверхностный слой глубиной 0,5-2 AUI 

прнобретает необходимую твердость, и прочнос'l'Ь. 
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31) Еще лучшие результаты дает а з о т и р о в а и н е сталн - иасыщение ее по

верхности на глубину 0,2-0,4 .м.и азотом (путем длительного нагревании в атмосфере 

аммиака до 500-600 ОС). Подвергнутая азотированню сталь приобретает твердость 

значительно ббльшую, чем лучшая ииструментальная, н стаиовится гораздо устойчивее 

ее по отношению к истиранию. Причиной подобного нзмеиения свойств является частнч

ное образоваиие в поверхиостном слое нитридов железа. Прн высоких давлеинях азо

тнрование осуществляется н в атмосфере свободного азота. 

32) Некоторые сорта стали содержат большое количество никс.ля. Например, в 

обычную нержавеющую сталь входит около 18% Cr и 9% Ni. Сталь с содержанием 

36% Ni, 0,5% Мп н 0,5 С (<<инвар») характеризуется очень малыМ термическим коэф

фицнентом расшнрения и служит б,1агодаря этому хорошим материалом для изготов

леиия разлнчных точных приборов. Сталь с содержанием 0,15% С н 46% Ni (<<плати

ннт») имеет такой же коэффициент расширения, как стекло, и может поэтому в него 

впаиваться, что важно для пронзводства электроламп. Спдав состава 65 вес. % Fe, 
18 - Cr, 12 - Ni, 2 - Мо, 2 - Мп, 1 - Si оказался особенно подходящим ддя изготов
ления гвоздей, которыми скрепляют крупные костн прн хнрургических операциях. 

33) Кроме специальных сталей ннкель входит в состав рида техннчески важных 

сплавов с Си, Ми, Cr и т. д. Прнмером может служнть жаропрочный сплав «нимоник» 
(59 вес. % Ni, 20 - Cr, 16 - Со, 3 - Ti, 2 - Аl), служащий для нзготовления лопаток 
газовых турбнн. Под названием «пермалдой» известен характернзующийся высокой 

магнитной проннцаемостью сплав на основе Ni (36-85 вес. %) и Fe, часто содержащнй 
также присадки Cr, Мо, Cu, Ми. Сплав состава 68 вес. % Ni, 28:"'" Cu, 2,5 - Fe, 1,5 - Ми 
(<<монельметалл») обладает большой устойчивостью по отношению к различным химн

ческнм воздействиим и применяется при Изготовдении иекоторых частей аппаратуры 

химическнх заводов. Сплав состава 61,5 вес. % Ni, 16 - Fe, 15 - Cr и 1,5 - Ми харак
теризуется большим эдектрическим сопротивлением при высокой жароупорности и под 

названием «нихром» применяется в виде проволоки для изготовления различных элек

тронагревательных приборов. В ряде случаев его заменителем может служнть более 

дешевый «фехраль», содержащий 83 вес. % Fe, 13 - Cr и 4 - AI. 
34) Имеетсн интересное сообщение, что характеризующийся плотностью 2,74 г/см8 

и температурой плавдения 1310 ос сплав состава NiТi (<<интииол») О б н а р у ж и в а е т 

п а м я т ь: прндаиную ему при 90 -:- 150 ос форму можио затем нзменять холодной 

обработкой, но при подогреве до 60 -:- 70 ос первоначальная форма самовосстанавлн
вается. Это удивительное свойство не находнт пока четкого объясиения, но уже на

чинает практнческн использоваться. 

35) Кобальт чаще всего применяется в виде различных сплавов, главным образом 
служащих для нзготовлеиия наконечников резцов, сверл и т. п. Примером может слу

жить «стеллнт», содержащий 35 вес. % Со, 35 - Cr, 15 - W, 13 - Fe и 2 - С. Так иа

зываемые т в е р д ы е сплавы (<<ВК», «победит» н др.) обычно представляют собой сце

ментнрованные кобадьтом карбиды вольфрама. Онн содержат 78-88 вес. % W, 6-15% 
Со, 5-6% С я особеино цеииы тем, что допускают громадные скорости метадлообра
ботки, так как ие теряют твердости даже в раскаленном состоянни. Кобальт часто 

вводят также в состав сплавов жароупорных, кислотоупорных н предназначенных ддя 

выработки постоянных магнитов. Примером сплавов последнего тип! может служить 

«магннко» (51 вес. % Fe, 24 - Со, 14 - Ni, 8 - Аl, 3 - Cu). Сплав состава 53,8 вес. % Fe, 
29 - Ni, 17 - Со, 0,2 - Мп (<<ковар» ) подобио «платиниту» хорошо впаивается в стекло 
н одиовременио обладает ВЫСокой устойчивостью по отношению к действию ртутных 

паров, что открывает перед иим перспективы нспользования в электро-, радио- н све

тотехннке. 

36) При добыче никеля и коба.льта нз их прнродных руд большие трудности пред· 
ставляет отделение этих элементов как от других одновременно содержащихся в руде 

металлов, так и друг от друга. Поэтому весь процесс весьма сложеи и, кроме того, 

меняется в завнсимостн от характера руды. На конечной его стадии содержащий Со и 

Ni раствор обычно обрабатывают хлориой известью, первые порции которой выделяют 
Со, а следующие Ni в внде окислов Э~8' Полученные окнслы восстанавливают Ag 
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lCетаЛJlOВ. Да.пьнеЙшую очистку чаще всего проводят з.nеКТр04итичесЮ!м путем. Миро

вая вып.павка никеля составляла в 1850 г. 100 Т, в 1900 г. 7500 Т, в 1950 г. около 

J20 тыс. т, а в настоящее время ежегодно выn.павлиется око.по 400 Tt.lC. Т (без СССР). 

Ежегодная мировая Bыn.пaBKa кобальта составлиет окр.по 20 тыс. r (без СССР). Це· 

ны Fe, Со и Ni на мировом рынке (1960 г.) относятся приб.nизительно как 1 : 24 : 12. 
37) Техн",чески чистое железо (<<apmko-Fе») обычно содержит око.по 0,16 вес. % 

прнмесей (С ~ 0,025, мn ~ 0,035, Si ЕО; 0,05, Р ~ 0,015, S ЕО; 0,025, .си ~ 0,05 вес. %). 
Оно обладает чрезвычаЙJfОЙ п.пастичностью и высокой коррозиоиной стойкостью. 

Свидетельством того, '!То подобнаи чистота MeTa.llJla была доступиа и древней ме
та.п.пургии, является зиаменитая колониа в Дели (высота 7 м, масса б Т), состоящая 

из 99,72% -иого железа. Изготомениая в 415 г. н. З., она ие ПОJ(верг.пась коррозии до 

иастоящего времени. 

Рис. XIV-15. Диаrpамма с:остоJIНИИ железа. Рве. XIV·16. Иаменение теПJЮe1l
KOCТII железа с: тем пературоl 

.I~/(.-aтo.., • • Р4д)). 

38) Атомный радиус Fe равен 1,26 А, а работа выхода злектрона из металла-

4,7 Э8. I(ак показывает рнс. XIY-15, прв обычном дав.nенин у железа существуют 

четыре аллотропические формы. Из них а [d(FeFe) = 2,49 А], J\ и 6 кристаллизуются 
по типу центрированного куба, тогда как у - по типу куба с центрнрованными гра

иими [d(FeFe) = 2,57 А]. I(оэффициент термического расширения железа 11.0 5ОО 0С воз
растает, после чего до 769 ос уменьшается, а затем до 911 ос вновь возрастает. Обра
зующаяся прн обычной температуре под давленнем ОКOJ)О 133 тыс. ат е-форма железа 
характеризуется структуроА типа гексагональной плотноА упаковки с d(FeFe) = 2,40 А, 
высокой плоТНостью (9,1 г/см') и повышенным (прнмерио в _2,5 раза) з.nектросопро

тименнем. 

39) Идущему при 769 ос без изменения криста.п.пическоЙ структуры переходу 

а .... J\ соответствует резкий максимум на кривой теплоеМкости металла (рис. XIY-16) 
и потеря им способности притягиваться магнитом. ПРОИСХОдJlЩИЙ при 911 ос переход 
J\ .... у сопровождается некоторым повышением плотности (от 7,57 до 7,63 e/CAI'). 

40) Плавление железа требует затраты 3,7 кхаА/г-атом и идет с некоторым умень
шением объема. Вблизи. точкн плавлеиия ЖИдкое Fe имеет плотность 7,0 г/см' и 
дaв.neHHe пара 0,05 мм рТ. ет. Теплота и~енЦR железа раана 84, а теплота сублИ-
мации (при 25 ОС) - 97 /C/UJA/e-aro,м. --- --

41} Стандартные аТОМНые радиусы Со и Ni равны 1,25 и 1,24 А, а характериые . 
дЛя металлов работы выхода злектрона - соответственно 4,2 и 5,0 88. Ал.потропии 

зтих з.nементов изучена гораздо хуже, чем железа. У кобальта ПРIJ иагревании (011:00110 

450 ОС) гексагональная плотная упаковка изменяется на куб с центрнроваииыми Fpa
иями, а у никеля (около з58 ОС) - наоборот. Чем вызван такой противоположный 

характер поведения обоих метамов - не яClfО. 

42) При иаложении высоких давлений температуры плавлеиия Fe, со и Ni 
повышаются, а нх ЗJlектросопротивление Clfнжается (рис. XIY-17). Теплоты плавле· 

иия Со и Ni равны соответственио 3,6 и 4,2 кхаА[г-атом, а теп.поты суб.пимаи.вв (при 
25 09 - 83 и 81 КХаА/г-ауом. 
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43) В парах всех трех элементов, иаряду с отдельными атомами, обиаружены и 
довольно устойчивые двухатомные молекулы, эиергии ДИCCOll.иации которых для Fe2, 
со, и Ni2 оцениваются соответственио в 30, 39 и 55 к.к.ал/_ОАЬ. Иитересно, что подоб· 

иая же оценка энергии диссоциации молекуляриого ноиа ю; дает 8з к.к.а.с/АСОАЬ, т. е., 
иесмотря на иечеrnое число злектронов. он оказывает-

си устойчивее иейтральной молекулы. 

44) По своему отношенню к MarиHrnoMY полю все 
вещества могут быть разбиты иа две большие группы: 
вещества диаАСагнитные н nараAШгIШтные. Первые ока· 

зывают прохожденню магнитных силовых лииий сопро· 

тивление большее, чем вакуум, и поэтому виешнее 

магнитное поле стремится вытолкнуть их ИЗ себя. 

Под действнем такого поля онн располагаются перпеи

дикул"рио к нему (А, рис. XIY·18). Вторые, иапротив, 
ПРОВОДIIТ магнитные силовые лии ии лучше, чем ваку

ум, виешнее поле стремится втянуть их в себя и 

располагаются оии параллельно его направлению (В, 
рнс. XIY-18). 

0,9 

Рис. XIY.11. ВЛНJПlие даме· 
нии (тыс. от) на относитель' 

ное зле КТРОСОПРОТВ8JIение. 

45) На втом OCIIOb.JH нанболее употребительный метод экспериментального иссле· 

доваиия магнитных свойств веществ. Простейшая схема применяемой установки пока· 

зана иа рис. XIY·19, Находящеес" в стt'I{.'RННОЙ ампуле А исследуемое вещество 
сперва тарнруется иа весах Б. Затем включают электромагнит В и определяют воз· 

Рис. XIY·18. Схеха дна· Рнс. X/V·19. CJCeM. установки 

иикающее . при пом втягивание 

или выталкиваиие ампулы, урав

новешнвая его разновесамя иа 

весах. 

48) Количественная характе· 
рнстнка диа· и парамагнетнзма 

обычно дается значеннем моль· 

ной (атомной, нонной) м а г н и т' 

Н О Й в о с n р н н м ч и в о с т и (Х), 
которая является суммарной ве

личииой, слагающейся нз отрица

тельного диамагнитного (Ха) н 
и парахагиетизма. ДJlII изучени. магиитных СВОЙСТ8 

8еществ. положительного парамагнитного 

(xn) членов: Х = ХII + ХН. У дна· 
магнитных вещестн преобладает первый и Х < О, У парамагнитиых - второй их> О. 
Числовое значение имеет B~Д а· 10.... Обычно .:!го выражают только множнтелем при 
10 .... Например, для Воды ~ается Х = -13,0. По магиитным свойствам веществ 
имеются монографни - и оБЗОР,ная статьи --. 

47) Различное магнитное' поведение веществ обусловлено различием характера 

внутренних маГIJИrnых полей в них самих. Если поля всех элементарных магнитиков 

замкнуты друг иа друга, частнцы вещества не обладают иэбыточныU магиитиым мо· 
ментом. Вместе с тем нх прочно замкнутые внутрениие поли прелятствуют проникно, 

вению силовых линий внешнего поля, и вещество оказывается диамагннтным. Так как 

внутреииие магиитиые поля, по крайней мере отчасти, замкнуты друг на друга в 

каждой частице, имеющей БОJlее двух электронов, диамагнетизм является о б щ и м 

свойством веществ, 

• д о р Ф м а и Я. Г. Магинтные свойства и строение вещества. М., Гостехтеоретиздат, 1956. з76 с. 
С,е л в у .. Л. МагнеТОХИМИR. Лер, с аигл. ИздаТИJlJIIIТ, 1958. 451 с. 

Г '1 д е • е Ф Д. Магиетаэм н химнче<:каll СВIIЭЬ. Лер. С _НГЛ" под рц 5, Е, Леавиа и С, С, Го
релика. М., сМетвмургн... 1968. 325 с . 

•• Нюх о л .. х Р, С.! Успехи химви, IN6, М ., 517. 
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48) Суммарный диамагнетизм молекулы (х) может быть разложен на его значе
ния для отдельных атомов (или связей). Подобно рефракциям (XHI § 3 доп. 7), в 

отсутствне снльных межатомиых взаиМодействнй этн значения приблнзнт.ельно по

стоянны н находИЛН некоторое примененне прн установлен ни структур органнческих 

соединеннЙ. Более интересна иамечающаяся возможность Использования их отклоие-
ннй от адднтнвности для суждения о характере хн-

50 мическнх связей·. 

49) Из рис. XIV-20 видно, что велнчииа диамаг: 
1;0 нетизма для обладающих симметричной структурой 

30 

го 

Ч{JСЛО злекmроно8 

Рис. XIV-20. ЗаВIIСИХОСТЬ диамагне
тизма (-х· 10б/ от заряда иоиов и 

числа электронов. 

элементарных частнц зависит и от числа электро

иов в них, и от нх заряда. Искажение электронной 

симметрии вещества ведет к ослаблению связей 

\oIежду полями элементарных магннтиков и появле

нию т. н. п О Л Я Р Н з а ц и о и и о г опарамагнетизма. 

Это сопровождается уменьшением эксперимеНТjlЛЬИО 
опредедяемого дна магнетизма по сравнению с его 

значеннем. ожндаемым без учета такого искажения. 

Наприм.ер, следствием сильной деформации Н- в 

крнсталле LiH является сниженне днамагнетнзма 

этого гндрпда от -7,3 до -4.6. В тех случаях, 

когда пара~lагнетизм пер е к рыв а е т влияние диа

магнетнзма. вещество оказываетсн парамагннтным. Как видно из приводимwх ииже 

в качестве прнхеров значеннА Х. магннтная характеристика вещества МОЖе1 сильно 

зависеть от его структуры, аллотропнческой формы н агрегатного сОСТояния: 

Графит 

11 оси ..L оси 
-274 -4.8 

0.1\080 

серое бе.l\Oe 

-37.0 +3.1 

ВИСМУТ 

Т8ерДыl ЖJIдКIII 

-280 -10.5 

50) Парамагнетнзм веществ обусломен тем, что слабо связаиные друг с другом 

элементарные магнитики орнентируются по внешнему полю и .облегчают тем самым 

прохождение его СИ.lОвых линнЙ. Очевндно, что такому ПOJlоженню особенно благо

приятствует наличне в частнцах н е ч е т н о г о чнсла электронов, так как магнитное 

поле по крайней мере одного из ннх остается незамкнутым. Действительно, МOJIекулы 

с нечетным общим числоМ электронов (NO, N02, СЮ, и др.) почти всегда парамаг

иитны. Например. у окнсн азота Х = +1461. 
51) Напротнв. молекулы с ч е т н ы м числом электронов за очень иемногими 

исключеllНЯМИ диамагннmы. Важнейшим из поДо~ных исключений является молекула 

02. парамагнетнзм которой (х = +3450) соответствует наличию в ией двух НЗOJlНРО

ванных электр\>нов. Под высокнм давленнем Или в жндком состоянин кислород про

являет уже меньшиil молекулярный парамагнетнзм, что обусловлеио частичным обра

зованием МО.1екул 04 (по схеме 202 1% О. + 0,5 ккал). Содержаиие подобных MOJIe
кул в газообразном кислороде под обычным давлением составляет менее 0,1 %. а в 

жидком ДОХОдНТ до 50%. С их образован нем часто связывают бледно-синий цвет 

жндкого кислорода. Интересно отметнть сходство между 02 и NO по затрудненности 
возннкновения димерных форм (н их сИнему цвету). Прн достаточном нагреванин газо
образного кислорода его молекулы переходят в возбуждеиное состояиие (Vlll § I 
доп. 13) н' парамагнетизм теряется. В отлнчие от кислорода газообразный озон диамаг

нитен, а жидкнй - лишь слабо парамагнитен. 

52) Исследованне магннтных свойств веществ прнводит ииогда к неожиданным 
результатам. Напрнмер. черный (NН.)2[SЬСlб] кристаллизуется однотипио с 

(NН4)2[SпСI6]. что не оставляет, казалось бы, сомненнй в четырехвалентностн сурьмы. 

Так как при этой валентности ее атом имеет один изолированный электрон, соединение 

дOJlЖНО быть парамагннтным. Между тем экспериментально устаномеи его днамагне-

• д о р Ф м а и я. r. Диамагнетиэм и ХRхическаJl СВJlЭь. М_. ФиэхатГRЭ. 1961. 231 С. 
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тизм, что говорит за налнчие не иоиов [SЬСlб]2-, а равиого ЧИCJIа структурно однотнп

ных нонов [SbCI6]8- И [SbCI6]- с трех- и пятнвалеитной сурьмой (lX § 6 доп. 47). 
Косвеино такая трактовка подтверждается и черным цветом рассматриваемого соеди

неиия (ХШ § 3 доп. 51). 
53) Едииицей при магнитных ИСCJIедованиях атомов, ИОIIОВ и молекул CJlужит 

т. н. М а г н е т о н, определяемый соотиошением 

где т - масса 9Лектрона, е - егст заряд (в электромагнитных единицах), h - кваит 
действия (lll § 4) и N А - чиCJIО Авогадро. Зиачение э Ф Ф е к т и в н о г о м а г н и т
И О Г О М О М е и т а ИСCJIедуемого вещества (в магнетоиах на моль, г-атом или г-uoн) 

иаходят по ураВllению Мэфф = 2,84 V Хп' т (где Т - абсолютиая температура, при ко
торой производилось измерение воспри

имчивости). 

у имеющих непариые электроиы ве

ществ с не очеиь большими молекуляр

ными весами Ха ;» ХД, Поэтому дЛя них 
вместо Ха можно без существенной 

ошибки пользоваться иепосредственно 

определяемым на опыте значением Х 

(что дает нижиий предел величнны Хп). 

Для ориентировочных подсчетов при 

обычных Уc.'lовиях примеиимо уравне-

ние М.фф = 0,05 УХ (где Х берется ()ез 
множителя l(Г4l). 

6 

J 2 5 Ii 7 В 9 
'1UСЛ(} 3d -3Aeкm,/JIJHoB 

Рис. XIV-21. Парамагнетиэм ноноа. 

54) ЕCJlИ допустить, что общие маПlИтные моменты частиц зависят только от 

с n и и а их непариых электронов, то моменты эти могут быть ВЫЧИCJIены по уравне-

нию [М] = [МО] У n (n + 2) (где n - чиCJIО таких электронов). 
На рис. XIV-21 подобиому теоретическому расчету отвечают соответствующие 

точки сплошной линии, а кружками отмечеиы экспериментально иайдеииые значения 

(для ионов в водных растворах). Как видио из рисунка, исходное допущеиие, в об

щем, подтверждается опытом. Отклонения отдельиых экспериментальиых даиных от 

целОЧИСJlеииых значений иепарных электроиов обуCJIОМены, по-видимому, миянием 

орбитальиых магнитных момеитов (Vl § 3 доп. 1). В CJlучае Со!+ прнходится допустить 
особенио сильное их мияние, так как наличие четырех неспарениых электроиов иикак 

ие может соответствовать электронному строеиию этого иона (2,8, 15). 
55) Еще более зиачительио мияние орбитального магнетизма у лантанидов: по

видимому, только им можио объяснить исключительио высокие эффективиые магнитные 

моменты в ряду Оу - Тт (рис. XIV-22). Близкое сходство магнитных характеристик 
ионов Э8. и соответствующих атомов Э (металлов) у большинства лантанидов указы

вает иа то, что иосители магнетизма - экранированные заполненными 5s- и 5р-оболоч

ками 4f-электроиы - почти не испытывают влияиия внешнего окружения (причииы от

клонения Еи и УЬ от общеА закономериости ие ясны). Из рис. XIV-23 видно, что по 
мере роста ЧИc.'lа f-9Лектронов парамагнетизм актинидов измеНяетси ТIримерио так же, 
как у лантаиидов. 

58) Большие возможности изучеиия веществ, содержащих в своем составе сво

бодные электроны, дает метод э л е к т р о н н о г о пар а м а г и и т н о г о (спинового) 

рез о и а н с а (ЭПР). Как следует из квантовой теории. спиновый магиитный момеит 

электроиа (Vl § 3 доп. 1) может заиимать во виешием маrnитном поле только два 

иесколько различающнхся уровнем энергии положения - по полю или протнв поля. 

ЕCJlИ на иаХОДящееся в магнитиом nO.'le вещество, содержащее свободные электроны, 

направить пучок сантиметровых радиоволн, то при lIекотором соотношеllИИ между 

напряженностью поля и Эllергией радиоизлучеllИЯ (hv) наступает резонаисиое 
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поглощеине ПОCJIеднего, обусловленное переходом спнновых моментов с более ннзкого 

!lнергетического уровня (по полю) на более высокнй (против поля). Обратны\! перехо

.I1Ы (до равновесного состояння) ндут самопронзвольно н с выделеннем тепла. Обычно 

при заданной hv ПОCJIедовательно нзменяют напряженность магннтного поля до тех 

Рнс. XIV-22. Парамагиетнзм лаитаиндов (чнсло магиетонов). 

"цслq S/-;zлuml1оно8 

Рис. ХIV-2З. Пара .. агнетиз" акти
иидов (число магИетонов). 

пор, пока не возникает снгнал поглощення, который в простейшем CJlучае имеет внд, 
показанный на рнс. XIV-24. 

Метод электронного парамагннтного резонанса (Е. К. 3авойскнй, 1944 г.) позво
ляет устанавлнвать налнчне такнх ннчтожных колнчеств свободных ра.l1нкалов, кото

рые не моглн бы быть обнаружены ннкакнмн другнмн спо~ 
собамн. Расшифровка характера снгналов ЭПР часто дает 

ценную ИИформацню овнутрением строеиин HCCJIellyeMblK 
частиц. С помощью этого метода можно CJlедить за ко
дом протекания раднкальных реакцнй н т . .11. По его прн

менению к различным химическнм проблема м нмеют,:я 

монографни" . 
57) Вещества, карактеризующнеся очень резко выра

женным парамагнетиз~юм, носят назваине Ф е р р о м а г

н н т н ы х. Таких веществ сравннтельно немиого, причем 

нз химнческнх Элементов прн обычных условиях к ним от

носятся только Fe, Со н Ni. для каждого из ннх суще
ствует определенная температура (Fe - i69, Со - 1130, 
Ni - 358 ОС), выше которой ферромагнетнзм теряется. Ни-

Рве. Xlv-24. Сигиал ЭПР. же + 18 ос ферромагннтен также гадолиннй (а прн очень 
низких температурах и некоторые llPYI:He лантани.l1Ы). 

58) Измененне магннтного состояння железа прн 769 ос рассматривается как цу
чай фазового перехода в т о р о г о рода. Особенностью подобных переходов, отлнчаю

щей нх от гораздо чаще наблюдаемых фазовых перекодов пер в о г о рода (например, 

плавлення вещества илн его полнморфного превращення), является отсутствие тепло

вого эффекта н скачкообразного нзменения объема в точке перехода (см. рис. XI-23). 

• Б.II Ю .. е н Ф е 11 ь Д Л. А., В о е в о Д с 1< И А В. В., С е М е и о в А. Г. ПРlIмеllевие З.IIектрои

иого пара .. агниТRОГО резонанса в ХИМИИ. Новосибнрск. Изд·ао Сиб. отд. АН СССР, 1962. 240 со 

К е р р и н г т о и А.. М а к - Л е ч И а и Э. МаПlНТRыА резонанс а его примеиевие 8 .lНМIПI. 

Пер. с англ .. под ред. А. Н. EpMal<OBa. М .• «Мир:о, /970. 447 с. 

К у с к аХ.. Р о Д ж е р с М. ЭПР I<ОМDле"соа перехо.цныж металлов, Пер, с аигл,! ПОА р.,.. 

М. Е, ,lJ.JlТlПIноА, М" ~MHP:O. ~970, 219 с. 
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Однако скачки иекоторых других свойств (иапример, теплоемкости) при переХОДIiХ 

второго рода имеют место. C.nедует отметить, что излом иа кривой иагревания железа 

при 769 ос был зарегистрирован, ио обусловлеи он, по-видимому, ие теплотой пере

хода, а скачком теплоемкости (ср. рис. XIY-16). 
59) Кроме притягивания их магнитом, важнейшая особеииость ферромагиитных 

веществ заключается в том, что под действием кругового электрнческого тока оии 

сами стаиовятся магнитами. Интересно и практнчески важно при этом резкое разли

чие в поведении между чнстым железом и сталью. В то время как первое действует 

в качестве магннта только до тех пор, пока находится 

под воздействием тока, раз иамагничеиная стальная пла· 

стиика функционирует затем в качестве «постояииого» 
магиита. Способность никелевой трубкн перноднчески сжи

матьса и расширяться с частотой иалагаемого иа иее 

магнитного поля нспользуется для получения ульт.разву-

10 
---

---
ttt 

Il 

- -- -- -- -- -- -
8 

ковых воли (Х § 4 дол. 21). Рис. XIV.25. Схема ферро-
80) Ферро.магнетuзм обусловлеи более или менее рез

ким преобладанием в отдельных иебольших (с диаметром 
М8гиети"а. 

порядка 0,01 ММ) участках структуры - «доменах» - вещества пар а л л е л ь н о г о 
расположеннJI., элемеитарных магнитиков. Сами по себе магнитные моменты этих до

менов почти ПОJIНостью нейтрализуют друг друга (рис. XIY-25, А). Однако виешиее 
магинтное Поле сравнительно легко ориентирует их в своем иаправлении (рис. 

XIY-25, Б). что н ведет к намагничиваиню вещества. 
81) Еслн в веществе достаточно СИ.!JЬИО преобладает а и т и пар а JI л е л ь и о е 

взаимное расположеиие элементарных магннтиков виутри домеиов. то возникает aнru. 

ферромагнетuзм. Магиитом антиферромагнитные вещества не притягиваются. Их ха
рактерной особениостью иВЛяеТСII наличие максимума иа кривой зависимости пара
магнетизма от температуры. 

82) Прн иагреванин. из-за усиления теплового движения частиц, упорядочениость 
взаимного расположения элемеитариых маПIНТИКОВ в конце концов нарушаетс •. Тем
пературы, прн которых теряется ферромагиетнзм (<<точкн Кюри») МИ аитиферромагне-

5!1нкер ОЛ1l тизм (<<точки Нэеля»). в отдельных c.tучаях 
Р!lОЫ очень различны. Например. ДJIЯ маргаица точ

НенагнumКОII 
III1сmIJ Р!lа., 

Рис. XIV'26. ПРНИЦНПВ8J1ьнав схема магиlП' 
иого обогащеИИJl руд. 

ка Нэеля равна -148 "С' а для хрома +202 ОС. 
Выше температур Кюри и Нэеля у вещества 

остается обычный парамагиerизм. но ииогда 

переход прОНСХОдит более сложио. Например. 

гольмий до '20 0К ферромагнитеи, в иитерва

ле 20-133 0К антиферромагнитеи. а выше 
133 ок парамагиитеи. Подобное же ПОllедеиие 

установлеио для днспрозия. 

63) Иитересен прницип магннтио-теплового 
двигателя. Еслн по краю {иска. про ходящего 

между полюсами электромагнита, прикрепить 

иебольшне магниты. а затем нагреть одии из иих несколько выше точкн Кюри, то он 

потеряет магнитиые свойства. Тем самым равновесие нарушнтся и диск повернется, 

причем под действне иагревательного устройства попадет следующий магнит, а пер

вый остынет. В результате постояииого повторения процесса днск будет вращаться. 

Модель такой устаиовки была с успехом опробована. 

64) Помимо самих элементов семейства железа ферромагнетизм характерен и для 
иекоторых их соединениА. На этом основано. в чаC11l0СТИ, магнитное обогащеиие же

лезиых руд. Прииципиальиая схема такого обогащения показаиа иа рис. ХIУ-2б. Как 

видно из рисунка, подаваемая на траиспортер измельченная руда разделяется иа обо

гащеииую железом магнитиую часть If немагнитиую пустую породу. 

65) Сообщалось. что магиитиое Поле влияет иа рост и развитие растений. ИмеЮТСII 
таце сообщении об улучшеиии иекоторых технических показателей воды, nOABepfHrroi 



340 X/V. ЭltеJlенты триад 

воздействию магиитиого поля (иапример, оиа ие образует плотиого слоя иакипи 

в паровых котлах). Однако это относится только к воде, содержащей следы железа, 

тогда как иа свободную от иих воду магнитное пОле влияиия не оказывает. 

66) Искусственное измеиение магнитного состояния веществ сопровождается из

менением их температуры. Это обстоятельство нашлО иитересиое использоваиие в об

.пасти получения сверхнизких температур. 

Если при охлаждении жндким гелием подвергиуть действию Cн.nЬHOГO магнитного 

пОлЯ, иапример, хромокалиевые квасцы, то выделяющаяся при их иамагничиваиии 

теплота тратится иа испарение гелия. Удалив егО и сразу резко снизив cн.ny поля, 

удается добиться зиачительнОГО поннжения температуры квасцов за счет поглощеиия 

Ten.na при их размагничиванни. Интересно, что термометром при этом может служить 
само размагничиваемое вещество: о температуре позволяет судить степень его втяги

ваиия остаточным полем (которая при постояиной силе последнего зависит только от 

температуры) . 
На этом прннцнпе была создаиа установка иепрерывного действия, поддерживаю

щая температуру в области 0,3 "К. Вместо хромокалиевых квасцов может быть ис

ПОJIЬ30ваи ряд других веществ. Например, размагничиванием Gd2 (S04)a достигалась 

температура 0,006°1(. 
67) Выделеиные из соединений в очень мелко раздробленном состоянии металли

ческие Fe, Со и Ni обладают пир о фор и ы м и свойствами, т. е. самовоспламеняются 

иа воздухе уже прн обычных температурах. Пирофорные порошки металлОв семейства 

железа могут быть получены ВОсстанов.1ением их окислОв водородом. 

Средний диаметр частиц пирофорного железа составляет лишь окОло 5 АиС. Их 

огромиой общей поверхностью соприкосновения с воздухом и обусловлено резкое 

повышение скорости окисления. Однако иепосредствеиной' причиной пирофорн6сти 

яв.пяется ие стОлько развитие общей по верхи ости, сколько искажен не кристаллической 

решетки частиц по сравнеиию с устойчивой для соответствующего металла структурой. 

68) Особую форму пирофорного Ni представляет собой т. и. с К е л е т и ы й ии

кель (<<иикель Рэиея»). Готовят его сплавлен нем при 1200°C иикеля с алюминием 

(20-50 вес. % Ni), после чего сплав для удаления Аl обрабатывают концентрирован
иым (IО-З5%-иым) раствором NaOH, а остаток промывают вОдой и спиртом (в атмо

сфере Н2). ПОЛУ1Jающийся серо-черный порошок иасыщениого водородом мелкораз

дроблениого иикеля является хорошим и часто примеияемым катализатором разно

образных процессов гидрирования и восстаиовления органических соединений. Следует 

отметить, что лежащий в основе приготовлення скелетного никеля приицип может 

быть использован и для получеиия в каталитически активиом состояиии ряда других 

металлов (Fe, Со, Си и т. д.)_ 
69) Помимо перечислениых в осиовиом тексте ,металлоидов, при высоких темпе

ратурах Fe, Со и Ni образуют соединения и с рядом других элемеитов. для их 

к а р б и д о в иаиболее характерен состав ЭзС, причем образуются они из элемеитов 

эидотермичесК'И-с поглощением 5 (Fe) , 10 (Со) или 9 (Ni) КlCfl/t/AWltb. Лучше других 

рассматриваемых карбидов изучеи FезС. 

70) Область равновесиого состОЯния системы 3Fe + С ~ FезС оценивается тем

пературным интервалом 600-1100 ОС. Прн более иизких температурах цементит (плот
иость 7,7 гfCЁ) иеустойчив, ио практически не разлагается из-за крайией медлеииости 
распада. Напротив, выше 1100 ос ои устойчив и при 1650 ос (а по другим даниым 

даже 1837 ОС) плавится без ра3.ll0жеиия. Отмечалась возможность nOJlУЧения Ч'Истого 

цемеитита взаимодействием железа с расплавлениым NaCN 8- вакууме. 

Очень твердые кристаллы FезС образованы трехграиными призмами из атомов 

железа с изолированными друг от друга атомами углерода около цеитра. В качестве 

элемента структуры этого карбида была предложеиа плоская молекула FеП = C(FeI)2 

с параметрами d(FeIlC) = 1,9, d(FeIC) = 2,1 Д, и ДОПОлнительиой металлической 

связью между обоими атомами FeI (d = 2,5 А). Точка Кюри чистого FезС равна 214 "С. 
Разбавлеииыми кислотами ои разлагается с выделеинем водорода и смеси углеводо

родов. Бы.nи описаны также сравнительио малоустойчивые карбиды составз Fe~ 11 
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Fe.C. для ПОCJIеднего из ннх установлеиа структура тетраэдра с атомом углерода в 

центре [d(CFe) = 1,78 А). 
71) Помимо СозС, который может быть получен взанмодействием элементов при 

500-800 ос, дЛЯ кобальта известен н карбид Co~ (теплота образования - 4 ккал/,.lЮЛЬ). 
Состав последиего, по-вндимому, непостоянеи. Выше 450 ос он распадается на эле

менты. 

72) Область равновесного состояНИя снстемы 3Ni + С ::;:± NiзС оценивается ин

тервалом 900-2100 ОС. Практическн устойчивый прн обычных температурах (но пиро

форный) NiзС разлагается на элемеиты уже выше 350 ОС. Имеется указанне иа то. что 
промежуточно может образовываться малоустойчивый Ni.C. 

73) В отличие от карбидов с и л и Ц н Д ы Fe, Со и Ni образуются из элементов 

с выделеинем тепла. Теплоты образовання (ккал/г-атом металла) и температуры пла- . 
вления (ОС) описаиных их представителей сопоставлены ннже: 

FезS1 

1 

1300 

FeSl FeSI2 CO~I CoSl 

19 19 14 24 

1410 (1210) 1332 1415 

COS12 N1зS1 N1зS12 NISI 

25 12 18 21 

1277 (1150) (830) 1000 ос 

Помещенные в скобках даниые соответствуют температурам разложения. 

74) Из б о Р и Д о в были опнсаиы Fe2B, FeB, СозВ, Со2В, СоВ, СоВ2, NiзВ, Ni2B. 
NiB, Ni2ВЗ. Соединения тнпа Э2В плавятся при 1389 (Fe). 1265 (Со) и 1230 0С (Ni). 

75) Общим методом получення серо-черных н и т р н Д о в Fe, Со и Ni является 

О\.'Торожное термическое раЗ.10жение их амидов. При этом последовательно образуются 

все более бедиые азотом продукты по рядам Fe2N (350), FезN (420 ОС), Fe.N для 
железа. CoN (150). Co2N (200 ОС), СОзN для кобальта и NiзN2 (362 ОС), NiзN для 

иикеля. Выше 640 (Fe.N), 450 (СОзN) и 585 ос (NiзN) нитриды разлагаются иа эле

менты. Отмечалось, ЧТо промежуточиыми продуктами при таком распаде явдяются 

FеБN и Ni.N. Теплоты образоваиня всех рассматриваемых иитридов из элементов 

близки к нулю. У нанболее устойчивого нитрида железа - Fe.N - точка Кюри равиа· 

488 ОС. 
76) Ф о с Ф и д ы Fe. Со и Ni образуются из элемеитОВ со зиачитслъным выделе

иием тепла (к.к.аА/г-атом металла): 

FезР Fe2P FeP FeP2 

LЗ 19 29 43 

СоР 

э8 

СОРз 

69 

NiэР N1аР5 

17 21 

Температуры плавлеиия фосфидов Э2Р равны 1365 (Fe) , 1386 (Со) и 1100 ос (Ni)
По отношению к КИCJIотам они устойчивы. 

77) Теплоты образоваиия из Э.'lементов известны Для некоторых а р с е и и д о в 

со и Ni, а также а н т и м о н и Д о в Fe. Со и Ni (кк.ал/г-атоJl. металла): 

CoAs 

14 

N1As 

13 

FeSb 

-2 

FeSb2 

-4 

CoSb CoSb2 N1Б5Ь2 

10 13 7 &. 

NiSb 

16 

Как видно из этих даниых, с поглощением тепла образуются_ лишь антимоииды 

железа. 

78) Зиачительным выделением тепла сопровождается образован не соедииеииА 

элементов семейства Fe и с иекоторыми м е т а л л а м и. В качестве примера ниже 

приводятся даниые для производиых алюминия, олова и титана (ккал/г-атоJl. элемента 

семейства Fe): 

FeAl 

12 

CoSn 

7 

FеАlз 

27 

N1зSп 

8 

СоАI 

26 

NiSn FеП 

15 10 

N1зА1 

12 

NiзТ1 

11 

NiTI 

10 

NIAI 

28 

NIАlз 

з6 
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Ииогда взаимодействие идет весьма энергичио. Так, если при 1300 ос смешать грамм, 
атомные количества Ni и AI, то образование соедннения NiAI (т. пл. 1640 ОС) проте

кает со взрывом. 

79) Растворимость Ре, Со и Ni в ртути иичтожно мала - менее 10-4 вес. % (ер. 

хн § 4 доп. 30). Обладающие ферромаrnитными свойствами амальгамы этих элемеи
тов представ.'IЯЮТ собой ие растворы. а суспензии в ртути свободных Металлов (илн 

нх ртутиых соедииениЙ. иапример NiHg.). 
80) Все три элемента семейства железа (особенно в мелко раздроблеииом со· 

СТОIIНИН и прн повышенных температурах) поглощают довмьио значнteJ1ЪНОе колнче

ство в о д о р о д а. Способность эта сильнее Bcero выражена у никеля (рис. XIV-27). 
Как видио нз рис. XIV-28, растворнмость водорода в железе' прн иагревании тоже 

возрастает, причем у-Ре является лучшим растворителем, чем другие аллотропиче

ские формы. Последиее характерно 11 для азота (рис.ХIV-29) -: тем иитересным отли, 
чием, что в иитервале v·фазы растворнмость его при иагреваиии ие возрастает, а 

Рвс. XIV-27. PacтllO
римость водорода • 
.. иеле (вее. " • 103). 

Рве. XIV·28. PaCTIIOplllldCn 
водорода в жеJlезе 

(вес. ". 103). 

Рис. XIV·29. PaCT80plfilo~ 
азота в железе ~вec. ". 103). 

уменьШаетеи. Как и водород, растворенный азот иаходитC1I в атомарном состОiflfиlt. 

Проиицаемым для водорода железо становится уже выше 300 ОС. Для раствореиноro 
в а·железе ВО.lорода пРедпагалось зиаченlfе эффективного заряда +0,13. 

Какие-либо определениые водородные соедииенИII Fe, Со R NI н"Известиы. 
Хотя получение их производных типа ЭН", с х вплоть до 6 (путем энергичного 

восстаиовленНII в неводных средах) неоднократно описывалось, однако индивидуаль· 

иая химическая природа ни одного из подобиых «гидридов:. ие была убедиteJ1ЬПО 

обоснована. 

81) При' добыче железа человечество пользуеТСII рудами, Т. е. при р о Д и ы м и 
с к о n л ев и я м и этого элемента, чаще всего в виде его окиСлов. Свизаиная с их 

восстаиовленllем Bыnг.aBKa металла предстаВЛllет собой искусствеино проводимыА про· 

цесс, ведущий к дальнейшему к о и Ц е н т р и р о в а и в ю железа. Напротив, самопро· 

извольио протекающее ржавление обусловливает обратное' образование окислов Fe во 
всех тех местах, где имеЮТСII железные предметы, т. е. практически повсюду. В ре· 

зультате ржавления происходит, следовате.'1ЬНО, р а (! пыл е н и е Fe, и вся СОЗImТель· 
ная деятельность человека сопровождается в конечном счете р а с с е и в а и и е м этого 

злемеита. 

82) Коррозиоииую стойкость метама по отиошеиию к той или иной сре.lе оБЫЧllо 
оцеиивают потерей массы образца (в траммах иа 1 м2 поверDlОСТИ) ЗВ 1 • обработки. 
Существует следующаll Ш1I:ала коррозиониой стойкости (г/м2.,,): <0,1- ano,llJle стоек 
(в. с.), 0,1-1,0 - удовлетворительно стоек (уд. с.), 1,0-3,0 - умереино стоек (ум. с.), 
3,0-10,0 - мало стоек (м. с.), > 10,0 - нестоек (и. с,), 

В относительно редких случаях масса Образца при КОРРО3ИИ ие уменьшается, а 

возрастает (ВCJlедствие образоваНИII мотной окисиой пленки). Тогда его коррозиоиную 

стойкость оценивают по привесу. ' 
На ОТ.lельиых участках металлического предмета скорость коррозии не ОдиНакова. 

Она наиболее велика иа свободных коицах, местах "эгиба и зазубрниах, тогда квк 
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более гладкие чаcrи при прочих равиых условиях подвергаются меиьшеА коррозии. По 

коррозии металлов имеются монографии *. 
83) Если взаимодействию с влажным воздухом или водой подвергается Пlмиче. 

сии чистый иеталл, то выделяющийся первоначальио водород в большей или меиьшей 

степени удерживается его поверхностью и преДОхраияет последнюю от дальнейшd 

коррозии. При иаличии контакта двух разиых металлов создается гальваническая пара 

(V § 8 доп. 2), причеи водород выделяется нв менее актнвнОМ из иих, который тем 

самым и предохраня~тся от коррозии. Напротив, более активиый металл в ЭТОМ случае 

разрушается быстро. Поэтому, иапример, ржавлеиие оцинкованноro железа, с ОJUJOй 

стороны, и луженого - с другой, при иарушеиии целостиости защитиого слоя протекает 

разлнчио. В первом случае (А, рве. ХIV-ЗО) местиое повреждеll'llе поверхности ведет 

Рис. ХfУ·ЗО. Cxella коррозин оцинковаиного И луженоro JКeлеза. 

к дальнеliшему разъеданию защитного слоя циика, тогда как ржавлеиие желаа за

держнвается. Во втором (Б, рнс. ХIV-ЗО), начиная от повреждениого места, происхо

днт дальнейшее ржавленне железа под остаЮЩИl\fСЯ иеизменным слоем олова. Опереи

ными стрелками на обенх схемах ряс. ХIV-ЗО показано иаправление перехода электро

нов в сопрнкасающихся металлах. ' 
Возникновеине подобных местных гальваническях пар является осиовиой праliИ· 

ной сравннтельно быстрой коррозии загрязнениых примесямн металлов. ОднакО Иllorда 

проявляются интересные индивидуальиые особенноcrи. Например, скорость КОРРI)ЗIIИ 

магиия (В растворе NaCl) резко увеличнвается под Влиянием иичтожиых примесеА 
(порядка 0,02%) Fe, Со или Ni, тогда как наличие даже зиачительиых примесei Мп, 
Аl, Cd или Sп на нее практически не влияет. В tteKoTopblX случаях иезначителllНая 

прнсадка другого металла (наприиер, 0.2% Си к Fe), иаоборот, предохраияет осяов
ной металл от коррозии. 

В качестве отдельных элемеитов пары (катода и аиода) могут фигурировать ие 

только разные металлы, но н многие другие тесно соприкасающиеся друг с другом 

неоднородные составные части снстемы. Например, при ржавлении обычной углероди

стой сталн роль катодов играют зериа цементита, а роль аиодов - зерна чистого 
железа. Напротив, высокая однородиость очень чистых метаЛJIОв резко повышает их 

устойчивость по отиошению к коррозии. Высокая коррозионная устойчивocrь своАствен

иа также сплавам со структурой твердых растворов (ХI о§ 3 доп. 6), которая харак
терна, в частиости, дЛя нержавеющих сталей. 

84) Вообще говоря, металл должен быть тем более подвержеи коррозии, чем 

левее ои расположеи в ряду иапряжеииЙ. Однако имеются н отступления от этого, 

правила. Онн набдюдаются тогда, когда поверхиость металла ~rкo покрываетси 

плотной и эластичиой пленкой какого-либо почти иерастворимого в воде его соедиие

иия. Несмотря на то что пленка эта иногда настолько тонка и прозраtUlа, что остается 

иезаметиой, она все же способна предохранять металл от коитакта с окружающей 

среДОй и тем самым от ко ррOЗ1lи. Примером может служить плеика AJ20, иа мetaми
ческОМ алюмииии, I!следствне иаличия которой ИЗ.leJIИЯ из этого металла имеlOТ слen:а 

матовый вид и в обычных условиях практически ие подвергаются ~оррозии. 
85) Характерное для алюминия образование плотиой защитной nлеНIqJ может 

иметь место и у железа, ио лишь в особых условиях, иапрlIмер при контакте металла 

• т о 11 а ш о в Н. Д. Теория норрозии н защнты lIeтa •• o8. М., ИЭД'во АН СССР, 19Ii9. 5911 е.. 
р о 3 е и Ф е • ь Д И. Л. АТllосферная коррозии lIeтaJlJlOB. М .. ИзД'8Q АН СССР. 19&0. э72 с.. 

)/ • и,Г Г. ((оррозни lIeтaJIJIOB, Пер. с аиг •.• под ред. А. В, T)'IIKO~, M~ doteтa.llA)'pr8»! 

1968, ЗОб cs . 
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с концеитрироваииой азотиой кислотой. Образующийся слой окиси иастолы:о тоиок, 

'А'О иезаметеи иа глаз, и, в противоположиость обычной ржавчиие, весьма плотен. 

Так как, однако, ои очеиь хрупок, пассивиое состояние Fe легко нарушается. Гораздо 
более прочиые защитиые пленки могут быть получеиы путем покрытия поверхности 

железиых изделий слоем фосфатов Мп и Fe, чем ииогда пользуются в техиике (<<фос
фатирование»). Применяемая дЛя этого смесь (<<мажеф») состоит приблизительно из 

96 вес.% Мп(Н,РО.), и 10- Fe(H2PO.)2. 
86) Всякие условия, способствующие образованию защитных пленок или повы

шению их прочности, уве.'lичивают устойчивость металла по отношению к коррозии. 

Действующими в этом иаправлеиии' вешествами (и и г и б и т о р а м и коррозии) дЛя 

JL~DU 
о 40 "О '~O " 

Аи, Pt NI, Cd MIi1. Ре AI, Sn 2468ЮI2fJ, 

- Рис. Xlv-3t. ТИПИl(иые ФОРIIЫ заВИСИlIостей скорости коррозии от 
рН среды. 

Рис. XIV-32. Зависимость 
скорости коррозии цинка от 

рН среды. 

миогкх металлов явля\Отся, в частности, снлыlеe окислители. Например, для железа 

в качестве аитикоррозиАяой добавки к воде (порядка 0,\ %) широко используется хро' 
мовокислый иатриЙ. другим хорошим иигибитором коррозии Fe является гексамета· 
фосфат натрия (IX § 5 доп. 42). Пассивирующим действием на железо обладает так
же· иои ОН'. Напротив, повышеиие коиuеитраuии ИОН08 Н' (lIапример, благодаря рас
творению СО2 в соприкасающейся с железом воде) ведет к зиачительному ускореиию 

t 
-~ .. 
~ 

I 
~ 
.~ 
~~--------------

l(онцснmРОl/l/Р KOtl -

его коррозии. Типичные формы зависимости скорости 

коррозии различных метаJ\ЛОВ от рН среды показа

ны на рис. XIV-31. В качестве коикретиого примера 
иа рис. XIV-32 даиа кривая дЛя цинка . 

87) Всяхое воздействие, способствующее сиятию 
с металла защитиой пленки или ее разрыхлению, 

усиливает коррозию. Одним из иаиболее эиергичных 

ее с т и м у л я т о р о в является Сl', действием кото

рого обусловлено, в частности, особенио быстрое 

разрушение большинства металлов морской водой. 

Громадиую роль играет содержаиие в воде раство
Рис. ХIV·З3. Влияиие иа корр)эию 

жеJlеза 'Сllесей I(CI н I(OH. реиного кислорода, ускоряющего коррозию связыва

нием ,ее первичных продуктов. При одновремеииом 

н-аличии и стимулятора, и иигибитора коррозии устойчивость метал.1а сильно зависит 

от соотиошения их конuентраuий (рис. XIV-33). 
88) для предотвращеиия коррозии трубопроводов и ряда других стальных кон

Струкций иногда применяется т. и. про т е к т о р и а я защита: создается электри

-reский коитакт защишаемого объекта с протектором - более активным металло,. 

(~бычно Zп, Mg, Аl или их сплавом). При таком коитакте возиикает гальваиическая 
пара 'типа Zn-Fe (рис. ХIV-ЗО) и коррозии поДвергаетси протектор, а не сам защи-
щаемый объект. . 

89) Иитересеи электрический метод защиты паровых котлов от коррозии. В котел 
помещают изолироваииый от его стеиок аиод, а катодом служат сами эти стеики. 

Пропускаемый сквозь такую устаковку слабый ток действует подобио гальваиической 

паре Zn-Fe, т. е. подавляет первичную электрохимическую реакцию процесса корро

з.ии и тем самым устраняет последнюю. Одиовремеино ои препятствует осаждению 

ка стеиках котла плоти ого слои иакипи. Расход электроэиергии составляет при этом 

лишь ОКОЛО 2 IUIT·~ в день на 100 м2 поверхностн котла.. 



~ 1. Се.еЙство железа 

90) Для полного снятия с железных изде.тнй слоя ржавчины без повреждения 
самой нх поверхностн пользуются обычно соляной илн серной кнслотой со сПецналь, 

ными добавкамн, предотвращающнмн растворенне металла. По ннгнбиторам коррозий 

металлов нмеются моноrpафин *. 
91) Рассматрнвавшаяся выше коррозия же.1еза, в основе которой лежал элеК

тродный процесс (т. н. э Л е к т р о х и м и ч е с к а я коррозия), представляет собой 

обычный случай. Однако бодьшое значение нмеет также коррозня этого металnа, про

исходящая путем его непосредственного взанмодействия с другнми веществами (т. и. 

х и м н ч е с к а я коррозия). Чаще Bcero она пронсходнт при контакте нагретого же

леза с некоторыми газами, главным образом с воздухом. В результате такой (т. н. 

г а з о в о й) коррозии металд также разрушается. 

92) Прн нагреванни железа на воздухе рост слоя ржавчины происходнт за счет 
движення навстречу друг другу (по пустотам кристадлических структур окислов) ча

СТНЦ железа и кислорода. Основное значеllне нмеет диффузня ионов и электроиов же

леза, в результате чего по мере удаления от поверхности металла последовательно 

образуются РеО, FезО. и (при ие Очень высоких температурах) Fе2Оз. Объем FeO 
в 1,8 раза, а объемы FезО. и P~Oa (практнческн одииаковые) в 2,1 раза превышают 

объем того же чнсла атомов Ре. Этнм различием объемов обусловлена непрочность 

пограинчных связей н железа с пленкой РеО и последней с основной массой ржавчниы 

(окалины), из·за чего она более илн менее легко отделяется от металла. 

93) Взанмодействне железа с водяным паром прн высокнх температурах ведет 

К образованию водорода н окнсдов Ре по уравнениям: 4Н2О + 3Ре ~ РеаО. + 4Н2 + 
+ 34 "кал (ннже 570 ОС) и Н2О + Ре ~ РеО +Н2 + 
+5 ккал (выше 570 ОС). Так как оба процесса обратн
мы, каждой температуре отвечает определенное состоя

нне равновесня. Например. прн 700 ос оно характери
зуется отношением паpuиальньrх давдений водяного пара 

и водорода, приблнзительно равным 0,4. Дальнейшее 

повышен не температуры ведет к увеличению этого от

ношення; напротнв, пониженне - к его уменьшению. 

Следовате.'lЬНО, при сравинтельио иизких температурах 

кнслород связывается пренмущественно железом, а при 6'fJ(J 7f)IJ 

более высоких - водородом. Избыток последнего спо- Рис. Х1У-34. Восстаиовлеиие 
собствует смещенню раВlIовесий B.1JeBO, т. е. восстаиов- окислов железа водородом • 

• '1енню ОКIIСДОВ до меТ3.1ла (рнс. XIV·34). 
На нсподьзованин рассматриваемой реакцин основан одии нз методов техниче

ского получения водорода. Процесс проводят обычно около 700 ос. Окислившееся 

железо восстанавлнвают посредством накаливання в струе водяиого нлн генераторного 

газа н затем возвращают в пронзводство. 

94) Хотя соединення ннзшнх (чем +2) валеитностей Ре, Со н Ni относительно 

менее характерны для этнх элементов, однако число такнх соедннений довольно ве

лико. Наиболее давно нзвестны н лучше другнх изучены карбоltUJlbltые производные, 

простейшнмн представнтелямн которых являются Fe(CO)s. С02 (СО)\.и Ni(CO)4. 
95) П е н т а к а р б о н и.'1 Ж е л е з а представляет собой устойчнвую иа воздухе 

желтоватую жидкость (т. пл. -20 ОС, т. кнп. 103 ОС, при 18 ос даВJJение пара 

28 м. рТ. СТ.). При охлажденнн до -196 ОС он обесцвечивается. Образоваиие Ре (СО) 5 

сопровождается выделением около 50 "кал/ AtОЛЬ. Получают его обычно взаимодей

ствнем восстановленного (из РеО водородом прн 350 ОС) железа с СО при 150-:-200 ОС 
н 100 ат. 

Строение молекулы Ре(СО)Б соответствует тригоиальиой бнпирамиде с атомом Ре 
в центре. Расстояния Ре-С в плоскости осиования (d = 1,83 А). несколько больше,. чем 

• n у т и л о в а И. Н.. Б а л е з и и С. А., Б а р а и и и к в. П. Иигибиторы коррозии lIеталлов. 

М .• Госхиииздат. 1958. 184 с. 

А л Ц ы ci е е в а А .• Л е в и н С. Ингибиторы коррозии lIeTaJIдOB, Л" сХиIlИИ., 1968. 26fl с. 



аеpnеидихулярио к ией (а = 1,81 А), а а(СО) = 1,14 А. Эиергня связи Fe-C оцени
вается в 59 КICал!J40IlЬ. Для .ее силовой константы дается зиачение К = 2,5. Пентакар-
6вннл Железа диамагннтен. Его потенциал нонизацин равен 8,53 в. 

96) При сгораини на воздухе паров Ре(СО)s образуется очень чистая и мелко 
раздроблениая FеtOэ, иаходящая примененне в качестве активного слоя иаmнтофон
иых лент и полировочноro материала. В отсутствне воздуха пары Fe(CO)s выше 
180 ос; разлагаются иа окись углерода и металлнческое железо, очень иелкие 

(0,5 ~ 20 МК) часmцы которого нмеют шаровндиую форму и обладают большой твер
достью. Последовательным образованием и распадом Fe(CO)s обусловлено, в част

ности, ииогда наблюдающееся накопление иарастов металлнческого железа на отделЬ
иых частях газовых горелок. 

97) Частицы карбонильного железа легко иамагничнваютси и размаmичиваются. 

На этом основано устройство пор о ш к о в ы х м уф т с цеп л е н н я. Такая муфта 

представляет собой некую замкнутую форму, охватывающую две непосредственно 

не связанные друг с другом части передающего движение вала, заполненную порош

ком карбонильного Ре (лучше - с примесью ZпО) и иаходящуюси в поле действия 

сильиого 'электромаГНfгга. Если последннй не включен, частицы порошка свободно 

переиещаются и движение от одной части вада к друroй не передается. Напротив, прн 

включенном электромагните намагниченные частнцы слипаются друг с другом, прочно 

соеднняя обе части вала. Таким образом, снабжеияый электромагннтной порошковой 

муфтой механнзм может быть быстро включеи или выключен. Подобиые устройства 

используются, н частности, на ракетах (для управления газовыми рулями и др.). 

98) Пентакарбоннл железа почти нерастворим в воде (н медленно гидролизуется 

ею), но ,/JerKo растворяется во многих органических. растворите.1ЯХ. В разбавленном 

эфнрном растворе при -80 ос молекулы хлора, брома или иода непосредственно при
соединяются к Fe(CO)s. Окрашениые в цвета от желтоватого (CI) дО коричнево-крас
ного (1) продукты присоедннения состава Ре(СО)БГ2 маЛОУСТQЙЧИВЫ и при иагревании 
переходят с отщеплением одной молекулы СО в карбоиилгалогеннды общей формулы 

Fe(CO).r2• По ряду I-Br--CI температура перехода повышается, соетавляя соответ
ственно -35, -10 и о ОС. Сами окрашенные в цвета от желтого (CI) дО почти чер

ноro (1) карбонилгалогеннды Ре (СО) .Г2 в зависимости от прнроды галоида распа
даютси при различных температурах: 10 (CI), 55 (Вг), 75 0С (1). В прнсутствни воды 
они отщепляют СО и дают соответствующие галоидные соли двухвалентного железа. 

Интересно меняются в ряду CI-Br-I теплоты реакций по схемам: 

Fe(CO)s + Г2 = Fe(CO).r2 + СО + QI И РеГ2 + 4СО = Fe(CO).r2 + Q2 

Для Q. имеем последовательиость +46, -+34 и + 1 7 ЮСаА, тогда как дЛЯ Q2 оиа 
обратна: +18, +28, +39 IOCaIl. Были опнсаны также отдельные представители кар60-

нилгалидоВ железа состава: Ре(СО)аГ2, Ре(СО)2Га, Ре(СО)2Г2 н Ре(СО)2Г' 
99) Известен ряд продуктов частнчного или полного замещення окиси углерода 

в Fe(CO)s на другне нейтральные молекулы. Примерами могут служнть Fе(СО).NНэ 
и Fе(СО)э(SЬСIS)2. Особенно ннтересны пронзводные типа Ре (CO)s-., (РFэ) "" получеи
ные длительным нагреванием смесн Ре(СО)Б и РFэ до 150-280 ос под давлением 

(14-34 атм). 
100) Крайний ЧJJен этого ряда:"'" Ре (PFs)s - был отде.,ьно синтезирован нагрева

нием смеси безводного FeI2 с порошком Си в атмосфере сжатого РFэ (140 0С, 

500 атм). Ои представляет собой светло-желтое кристаллическое вещество (т. пл. 45 ОС), 
диамаmитное, летучее и хорошо растворимое в органнческих растворителях. Водой 

Ре(РРа)Б медленно разлагается. В отвечающем ему бесцветном гндридном пронзвод

иом-Н2Fе(РFэ). (т. пл. -80 0С)-атомы водорода могут быть замещены н на 

металл (К), н иа галоид (Сl, Вг, 1). Из смешаниых пронзводиых ннтересеи красиый 
Fe(NO)2(PF.)2 (т. пл. -72, т. КИ:J. 97"С). 

101) В жидком -хлористом водороде ферропеитакарбонил способен присоедНf!ЯТЬ 

протои, н при низкнх температурах была изолирована соль состава [Ре(СО)БН]РР'. Из 
других его реакцнй .следует отметить протекающее по схеме Fe(CO)s + 2CCI. = 



, L Сеийство желпа 

= FeC12 + C2CIo + 5СО взаимодействие с четыреххлористым углеродом. Гладко про

текающая в эфириом растворе реакция. по уравиеиию Fe(CO)s + H2SO. = FeSO. + 
+ Н2 + 5СО показывает. что при разложеиии кислотой содержащееLЯ в карбоииле 
железо ведет себя аиалогичио металлическому Fe. 

102) При действии иа пеитакарбоиил железа щелочей (в вакууме) образуется 

к а р б о и и л г и д р и д железа. иапример. по схеме Fe (СО) 5 + Ва (ОН) 2 = ВаСОа + 
+ Ре(СО).Н2. Это бесuветиое вещество (т. пл. -70 0С) обладает тошиотвориым за
пахом и уже выше -10 ос иачинает разлагатьси с отщеплеиием водорода. 

Пространствеииое строеиие H~Pe(CO). отвечает тетраэдру 113 групп СО С атомом 

Ре в цеитре [d(FeC) = 1.8 Аl причем протоиы внедреиы. ПО·ВflДИМОМУ. в электроииое 

облако uентральиоro атома [d(HFe) = 1.1 А). Для силовой коистаиты связи Ре-С 

дается зиачеиие " = 4.1. 
Под действием кислорода воздуха Н2Ре(СО). самовоспламеняется. Напротив. в 

отсутствие кислорода его водные растворы устойчивы. Кислотиая фуикция водорОдОВ 

рассматриваемого карБОИИ,lгидрнда выражеиа ВПОлне отчетливо (К, = 4·10-6. К2 == 
-= 4·10-1.): для иего известиы и кислые. и средиие соли. иапример NaHFe(CO). и 

Na2Fe(CO) •. Вместе с тем при действии иа (='е(СО).Н2 иода образуетси Fe(CO).I2. 
Таким образом. водороды карбоиилгидрида могут быть замещеиы и иа металл. и иа 

галоид. Известиы также продукты замещеиия Boдopo~a иа иекоторые радикалы (иа

пример. -SiНs). ~ 
Из отдельиых металдических производиых карбоиилгидрида интересио красиое 

диамагиитиое Sn[Fe(CO).) •• строение' молеКУJ1Ы которого показаио иа рис. ХIV·З$ 

РНС. ХIУ·З5. Схема строении молекулы 
Sn[Fe(CO).I.· 

O-Fe 
Ф-с 
О-О 

PIIC. XIY-36. Строение молекулы Fe2(CO)io 

[d(SnFe) = 2.54 А}. Следует также отметить образующуюея по схеме HgC12 + 
+ Н2Ре(СО). = HgFe(CO). + 2НС1 желтую соль ртути. Оиа устойчива иа воздухе. ие 
взаимодействует с КИCJ10тами. а при иагреваиии разлагается (иа Hg. Ре и СО) лишь 
около 150 ОС. Одиако с ИОДом содь эта реагирует по схеме 212 + HgFe (СО). == 
= Hgl2 + Fe(CO).I 2 уже в обычиых условиях. Последиее соедииеиие известио в цис-

и транс-формах. способных обратимо пере ходить друг в друга. &. 

103) Пентакарбоиил железа хорошо растворнм в жидком аммиаке. При 20 ос (под 
давлеиием) оии реагируют по схеме: Fc(CO)s + 4NНз = (NH.)2Fe(CO). + CO(NH2)2. 
Взаимодействие Fe(CO)s в аммиачной среде с мета.'lлическим натрием количествеиио 

протекает по уравнению: Ре(СО)б + 2Na = Na2Fe(CO). + СО. Проuесс этот (при 
отсутствии избытка Na) является ианболее удобиым методом по.qучеиия Na2Fe(CO) •. 
В· отличие от HgFe(CO). соль эта малоустойчива и пнрофориа. 

104) При храиеиии Ре(СО)s на свету происходит частичиое отщеплеиие от иего 

СО. сопровождающееся выделением ораижевых кристаллов состава Fe2(CO)S. В сухом 
воздухе они устойчивы. ио иагреваиие выше 100 ос вызывает их разложеиие. ДИферро' 
иона карбон ил иелетуч. почти иерастворим в воде. эфире и бензоле. иемиого растворим 

в cnиртах и ацетоие. иесколько лучше - в пнридиие и толуоле. 

105) Реитгеноструктурное исследоваиие кристаллов Ре2(СО); привело к строению 

молекулы. показаииому на рис. XIV·36 (с параметрами: а = 1.9. Ь = 1,15, с = 1.8, 
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J = 1,3, х = 2,46 А; Lab = 180°, Lcd = Lde = Lec = 78°, Laa = 94°, Lcc = 87°). 

Предполагается, что центральиые карбоннльные группы нмеют строен не =с=о и 
валентно связаны с атомами железа, тогда как крайние нмеют обычное для окиси 
углерода строенне :С - О: и присоедннены к aTo~[aM железа донорно-акцепторными 

связями. Волновые числа (111 § 6 доп. 12) периферических карбоиильных групп 
обычно лежат в интервале 2100 -;- 2000 CM-I, а цеитральных - в интервале 

1900 -;- 1800 cAr I . 

Так как внешний электроиный слой каждого атома железа содержит при этом 

нечетное число электронов (25), дифеРРО-НОllакарбоннл должеl{ был бы проявлять 

сильно выражеИIIЫЙ парамагнетизм. ОДllако в действительности ои Дllамагнитен. Это 

может быть обус.l0влеио либо аитипараллельиостью СПНIIОВ обоих нзолированных элек

троиов (без взанмодействня между ними), либо их спаРНllаиие~[ с образоваиием пря

мой связн между атомами железа. Так как разде.qяющее эти атомы расстояние 

. (2,46 А) практически равио характерному дли металла (2,48 А), обычно приннмается 
В1IOрое толкование. 

Одиако ядеРllOе расстояние в металле всегда зиачительно больше, чем в соответ

t:1вующей двухатомной молекуле (иапрнмер, для Си и Си2 имеем 2,55 и 2,22 А). 
, Отсюда следует, что сходство по ядерному расстоянию с металлОм само по 

себе не является свидетельством наднчия валентной связи между атомами в ком

плексе. 

106) На Fe2(CO)9 похож по общему типу комплекс (СО)зFе(NН)2Fе(СО)з, в ко
тором место· трех центральиых карБОIlИЛЬНЫХ групп занимают две имидные. Он пред

ставляет собой ораижево-желтое твердое вещесТВО (т. пл. 82 ОС) с характерным запа

хом, способиое к возгонке в высоком вакууме и растворимое в органических раСТI\ОрИ

телях. Наличве большого дипольного момента (IJ. = 3,28) указывает иа нелинейность 

молекулы. Так как атомы железа в данном случае· имеют четное число электронов, 

прямая связь между ними, вероятно, отсутствует. 

107) Интересиым производным Fe2(CO)9 является полученное действием иа него 

иода белое вещество состава FC2(CO)aI2 с вероятной структурой (CO),IFeFel (СО) •. 
При иагревании выше -5 ос оио плавится, давая красную жидкость, цвет которой 

обусловлен, по-виднмому, наличием отдельных молекул Fel (СО) •. Растворы димера 
в органических растворителях имеют лишь бледно-красную окраску и диамагнитны, 

что указывает иа Незначительность его диссоциаuни. 

i08) Одним из продуктов термического разложеllИИ Fe2(CO)9 при сравиительио 
иизкнх температурах является Fез(сО) 12. Обычно его получают по схеМе 3H2Fe(CO).+ 
+ 3Мп02 = Fез(СО) 12 + 3МпО + 3Н2О, используя восстаиовительные свойства 

H2Fe(CO). (мя потеНциалов систем [Fe(CO).J2-/fFе(СО).]з и [HFe(CO)J-j[Fе(СО)Jз 
даются значеиия Ео соответственно -0,74 и -0,35 в). .-

Рассматриваемый карбоиил представляет собой черные кристаллы, заметно лету
.чие (при 60 ос давлеllие пара 0,1 МАI рт. ст.) И очень ЧУВСТВlIтельные к действню воз
духа (окисляются до Fе2Оз). В качестве температуры его термического разложения 
дается 140 ОС, но фактически оно начинается раньше. В воде Fез(СО) [2 нерастворим 
и по отНОшеНию к ней устойчив (может даже переroняться с водяным паром). Устой

чив ои также к действию сильиых кислот и растворов щелочей. В органических рас

творителях Fез (СО) 12 растворяется лишь немного (с образоваиием темно-зелеиых рас-
k 

творов). . 
109) Строение молекулы Fез(СО) 12 пока не ясно. Рентгеиовское исследованне 

кристалла указывает на треугольное расположение атома железа [d(FeFe) :::: 2,8 А], 

а данные инфракрасной спектроскопии говорят за подобную 'Fe2(CO)9 структуру типа 
(СО)аFе(СО)зFе(СО)зFе(СО)з. Возможна и структура (CO).Fe(CO)2Fe(CO)2Fe(CO) •. 
Подобио двум другим карбоинлам железа, Fез(СО) 12 диамагнитен. 

110) Со спнртовыми растворами щелочей Fe2(CO)9 и Fез(СО) 12 реагнруют по 
схеме: Fe ... (СО)" + 4КОН = ~СОз + ~[Feт (СО) ,,-,) + 2Н2О. Как и исходные кар
боиилы, светло-коричневый [Fe2(CO)af- и коричиево·-красныЙ [Fез(СО) 11]2- диамагиитиы. 
Отвечающие им своБО;l.вые кислоты иеустойчивы, ио сод и их с некоторыми объемн-
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стыми комплекснымн катионами были выделены. Примерами могут служить умеренио 

растворимые в воде [Ni(NНS)6}[Fез(СО) 11] и [Ni(NНЗ)6IНFез(СО) 11:12. Была получена 
также соль состава [Со (CsHs) 2jJFe. (СО) IS], производящаяся от не выделениого пока 

карбоннла Fe.(CO) 14. 

111) Действием на Fes (СО) 12 иода могут быть получены иеустойчнвые на воздухе 
бесцветные кристаллы Fe2(CO)aI2 (т. пл. -5 ОС). при комнатиой температуре пары 

этого вещества практнчески полностью днссоциированы иа имеющие красиый цвет 

молекулы Fe(CO).I. 
112) Взанмодействием Fes(CO) 12 с углеводородом ацетнленового ряда 

(СзН7С",СН) было получено очень немного карбонило-карбидного производиого же
леза состава Fes(CO) ISC. 0110 предстаВ.IIяет собой черные крнста.1ЛЫ, растворимые в 

бензоле с образоваНllем красновато-серого раствора, а при нагревании выше 110 ос 
разлагающнеся. Вещество днамагннтно. 

В основе строения его молекулы лежнт тетрагональная пнрамида, образоваиная 

атомамн железа [d(FeFe) = 2,64 А], каждый из которых связан с тремя молекулами 

СО [в cpeДHe~ d(FeC) = 1,75 и d(CO) = 1,17 А). Атом углерода располагается не

сколько ннже плоскостн основання пнрамнды н расстояння от него до атома Fe вер
шины (1,96 А) несколько больше, чем до каждого нз четырех других (1,89 А). Авторы 
нсследованяя считают этот атом углерода пентакоорднннрованным. По-внднмому, для 

такого суждення нет достаточных основаяиЙ. 

113) Тетракарбонил никеля [Ni(CO).) представляет собой бесцветную жидкость 

(Т. пл. -19, т. кнп. 43 ОС). Сравннтельно легко протекающнм образованием этого 

соедннення пользуются нногда для ОТДелення никеля от сопровождающнх его в рудах 

другнх металлов. Для этого над нагретой до 80 ос предварительно восстаиовлеиной 
рудой пропускают ток окнсн углерода, уносящий с собой образующнйся Ni(CO) •. 
Реакцня ндет по уравнению: Ni + 4СО = Ni(CO). + 39 ккал. Смесь газов подвергают 
затем нагреванню до 200 ОС, прнчем в результате распада Ni (СО). выделяется очень 
чистый никель, а окясь углерода возвращается в производство. 

114) Структура молекулы Ni(CO). отвечает правильному тетраэдру с атомом Ni 
в центре [d(NiC) = 1,84, d(CO) = 1,15 А). Данные отдельных авторов по силовым 

константам ее связей расходятся: K(NiC) = 1,95 + 2,95; к(СО) = 16,0 + 17,3. То' же 

относится и к энергни связи Ni-C (39, 53, 68 или 73 ккадjJtOль). Ионизационный по
тенциал молекуды Ni (СО). равен 8,35 в. 

Карбонил яикеля дяамаГНИ1'ен. Он почти нерастворим в воде и не реагирует 

с разбавленными кнслотамн и щелочамн, но в органяческнх растворителях хорошо рас

творяется. При храненнн Ni(CO). в запаянной трубке он устойчив, а на воздухе по

степенно окнсляется. Смесь его паров с воздухом взрывчата. 

115) Токснчность карбоннла никеля значнтельно выше, чем окнси yrлерода. От

равление может быть вызвано не только вдыханием паров, но и всасываиием через 

кожу, прнчем симптомы его (затрудненность дыхання, посинение кожи, лихорадка) 

часто проявляются лншь через 12 н более часов. Имеется указание иа то, что NI(CO). 
канцерогенен. Следует отметить наличне следов (порядка 10-Б вес. \) этого карбоиияа 
в табачном дыме. 

116) Положенне с энергией связи NiC может служнть хорошим примером слож
ности подобных оценок. Еслн исходить из достаточно надежно установленной теплоты 

взанмодействия иикеля с 4 молекуламн окнси углерода (39 ккал/JtOль) и учесть теп

лоту сублимации металла (81 ккал/г-атом) , то для газообразного состояиия получим 

Ni + 4СО = Ni(CO). + 120 ККfJ.A./JtOль. Отсюда эиергия каждой связи Ni-C должиа 
быть равна 120: 4 .... зо ккал/ JtOль. 

однако при этом молчаливо предполагается, что энергия свизи СО в карбоииле 
такова же, как в свободной молекуле окисн уг"ерода (257 ккал/ JtOль). Но для по

следней характерны d(CO) = 1,13 А и к(СО) = 18,6. При переходе к карбоннлу проис
ходнт, следовательно, увеjlнчение ядерного расстояния и У!>lеньшение СН.10ВОЙ кон

станты. И то, и ДРУ)'ое невеЛI-IКО, но все же ука:щвает на некоторое смещение 

электронной плотности (111 § 5 доп. 8) от связи СО к связи NiC, ЧТО' должно 
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сопровождаться соответствующим уменьшением энергни первой из ннх и увеличеннем 

9нергии второй (в какой мере - нензвестно). 

117) Взанмодействием Ni (СО). со щелочнымн мета.'1ламн в жндком аммиаке был 

получен г и д р о к а р б о н и л ннкеля состава H2Ni2(CO)e, растворнмый прн низкнх 

температурах в спнр~ах, ацетоне н пир ндине. Его кислотиые свойства выражеиы на

столько слабо, что с аммнаком он дает не аммонийную соль, а аммиаКат 

H,Ni2(CO}s·4NHs. Под действ нем на последннй воды образуются Н2, Ni и темно
краCIIЫЙ раствор, содержащий ионы [HNi.(CO)g]- и [Ni.(CO)gJ2-, для которых БЫЛJf 

получены малорастворнмые в воде солн катиона [Ni (NHs)eJ2+. 
Другнм путем образоваиин подобиых соеднненнй - Li2lNiз (СО) а), M2lNi. (CO)g) 

(где м - Na, К) н Mg[Ni.(CO)g} - является действие амальгам этнх мета.1ЛОВ на 
раствор Ni (СО). в тетрагидрофуране. ВзанмодеЙствием· солей Li и Na с НзРО. бы.,и 
получены соответствующие малоустойчивые гндрокарбоннлы: темно-красный 

H,[NIs(CO) а} и чеРНО'фиолетовый H2[NI.(CO)g}. Константа кислотной диссоциацни 
иоиа [HNi.(CO)gt имеет порядок 10-10. Помимо приведенных выше, известны н яеко

торые другне соли H2NI.(CO)g. например красно-корнчневая Cd[Ni.(CO)g}. Все они 
очень чувствительны к окнсленню. Д.~я аниоиа [Ni.(CO)g)2- предложена структура, со

глаCIIО которой расположенные н вершинах тетраэдра атомы Ni снязаны между собf)Й 
мостиковыми карБОНИЛЬНЫМН группами, прнчем три атома имеют еще по одной ком
плекCIIО присоеднненной СО-группе, а четвt>рТЫЙ - свободную электронную пару. 

118) Из смешанных карбоннльных ПРОНЗ80ДНЫХ никеля следует отметнть ком· 

плексы типа Ni(CO)n(PFs).-n, известные вплоть до Ni(PFs). [d(NiP) = 2,10, 

р 
d (PF) .... 1,56 А). Вещество это представляет собой 

бесцветную жндкость (т. п.'1. -55, т. кнп. 71 ОС). По
лучены былн также Ni(PCls).. Ni{Р(СНз}s}. и 
Ni[P (с,нs) аЗ •. Последнее соеднненне ннтересно тем, 
что ннже -35 ос в эфнрном растворе взанмодей

ствует с молеКУЛЯРНЫ)1 кнслородом, образуя 

[(СеНS}ЗР}2Ni (02). 
119) Аналогичный по составу этнленовый ком

Шlекс - [(СеНS) ЗР)2Ni (С2Н.) - был изучен рентгено
Рис. XIV-37. Схема окружеИIIJI ато· 

м. NI в I(С6Н5'зРJ2NI(ЧН4)' структурпо. Как видно нз рис. XIV-37, углеродные 
атомы этнлена расположены снмметрнчно относи

тельно Jtомплексообразователя, а связь между ннми по длнне промежуточна между 

двойной (1,34 А) и простой (1,54 А). Пдоскость CNiC повернута на 12" относнтелыlO 
плоскости PNiP. Хотя этн данные относнтся к кристаллу (в котором структура 

инднвидуальной молекулы может быть нскажена), тем ие менее они говорнт за на

личие прямых валентных связей Ni-C. По-видимому, прямые валентиые связн Ni-O 
имеются и в приведенном выше комплексе с 02, так как при его гидролизе (в иасы

щенном водой эфнре) образуется Н202. 

120) Взаимодействне при О ос избытка Ni(CO). с дифосфортетрахлоридом ведет 

к образованию устойчивого лишь при низких температурах твердого же.1ТОro 

PtC1.{Ni (СО) а]2. Подобным же образом могут быть по.'1учены кристаллы Р .06[Ni (СО) а} •. 
Во всех рассмотренцых случаях атомы трехвалентного фосфора выступают как .110-
иоры, замещая молекулы ~O без изменення знаЧflOСТИ ннкеля . 

. 121) КарбонUA lCOба.llьта может быть получен взанмодействием СОСОа при 160 ос 
со смесью Нз и СО под высокнм давленнем (-3()() атм). Он днамагннтен 11 пред

ставляет собой оранжевые кристаллы (т. пл. 51 ОС), нерастворнмые в воде, но хорошо 
растворяющнесн в оргвиических растворнтелях. Кристаллы этн несколько летучи и в 

вакууме способны возгоияться (давление пара 0,07 мм рт. ст. при 15 ос н 10 AtAt рт. СТ. 

при 45 0С). Отмечалось, что карбоиил кобальта значнтельно менее токсичен, чем кар

бо.илы Ni и F е_ 
122) Потенциал ионизаuии МОJlекулы С02 (СО)а равен &,,55 в. Ее строенне отвечает 

формуле (СО)SСО(СО)2СО(СО)S, а общнй внешниll внд покаЗ311 на рис. XIV-38. ДЛЯ 
МОСТlfJCовых карбонильиых групп dJCoC) = 1,92 А, а ДЛн виешних - 1,80 А. 
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Одиако существуют также молекулы с изомерноА структурой (СО) .СоСо (СО). и 
связью только между атомами кобальта [d(CoCo) == 2.54 А. энергия связи 
13 lCКаА/..иОJlЬ}. причем по теплоте образоваиия форма 11 отличается от формы I лишь 
на 1.3 ККllJl/..иОJlЬ. Имеется указание на то. что смесь обоих изомеров содержит дажа 

кристалл. а ДJlЯ раствора в пеитане было иайдено равиовесное содержание 43% 1+ 
.+ 57% IJ при комнлтноА температуре, или 84% 1+ lб% 11 при -104 ОС. 

J23) При коитакте с воздухом Со,(СО). постепенно окисляетси до фиолетового 

OCIfOBHOfO карбоната кобальта. Свободные галоиды поли остью переводят его в СоГ,. 
Сильными щелочами он разлагается по схеме БСо2 (СО). + 80Н' - 4СО; + 
+ 4НСо(СО). + Со. (СО) 12. а CJ/абыми - по схеме 3С02(СО), + 4И2О == 2Со(ОН)2 + 
+ 4НСо(СО). + 8СО. КИCJ/оты иа него почти не деЙ-. 
ствуют. С ацетиленом (и его алкнльными производными) r---.. __ --_ 
идет реакция по схеме COt(CO). + НССИ = 2СО + 
+ (СО)аСоНССНСо(СО)а. 

J24) Нагревание Со2 (СО). чуть выше точки плавле-

. lIия ведет к частичному отщеплен ию СО с образованием Рис. ХIV·З8. Схе",а строеиШl 
чериого карбоиила Со. (СО) 12, В свою очередь распадаю- Cot\CO)a. 

щегося выше БО ос иа металл и окись углерода. В замкиу-

том простраистве между обоими карбоинлами устаиавдивается равиовесие, поло

жение которого зависит от температуры. Для строении Со. (СО) 12 была ПРeдJJожена 

модe.nь с тетраэдрическим расположением атомов кобальта. каждый из которых свя

заи с двумя мастиковыми карбонильными группами. одновременно имея прямую аязь 

с другими атомами кобальта [d(CoCo) = 2.49 А). Известен и черный С06 (СО) 16, проиэ
водиыми KOToporo можио считать такие соли. как Кt[Cas(CO) 15) и К.(СОа(СО) 1.)' 
Подобио последней из иих, красный' цвет имеют и соли типа М[СОа(СО) 10) (где М
LI, Na, К), получениые взаимодействием COt(CO). с соответствующим щелочным ме
таллом в эфирной среде. 

J25) Образующийся при взаимодействии карбонила кобальта со щелочами его 

г и д р о к а р б о и и л- НСо(СО). - может быть получеи иепосредствеииым сиитезом 

по схеме 2Со + 8СО + Н. (при нагреваиии под давлеиием). ио гораздо удобнее его 

получать по схемам 2Со(ОН). + 8КОН + llСО = зКtCОа + 2КСо(СО). + БН,о и за
тем КСо(СО). + H2SO. == KHSO. + НСо(СО) .. В присутствии KCN первая ~кция 
протекает при обычных условиях; вторая должна проводиться при сильном охлажде· 

иии. 

Ниже точки плавления (-26 ОС) гидрокарбоиил кобальта представляет собоА 

бесцветиое кристаллическое иещество, ио при плавлении ои желтеет вследствие иачк-

. иающеrocя разложения иа Н. и С02(СО),. Это ииогда используют ДJlя получеиия 

карбоинла кобальта без применения высоких давленяА. По изменеиию давлеиия пара 
с температурой (11 § б доп. 6) для НСо(СО). была рассчитаиа точка кипеиия +10°С. 
В токе ОКиси углерода ои может перегоняться без заметного раз.'10жеиия. Газообраз

иыА НСо(СО). имеет тошнотвориыА запах и очеиь ядовит. 

Кобальт в его молекуле тетраэдрическн окружен карбоиильными группами 

[d(CoC) == 1,81 А] и иепосредственио связаи с водородом [d(CoH) = 1,59A, к == 2,2]. 
Для иона (Со(СО).Г дается к(СоС) == 3,б. .. 

Растворимость НСо (СО). в воде равиа 0,06 ..иОАЬ/ А. В отсутствие кислорода 
растворы довольно устойчявы, причем карбонилгидрид ведет себя как сильная кис

лота. Восстановительный потенциал системы 2[Со(СО).У ~ [Со (со).ъ + 2е равен 

-0.4 в. 
J2t) Известио миого соединеииА, которые Moryт рассматриваться как продукты 

звмеЩения водорода НСо(СО). на металлы (Na, Ag, Zп, Sn, РЬ, ТI и др.), комплекс
иые иоиы ([Nl(NНЗ)6]1+, [Со (CsHsN).F, [СО(СН'СОСНа)6]1+ и др.) или радикалы (СН .. 
SIНэ, [Мn(CO)5] и Al). l1J1Я их получеиия чаще исходят ие из карбонилгидрида. а из 
карбоинла кобальта. Например при взанмодействии Со:(СО). С ртутью (в гексаие 

и атмосфере СО) обра'tУ~СЯ НЮСО(СО).)2. а с аммиаком идет реаJЩИИ по уравиеиию: 

3Col{CO) , + 12NHa == 8СО'+ 2[CoJNHa)_a1ICoJCO)Jz. 
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Большинство рассматрнваемых соединеннй имеет ие солеобразный, а ковалентиый 

характер и весьма чувствите.'1ЬНО к окис.'!ению, но термическая нх устойчивость может 

быть очень раз.'1ИЧИЬЙ. Например, СНзСо(СО). разлагается уже выше -35 ОС, тогда 
как СFэСо(СО). перегоняется при 91 ос без разложения. 

127) Особенно устойчивы оранжевые крнсталлы нтСО(СО.)}2 [d(CoHg) = 2,50 Аl, 

иерастворнмые в воде, но хорошо растворяющиеся в оргаиических растворнтелях (от

лнчне от HgFe(CO).). Вещество это с.'1ужит удобным исходным продуктом для полу

чения ряда производных карбоинлгндрнда (например, путем обменного разложения 

с СУЛЬфндами других металлов). 

Исходя из него были, в частности, получеиы интересные производные типа 

НgIСО(СО)з(ЭRа)~2 (где Э-Р, As, Sb, а R-C6H5) с необычным дЛя кобальта коор
динациониым чиС.'!ом 5. Вероятио. в действительности это не так. а шестое место 

занято атомом ртути, образующим прямые валентные связи с обонмн атомамя 

кобальта. Вещества эти весьма устойчивы и нерастворимы в обычиых раство

рителях. 

128) Следует отметить еще некоторые соедииеняя. Так. по.'1учаемыЙ азбалтыва

нием эфирного раствора Сй2(СО)8 с амальгамой иатрня бесцветный NaCo(CO). рас

творим в эфире (14 г/л при 18 ОС), что для типичиых солей иехарактерно. Хорошо 

растворяются в оргаинческих растворителях производные двух- и трехвалентных ме

таллов (а также TJ+). тогда как в воде они нерастворимы. Напротив, солн комплекс

ных катиоиов. как правнло, в воде растворяются. Интересно, что ДЛЯ рення известиы 

и [Re (CO)6JfCO (СО) .], и получаемый его термическим разложеиием при 60 ос 
[Re(CO)a][Co(CO).). Этот оранжево-красный диамагиитный комплекс (т. пл. 56 ОС) 
разлагается ЛИШЬ при 148 ос. Вероятио, в нем нмеется прямая связь Re-Co. Подоб
иая же связь между тремя разными металлами содержится, по-внднмо,\,у. в комплексе 

(С5На) (CO)2FeHgCo(CO)., который представляет собой устойчивое иа воздухе оран

жево-красное кристаллическое вещество. 

129) Продукты замещеиия водорода НСо(СО). на галоид неизвестиbl, ио были 

получеиы галиды состава ПСо (СО)зРRз), где г -1, Вг, а R-C6H50 Они представляют 

собой диамагаНнтиые твердые вещества. хорошо растворимые в беизоле, светочувстви

тельные и окисляющнеся иа воздухе. Амальгама натрия легко переводит их в 

Na{Co (СО) эРRзJ . .комплексы типа (РRз)аСоГ (где f-CI, Br, 1) имеют М.ф ф = 3.1 и. 
по-видимому, тетраэдрическое строеиие. 

130) Трнфторфосфииовые производные кобальта - [Со (PF а) .]" - имеют полимер

иый характер и представляют собой фиолетовые кристаллы. 

130) АlIалогичный гидрокарБОИНДУ HCo(PFa)4 был получен взаимодействием 

CoI. + Си с PFa (250 атAI, 200 ОС). ЭТО зелеиоватое вещество (т. пл. -51, т. кип. 

80 ·С) постепеннО разлагается иа воздухе, но термическнй его распад наступает лишь 

выше 250 ·С. В водном растворе оно ведет себя как сильная кислота, дающаи с объ
емистыми катиоиами малорастворнмые солв. Известеи и светло-Желтый 

Н[Со(СО) (РFэ)э] (т. пл. -67, т. кип. 81 ОС), сходиый по свойствам с НСо(РFз) •. дей
ствием амальгамы калня на его эфнрный раствор был получен бесцветный кристалли

ческий ЩСо (СО) (РFа)зJ. Соль эта способна длнтельно сохраияться иа воздухе, 8 ее 

водиые растворы нейтральиы и устойчивы даже прн иагревании. Получеи был и ана

логичный по свойствам .к[Со (РFэ) .)_ Вместе с тем известеи и корнчневый Co(PFa).I, 
т. е. BOAOP0Jr HCo(PFa). может быть замещен не только иа металл, но и иа галояд. 
Из смешаииых производных интересеи красный Со (NO) (РFз)а (т. ПJI. -92, т. кип. 

81 ОС). 
131) На карбоиилы Fe, Со и Ni во многом пОхоЖи ИХ NUТРОЗUAЬNble производные. 

Обусловлено это известиым сходством NO как доиора с окисью углерода. Одиако 

между ними есть и существениое различие: если в общее с центральным атомом элек

троииое облако молекула'СО Виосит Д в а электрона, то имеющая иа электрон БOJlЬ

ше молекула NO виосит их три. .кроме того. вследствие наличня иепариого элек

трона, окись азота может функционировать также в качестве положиreльноro (NO+) 
Или ОТРlЩ8тельиого (NO-)_ иона, что вообще исключеио АЛя Окиси )'глер'ода. В какой 
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именно форме содержит NO тот или ииой НИТРОЗilJl, большеА ча~тью устаиовить 

трудно и по данному вопросу существует еще много неясиостей. 

132) Замещение в карбонилах части со· групп на NО-группы ведет к образова

нию н и т роз о к а р б о и_и л о в. Так ндет, например, реакция по схеме С02 (СО}6 + 
+ 2NO = 2СО + 2Co(CO)aNO. Прн обычной температуре она протекает медленио, но 
около 40 ос очень быстро. Осуществить обратное замещение NO на СО ие удается, ио 
выше 55 0С начннается отщепление NO с образованнем Со.(СО) 12. В токе азота при 
50 ос рассматрнваемый карбоиил может быть перегнан без разложения. 

133) Молекула Co(CO)~O диамагнитна, полярна ( .... = 0,43) и является тетраэд

ром с атомом кобальта около центра [d(Coq = 1,83, d(CoN) = 1,76 А]. Расстояиие 

NO в ней (1,10 ± 0,04 А) промежуточно между характерными для свободной моле

кулы NO (1,15 А) и иона NO+ (1,06 А). дЛЯ силовых коистант связей даются значе
ння к(СоС) = 2,9, K(CoN) = 3,9, к(СО) = 16,6, IC(NO) = 14,0. 

Прн обычных условиях Со (СО) зNО представляет собой темно-красную летучую 
жидкость (при 20 ос давление пара 65 .11.11 рТ. СТ.). Твердое веществО (т. пл. -1 ОС) 
имеет желтый цвет. В воде Со (СО) зNО иерастворим (и очень устойчив при хранении 

под ней), а с БOJIЬШИНСТВОМ органических раствор-ителей смешивается в любых соот

иошениях. 

134) Взаимодействие по схеме Fe(CO)5 + 2NO = 3СО + Fe(CO)2(NO)2, медлен
ное при обычиой температуре, быстрее идет при иагреваиии (не выше 50 ОС). Как 
видно из уравнения, 2 молекулы трехэлектрониого донора (NO) замещают 3 молекулы 
двухэлектрониого (СО). Строеиие Fe(CO)2(NO)2 отвечает почти правильиому тетра

эдру с атомом Fe около центра [d(FeC) = 1,84, d(FeN) = 1,77. d(CO) = 1.15. 
d(NO) = 1,12 А). ЭТО темио-красиое вещество (т. пл. 19 ос. давление пара при обыч
ной температуре 20 AUC рТ. СТ.) постепеино разлагается при хранении, легко окисляется 

иа воздухе. а в жидком состоянии очень СКЛОИНО к переохлажденню. Оно нераство
римо в воде. ио растворимо в органических растворнтелях. 

1.35) Восстановлением Fe(CO)2(NO)2 амальгамой 'натрия в тетрагидрофураие БЫ.1 

получен Желтый Na{Fe(CO)aNO). Вещество это крайие гигроскопично н чувствительно 
к действию воздуха. Известиы и некоторые другие соли аииона [Fе(СО)эNО)- (напри
мер. с Hg2+), а также аналогичного аниона [Fe (PFa)aNO]-. 

136) Слабым нагреваиием Fe(CO)5 (ниже 45 ОС) с окисью азота под давленнем 
может быть получен т е т р а н н т роз и л железа - Fe (NO).. Для строення егО мо

лекулы на основе данных инфракрасиой спектроскопни была предложена формула 

(о ... N)зFе+(N=О)- с тремя ДОIIОРИЫМИ и одной акцепторной группами NO. Это чер
ное кристаллическое вещество малоустойчиво и очень реаКЦlJонносnособно. 

При внесении в разбавленный раствор H2SO. оно тотчас разлагается с образова
ннем [Fe(NO))SO •. Последний комплекс получается также и при иепосредствеином 

взаимодействии NO с раствором FeS04 и может быть выделен в внде нестОЙКИХ крас
ных крнсталлов. Для него найдено М8фф = 3,90 и oo(NO) = 1745 C..III, что обычно 

рассматривается как свидетельство наличия в нем NO+ и Fe+ (т. е. восстановлеиия 

Железа окисью азота). Более вероятным представляется образование ковалентноА свя
зи Fe++-NO с сохраиением обеими частицами исходных формальиых зарядов. Обра

зованием этого комплекса по схеме Fe" + NO = [FeNO]-' + 11 ICкаА пользуются ино

гда для открытия окиси азота или могущих выделять ее прн распаде веществ. 

137) Известны различные продукты замещения части нитрозильных групп Fe(NO) •• 
Из иих га лиды типа Fe(NO)af малоустойчивы (причем по ряду I-Br-CI устойчи 
ВОСтЬ уменьшается). Для входящих в них ннтрозильиых групп IC(NO) = 14,0. Близкое 
зна'ченне [IC(NO) = 14,2) было иайдено для [Fe(NO),lh, который является иаиБOJIее 

устойчивым представителем димерных галидов [Fе(NО)2Г)2' Строение его молекулы 

показано на рис. XIV-39. Димерен также [Fe(NO)2NH]2 с мостиковыми имидными 

группами. Напротив, Fe(NO)2(PF6)2 мономереи. Он диамагиитеи и представляет собой 
летучую красио-коричневую жидкость, разлагающуюся лишь при 118 ОС. 

138) Давно известны красиая Na(Fe(NO)2S]·4H,o и желтая K[Fe(NO)2S~aJ·H~ 

соли. Первая из них может быть получена обработкой щелочью продукта взаИllодеА-

12 в, В, Накр.со. 
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C'fвия NO со ВЗ8ешеииым в растворе Na:iS сериистым железом, вторая образуется при 
пропускаиии NO в содержащий 1(2StOa раствор FeS04. Подобиые прОИЗ80диые ко
бальта и иикеля имеют несколько ииой_ coctab-Ка!Э(NО)2(S20а)2] и представляют 
собой легкорастворимые в воде кристаллы бронзового (Со) или сииего (Ni) ивета. 

Оии образуются при храиении смеси соли соответствующего металла и Na2S20a в ат
мосфере NO и являются сра8ИИТельно УСТОЙЧИ8ЫМИ, так как могут быть растворены 
• воде и вновь выделены из раствора без разложеиия. 

139) Чериое димериое проязводное [Fe(NO),SC,H&Js имеет ~ - 1.88 (8 беизоле)_ 
Интересен диамагиитиый двуядериый комплекс (NO)2Fe[P(C.Hi)!lIFe(NO)2. у кото

рого ~ -= 2.53 (в беизоле). Известио и аиалогичиое 

по составу соедииение кобальта (J.I. - 1,67), тогда 

как дЛЯ никеля получен красно-коричневый тетра

мер [NI(NO)PR2]4 (где R-СеНs). 
140) При действии прямdго солиечиого света иа 

смесь С02 (СО). с NO образуются чериые кристаллы 
Co(NO)s. Они термически устОЙчивы до 100 СО. ио 
быстро разлагаются иа воздухе. Молекула кобальт

трииитрозила имеет. по-видимому. структуру тетра-

Рис. XIV-39. Строение MOJleKY.IIW здра, в котором одни из углов заиит С80бодной 
IFe(NOl2IJ2' 

электроииой парой центрального атома. Оиа явля-

ется хорошим донором и с бортриметилом образует устойчивый иа воздухе кристал

лический (ON) 2СОВ (СНа) s. 
141) Нитрозогалиды простейшей формулы Co(NO),r могут быть получеиы "заимо. 

деЙствием СоГ, с NO 8 присутствии металлического цввК8 (Сl. Ве) или без реro (1). 
Оии предстааляют собой коричиеl'о-чериые кристаллы (т. IIJ1. 101, 116 и 131 ОС), спо
собиые возгоняться и токе азота, а иа воздухе постепеиио -разлагающвеся с отщепле

иием NO. 
В парах и растворах соединеиия Эти димериы (в бензоле J.I. = 1.0), ио в т8ердом 

состояиии димерность характерна лишь для uорида. кристаллы которого слагаются 

из молекул (NO)2COCICICo(NO), с хлориыми мостиками [d(CoC1) = 2,40 А. 

LCoC1Co = 901. Кристаллы бромида слагаютси из uеПей типа "'Со(NО)2БгСо(NО)2ВГ'" 
с параметра,.и d(CoBr) = 2,60 А и LCoBrCo - 109°. Цепиую структуру имеет в 

твердом состоиинн и иодид. характериое дЛи этих соедииеииЙ зиачеиие K(NO) = 14.7. 
142) Взаимодействием [CO(NO)2Clh с PF. 8 присутствии меди (350 ат, 50 ОС) 

был получеи диамагнитиый Со (NO) (PF.) •• Ои представляет собоЙ красио-коричневую 
жидкость (т. затв. -92, т. кип. 81 ОС), легко переходищую и желтые пары, почти ие 
имеIPщие запаха. Вещество зто доволъио УСТОЙЧИ80 по отиошеиию к воде и воздуху. 

ио чувствительно к деЙСТВию света. Термически Ьио разлагаетеи лишь при 163 ос. Его 
аиалогами явлиютея иеполяриые моиомериые соедииения типа Co(NO) (PRa). (где 

R-C6H& и др.). 
143) В тетрагидрофураие [Co(NO).c1]. уже при обычной температуре способен 

присоедииять молекулы ЭRa (где Э-Р, As, Sb, а R-C.H& и др.), образуя чериые мо
иомерные диамаГИИТRые соединении типа Со (Nо),эRaС1. Подобны .. же образом 

реагируют бромид и иодRд. Изиестен также рид иитрозокарбоиильиых производиых 

типов Со (NO) (СО) (ЭRa). и Co(NO) (со},эR5- Примером может служить плавящийеи 

при 130 ос и растворимый 8 беизоле красиый Со (NO) (СО) 2Р (С6Нъ) 5-
144) ВзаимодеЙСТ8ие Ni(CO). с окисью аЗОТа в раЭJJИЧИЫХ средах ведет кобра· 

З08аиию разиообразных производиых иоиа [NINO]+' а под повышеиным давлением 
RRтроксида реакция ИДет главиым образом по уравнеиию: Ni(CO). + 4NO = 4СО + 
+NЦNО) N02+N20. Голубой порошок Ni(NO)N02 иерастворим в воде. ио раство
ряетси • хлороформе. Отмечалось, что его термический распад (выше 90 ОС) сопро· 
вождаетеи сильным выделением С8ета. 

145) В ПРИСУТСТВRИ 80ДЫ МИ спиртов взаимодействие Ni(CO). и NO идет ииаq~ 
а именио с образованием голубых соед1lllений общей формулы Ni(NO) (OR) .. (OH)a- ... 
где R - о~гаииqесuй радикал. Соединеиня эти имеют структуру тетраэдра с атомом 
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иикеля оКоло цеитра. для Ni (NO) (ОН), найдеи эффеКТИ8ИЫЙ магиитиый момеит 2,97, 
что СООТ8еТСТ8ует двум иепариым электронам иа атом иикеля (ср. рнс. XIV-21). Вме
сте с тем характериое для валеитиОЙ связи в окнси азота волиовое число оказалось 

равиым 1828 CAC-I, что говорит В пользу положитедьного заряда на этой молеКУ.,е. 

И то и другое вместе указывает lIа двухваJlентиость никеля в рассматриваемых со

единеииях. 

1441) В жидКОМ x.nористом водороде из Ni(CO). и NOCl образуется Ni(NO)2CI2, 
а взаимодействием паров исходиых веществ (8 атмосфере аргоиа) был получеи тер

мически устойчивый до 150 ос серо-зелеиый порошок состава Ni(NO)CI,. Изучеиие 

магиитиых свойств показало. что 8ещество это содержит 2 иепариых электроиа иа 

атом Ni. Оио иерастворимо 8 бензоле, а при взаимодействии со способными к доиор

иоЙ функции растворителями отщеП,1lяет NO. действие на него трифеНИЛфОСфНiIа (в за

паянИОЙ трубке при 100 °CJ ведет к образованию сииих игл состава [(С6Н.)зРЪNI (NO)CI. 
Известен и диамагнитный [(С6Нs)зРЬNi(NО)2, для которого J.L = 4,26 (в беизоле). 

147) Взаимодействием NiI2 с цинковой пылью в атмосфере NO при иагреваиии 

может быть получен иитрозо-иодид инкеля состава Ni (NO) 1. Он предста8.'1яет собой 
зеленовато-чериое кристаллическое вещество, малорастворимое в воде и постепеино 

разлагаемое ею. Получены были таКже аиалогичиые бромид и x.nорид. ПО-ВИДИМОМУ, 

они тетрамериы, а молекула [Ni(NO)rJ. строится по типу тетраэдра с атомами Ni 8 
вершииах и атомами r в середииах граией. Для K(NO) даются зиачения 14,3 и 13,9. 
Вещества эти способиы реагировать с молекулами эRa (где э-р. As, Sb, а R-С6Нs 
и др.). Например, из нодида и Р (С6Нs) а был в абсолютиом спирте получеи днамагнит
иый [Ni(NO) (PRa) 1]2. 

148) И з о и и т р н л ь и ы е ПРОИЗ80диые иизших валентиостей известны д.1я всех 
трех элемеитов семейства железа. У самого Fe осиовными их тнпами ЯВJIяютси 

Fe(NO)I(CNR)2, Fe(CO)4CNR и Fe(CO)a(CNR)2. где R-СНа, С6НS и др. Оии пред
cтaaдlllOТ собой красно-коричие8ые (с NO) или бледно-желтые (с СО) кристалличе

ские вещесТ8а. 

149) I(арбоиил кобальта взаимодействует с изоиитрилами по Ур'авиеиию: 

С02(СО). + 5CNR = 4СО + [Со (CNR)sJ[Co (CO)4J_ Соли желтого катиоиа [Со (CNR>s]+, 
в котором кобальт нмеет иеобычиое для него коордииациоииое чнсло 5, диамагннтны, 
весьма устойчивы и известиы ДЛII миогих ОДИ08алентиых аииоиов. I(атнои этот нмеет 

строен не тригональной БRПllрамнды с атоМоМ кобальта в центре [d (СоС) = 1,87 А]. 

Получеиы также красные [Co(NO) (СО) (CNR),] и 1Со(СО) (CNR)aJ, где R-C6H.CH •. 
150) Ход, реакции с CNR карбонила иикеля завнснт от природы R. Так, фени.~

изоцианид замещает все 4 карбоиильные группы. а метилизоциаиид - только 3. I(ак 

правило, изоцианиды иикеля имеют общую формулу Ni(CNR). и представляют собой 
Желтые кристаллические 8ещеСТ8а. Они гидрофобиы и поэтому устойчивы к действию 

ВоДиых растворов кислот и щелочей. Молекуляриый кислород переводит их в произ

водные состава (02) Ni(CNR)2 (ср. доп. 118). I(арбонилизоциаиид Ni(CO) (СNСНз)з 
ннтересен тем, что ilходящая в его состав карбонильнан группа очеиь прочио удер
ЖИ8ается иикелем. 

151) Иитересным ц н а н а м и д н ы м производиым инкеля ЯВJIяется диамагнитныЙ 

комплекс состава Ni2(CO)2(NCNR2)2 (где R-СНа) , полученный взанмодействием ди
метилцианами.nа с избытком Ni(CO)4' ОИ представляет собой оранжево-красные кри
сталлы, чувствительные к действию 8оздуха, а при нагреваиин под BaKYYMolII разла

гающиеся на Ni, СО и (СНЗ)2NСN. Вероятно, каждый атом иикели 8 этОм соедицеиии 
коор,nинироваи двумя МОстиковыми группами СО и двум" атомами азота молекулы 
диметилциаиамияа. 

152) Ц и а и и Д и ы е пронз,!одиые низших валеИтиостей из элемеитов семеЙства 

Fe иаиболее характериы ДЛЯ никелЯ. Их основными представнтелями являются 

I<э{Ni(СN) 4]' 1(4[Ni2(CN),] и I(~Ni(CN)4]' Первое из этИх соединеиий получеио путем 
80сстаиОВJIенИII I(,[Ni (CN) J гидраэииом в сильно щелочи оЙ среде. Оио представляет 
собой красное, очеиь реакциониоспособиое твердое вещество, магиитные СВОЙСТ8а ко

торого указывают иа моиомерную структуру (с иепариым электроном у атома Ni). 



3.56 Х/У. ЭАежеНТbt триад 

Иитересио, что подобиые ему по составу ацеТНJIидные пронзводиые диамагнитны, т. е. 

отвечают димериой формуле ~[Ni2 (C2R) 8} (где R-H, СНз, С6Но). Во влажиом воз

духе Кз[Ni(СN)4} быстро разлагается по уравиению: 4Кз[Ni (CN).] + 2Н2О + 02 = 
== 4K2[Ni(CN).} + 4КОН. а в его водиом растворе (при отсутствии кислорода) воз
никает равновесие: 2[Ni(CN)J'" ~ [Ni2(CN)s"I/ + 2CN'. 

153) Лучше изучеи циаиид Ni+l состава K.[Ni2(CN)6J. который нвляется первич

иым продуктом вза нмодействия метаЛЛl1ческого калия с Кt[Ni (CN) 4] в жидком ам
миаке (и может быть получен также действием водорода иа КlNi(CN).] при 390 ОС). 
Димериость структуры этого красиого мелкокриста:л.1ического вещества вытекает нз 

его Диамагиетизма. Строеиие аниоиа [Ni2(CN)s}4- соответствует типу (CN)aNiNi(CN). 
т. е. он содержит валеитиую связь Ni-NI (d = 2,32 А). В щелочиом водиом растворе 
K4[Ni2(CN)6] довольио устойчив. При подкисленни этого раствора осаждается ораиже
вый NiCN (вероятио. полимерный). способный поглощать окись углерода с образо

ваиием Ni(CO)CN. 
154) В водиом растворе K.[Ni2(CN)6} способеи присоединять окись углерода, пере

ходя в диамагнитиый K4[Ni2(CN)6(CO)2]. это желтое кристаллнческое вещество в ще-
1I0ЧИЫХ средах устойчиво, а при подкислении разлагается по уравнеиию 

2K4[Ni2(CN)6(CO)2] + 2HCI == 2КСI + 3K2[Ni(CN)4] + Ni(CO). + Н2. Окись азота легко 
замещает окись углерода с Образоваинем ораижево-красного днамагнитного 

Кt[Ni (CN) зNО]. 
155) Более сильиое восстаиовлеиие аммиачного раствора K2[Ni (CN).} металличе

ским калием ведет к образоваиию желтого K4[Ni (CN)4). который после освобождении 
от избытка аммиака приобретает цвет медн. Аниои этой соли нмеет строеиие тетра

эдра с атомом никеля в центре. Соль весьма иеустойчива и на воздухе быстро чер
иеет. а с водой реагирует по схеме 2K.[Ni (CN) 4] + 2Н2О - K4[Ni2 (CN) ,] + 2KCN + 
+ 2КОН +Н2. При взаимодействяи к.[Ni (CN)4] с окисью углерода [или Ni(CO)4 с 
циаиидами] образуются смешанные карбонилциаииды состава Кз[Ni (CN) зСО]. 
Кt[Ni (CN)2(CO)2) и K[NI(CN) (СО)з]. Из других производиых NiO следует отметить 

iщети.1ИД K4[Ni(C2Ii)4] и образующиеся при взаимодействии в жндком аммиаке 

к.[Ni(СN)4] с Э(С2Нs)а (где э-р. As. Sb) соедииеиия типа Ni(ЭRз)4' Известеи и бе

лый кристаллический со[р (С2НО) З]4' 
156) Действяем металлического калия иа Кз[Со (CN)6] был получен Кt[Co (CN).J. 

эТО бледио-желтое вещество при иагреваиии до комиатиоЙ. температуры становитси 

красио-коричневым. Даже следы воздуха вызывают его быстрое раз.10жеиие. 

Несколько лучше изучеи получаемый аналогичным путем диамагиитиыА 

K,fC02(CN).], имеющий в структуре аииоиа связь Со-Со. Ои представляет собой КО

ричиево-фиолетовый порошок, пирофорный и иемедЛеинО выделяющий водород из воды. 

157) Из карбонилциаиидов кобальта известиы К7[С02(СN)7СО],I(s{С02(СN)s(СО)зl. 
Кз[С02 (СN)а(СО)s], KtfCOt(CN)2(CO).I. Кз[Со(СN)зСО} и Na2[CO(CN) (СО)З]. Описан 
и диамагнитный К[Со (CN) (NO) (СО).]. ДЛЯ желеэа со зиачиостями ииже +2 цианид
ные производные ие характериы. 

158) Д и пир и Д и л ь и ы е производные иизших зиачностей кобальта-

[СоDiруз]СI04 и CoDiPYa - представляют собой сииие криста.1лические вещества, бы

стро окисляющиеся иа воздухе. То же отиосится к чериому Fe Diруз. который окис
'ляется до [Fe DiРУзJ2+ даже водой и спиртом. Вместе с тем известеи черный 

N aFe (Dipy) 30 в котором железо имеет зиачиость -1. Для никеля описан обладающий 
пирофориыми свойствами синий Ni(Dipy)2. 

159) Иитересны подобиые дибеизо.1ХРОМУ (Х § 2 доп. 32) кОмплексные произ

водиые гексаметилбеизола (в дальиейшем - L) и иекоторые сцены:. (Х § 2 доп. 34) 
рассматриваемых элемеитов. Так. известны CoL2• [COL2}+' FeL2• [FeL2]+ и близкий к ним 
по характеру ораижевый C.H,FeC,H. (Т. Пл. Ю4 ОС). Все онн очень чуветвительиы к 

воздуху. . 
160) ИЗ сцеиов:, известиы [CsHsFe(C0)2]2. CsHSCO(CO)2. СsНsСо(РFЗ)2. CsHsCoNO. 

CsHsNi(CO)2. Нагревание последнего соедииеиия выше 130 ос ведет к потере частя 
СО с образоваииеМ (СsН.)зNiа(СО)2. 
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161) Как видно из приведеиноro выше материала, производиые Fe, Со и Ni со 
зиачностямн их атомов от + 1 до -2 миоroчнсленны, но еще сравнительно плохо 

изучеиы. Все они прн обычных условиях более или меиее кеустоЙчнвы. Однако химня 

этих соедииений очень иитересна и некоторые из них (иапример, карбоиилы железа 

н никеля) уже находят разнообразиые области использоваиия. 

162) Значность +2 являетсн одной нз двух ианболее характериых для элементов 
семейства железа. Радиусы ноиов Э2+ в крнсталлах по ряду Fe (0,83) - Со (0,82)
Ni (0,78 А) нескодько умеиьшаются. Отвечающие переходу Э·2 + 2е = Э нормальные 
потеицна.~ы Fe, Со и Ni равны соответствеиио -0,44, -0,28 н -0,23 в (в кнслой 

среде) иди -0,88, -0,73 и -0,72 в (в щелочиой среде). Д.1Я коистаит кислотиой днс

социации по схеме [Э(ОН2) n]" +!: [Э(ОН2) n-tОН]' + Н· даются значеиня 5·10-9 (Fe), 
6·10-6 (Со) и 1·10-10 (NI). По-видимому, n = 6 дЛя Fe2+ н Ni2+, но лишь 4 для С02+. 

163) Теплоты образоваиия о к и с л о в ЭО из элементов равиы 64 (Fe), 57 (Со) 

и 57 ккаА/МОАЬ (Ni). Закись железа может быть получена иагреванием Fе2Оз в токе 
Н. или СО, заКис}! кобальта и инкеля - снльным прокаливаиием нх карбоиатов в от

сутствие воздуха. По кристаллнческой структуре все трн закиси прииадлежат к типу 

NaC1 с d(ЭО), равиыми 2,17, 2,12 и 2,10 А. Их точкн плавлеиия лежат соответственно 
при 1369,1805 и 1984 ОС. Для теплоты сублимацин FeO дается зиачеиие 108 к"аА!МОАЬ. а 
ее термический распад на элемеиты начииает становиться заметиым лишь выше 2500 ~C. 

164) В процессе иейтрализации кислыХ растворов г и Д р а т ы з а к и с ей Fe, Со 
и Ni осаждаются при зиаченнях рН около семи. действие щелочей иа солн. кобальта 
ведет первоначальио к образованню синего осадка, который затем переходит в .розово· 

красный СО(ОН)2. Смешаиные гндроокиси железа Toro или ииого промежут6чиого 

между Fe(OH)2 н Fe(OH)a состава сразу образуются при действин щелочи на смесь 
солей двух- н трехвадеитного железа. 

165) Пронзведеиин растворнмостн свежеосаждеиных (<<активиых:,) н уже закри, 
сталлизовавшихся (<<неактнвных:,) форм гидроокисей Э (ОН)2 раз.~ичиы: 1·10-14 и 

8·10-17 (Fe), 2·10-15 и 2·10-16 (Со), 2·10-15 И 6·10-18 (Ni). для коистаит их диссоциа
ции по схеме ЭОН' +!: Э" + ОН' даются зиачения 1·10-4 (Fe), 4·10-5 (Со), 3·10-5 (Ni'). 
Гидроокись ннкеля отщепляет воду по схеме Ni (ОН)2=Н2О+ЖО лишь прн 255 ОС, 
подобиым же образом (при 170°С в вакууме) ведет себя СО(ОН)2, а гидрат закиси 

железа оКоло 150°С разлагается по уравиеиию: 3Fe(OH)2 = F'езО. + Н2 + 2Н2О. 
Вместе с тем действием газовой смеси Н2О + Н2 на железо выше 1300 ос может быть 
по.~учена устойчивая и летучая прн этих условиях Fe(OH)2 (ср. ХН § 4 доп. 52). 
То же отиосится к СО(ОН)2 Н Ni(OH)2, прнчем эиергин связей Э-ОН оКазадись рав
иыми (ккаА/МОАЬ): 98 (Fe), 92 (Со), 91 (Ni). 

166) Кислотная функция рассматрнваемых гндроокисей выражеиа очеиь слабо. 

Однако их взаимодействием с горячнми концеитрированиыми растворами сильиых ще

.~очеЙ ыогут быть получеиы гидроксосоли типов М~[Э(ОН)4] И м~r[Э(ОН)6]' Произ
водиые железа (r и по Ф ер р и т ы) в чнстом состояиии бесцветиы, к о б а " ь Т Н Т Ы 
имеют красно-фиолетовую, а и и к е л н ты - желто-зелеиую окраску. Водой все этн 

гидроксосолн полиостью гидролизуются. Получеииый сухим путем черный BaNi02 
(т. пл. 1250°С) на воздухе устоЙчнв. 

167) Большинство СОАей двухвалентиых элемеитов ceMeilCTBa железа может быть 
получеио раствореинем металлов (нли их окислов) В соответствующих кнслотах. Инте

ресно при этом, что взанмодействне Fe на холоду с разбаВJIеннымн растворами даже 
такнх сильных окислителей, как НNОз, HCIOa и т. п., приводит к образоваиию про

изводиых д в У х в а л е и т и о г о железа. 

168) Окраска безводиых галuдов ЭГ2 сильно заВнсит от природы аИИОна, как это 
видно из прнводимоro ииже сопоставления нх цветов: 

р- Ci- Вт- Г 

Ре2+ бесцветный бесцветныЙ зеленовато· желтый красно-корнчневый 

ео2 + к ра снова тый бледно,снннй зеленый черный 

N12+ же.lтоватыЙ желто-корнчнеawЙ теМНО' коричневый черный 
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Нехоторые коистаиты tтJ!x гаnидов ПРИJOДИТСII иllже: 

Теилot'а обр.-
РеР. Р'еС1. FeBr. Fel. СОР'. СОС1. CoBr. COl2 NIF. N1CII N18r. N11. 

308аИIIJI. 

7C1tl14/..,ОАЬ 168 82 89 24 1158 78 51 21 157 тз 52 23 
Температура 

ил.1t.48ВМВ. 
ос .••.• 1100 &61 1184 581 1200 7«1 687 520 1160 1000 86з 7w 

Иа-за ВОЗГОНКII вешества (иаПРlIмер. М" NiCI. т. возг. 970 ОС) некоторые температуры 
nлавnения могут быт .. опредenеиы ляш .. под дамением. Прll возгоике Col2 В вакууме 
.. астнчно образуется его менее устойчнвая желтая форма. 

169) В парах хлористого железа (т. кип. 1012 ОС) имеет _ место равиовесяе 
2FeCI1 са Fe,(:l.. при ераВИIIТe.nьно низкнх температурах (ПОРIIДка 400 ОС) СИJJьно 

смешеиное вneJO. Прииимая иаличие в эт_х УСЛ08ИЯХ toл"ко моиомерных молекул 
РеГ •• мя эиергий с_язей Ре-Г в них были иайдены следующие sиачеяия: 96 (Cl), 
82 (Br), 66 IC1UJA/Ato"r. (1). С повышением температуры приведениое равиовесие -сме
щаеТСII вправо, т. е. отиосительное содержание JUlMepa в парах JOзрастает (ср. Х § 1 
доп.6). 

170) Фториды ЭF. малораСТВОРIIМЫ в воде, тогда как остальные галllДЫ раство

РIIМЫ хорошо. Из растворов ОНII выделяются с разиым ЧИслом молекул кристал.'lиза· 

ционной воды (обычно - 4 ИЛИ 6), ио для КРlIсталлогидратов характерна шестернаll 

координация пеитральиых атомоа. Например. крястаJUI CoC12·6H20 содержит 
[CoClt (OH2)4}·2H20. в основе КРllсталла NiCI.·4HtO лежит тример (NI (ОН.) 6la{Ni С It), 
а кристалл PeCI2 ·2HtO слагается ИJI цепей типа ... Fe(OH.),cltFe(OHI).CI.oo., в ко
торых каждый a:roM железа октаэдрически окружеи 4ВУМЯ собственllЫМИ молекулами 
воды [d(FeO) = 2.07 Аl и четырьмя об11lИМII атомаМII Хлора (d(FeCl) - 2,49 А}. 

171) Как уже отмечалось в основиом тексте, IUleT КрlIсталлогидратов иной. чем у 

безводных солей. ИзменеИllе окраскя при последовательном обезвоживаияи особеllltо 

резко проявnяе1'СЯ у CoCI.·nHtO: 

n ••••••••• в 2 I о 

Цвет • • • • • •• poaoaыl ItрасиwA розово-фво- теМllыА сии.- сиие·фио- (lлцио-
леТО8ЫЙ фиолетовый Л8ТОвыR спиЙ 

Частично обезвоживаяс .. уже ПрlI обычной температуре, CoCl.·6H.O приобретает в за· 
внснмости от стеПенн влажиости воздуха ту IIЛИ нную окраску. На "ом осиовано 

употреблен не пропнтаиной еГо раствором ваты ИJJII ткани В ка .. естве г и Г р О М е т р а. 

т- е. прибора. служащего ДJlЯ определения (в даиио" случае - грубого) влажиости 
воздуха. При повышенной температуре потерll IIОИОМ кобаnьта части свазаllИОЙ с: иим 

воды происходит даж~ в растворе, 'ITO и сопровождается ИJlмеиеннем Оет8 послц

иегО при нагреваиии. В том же иаправлеиии Вnllяет 11 добавка различных веществ 

(например. CaCI •• коицентрироваиной HCl, спирта), способствующих дегидратаЦИII СО" 
и замене в его внутреиией сфере молекул ~ды иа lIоиы Cl-. Различиое отношение 
CoCl.·H~ и NiCI.·H~ к ацетону (в котором первая соль раСТВОРllма хорошо. а 

вторая почти нерастворима) может быть IIспользоВаио для разделенllИ кобальтв и ии

келя. 

112) Комnлеl(С'ообраэоваине с галидами щелочных метаollЛОВ для рассматрнваемых 

галидов эг. малохарактерио, ио ПРОИЗВОАНые типов "'ЭГа и м.эГ. известиы. Полу
чать их удобнее в иеводиых средах. Так, при перемешнваl!ЯН спиртовых растворов 

[N (СНз) 4}Сl и FeCI2 осаждаются светло-желтые крнста.мы [N(CHa)J,[FeCl.J. иеустой
чивые иа воздухе, ио разлаrающиеся лиш.. при ~O ОС. По магнитным даиным 
(М.фф = 4,9) атом железа содержит четыре иепарных электрона. 

173) По ряду F--CI--Br-I- прочиость связн Э2+ С анионом уменьшается. В раз-

бавленных водиых растворах ие тол"ко комплексяые аииояы ЭГ~ и эг:. ио 11 катноны 
ЭГ- очеиь CНJIbHO днссоцнированы. 

Ионы [эг.р- IIМе1О1' структуру тетра9дра. Из продуктов замещения в них галоида 

инте~есны комплексы иикеля состава [Nif.(PRa).]. где f-CI, Вг. 1, а ~-C.H6. Для 
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хлорида даютси enцующве структурные пара .. етры: d (NiC1) - 2:n. d (NiP) == 2,28 А. 
LC1NiC1 = 123", LPNiP - l1r. По.пучаемое спnавлением CoClt с А1С1а сииее соедн
иеиие Со (AICI.) l' иитересио те .. , что кристаллнэуетси по типу шпинели (ХI § 2 доп. 
36): атомы хлора образуют ПJlотиую упаковку. октаэдрические пустоты котороА запОЛ
ияются атомами алюминия, а тетраэдрические - атомами кобальта. 

174) Ц и а и и д ы ДВУХ8алентиых элементов семеАства железа образуютси в виде 

аморфиых осадков желтовато-коричиевого (Fe), розового (СО) или зелеиого (NI) цвета 
пря добавлении I(CN к раствора .. СООТ8етствующих солеА. В избытке I(CN зти осадки 
легко растворяютси с Образо.-аккем к о м п л е к с и ы х ц и а и и д о 8, саоАства кото

рых у всеж трех рассматриваемых ЭJlемеитов существеиио различны. 

175) Осадок. циаиида ивкелив присутствии избытка CN' растворяется с обра· 

зованием желтых комплексных аииоиов [Ni (CN).f'. Отвечающие им соли щелочиых 

металлов, например желтая Na,[Ni(CN).]·3H20 или оранжевая I(,[Ni(CN).]·H20, легко 
обезвоживаются и хорошо растворимы в воде. Сильиыми кислотами оин разрушаются 

с выделеиием Ni(CN)2. 
ПервоиачаJ1ЬИО зеленый осадок прнблизительиого состава Ni(CN)2·4H20 после 

полиого обезвоживаияя (прв 250 ОС) приобретает cepo-желтыА цвет. Циаинд этот яв

ляетси полимером типа [Ni(CN).Ni]., слагающимси из 'плоских СЛQеи, в которых поло
вииа атОМОВ иикеля окружеиа четырьмя атомами углерода, а другая половвна - че

тырьмя атомами азота цианидных групп. Пря 420 ОС ои претерпевает взрывноА распад 
по схеме Ni(CN)1 = Ni + 2С + N •. 

176) КоМПЛЕiк~иыА аннон [Ni(CN)4]2- имеет структуру квадрата с атомом иикеля 
в цеитре [d(NiC) = 1,86, d(CN) -= 1,17 А и K(NiC) == 2,6]. Полиая коистаита иестоА
КОСти зтого иоиа в ВОДИОМ растворе равиа 1· 10-22. 

При последовательиом добавлеции к I<.{Ni(CN).] циаиистого калия цвет ЖИДКQСТИ 
через оранжевыА переходит в красиыА. Это измеиеиие цвета обусловлеио обраЗ08аиием 

комплекснorо lIоиа [Ni (CN) 5)"', устойчввого лишь Пр8 избытке CN'. Отвечающая ему 
cQJIЬ калия - Кt[Ni(CN)sJ·2H.O - бbl.llа выделеиа, ио оиа постепенио отщепляет KCN 
даже в условиях сильиого охлаждеиия. Было показаио также, что возможио образо

ваииа и Смешаииых комплексиых иоиов типа [Ni(CN)4Xr' (где X-NCS-, 1-, Вг-). 

Вероятио, 80 всех IIтИх случаях слабо аизаиный питыА иои (CN- или Х-) и одиа МО
лекула 80ДЫ дополияют квадратиую структуру (Ni(CN).p" дО октаэдра. 

177) Из более сложных ПРОИЗВОДIIых цианнда и икел я особеиио иитересен 

Кe[Ni (CNBF.).], 8 котором осуществляется доиорио-аlЩепториая связь N _ В. Это 
аморфиое вещество разлагаетси под деАствием влаги воздуха в разлнчных раcrворите

лей, ио само по себе Д08ОЛЬНО устойчиво. Иитересен также клатрат прнблнзительноro 

состава Ni(CN) •• NH.·C6H6, который может быть по.пучеи встряхиваннем суспензин 
цкаиида иикеля в смеси ВОдиого аммиака с беизолом, 

178) РозовыА осадок цианида двухвалеитиого кобальта ямеет приблизительный 
состав Со (CN)I·2,3Н.О. Вероятио, правильиее выражать зто соединеиие формулой 
СОа{Со (CN).], 7HtO. После обезВОЖИ8аиии ои стаиовится сяиим, а при иагреваиии 
разлагается по схемам 2COa{Co(CN)6] -= 3(CN)1 + 2Coa{Co(CN).] (при 450 ОС) и 
2Со,[Со(Ст.) .... 2С02С + 4С + 3N. (при 580 ОС). . 

179) Обработка CO(CN)2 циаиистЫм калием (иа холоду) ведет к образованию зе· 
ле80ГО раствора, которыА затем постепенио красиеет. Раствор !пот СО.1ержит комплекс

вые цаииды срстава к,rCo(CN)a] и (при избытке калийцианида) I<.ICo(CN).]. Первый 
вз этих комплексов диамагнитен (Х == -0,20) JI отвечает димервоА структуре 

к.!(СN)5СоСО(СN)s] с прямоА валеитвоА связью .. ежду атомами кобальта. Второй 
парамагняте" (х - +1240) и моиомерев. В твердом состояиии ои ие выделеи. 

180) Напротив, соль состава KelCo.(CN)lo]·6H20 из~rиа. Будучи промыта спир
том и эфиром (для удалеиия воды), оиа может сохраиятьси без измеиеиия, ио лишь 

при отсутствии кислорода, которым содержащиАси в ией Со+2 легко окислЯется до 

Со"'. В воде I<.{CQt(CN) 10] хорошо растворяетси (с красным окрашиванием жидко

сти), но аатем поСтепенно раЗJJагается ею по схеме: I<.[Co.(CN) 'О} + НОН == 
= I<.{Co(CN).H] + I<.[Со(СN)50Н]. По-видимому, 80ДОРОд виутреннеА сферы первого 
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из продуктов разложения находнтся в форме ие Н+, а Н-, т. е. происходит не гидро· 
лнтнческое разложенне исходного комплекса, а окнсленне кобальта протоном воды по 
схеме: 2Со+2 + Н+ = 2со+а + Н- С этнм согласуется также возможность окислеиии 

исходного комплекса в ВОДllоА (нлн спиртовой) среде молекулярным водородом: 

K6[C0 2(CN)loJ + Н2 ~ 2Кз[Со(СN)sН}. 
Бесцветные ноиы [Со (CN)5H}'" могут быть получены и по более простой схеме: 

2Со" + 10CN' + Н2 = 2{Со (CN) sHr". Была выдеЛена отвечающая такому аиноиу соль 
Состава NaCs2[Co (CN)5НJ. В твердом состоинни н в щелочной среде оиа устойчива. 

Вместе с тем в сильнощелочных средах возннкает равновесне [Со (CN)5Hf" + 
+ ОН' ~ Н2О + {Со (CN)5}"", т. е. внутри аннона ндет процесс по схеме С08+ + Н- = 
= Н+ + Со·. Образующееся производное одновалентиого кобальта является сильиым 
восстановнтелем (дЛЯ нормального потенцнала системы [Со (CN)5}""/[Co (CN5)]''' в 12 Af 
КОН дается зиаченне -1,2 в). ' 

181) При действии на растворы солей Fe2+ цианистого калия первоначальио вы· 

падает осадок состава Fe(CN)2 (в чистом виде белый). В действнтельиости циаии," 

двухвалеитного железа отвечает формуле Fe2[Fe(CN)6J, что вытекает из характера его 
взанмодействия со щелочью ЗFе(СN)2 + 4КОН == 2Fе(0Н)2 + K.[Fe(CN)6J. Термиче
ский распад этого цнанида наступает nншь выШе 000 ос и' идет по схеме ЗFе(СN)2 ~ 
== FeaC + 5С + 3N2. 

182) Избытком KCN осадок цнаиистого железа растворяется вследствие образо· 

ааниЯ комплексных анионов {Fe(CN)6}"'" Ферроцианид калии выделяется из раствора' 
в виде желтого крнсталлогидрата К.[Fе(СN)6J·ЗН2О, теряющего кристаллнзационную 
воду при' 120 ОС, а при дальнейшем нагревании до 650 ос раэлагающегося по схеме: 

ЗК.[Fе (CN) 6! == FeaC + 5с + ЗN2 + 12KCN. Прежде сОль зту получали сплаВJIеннем 
раэnичных отбросов боен (в частиости, крови) С потаwoм и железиыми обрезкамн, чтО 

и дало ей техннческое иазваине «желтой кровяной соли». В иастоящее время основным 

исходным продуктом дЛИ получения ферроцнанида калня служит очистительнаЯ масса 

газОвых заводов, в которой скапливаются цианнстые соеДИllения, выделяющиеси при 

сухой перегонке каменного утля. Ферроцнаиид калия диамагннтеи. 
183) Ион [Fe(CN)6}4- имеет структуру октаэдра с атомом железа в цеитре 

(d(FeC) =='1,89 А, IC(FeC) = 2,8, d(CN) == 1,15, K(CN) == 15}. Теплота его образоваНИII 
из состаВJIЯЮЩИХ ионов по схеме Fe2+ + 6CN- == [Fe(CN6)}4- оцениваеТСII в 
86 ICIC€zA/ AIOАЬ. 

Аниои этот весьма проч~ (полнаll констаита иестойкости равиа 4·1о-эе), и по
зтому растворы ферроцианидов не показывают реакций ии иа Fe", ии на CN'. Ои 
устойчив также по отношению к воздуху, кислотам и щелочам и не ядовит. 

184) Действием на крепкий раствор K.[Fe(CN)6J концентрированной НС1 может 

быть выделен белый осадок свободной железистосинеродистой кнслоты. В сухом состоя· 
нии она устойчива, ио при наnични влаги частнчно окисляетСII иа воздухе и постепеиио 

синеет. В воде и спирте H.[Fe(CN)6} легкорастворима. По диссоциации первых двух 
водородов она отиосится к весьма сильиым кислотам, тогда как дальнейшая ее диссо· 

циацни протекает уже заметио слабее (Ка == 5·1О-Э, К. = 5.10-5). Соли щелочных ме
твnnов хорошо растворимы в воде, тогда как боnьшинство солей двухвалентных ме· 

талnов трудно растворимо. 

185) Некоторые особениости простеАших ферроцианидов 'весьма интересны. Так, 

дJlЯ про ИЗ водных щелочиых металлов характереи аномальный ход термической устой· 
чивости: L1 < Na > К> Rb > Cs (ср. хш § 3 доп. 41). Растворы соnей обычно 

содержат более или меиее прочиые ассоциаты ноиов [Fe(CN)e]"" с соответствующими 
катионамн. Например, коистаита диссоциации по схеме Ca[Fe(CN)6J" ~ Са" + 
+ [Fe (CN6) У'" равиа nншь 2· 1()-4. 

186) Из трехвалентиых катиоиов иекоторые также образуют с аниоиом желези· 

стосииеродистой кислоты труднорастворимые соединения. Сюда отиосится, в частности, 

иитеИСQНО СИНИII соль трехвалентного железа состава Fe.[Fe (CN) 6Jз' хН2О (раство· 
римость 2·10-' .иОАЬ/А). Образованвем ее часто пользуются при химнческом анализе 
дJll' открЫТИII воиов Fe···. Термическое ,n8зложение зтой соли идет по схемам: 
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ЗFе.[Fе(СN).J. = 6(CN)2 + 7Fe2{Fe(CN).] (при 200 ОС) н затем Fe2[Fe(CN)s] = 3N2 + 
+ Fe.C + 5с (при 560 ОС). 

Ферроцианиды осиовного состава от F~[Fе(СN)вlз до KFe[Fe(CN)sl под назва

иием «железноА лазури» используются н качестве минеральиых красок. По мере уве

личения содержания калия цвет их изменяется от темно-сииего к светло-синему. В воде 

и разбаВJIенных кислотах железиые лазури практи~ески нерастворимы, ио Ще..10чамн 

легко разлагаются. 

187) Схема кристаллической структуры смешаииого ферроцианида KFe[Fe(CN).I· 
-Н2О показаиа иа рис. XIV-40. Из иее видно, что атомы Fell и Ре"! располагаются в 

решетке однотнпио. Однако по отношению к цианидным 

группам они неравноценны, преобладает тендеiЩИЯ к раз

мещению Fe" между атомами углерода, а FeIII - между 

атомами азота. Одновременным иаличием атомов железа 

в разиых степенях окисления и обусловлена, по-вндимо

му, интенсивиая окраска железных лазурей (ср. XIII § 3 
доп_ 51). 

188) Характерным свойством H.[Fe (CN) 61 является 

резко выраженная склонность к комплеКСОобразованию. 

Известны, н апример, кристаллические продукты присоеди-

нения к ней серной кислоты состава H.[Fe(CN).1·5H2SO. Рис. XIY·40. Схема струКТу-
И H.[Fe(CN)sl· 7H2S0 •. Помимо неорганнческих соедннений ры I\Fе[FщСN)в)' Н20• 
железистосинеродистаи кислота присоединяет также раз-

личные кислородсодержащие органические вещества (эфнры, спнрты, альдегиды и др.). 

Из иих наибольшее зиачеиие имеет легко образующийся при взаимодействии обоих 

веществ бесцветный крнсталлический комплекс с эфиром состава H.[Fe(CN).)· 
·2(С2Н5) 20. Так как он растворим в воде гораздо труднее, чем свободная железисто
сииеродистая кислота, для получения послеДIlей обычно и пользуются образоваиием 

Этого комплекса, из KOToporo эфир удаляют осторожиым иагреванием. До известной 
степени склонность к дальнейшему комп.~ексообразованию сохраняется и у солей 

H.[Fe (CN) .]. Наиболее интересеи из подобиых продуктов присоедннения K.[Fe (CN).I· 
·БВF. (ер. доп_ 177)_ По железистосииеродистой кнслоте и ее производиым нмеется 

моиография *. 
189) Р о Д а и и д ы Э (NCS)2 легкорастворнмы в воде. Из растворов они выде

ляются обычно в виде Fe(NCSk3H20 (зеленый), Co(NCSk3H20 (фиолетовый) н 

Ni(NCS)2· 1/2H20 (жмтый). С роданидами ЩМОЧIIЫХ метадлов и аМ!>IОНИЯ легко об
разуются комплексиые соединения тнпов М~Э(NСS).] 11 М.[Э(NСS)вl. Для кобальта 

более характереи первый из иих, д.,я железа и никеля - второй. Связь цеитральиого 

атома с роданидной группой обычио осущеСТВJlяется через азот [d (ЭN\ :::: 2,15 А]. Для 
кобальта известиы и комплексы со связью через серу. Примером может служить свет· 

ло-зелеиый [Со(РRЗ)2(SСN)2] (где R-СsНs). 
Родаиистые комплексы Ре2+, С02+ и Nj2+ сравиительио иепрочны [констаиты дис

социации ионов ЭNСS' равиы 0,05 (Ре), 0,03 (Со) и 0,02 (Ni)]. Из них иаиболее ии
тересны производные кобальта, большинство которых имеет в безводном состоянии 

иитенсивио сииий цвет. 'При растворении в малом количестве воды эта окраска сохра

ияется, а разбавлеиие водиых растворов ведет к ее переходу в характериую дЛЯ СО" 

розово-красиую. 

На образовании комплексного роданида осиован часто используемый в аналити

ческой химии метод открытия кобальта. Для повышения чувствительиости реакции 

обычио примеияется извлечеиие получающегося продукта смесью изоамилового спирта 

с эфиром. Вместо создаиия отде.1ЬИОГО спирто-эфирного слоя можно по.'Iьзоваться 

добавлением к раствору ацетона. ЧУВСТВIIТе..1ЬНОСТЬ реакции при этом еще повы-

шается. 

• Таиана-ев И. В., Сеllфер Г. Б .• Харитонов Ю. Я •• Кузиецов В. Г •• Ito. 
р о n ь 11 о В А. П, ХНМII" ферроцнаНIIДQВ. М .• сНаука,.! 1971. З2I) с, 
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100) При взаимодействии Ni(NCS)2 е растворС)" I<NH2 • жи.uом аммиаке обра. 
зуетси красный хлопьевидный осадок ., м и Д а никеля - NI (NH2).. В аакуу", 08 
устойчив дО 120°С. а водой раЗ,IJагаетс. иа NI(OH). и NH .. 

191) Пер х л о р а т.. ЭI+ ВЫ.llелJПOТС. в lое О1lJеи. легкорастlOримых кристаJUl(), 
гидратов Э(СIO.)2·nН2О (где II-обычво 6 ми 5): бeCJUenlОro (Ре). краевого (CD) 
или снне·зe.nеного (Ni). l(омплексоblSреаоваиие .\UIя иик ицараКТlРИО. 

192) Н и т р а ты Э(NО.)2 MOryr быть ПО.llучеиы раствореинем соотвеТСТВУЮl118Х 

металлов в разбавленной HNO. иа Xo.DOДY. Все оии леrxoрасТ80РИМЫ I вод8, а нз 
растворов выделяются при обы'IКЫХ УСЛОВИJlЖ кристаЛ.llОГИ.llраты состава Э (NO.).· 
. БН2О, имеющие зеленый (Ре. Ni) илн красный (Со) l18ет. l(омп.пексооБР..,ОNllие в 

водной среде Jlд" иих иехарактерно. 

193) БеЗВОJU(ые иитраты Э(NО.)2 извecтm;I JIД. кобзлъта и нИJCeля. Они могут 
быть получены действием l'iA9.. на растворы кристаnлоruратов в HNO .. В отлиuе от 
нитрата меди (ХIII § 2 доп. 139) блЦНО'пурпуровwА CO(NOa)2 и б.IIеДНО-ЭМ8НыА 

Ni(NOs)2 нелетучн. 
194) В отсутствие влаги дЛИ кобальта были ПOJlучеиы некоторые комплексы. про

нзводищиеси от иоиов [Co(No.)at И [Co(NO.).}I- (например. NO[Co(NOa'.] н 
[As (СаН6) ф[Со (NO.).]). l(ажда. их группа NO. КООРJ1RllRpОПllа с кобальтом .. в у м. 
свонмн кнслородами. Поэтому в. иоие [Co(NO.).p- коба.llЬТ нмеет веобl#'lИое Дn. иero 
коордннационное число 8. 

195) Прн нагревании Ni(NO.) .. отщеПЛlI1I часть пслороJt8, переХОJlИТ в и и т р н т. 
Такой характер термического разложеиия, ТИПН'IIIый Дn. иаиболее активиых м.,.ал.llОВ 

(IX § 3). из всех остальных метал.llОВ иаблЮДlеТCJI тольио ДЛИ ИИJCМ •• Дрytим пyreм 
его интрит может быть получен по ",erкO протекающеl в газовоl фа" Р~КIUlИ 

Ni(CO).+N20.-Ni(N02).+4СО. Бледно-зеленый NЦNО2) 2 разлагаетСJl • вакууме 

ЛИШЬ при 220 ОС. а в атмосфере аргона УСТОЙ'fИI даже JIO 260 ОС. Безводиые иитриты 
кобальта и железа ие получены. 

Из комплексных иитрнтов ИЗвестны довольно МИОГ01lИслellиые произвомые NIIJ, 

но лишь немногие проиэводные РеII н СОII. Основным ИХ типом ивлиetСJl М~[Э(NО2).I. 
196) А ц е т а ты выделиютс. из растворов в форме КРНСТaJIЛ~Мf4рато. 

Э(СНзСООk4Н~: бесцветного (Ре). красного (Со) IIJIИ зеленого (NI). О .. mnо
растворнмы в воде и подвержены СИJIЬИОМУ гидролизу. Иои CHsCOONl' умереинС) 

диссоциирован (К - 7·10-·). Все три ацетата были получены и в безвомом СО· 
СТоииии. 

197) 1( а р б о и а т ы Ре2+. с одной стороиы, сos. и NII .. - е другой, IIеско.llЬКО 
различаютси по СПOCQбу образоваиии. I(арбонат 4ByxBa.llelmoro железа (РеСОа) вЫ· 

па4ает в виде белого осадка при действнн иа растворы солеЙ Ре" раСТВОРllМНХ ере4' 
иих карбонатов (иапример. Na2COa). Во влаЖНОм СОСТОRИИН ои быстро зеленеет. а 
затем бур~ет на воздухе из·за постепенио и.!tушero rидрО.llиза в окислени. с образо

ваннем Fe(OH) .. В содержащей С02 воде карбонат PeI+ aaMet'НO paCTBOpfleтCJI вслед
ствиеОбразования бикар6оиата. Известный .IIншь I p8C'I'BOpe Fe(HCOaJJ легко 
(особенио при нагревании) иновЬ "аспадается с отщеплен нем со, и воды, прИ1fe)l 

практически нерастворимый в ЧJlстой воде Реео. переходит на воздухе ,в Ре(оН) .. 
Легкое образование Ре(НСО.)2 ведет к тому, tttO в ПРИРОJ1lfЫХ водах часто соДер' 
ЖИТСII раствореииое железо. Дальнейший распад Зтого сое4nеИИII (иар.ду t распадом 
бнкарбонатом Са н Mg) о6УСЛОВJIнвает Образоваиие иакипи, имеЮl!tей тем БОлее 
красио-бурый цвет. чем больше в ней содержR1'CЯ OКJICH ж~а. В пркроАе иногда 
встреcrаютси громадные скопленИII РеСО. в вмде минерала сидерJl1'а, .вляющеГО~1I 

хорошей жe.nезной рудой. Термическая диссоцнации Moto карбоната Вдет около 400 'с 
по уравненню 3FеСОз -= 2С02 + FeвO. + СО. 

198) При действии средних карбонатов на растворнмые ПРОНЗВОАНые Со" н NII+ 
выпадают их о с Н о в н ы е углекислые соли. Нейтральные ка рбонаты 060ИХ элеМентов 

осаждаютси (в виде соответственно фиолетово-красного и бледно-зеленого крнстаJUlО
гидратов состава ЭСО.·БНz<)) ЛИШЬ при действии на растворы нх солей б н к а р б о и а
т о в щелочных металлов. БesВОАНые СоСОа (Р030выl) и NiCO. (roлубовIIТО-ЦЛеный) 
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,магут быть получены иагреванием их кристаллогидратов в запаяиноlI трубке при 

140 ОС. С углекислыми солями щелочных металлов и аммоиия карбонаты Со2+ и Ni Z+ 

образуют труднорастворнмые в воде двойиые соли типа Ма[Э(СОа)2], выде.1яющнеся 
бо.'lhШЕ'Й частью с четырьмя молекулами кристаллизациоиной воды. 

199) Растворимость в воде о к с а л 11 т о в, дЛЯ которых характериы кристалло

гидраты ЭС2О.·2Н2О, очень мала (г/л): 1 (Ре), 0,007 (Со), 0,003 (Ni). Констаиты 

электро.'IитнческоА диссоциации по схеме ЭС2О. ~ Э" + С207 равны 2·10-' (Ре), 
2· IQ-~ (Со), 5·10-' (Ni). ТеРм8ческое разложение оксалатов Со и Ni в атмосфере 
азота идет по схеме ЭС2О. = 2С02 + Э, тогда как оксалат железа разлагается до 

окисла. 

Для окса,1атных комплексов характерен тип М2[Э (c~o.) 2]. В то время как двой
иые оксалатЬ! Со и Ni малорастворимы в воде, соответствующие пронзводные Fe 
больше/r частью легкорастворимы. Золотисто-желтая соль состава K2[Fe(C20 4)2]·2H20 
1fаходнт применеиие в фотографии. 

200) С у ль Ф а ты рассматрнваемых элементов выделяются из растворов обычно 

в виде крlfсталлоГи.ttратов Э50.· 7Н2О. Бледио-зеленый Ре50.· 7Н2О (<<железный ку
порос») упомииается уже в соЧииениях Альберта Marнyca (1 § 1 доп. 14), соль 

кобальта имеет красную, а соль никеля -1емио-зеленую окраску. Для сернокнслого 
иикеля характерен также кристаллогндрат состава Ni50.·БН2О, нзвестный в двух 

формах - синей и зеленоА. Первая выделяется из раствора в интерва,1е 31,5-53.3 ос, 
вторая - прн более высоких температурах. По электролитической диссоциации суль

фаты всех трех меменТ'ОВ блнзки,дрyr к .!футу (K=n·IQ-2). Прнмерно дО БООС (Ре, 

Со) нли 100 ос (Ni) растворимость их в !!оде при иагреванни повышается, а затем 

начииает поиижатЬсJt и околО 2ОО·С сtаlfОВИТСя 6лизкой к нуЛ1О. 

В безводном состоянни Ре50. белого, С050. красного, Ni50. жмтого цвета. 

По РАДУ Fe-Co-Nl термическая устойчивость сульфатов иесколько повышается. 

Распад железиой соли ндет по уравиению 2Ре50. = Fе20з + 502 + 50э, ПРllчем дав
ление днссоциации достнгает 760 .мм рт. ст. около 680 ос. 

С сериокислыми СОЛЯМИ щеЛQЧНых металлов рассматриваемые сульфаты легко 

образуют двойиые соедииения типа шеиитов - М2[Э (SO.)2]· БН2О. К последнему от
носитси, в частиости, используемаи при химических аиализах бледио-зелеиая соль же-

_ леза - (NН.)а[Fе(50.)2]·БН2О (<<соль Мора:.). Аиалогичная по составу сине·зеленая 

соль иикеля служит обычиым исходиым материалом при иикелИРQ8анни. Так как из 
шенИТов иикеля с К, Rb, Cs иаименее растворима соль рубидия, ее многократная 

перекристаллизация может служить методом очистки этого элемента. Для жмеза 

была выделеиа также отвечающая шенитам свободиая КОМПJ!ексная кислота

H~Fe(SO.)2]. Сульфаты Ре, Со и Ni изредка встречаются в природе, где они обра-
зуются в результате окислеиия соответствующих сульфидов. . 

201) Сульфиды Ре'+, Col+ и NiZ+ выпадают при прибавленни (NH.)25 к рас

творам их солей в виде чериых, практически иерастворимых в воде осадков. Тотчас 

после осаждения все три сульфида ЭS легкорастворимы в разбавленных кислотах, 

даже таких слабых, как уксусиая. При стояиии под раствором CoS и NiS быстро 

переходят в трулнорастворимые модификации, тогда как отиошеиие FeS к кислота~1 

существеиио lIе измеllяется. На воздухе влажный осадок сериистого железа легко 
окисляется до FeSO.. Сульфиды кобальта и никеля очеиь склониы к образоваllllЮ 
коллоидных растворов. 

Все три сульфида всtpetfаются в приро.ttе и, поМИмо осаждеиня из воДИых рас

творов, могут быть получены также путем эиергично протекающего взаимодействия 

элементов при иагреваиии. Кристаллизуются оии по типу NiAs (см. рис. XIlI-79). 
Практическое примеиение иаходит глаВIIЫМ образом FeS (т. пл. 1193 ОС), служащий 
оБЫtfиым исходиым продуктом при получении сероводорода. ГидросульфИД железа 

[Fе(SЩJ или от~чающая e~y осНовиая соль [Fе(SЩОН) является важнейшей со
ставиой частью иекоторых лечебиых грязей. 

202) Помимо сульфидов ЭS для Fel +, Сol+ н NII + известны иекоторые другие 

ПРОИЗВОДJf .. е сер.. И ее аналогов, • частности сtлеиид.. ЭSе, тe.nлурид.. ЭТе и 
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сульфиды Э52. Теплоты их образования из элементов сопоставлены lIиже (""ал/моль): 

FeS COS NIS I FeSe CoSe 
2з 19 22 18 10 

NISe I РеТе 
10 19 

СоТе 

9 
HlТe I FeS2 

9 44 

Для всех этих веществ характерио существование кристаллических фаз с более или 

менее широкой вариацией состава (ср. ХН § 2 доп. 73). Например, фаза FeS устой· 
чива в пределах между 50 и 55,5 ат. % серы. 

203) Важнейшим представителем рассматриваемых соедииений является минерал 

пир и т (Fe52), ежегодная мировая добыча KOToporo исчисляется многими МИJIJIИО· 

Рис. XIV-4J. Структура КРИСТIJI-

иами тоин. Структура ero кристалла rюказана на 

рис. XIV-41. Однотипно кристаллизуются С052 и 
Nj52. Интересио измеияются в этих кристаллах 

ядериые расстояння Э-5 и С-5 (А): 2,26 и 2,18 
(Fe), 2,32 и 2,12 (Со), 2,40 и 2,07 (Nj). При 

почти одииаковых их суммах связи Э-5 последо

вательно удлиияются, а связи 5-5 укорачивают

ся (приближаясь к их длиие в молекуле Н252 -
2,05 А). 

204) В беэВQДНОМ состоянии большииство солеА 
Fe2+, COZ+ и Nj2+ способио присоедииить до 6 мо

лекул аммиака. Термическая устойчивость о()разую

ла FeS2' 

из приводимых ииже 

500 мм рт. ст.: 

щихся к о м п л е к с и ы х а м м и а к а т о в по это

му ряду увеличивается, как то видио, например, 

температур (ОС), при которых даВЛе1!ие аммиака достигает 

IFе(NНз),JSO, 

96 

ICo(NHa),JSO, 
106 

1N1(NH8)e)SO" [Fе(NНз),JI2 

125 174 

[Co(NH8>eJla INI(NH8),lIa 
188 226 

ОсИоВНым промеЖУТОЧНЫ1lf продуктом при термическом рllзложеиии ивляется . ком: 
плексный катион [Э (NНЗ)2JZ+ •. УстоЙчнвость аммиакатов в растворе увеличивается по 

приведениому риду: значения полных констаит иестойкости иоНОв (Со(NНз)с]- и 
[Nj (NНз) 6)" равны соответственно 8·10-' и 2·10--. 

Водой рассматрнваемые аммиакаты в большей или меиьшей степени рама

гаются с выделением гндроокисей соответствующих металлов по схеме, иапример:. 

[Э (NНЗ)6)СI2 + 6Н2О ~ Э (ОН)2 + 4NH.OH + 2NH.CJ. Так как по ряду Fe2+-C02+-Ni2+ 
устойчивость аммиакатов увеличивается, наиболее полиому гидролизу в растворе под

вергаются производные Fe2+. Однако при очеиь высоких коицентрациях аммиака и 

аммонийных солей аммиакаты Железа все же могут быть получены из водногО рас

твора (в отсутствие кнслорода). В случае С02+ и особеино Nj2+ равновеСИI! под дей

ствием избытка аммиака и солей аммоиия смещается влево еще легче. Этнм обуслов

лено, в частности, то обстоительство, что аммиак (в противоположность сильным ще

лочам) осаждает гидроокиси Э(ОН)2 лишь не полностью, а в присутствии достаточной 

коицентрацин аммонийных солей осаждение может вовсе не произойти. Наряду с за

держкой гидролиза аммиакатов аммониАные соли способствуют растворению гидро-

окисей Э(ОН)2 также и просто путем увеличеиия концентрации ионов NH~ в соответ-
ствии со схемой Э(ОН)2 + 2NH~ , ~ 2NH.OH + Э··. 

Действие кислорода воздуха сказывается на рассматриваемых аммиакатах раз

лично, в зависимости от природы Э2+. Вследствие быстро протекающего окислеиия 

Ре (ОН) 2 до практически иераство.римоro Fe (ОН) з равновесие вышеприведениой реак

ции гидролиза все время смещаетси вправо, что ведет к полному распаду аммиакатов. 

При летко идущем в аммиачной среде окислении С02+ дО СоЗ+ кнслородом воздуха 

образуются очеиь устойчивые аммиакаты трехвалентиого кобальта. Наконец, на рас
творы аммиакатов никеля кислород влияНии ие оказывает. Из иНх соль состава 

[NЦNНа)вJ(СIO.)2 настолько малорастворима, что может быть использована длЯ ко

личестseиного определении иикеля. В . особых условиях удается полу:чить даже совер-
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шенно неустойчивый иа воздухе .1ИЛОВЫЙ кристаллогидрат свободиого основания

[Ni (NНз)в](ОН) 2' 8Н2О. Интересным производиым гексаммиаката нике.1Я является его 

полииоднд - [Ni (NНЗ)6J (lр) 2. Д.1Я силовой константы связи в гексаммиакате никеля 

дается зиачение K(NiN) = 3,б. 

205) Помимо аммиакатов, известен ряд комплексных соединеllИЙ Fe2+, С02+ и Ni2+ 

С раЗЛИЧIIЫМИ органнчеСКЮ!l! веществамн. Сюда относятся, в чаСТIЮСТИ, производные 

пир и д и н а (Х § 2 доп. 51), Д.1Я которых нанболее характерны октаэдрические ком

плексы общrго тнпа [ЭРу,Х2J, где Х - Г-, NCS-, NCO- и др. На крнсталлах [NiPy.X2J 

было показано, что ионы CIO. и BF:j также занимают необычные для иих позиции 

во внутренних сферах этих комплексов. Рентгеноструктурное нсследование ХЛОРИд08 

показа.10, что атомы хлора занимают в октаэдрах трансположення, и да.10 следующие 

значения пара~етров: d(NiN) = 2,00 .. d(NiCI) = 2,39, d(CoN) = 1,99, d(CoCl) = 2,32 А. 
Аиа.10ГИЧllое им производиое же.1еза представляет соБQЙ желтые кристаллы, а для 

роданида [FePy,(NCS)2J известны две формы - же.пая и Фllо.1етовая. Подобные же 

родаllИДЫ коба.1ьта и IIl/келя оказаЛIIСЬ способными ПРllсоеДfIНЯТЬ иод с образоваllllем 

комплексов состава [ЭРу, (NCS) 2(1 2)2J, в которых молекулы 12 не занимают самостоя
тельных коордннационных мест, а связаны с атомами серы роданндных групп. Для 

коба.1ьта известны также комплексы типа [COPy2X2J, наПрllмер фнолетовый 

[CoPY2(NCS)2J. В водной среде КОМП.lексиые связи' Э-Ру не особенно устойчивы: 

константы диссоциации иоиов СоРу" и NiPy" равны соответственно 5·10-2 и '·10-2. 
206) Э т и л е н Д и а м и н о в ы е КО:\,IП.1ексы (Х § 2 доп. 50) известны для всех 

трех элемеитов, причем координаЦИОНlIО присоеДIIНЯТЬСЯ к иону ЭZ+ может от одной 

до трех молекул этилендиамина (каждая ИЗ которых заннмает два КООРдl!национных 

места). Полные константы иестойкости IIОИОВ разиой степеllИ замещения сопоставлеиы 

ииже: 

FeEn" FeEn~' FeEn~ I СоЕп" COEn~ СоЕП;' I NJEn" NJEn;' NiEn;' 

5.10-5 3.10-8 3.10-10 1.10-6 2.10-11 2.10-14 2.10-8 9.10-15 3.10-19 

Как видно из этнх даНIJЫХ, устоliчивость этилеНДllа~fНfl08ЫХ комп.lеКС08 весьма 8ысока 
и по ряду Fe2+-Соz+-Ni Z+ возрастает. В голубом [NiЕП2(NСS)2J раССТОЯНIIН d(NiN) 
равны 2,10 А (Еп) и 2,15 А (NCS). Подобные же по составу комплексы [NiЕП2(NОЗ)2J 
и [NiЕп2NОзJСIO, интересны тем, что в первом из них 

группа NОз заllнмает одно координаЦИОИllое место, а 

во втором - два. 

207) По характеру КООРДllиаuнн к ЭТllлендиамину 

близок Д н м е т и л г л н о к с н м. ПослеДffllil имеет фор

мулу CHJ-C (NОН) -С (NOH) -СНз (сокращенно 

Н2От) и представ.lяет собой бесцветное крнста.1Лllче· 

ское вещество (т. пл. 235 ОС), нерастворимое в воде, но 

растворяющееся в спирте иml эфире. С рядом катионов 

(Ni2+, Fe2+, CuZ+ If др.) 011 способеll образовывать KO~I

П.1ексные соединення. Так, при взаимодеНСТВIJИ его с 

''О', 

О-о О-Н €j-C O-N 
ионом Ni·· в водноаммначной среде выпадает объе:\tИ" "Рис. ХI У-42. Схема строения ДН-
стый розово-красиый осадок очень ма.10раСТВОРIIМОГО и ыетилглноксимата никеля. 

устойчнвого комПлекса, строен не плоской молекулы 

которого показано на рис. XJV-42. ДЮlетищююкснм был пеРВЫ\J органичеСКIIМ реак

Тивом, нспользованным в Ilеорганическом анализе (Л. А. Чугаев, 190б г.). Ои широко 

применяется Д/IЯ ОТКРЫТIIЯ н количественного определения н:Jкеля. 

208) А ц е т и., а Ц е т о и а т ы (Х § 2 доп.80) характерны для кобальта и никедя. 

Интересно, что в кристалдическом состоянии первыil из них тетрамерен. а второА 

тримерен. Структуры [Со (С5Н7О2) 2Э' 11 [Ni (С5Н7О2 ) 2Jз схематИчески показаны на 

рис. XIV-43. В растворе полиые константы иестоfrкоtТII Э(С5Н7О2)2 равны 3·10-10 (Со) 
и.1и2·1O-11 (Ni). ~ 

209) Ц 11 к Л О n е н т а д и е н и _1 Ь Н Ы е пронзводные - Э(С5НS )2 Юlеют цвета 

оранжевый (Fe), фиолетовый (Со) И.1И зеленый (Ni). По свойствам оба ПОCJIедних 
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соедииения похожи иа ферроцеи (Х § 2 доп. 34). для иикелецеllа дается d (NiC) == 
= 2.20 и d(CC)= I,43А. 

210) Для железа был получеи в растворе малоустойчивыА ораижево-красный 

катион [FeL2]z+, где L - г е к с а м е т и л б е н 3 о Л [С6 (СН8)6, т. пл. 164, т. кип. 264 ОС}. 
Ои может быть восстаиовлеи до темио-фиолетового [FeLJ ]+ (выделеииого в виде 
[FeL2]PF6) и даже до коричиевого FeL2. Последний по строеиию сходеи с дибензолхро
мом (Х § 2 доп. 32). а его эффективиый магнитиый момент (3,08) соответствует двум 

неспаренным э.'lектронам. ИзвеC"МIЫ также катиоиы [CoL2]J+ и YCoL2J+.· 

Рис. XIV-43. Схема структур ацетилацетоиаТО8 кобальта н никеля. 

211) Иоиы ЭZ+ способн ы комплексно присоединять до 6 молекул и и т р и л а или 

и з о н и т р н л а (Х § 2 доп. 40). Примерами и н т р и л ь И ы х комплексов могут 

служить соединения типа [Э (NССН8)в}[ЭI.], гд~ э - Fe. Со, Ni. Разное число МО,lекул 
ацетонитрила содержат [Ni (NССНз) 8] (СЮ.) 2 - темио-красныА, [Ni (NCCHa). (С Ю.)2} -
голубой и [Ni(NССНЗ)2 (СlO.)2] - светло-зелеиыЙ. В последнем из иих каждая группа 

СIO; занимает два коордииациониых места. 

212) Из и з о н н т р и л ь И ы х комплексов наиболее интересны производные ко

бальта. Так, зеленый [Со (СNСНз).12] в твердом состоянин диамагнитен (х. = -180), 
а в растворе парамагнитен (х = +1050). Это указывает на мономерность данного 

комплекс:! в растворе и его димеризацню (с образован нем связи Со-Со) при пере· 

ходе в твердое состояние. Между тем аналогичные бромид и хлорид мономерны так

же в твердом состоянии (х соответствеНIJО +1230 и 1250). Для твердого 
[Со (СNСНЗ)S](СЮ.)2 известиы две формы - парамагннтиая голубая (иеустоАчнвая) и 
Дllамагнитная красная (устойчивая). Рентгеиосtруктуриое изучение последней пока· 

зало. что он а отвечает строению [(СНзNС) sCoCo (СNСНз)s](СIO.). с параметрами 

d(CoCo) = 2,74, d(CoC) = 1.88, d(CN) = 1,15, d(NC) = 1,50 А. Прн растворении про
исходит разрыв связи Со-Со с образован нем парамагиитиых мономериых катионов, 

характерных длli голубой формы. Под действием восстаН08ителеА комплексы Э1'ого 
типа легко переходят в соответствующие устоАчивые пронзводиые одиовалентного 

кобальта (доп. 149). Сообщалось, что у зелеllОГО [Со(СNС8НS)5](СЮ.)2 такой переход 
осуществляется даже просто при нагревании раствора. 

213) Интересны комплексные производные pacct.taTpllBaeMblx элементов общего 

тип'а э(нN2SZ)2 [ранее им приписывались формулы Э(NS).]. ОНИ МОГут быть полу
чеиы, иапример, взаимодействием карбонилов металлов с S.N. в бензольиом растворе 
и предстаВJ1ЯЮТ собой черные (Fe) или темно-фиолетовые (Со, Ni) кристаллы, устой

чивые на воздухе и нерастворимые в воде. На их растворах в оргаиических раствори· 

Телях установлена мономерность мо.lекул. ПРОИ9водиые Fe и Со парамаГИII'rиы 

(М.фф соответственио 2,94 и 1,90). тогда как Ni(HNzS2)2 (т. пл. 15Б ЬС С разл.) диа
магннтен. Молекулы Э(НN2S2)2 плоски и IIмеют структуру двух пятичлellпыJt колец 

С общим атомом Э. Вероятио они образованы по типу Э( -f- N (Н) = S=1\'-5-)2' т. е. 
каждое кольцо замыкается "а атоме Э одной ковалеНТIIОЙ и одной ДОИОРНО-8кцептор

ной связью. 

214) Радиусы ионов Э3+ равны 0,67 А (Fe) или 0.64 А (Со). Переходу Fе'Э + е .... 
= Fe+2 соответствует иормальиый потенциал +0,77 8 (в кислой сре.з:е) или -0,56 в 
(в щмочной среде). Аналогичные потеицналы Со гораздо положительиее, а имеино 
+1,84 н +0.17 в. для никелЯ в кислой среде дается зиачение +2,08 8. 
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215) Интересное иrПО.'1ьзоваиие процесс а окисления двухвалентного же.'1еза до 

трехвалентного <lмеет место в телах ж е л е з о б а к т е р и Й. Последние поглащают нз 

окружающей среды со.'!н Ре!· и кислород, причем внутри их оргаllИЗМОВ протекает 

реакция, приб.lизитс.1ЬНО выражаемая уравнением;. 4Fс(НСОз ) 2 + 2HzO + 02 = 
= 4FЕ'(ОН'з + 8С02. 8ыделяющаяся прИ этом энрргня с,'!ужнт бактериям для под· 

держаиия их ЖlIзнедеятельности. ОКII,:ление железа является, СЛЕ'Довательно, актом 

дыхаиия железобактериi! и замеияет для иих протекающее в организмах высших 

животных ОКИС.'!ение углерода. 

Железобактерии раЗМflOжаются главным образом в водах ЖЕ'.1езистых источни, 

ков, болотах, прудах и т. п. Нередко наблюдается также мас,овое раЗВlfтие их коло

ниiI в водопроводных трубах. После отмирания бактерий наКОПllвшиi!ся в их оболоч

ках гидрат окис!! желеаа оседает на дно служившего им жизненной средой водое~lа, 

что с течением времени приводllТ к образованию отJmжения сболотных»' или созер
ных» же.lеЗflЫХ руд. В частности. таково ПРОllсхождение одного из крупнеifШИХ жещ~

ЗОРУДflЫХ ~сторождений СССР - Керченского. 

216) Теплота образования Fе2Оз из элеыентов равн!! 196 ККGЛ/АIOЛЬ. ПРИРОД!fая 

окись желрза (обычно в Вlfде ОfУМИИ») служит, В частиости, д.1Я ПРlfготовлеf!llЯ пред

ложенноif Д. И. Менделеевым и шнроко используемой в химичеСКIfХ лабораториях 

с м е н Д е л е е в с к о й з а м а з к и». Последнюю получают сплавлеиие\! 100 вес. ч. ка· 

иифоли с 25 ч. воска, ПОсле чего к расплавдениоh массе прн перемеlfflfваНIIИ добав
ляют 30-40 ч. прокаленной мумии н затем 0,1-1 ч. ОЛllфЫ (И.'IИ льняного масла). 

Менделеевская Замазка хорошо ПРlIстает к стеклу, ыетаЛ.'Iа~1 и т. д. (особенно если 

их предварительно слегка подогреть). 

217) Литературные данные по высшим окислам кобальта и ннкмя очень протнво
речивы. Например, соОбщадось о получеиии темно-корнчневой С02Оз 11 серо·черllОН 

Ni20з осторожным нагре~анием соответствующих иитратов (по схеме 4Э(NОЗ)2 = 
= 23,0з + 8NO, + О,), ио даиные эти не подтвердились. Еще ба.'!ее маловероятна 

npaBII.'!bIIOCTb сообщений о получении в беЗВОДflОМ состоянии ОКЯС.10В Тlfпа 302. По
ВИДИМО~fУ •. при обычных условиях могут устойчиво существовать макснмальнО СОз04 
(теплота образоваиия IIЗ элементов 216 ККGЛ/МО.А.Ь) и NiO. 

218) Серо·чериыЙ смешаниый окисел СазО. образуется при нагревании СоО иа 

воздухе до 700 ОС, а выше 900 ос вновь переходит в СоО. Иитересной особенностью 
СозО. является его способность к хемосорбции кислорода (однако без переход а в 

С02Оз ). Окисел Этот иногда испо.'!ьзуется для окраски стекла в разлнчные oTTeflКlI 

синего цвета. 

219) В процессе неi'fтрализации кислых растворов солей Ре3• гидрат окиси жмеза 

осаждается около рН = 3. Произведенне растворимости Fе(ОН)з имеет порядок 10-39. 

Для констант диссоцнации ионов Fe(OH); и FeOH" (по типу основания) даются 
значения 2·10-11 и 2·10-12. Отвечающие очень слабо выраженной кнслотной ф)'нкцнн 

Fе(ОН)з со.1н - Ф е р р и т ы известны как в гидратированном, так и в безводном 

СОСТОЯНIIЯХ. Например, из 5О%-ного раствора NaOH был прн обычных УС.10ВИЯХ вы

делеи почти бесцветиый Nas[Fe(OH)s]·5H,O, а из кипящего 60%-ИОГО раствора едкого 

иатра - красный NaFeO,. Как IIравило, ферриты различных металлов по.~учают ~УХЮI 
путем и в воде они нерастворимы. На образовании (при 1100 ос по схеме 

Nа2СОЗ + Fе2Оз = C02t + 2NaFe02) и' последующем гидролизе NaFe02 основан Од!IН 
из методов получеиия едкого натра. 

Ферриты общего типа М 11 (Fe02) 2 имеют структуру шпииелей (Х 1 § 2 доп. 37) -
нормальиых (например. Ni), обраще!lНЫХ (например, Zn) или сыешаННЬfХ (иапример, 

Мп). Они являютси полупроводннками с очень разнообразными магнитНЫМИ свой· 

tTBaMH и широко используются в технике. 
220) В качестве ПРОИЗВОДI!ОГО жедеЗIIСТОЙ кнслоты (HFe02) и Ре (ОН) 2, каК 

основания, следует рассыатривать ферромагнитный черный минерал магнетит - FезО. 

(т. пл. 1594 ОС). Отвечающая ему по составу закись,окись железа может быть получена 
сильным иакаливанием Fе20з (рис. XIY·44) я образуется в виде окалины при rорячей 

обработке стальных болванок (а также при сжигаиии порошка Fe иа воздухе). Так 
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как природныii магнетит (иначе, магнитиый железняк) нерастворим в щелочах и кис

лотах и отличается доводьно хорошей электропроводиостью, ои ииогда ИСПО_'Iьзуется 

для ИЗГОТОВ.'Iения электродов, применяемых затем при различных электрохимических 
I 

процессах. 

221) Магнетит нмеет формулу FeII (Fe!II02) 2 и строеиие обращеиной шпинели, т. е. 

половина атомов Fe!II находится в тетраэдрнческих пустотах, а другая половина н 

атомы FeII - в октаэдрических. Это может быть схематически выражено формулой 

Fell!{Fe!II, FeIl}O •. Однотипный с магнетитом по составу окисел СозО. имеет, ПО-ВII-

С НС 1Уо ДЮIO~rу, иное валеитное соотношеиие атомов - 02 О 4' Он кристаллизуется по 

типу нормальной шпинели с COIV в тетраэдрических пустотах и СОIl - В октаэдриче
ских (т. е. с формулой COIV {СоН, СОII}О.). 

222) Получаемый осаждением из водных растворов гидрат окиси кобальта после 

8ысушивания при 100 ос отв~Чает формуле Со (ОН)з. Около 150 ос ои перехоДнт в 

t 900 
СоО (ОН), а около 250 ос - в СозО •. Ддя прОИЗ,ведеиня 

растворимости Со(ОН)з дается значение 3·10-·5. ' 
С большим избытком сильиой щелочи гидрат окисн 

кобальта способеи образовывать гидроксосоли. Некоторые 

из последних былн выде.'Iеиы и в кристаллическом состоя

иии. Примером может служить зеленыii ,к о б а л ь т а т 

калия - Кз[Со (ОН) 6]' Сухим путем были получены и не-

1([1 которые безводные кобальтаты, иапример LiCo02, 

l!a~o~=-=:;:;r,::-.1-~/5~00"""'C Са (Со02) 2 и LаСоОэ-
223) Для произведеиия растворимости Ni(ОН)з. ука

Зывается порядок 10-·7. Получаемый окислением в щелоч

иой среде осадок гидрата окиси никеля имеет, по-види

мому, основной состав NiO(OH), ио содержит также перемениые количества сорбиро
ваниой воды. Эффективиый магнитный момент иикеля в ием равен 2,48. При иагрева
нии высушеиного осадка он около 140 ос теряет воду и кислород, переходя в NiO. 
Сухим путем были получеиы черные и и к е л а ты MNi02 (где М - Li, Na) и 

Ba2Ni20 5. 

Рис. Хl У·44. Равновесне тер
мическоlI дИссоциации Fе20з. 

224) Перевод Ni(OH)2 в гидрат окиси может быть достигиут не только чисто 
химическим путем, но и электроокислением в щелочиой среде. Процесс этот, наряду 

с использоваиием для обра1"НОГО получения электрического тока сильных окислитель

ных свойств Ni (ОН)з, лежит в осиове деЙСТВIIЯ Щ е л о ч 11 Ы Х а к к у м у л я т о ров. 

Последние содержат один электрод, сформоваllНЫЙ из порошка металлического Fe, 
другой - из гидроокиси IIИКеля. Оба электрода опущеиы в крепкий раствор КОВ 

(к которому часто добавляют LiOH, повышающий емкость аккумулятора). Проте· 

кающие при разрядке и зарядке химические процессы могут быть переданы схемой: 

разрядка 

Fe + 2Ni(0Н)з + )о Fe(OH)2 + 2Ni(OH)2 
зарядка 

Напряжение на клеммах щелочного аккумулятора при разрядке равно приблизительно 

1,3 8, при зарядке 1,8 8. В настоящее время при изготовлении щелочных аккумуля

торов вместо железа часто применяют кадмий. 

В отличие от свинцового (Х §,6 доп. 6i) щелочной аккумулятор хорошо выдер
жива~т перегрузку и длительное пребывание вразряжеином состоянни. Благодаря 

этому, а также сравнительио малой массе и большей устойчивостн к сотрясениям он 

часто применяется для обслуживания раз"ичиых передвижных установок. ОСIIОВНЫМ 
иедостатком щелочиого аккумулятора является его меньший коэффнциент полезного 

действия. Поэтому для больших стационарных устаиовок предпочтнтельнее свинцовый 

аккумулятор. 

225) Бесцветность иона Fe'" может быть наглядно установлена, если создать 

условия, практически нсключающие гидролнз. Таким условиям отвечает, например, 

растворение Fе(СЮ.)з в молярной НСЮ.: подучается бесцветный раствор, который 

желтеет лишь при разбавлении. Возникновение цвети ости связано с реакциями по 
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схеме: [Fe(OHZ)6]'" +!: [Ре(ОН2)50Н]" + Н' ~ [Ре(ОН2).(ОН)2]· + 2Н', т. е. с ззменои 

в непосредствеНflОМ окруженнн FеЗ+ молекул воды на легче деформнруемые НОIIЫ ОН-. 

д.~я констант кислотной днссоциации иона Ре'" даются значения /(1 = 6·10-3 И 

К2 = 5·10-'. 
226) Безводные галuды FеГз могут быть получены взанмодействнем железа с 

соответствующим свободным галондом. Теп.10ТЫ нх образования равны 235 (Р). 

96 (CI). 63 (Вг) ккал/моль. Исключенне представляет НОд, при растнраннн которого 

с ПОРОШКО~I Fe образуется продукт, отвечающнй по составу формуле Fез[в (нлн 

2Fеlз· Fe12), т. е. содержащий наряду с трехвалентным также н двухвалентное же

.1езо. Разложение его поташом по реакцнн Fез[в + 4К2СОз = 8К[ + FезО. + 4СО2 
с.1УЖИТ нногда техннческим методом получення ИОДlIСТОГО калня нз свободного иода. 

227) Безводное FеFз (т. возг. > 1000 ОС) нмеет зеленоватый ивет. Пары его 

(щ{оло 750 ОС) СО.lержат н мономерные. и димерные молекулы. В воде FеFз ма.'10рас

творимо (0,9 г/л), но легко растворяется в разбавленной НР. для него описаны два 

крнста.1.10гндрата - с 4,5 н 3Н2О. Оба они способны, по,виднмому. существовать в 

разлнчных фОРC\lах, так как даже пО чисто внешнему признаку - цветностн - данные 

разных авторов СI!ЛЫfО расходятся (указыва.шсь окраски розовая. бесцветиая и зеле· 

ная). Д.1Я последоваТельных KOHCTaflT электролитнческой диссоциации молеку.1Ы FеFз 
даются следующие значения:. /(1 = 2·\О-З, К2 = 1·\0-'. КЗ = 5·10-6. 

С Фторндами щелочных (и некоторых другнх) мета,1ЛОВ FеFз образует устойчи

вые двойные соли, главным образом типов M 2[FeFs) и ,'\1.,[РеР6). Получено и б.1едно, 

зеленое соединение состава НзFеF6 .3Н2О, которое может рассматриваться не ТО.1ЬКО 

как криста.1.10гидрат свободной КI!СЛОТЫ, но также как ее ОКСОflllевая СО.1Ь 

[(НзО) эF еР6] или кристаллогидрат бифторида железа [Ре (НР2) З' 3Н2О]. 
228) Нагреванием до 950 ос смеси FеFз и Fе2Оз был получен нерастворимый в 

воде черный о к с о Ф т о р и д - ОРеР. Его также иерастворимый в воде рентген о

аморфный гидрат ОРеР·nН2О образуется при обработке свежеосаждениого Fе(ОН)з 

крепким раствором NH.F. . 
229) Интересны малораСТВОРИ~lЫе в воде кристаллогидраты смешанных фторид')в 

разновалентиого железа - желтый FеF2 ·FеFз ·7Н2О и темно-красный F~F2·FеFЗ·3Н20. 
длительным их нагреванием до 180 ос 8 токе азота был получен синевато-серый без

водный смешанный фторид Fe2Fs. Выдерживание при 700 ос смесей FеFз с КFеFз 

приводит к образованию «бронз:> типа К"FеFз (ср. У1II § 5 доп. 44). Установлено. что 
для них характерны три кристаллические фазы с областями устойчивости 

0,18 ~ х ~ 0,25 (1), 0,40 ~ х ~ 0,60 (11) и 0,95 ~ х ~ 1 (111). 
230) Черно-коричневое FеС1з (т. пл. 308, т. кип. 315 ОС) может быть очищено 

возгонкой (в отсутствие воздуха). Плотность его пара вблизи температуры кипения 

отвечает удвоенной формуле (FezCI6), выше 750 ос - простой. Для плоской молекулы 

FеСlз дается d(FeCI) = 2,14 А. Повышение точки кипения спиртовых и эфирных рас

творов указывает на простую формулу содержащегося в них хлорного железа. На 

воздухе FеСlз легко расплывается. В водных растворах оно очень сильно диссоцииро
вано (У § 5 доп. 18). Магнитные свойства нона Fe'" указывают на наличие в нем 

пят!! flепарных Э.'1еКТРОfЮВ. 

Строен не молекулы Fe2CI6 в парах соответствует показаllНОМУ на рис. Х[-21 

с параметрами d (FеСI"райu) = 2.11 д, LСIFеСIВUеШ/J = 1280, d (FеСlсредн) = 2,28 д, 
LС1FеСI.путр = 9~, т. е. она СТРУКТУр1l0 аналогична молеку.1е AlzC16• При нагрева

нни твердого хлорного железа выше 500 ос в вакууме начинается частичная днссоциа
ция по схеме 2FеСlз + 32 ккал +!: 2FeCI2 + C12. Аиалогичная термическая диссоцнация 
корllчнево-красного FеВгз идет гораздо легче (атмосферное давление брома дости

гается при 139 ОС), а ИОдное железо неустойчиво уже при обычной температуре. 

В твердом состоянин оно не получено, но в газовой фазе при избытке lIода, ПО-ВIIДИ

МОМУ. существовать может. 

231) С Х,10ридами ряда других элементов FеСlз способно образовывать двойные 

соеДflнеllf1Я, главным образом типа X[FeCI.], где Х - одновалеитный катион. ИМ ~IO

жет быть, например, Na+ (т. пл. соли 163 ОС), К+ (т. nл. 249 ОС). NH; (т. nл. 297, 
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т. кип. 390 ОС), [РСЦ+ (т. пл. 332 ОС), {OPCI2]+ (т.' пл. 119 ОС). ТеП.'lOта образоваиия 

по схеме МС! + FеСlз = М[РеСЦ составляет для иаТРИfl лишь 1 ккал/моль, ио д.~я 
калия уже 7 ккйл/моль. Изучение МАГННТНЫХ свойств еще не плавящихея при 250 ос 
же.пых КРIIСТilДЛОВ [N (СНз) 4J[FeCI4] показало, что атом железа содержнт 5 иепариых 
электроиов (М.фф = 5,98). а рентгеIlОСТРУКТУРIIЫМ-- исследованием устоliЧIJВОГО до 
800 ос NilFeCI 4 было установлеио, что JlOH [РеС!4]- в кристаллах этого соедииения 
предстаВ.~яет собой искаженный тетраэдр с атомом железа около центра [d (FeCI) ,= 
== 2,18 -:- 2,22 А, L CIFeCI = 105 -:- 1130). 

Отвечающая всем этим содеобраЗIIЫМ веществам свободиая кислота МОЖет быть 

выделена в форме эфирата HFeCk3(C2HS)20 деiIствием газообразного хлористого 

водорода на раствор FеСlз в тщательно обезвоженном эфире. Изученне близкого по 

характеру к рассмотрениым выше солям СsзFе2Сlg показа,10, что вещество это может 

существовать в двух модификациях, одна из которых содержит аиион Pe2CI~- (ер. 
рис. УIII·З8). а другая представляет собой двойиое соединение типа 2Cs[FeCI4]·CsCI. 

232) СП,1аВЛСllИем FеСlз ·6Н2О (т. пл. 37 ОС) с FеСlз может быть ПО.'Iучен красный 
6 к с о х л о р и д OFeCI. Выше 300 ос он распадается на Fе20з и FеСlз . 

233) ВзаИМОдЕ'liствием FеСlз с иAIН4 (в эфирной среде при -78 ОС) бы.'! получеи 

твеРДЫIi чеРlIо-коричиевый а л а и а т двухва.'еIlТНОГО железа - Fe(AIH4)2. Свойства 

его подробно не описаны, /10 сообщалось, что при обычной температуре он устойчив. 

234) Отмечалось, что обработка воды иа водопроводных станциях FеСlз имеет 

ряд преJlмуществ перед обработкой АI2(SО4)З (ХI § 2 доп. 62). Примеиим ои винтер· 
вале рН исходной ВОды 4-8. 

235) Крепкий (20%,ный) водиый раствор FеСlз ·6Н20 является одиим из лучших 

эмульгаторов РТУТlI. При ее перемешивании с этим раствором вся масса бы::-тро пре

I!ращается в серый порошок, состоящий ИЗ МeJlКИХ капмек ртути, покрытых тоичай

шей плеикоА Hg20 (при храиении переХО.!1ЯщеЙ в HgCI2 и затем HgO). 
236) Как отмеча.!JОСЬ ранее (Х § 1 доп. 24), хлориое железо способно внедрятЬ('я 

в графит. Обработка продукта такого внедрения раствором мета,1дического иатрия 

в жидком аМ~lиаке ведет к восстановлению железа до металла. Образующийся «фер

ромагнитиый графит:. может содержать до 22% Ре. Он прессуется лучше чистого 

графита и выдерживает без изменеНИI! даже длительный контакт с концентрироваииой 

соляиой кислотой. 

237) Из га_,ондных солей трехвалентного кобальта в отсутствие влаги устойчив 

«,ветло-коричневый СоFз, который может быть получеи действнем фтора иа СОР2 при 

250 ос. Теплота его образования из элементов оцеиивается в 185 ккаЛ/МОАЬ. В кри

сталле СоFз атом кобальта окружен шестью атомами фтора с d (СоР) = 1,89 А. Из

вестиы также иекоторые его комплексиые производные - голубые соли типа МзfСоFвl 
(где М- и, Na, К, Rb, Сэ), Ваз[СоFв]2 и [СоFз(NНз)з]. Щелочные со"и имеют 
М,фф ~ 5,4, а аммиачный комплекс диаМаГllиtеи. Ярко-зе.'!еныЙ кристаллогидрат 

2СоFз ·7Н2О выделяется иа охлаждаемОм Ilлатииовом аноде при !lдектролизе раствора 
CoF2 в 40%-иой НР. дЛЯ него было найдеНО Мафф = 4,47, что лучше соответствует 

tтроеиию 2[СоFз (ОН2)з]·Н2О, чем [Со (ОIl2)вЛСОРв]· Н2О. Водой ои ПОJШОсtыо гидро

лизуется с образованием Со(ОН)з. Очень иеустоiiчнвый темио-зrленый СоСlз может 

быть получеи обработкой С02Оз хлорнстым водОродом В темноте при -5 ос под 

слоем сухого эфира. 

238) Получить NiFз ие удается, ио отмечалось, что в результате фторироваиия 

беЗIlОДИОГО NiCJ2 при 150 ос образуется коричиевое, СIfЛЬНО ДЫ"'Rщее иа воздухе веще
ttBO приблизительиого состава Ni2FS. Фторироваияем смеси 3КС! + NiSO. при 340 ОС 
БыJl ПOJlучеи фиолетовый Кз[NiFв], ОТIIОСИТельно устойчивый lIa воздухе, ио разлагае
мый воnой. Его маГ"Итная характеристика (МаФФ = 2,5) с учетом возможиого вклада 

орбитального момеита соответствует OltlIOMY непариому электрону в атоме иикмя. 

Известеи и Nаз[NiFв], ио получить анаЛОГИЧllые комп"ексы Rb и Cs ие удалось. 
239) Простой ц и а и и Д tрехвалентиого железа неизвесtеи. Напротив, производ

иые же.~езосинероднсtоЙ кислоты хорОшо иЗуt]ены. Комплексный ион [Fе(СN)вР- очеиь 

устойчив. Теплота его образоваиия из отдельиых иоиов оценивается в 70 ккал/моль, 
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а полная коистаита иестойкости равиа 2·\0-Н. Изучение магиитиых свойств показы

вает, что в атоме железа имеется одии непарный электрон. для получения Ks[Fe(CN)s] 
пользуются обычио ОКИCJIением K.[Fe(CN)s] в солянокислой среде свободиым 

хлором. 

Взаимодействием концентрированиых растворов Кз[Fе(СN)s] и НСI может быть 

получена (в виде коричневых кристаллов) свободная железосннеродltстая КИCJIота. 

которая, однако, трудно поддается очистке от примесеЙ. По ДНССОЦllации всех трех 

своих ВОДороДов КИС,10та эта относнтся к веСЬ'4а СИЛЬНЫМ. 

Феррицианид ка,1ИЯ образует корнчнево-красные кристаЛ,lЬ1. переходящие при 

растирании в же,1ТЫЙ порошок, легко растворяющийся в воде с зеленовато-желтым 

окрашиванием жидкости. Практически Кз[Fе(СN)6] используется главным образом в ка

честве сильного окислнтеля, особенно активно действующего в щелочной среде. Напри

ыр,' во.~ьфрам .1егко переводится и:ч в раствор по уравнению: W -1- 6Кз[Fе(СN)в] + 
+ 8КОН = 6K.[Fe(CN)6] + К2\\10. + 4Н2О. НагреваllИf:: Кз[Fе(СN)6) с концентрироваи
ным раствором КОН (1: 1) сопровождается выделением кислорода и образованием 

K.[Fe(CN)B]. ИlIтересна реакция по схеме Ва02 + 2Кз[Fе(СN)в] = КвВа[Fе(СN)вЬ + 02, 
которая может быть использована для КО.lичественного опреде.'lения перекиси баРI!Я. 

Имеется указание на сильную ядовитость феррицианидов. 

240) Прн освещении водного раствора Кз[Fе(СN)в) рассеяиным дневным светом 
происходит быстрое уве.1ичение значеиия рН, а при последующем помещеиии в те:ч

IIОТУ - его постепенное уменьшение. Вероятно, это обуCJIОВЛено светочувствитель

ностью равновесий по схемам:. KsLFe(CN)6] + Н2О ~ Кз[Fе(СN)sОН2) + KCN 11 

KCN + Н2О ~ HCN + кОН. 
241) Как 11 ферроцнаниды '(доп. \85), некоторые феРРИЦllаниды сравнительио слабо 

диссоцннрованы в растворах. Например, коистанты диссоциации La[Fe(CN).], 
Ca[Fe(CN)6]' и Tl[Fe(CN)6]" равны соответствеиио 2·10-', 1·10-3 и 6·10-'. 

242) С солями двухвалентного железа раствор Кs[Pe (CN)6) тотчас дает осадок 

железной лазури (доп. 186). Интересно, что валентная перестройка от 

Fell + [FellI (CN)6] к Ре'" + [Fe"(CN).] происходит практичеСКII мгиовенно (обрат

ный процесс можно осуществить при 3ОО'С в вакууме). Рассматриваемой реакцией 

пользуются в аиалитической химин дЛЯ открытия иоиа Ре··. Соли трехвалентного 

железа при этом не мешают, так как иои Ре'" дает с же,1езосинеродистым калием 

лишь зеленовато-коричневое окрашивание (соединение Fe'''[Fe"1(CN)s] способно су
ществовать ТО.1ЬКО в растворе). 

243) Помнмо КОМП.lексных uиаllИДОВ железа с шестью ионами CN- во виутренней 

сфере Известен ряд соеДИlJениil, содержащих только пять таких ионов, причем место 

шестого оказываетсЯ заllЯТЫМ К3ю,м-либо другим 1I0ИОМ NO;, NCS-. NCO-, N;. AsO; , 

SO;-) или нейтра,1ЬИОЙ молекулой (NO, СО, NНз, Н2О). Подобные кОМплеКсы железа 
объединяют под lIазваннем' пру с с и д и ы х соединении. Поc.r,едние могут иметь 

комплексообразователем и двух- и трехва.1ентное железо. Например, нзвестны светло

желтый Nаз[Fе(СN)sNНз]·3Н2О и темно-желтый Nаl[Fе(СN)sNНз}·Н2О. В завнсимо
сти от заряда комплексообразователя н замещающей CN- атомной группы общая 

валеНТНОСТЬ ПРУССИДIIОГО аНИОllа колеблется от 2 до 5. Примером последнего типа 

может с.1УЖИТЬ светло-желтый Nаs[Fе(СN)5S0з)·9Н20. 

244) НаlJболее интересны п,Руссиды общего тнпа Na .. [Fe(CN)sNO), где n = 2, 3,4. 
Вероятно во всех них железо двузначно, ио с увеличеиием n меняется по ряду 

NO+-NO-NO- зиаЧllOСТЬ ковалентно связанной окиси азота. Из них устойчив лишь 

Na2[Fc(CN)sNO], а остаЮ,lIые два соединения, которые могут быть nЬлучены его вос

становлением, ма.10устоilчивы. 

В кристалле Na2[Fe(CN)sNO)·2H20 комплексный аllНОН IIмеет структуру искажеll

ного октаэдра с атомом железа около цеитра (иа 0,2 А смещениым относительно 

плоскости четырех атомов С в сторону NO) и параметрами d(FeC) = 1,!Ю"';- 1,93, 
d(CN) = 1,14...;- 1,19, d(FeN) = 1,63, d(NO) = 1,13 А. Связь NO характеризуется вЫСО
кими зиачеииями w(NO) == 1940 см- 1 и K(NO) = lО,4, что СОI'Л8суется с прсдстамеиием 
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о не1<ОТОрон положительной по.~яризации NO в рассматриваемом веществе. По одннм 

дaHHЫ~' оно диа:.lагиитно, по другим И1llеет М.фф :::::: 1,4. 
245) Только что раССМ0'Треиное пруссидное соединен не - Na2[Fe(CN)5NO]·2H20-

иосит техннческое название н и т р о пру с с и д н а т р н я н находит использование 

" " при ХИ~lИческом анализе в качестве реактива "а ионы S н SОз. Его устойчивые на 
воздухе рубиново-красные кристаллы легкорастворимы в воде и спирте. С ноном S" 

раствор lIитропрусснда натрия дает красио-фнолетовую, а с иоиом SO~' - розово
красную окраску. По ннтропрусснду натрия имеется обзорная статья *. 

246) Взаимодействие солей ДBYXBa.~eIlTHOГO кобальта с KCN в присутствии окис

лите.~ей ведет к образоваНJ-fЮ комплексного циаиида трехвалеитного кобальта. Выде

пяющийся нз сильно сконцеитрнроваииого раствора Кз[Со(СN)6] представляет собой 
б.~едио-же.1тые кристаллы. Интересно, что при 240 ос оии сорбнруют газообразиый 

водород (не реагируя с инм), а прн 350 ос его десорбнруют. для октаэдрического 

иона [CO(CN)6P- найдены значення d(CoC) = 1,90 А, к(СоС) = 1,8 и K(CN) = 1б,8. 

Упариванием Кз[Со(СN)6] досуха с НNОз или H2SO. и выщелачиваннем остатка 
водой может быть получеllа в виде бесцветных крнста.мов свободная к о б а л ь т и

синеродистая кис.10та-Нз[Со(СN)6]·5Н20. Пос.1едняя растворима также в 

спирте и ЯВ.~яется снльной трехосновной кислотой. Большниство ее солей малораство

римо в воде_ 

247) Помн~1O Нз[Со(СN)вJ. для трехва.~еиrnого кобальта известна комплеКСllая 

КИС.~ота H[Co(CN) 4 (ОН2) 2] и отвечающие ей соли (обычно красного цвета). Длнтель

ным нагреванием свободной кислоты до 120 ос может быть получен синий ц и а н и д 
трехвалентного коба.1ьта - Со (СN)з, прн взанмодействин с водой переходящий 8 

красный гндрат состава Со(СN)з·21-L.20. Нагревание в тех· же условнях солей 

H[Co(CN) 4 (ОН 2)2] ведет к нх обезвоживанню с образованием комплексов типа 

M[Co(CN).]. Интересными цнанндиыми пронзводиымн кобальта являются соли аниона 
[(NC)sCo-А-Со(СN)s]6-, где А- S02 илн SпСI 2 . 

248) Известны также некоторые комплексы коба.%та, аиалогичные пруссидным 

соедннеllНЯМ железа. Характерно для ннх замещение цианидиой группы только на 

анионы (Г-, Н-, ОН- и др.) и NO. Хорошо растворимый в воде желтый 

Кз[Со (CN)sNO]· 2Н2О днамагнитен. Найденные д.~Я него значения ro (NO) = 1125 см-I 

и K(NO) = 5,5 указывают на IIаличие во внутренней сфере NO-. Интересно, что 8 

Кз[Со(СN)sSСN] роданидный нон прнсоединяется к кобальту ие через азот (как 

обычно), а через серу. 

249) Кроваво-красный р о Д а и и д трехвалентиого железа легко образуется прн 

взанмодействии ионов Ре'" и NCS'. Из раствора он может быть выде.1ен в виде черно
красного КР!lста.~.10гндрата Fе(NСS)з·3Н2О, хорошо растворимого в воде, спнрте н 
эфире. С родаllИдами щелочных метал.10В родановое железо дает сравнительио ие

прочные комплексные соединения, примером которых может служить темно-красный 

Кз[Fе(SСN)6]·2Н2О. Интересно, что его образование происходит с заменой связей 

Fe-N исходного роданида I1а связи Fe-S. Однако. под высоким давлением виу

тренняя сфера необратимо изомеризуется с возвратом к связям Fe-N. 
Интенснвная окраска роданового железа используется в качестве очень чувствн

тельной реакции открытия ионов Ре'" и NCS'. Оllа возникает уже при образовании 

иона FeNCS". Зависимость константы диссоциацни этого IIОllа от иоиной силы рас

твора' (при 25 ОС) н температуры (прн J.I. = 1,2) видна нз прнводимых ниже данных: 

11 0,2 0,3 0,5 0,8 1,2 I ос 10 20 25 зо 40 

К.10З 5,2 5,9 6,8 7,5 1,7 K·10S 6,7 1,2 7,7 8,0 8,4 

250) Н и т р а т трехва.'lCИТИОГО железа [Ре (NОз) 3] может' быть получеи растворе
lIием Ре в 25%-ной азотной кислоте. Выделяется ои в виде почти бесцветного кри

ста.~логидрата (обычно с б или 9Н2О) , хорошо растворнмого 8 эфнре. Прн растворе-

• Б е р н W т е А н В, Н" Б е л и к о в в, Г" Успехи химии, 1961, Х. 2. 532. 
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нии его в воде получается бурый (вследетвне гндролнза) раствор, который может 

быть. обесцвечен добавленнем достаточного количества HNOs. Для константы Диссо

циации иона FeNO;' дается значеНие 1( = 1,0. 
В безводном состоянии Fе(NОз)з иензвестен. Однако действнем нзбытка N20, иа 

порошок железа может быть получен аддукт состава Fе(NОз)з·N2О., строение кото, 

рого отвечает формуле NО[Fе(NОз),]. Известиы и некоторые другне соли того же 

комплексиого аниона, например Сs[Fе(NОз).]. Водой все они разлагаются. 

251) В отличие от железа для кобальта безводный Со(NОз)з нзвестен. Атом СО 
в его молекуле координнрован шестью атомами кнслорода (по 2 от каждой NОз-груп
пы). Вещество это слабо парамагиН1'НО и малоустоЙчнво. 

252) Взаимодействием NiCI2 с избытком N20 s был получен светло'Зеленый ком

плекс N02[NЦNОз).]. ОН имеет М.фф = 4,5 и под вакуумом переходнт в Ni(NОз)з. 
253) Нормальный а ц е т а т трехвалентного железа может быть выделен то.1ЬКО 

из концентрнрованной уксусной кислоты. Прн раствореиии в воде он подвергаетrя' 

очеиь снльному гндролизу. В хлорнокислой среде для коистанты диссоциацни иона 

СНзСООFе" было найдено Зllаченне 1( == 3·10-'. 
254) Зелеliовато·черныЙ ацетат трехвалентного кобальта БЬLII получен электро

окисленнем СО (СНзСОО) 2 в уксуснокислой среде. Прн нагреваннн он разлагается 
лншь около 100 ос. Зеленые растворы Со(СНзСОО)з в уксусной кислоте илн спирте 

устойчнвы длителЬиое время, а в водной среде он медленно гндролнзуt'ТСЯ. 

255) О к с а л а т трехвалентного железа может быть получеи в виде желтого 

(зеленеющего на воздухе) микрокрнсталлнческого порошка состава Fе2(С2О,)з·5Н20. 

для кобальта аналогнчное пронзводное нензвестно. Напрот;{в, иекоторые комплексные 

оксалаты нзвестны для обоих элементов. Примерамн могут служить аммоннйные солн 

типа (NН.)з[Э(С2О.)з]·3Н2О. Для константы днссоциации иона FeC20~ дается значе
ние 4·10-8. 

256) Аналогнчное по составу (н зеленой окраске) калийное производное железа 

обладает интереснымн фотохимнческнмн свойствами. В его растворе (обычно ОКО.10 

0,01 М н содержащем 0,1 и. H2SO.) под действнем света с t.. < 4900 А пронсходит вос· 
стаиовлеиие трехвалентного железа до двухвалентиого за счет окисления части иаиов 

С2О:' дО С02 по схеме 2Кз{Fе(СtO.)з] = 2~[Fe(C20')2] + К2С20, + 2С02. Так как 
эта реакция протекает в строгом соотвеТСТВИИ с количеством поглощеииой лучистой 

энергии, ею можио пользоватЬСЯ для измерения последней. 

257) На ~ой же реакции осиован одии из методов копироваиия чертежей. для 

этого пропитанную смесью растворов ~[Fе(С20.)зl (или соответствующей лимониокис

лой солн) Н Кз[Fе(СN)6] бумагу покрывают ианесенным на кальку чертежом н затем 
подвергают действию сильного освещения. На незакрытых лиииями чертежа местах 

пронсходит прн этом восстановлеине трехвалеитного железа до двухвалентного. Ес.,и 

теперь опустить бумагу в воду, то подвергавшнеся освещению места покрываются 

слоем железиой лазурн, тогда как по отвечающнм чертежу лнниям остаются белые 

полосы. В результате получается снняя светокопня (т. и. сннька), точно передающая 

все детали исходного чертежа. 

258) Соль трехвалентного железа н трехосновной л и м о н н о й кислоты 

-СН2СООН-С(0Н)СООН-СН2СООН (т. пл. 153°С, 1(1 = 7·10-', 1(2 = 2·10-5, 
I(з == 4 ·10-7)- хорошо растворнма в воде. Так как этот цнтрат железа очень мало 

диссоциироваи (1( = 1·10-12), трехва.,ентное Fe прочио связывается ЛЮIОННОй кис.l0· 

той, чем н обусловлена возможиость выведеиия с ее помощью пятен ржавчины. 

259) К а р б о и а т и ы е производные трехвалентного железа ие получены, но в 

крепких растворах щелочных карбоиатов, по,вндимому, образуются. При окнслении 

двухвалеllТНОГО кобальта перекисью водорода в прнсутствии избытка NаНСОз осаж· 

дается малорастворимый в воде карбонатный комплекс coclaBa Nаз[Со(СОз)з)·3Н20. 
Так как это зеленое вещество (т. разл. 93 ос) под вакуумом над Р2ОБ при 80 ос не 
теряет воду, возможио, что его формулу правильнее писать Nаз[Со(НСОз)з(ОН)з]. 
Рассматриваемый карбоиат может служить удобным исходным соединеиием д.'! Я 

синтеза ApyrHx комплексов трехвалеит.ного кобальта. 
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260) Безводный с у л ь Ф а т трехвалентного железа выдмяется в виде белого 

порошка при обработке Fе2Оз концентрированной серной КИ(".~отой. С водой 011 обра

зует ряд криста.могидратов. IIЗ которых IIlIиболее обычен Желтый Fе2(SО.)з·9Н2О. 

иногда встречающнйся н в прнроде. При осторожном нагреВIIНИИ кристаллогидратов 

происходит их обеЗlIоживание, а дальнейшее нака.'Iиваllие безводного Fе2(!)0.)з ведет 

к ero распаду по схеме Fе2(SО.)з + 135 ккал == Fe20S + 3S0з (давление диссоциации 
в 760 МА( рТ. СТ. достигается при 709 ОС). 

С сульфатами ще.'!очных металлов и аммония Fе2(SО.)З легко образует двойные 

соли типа квасцов - M[Fe(SO.)2]·12H20. В чистом сОстоянии со.'!И эти бесцветны, 

обычно же они окрашены следами сульфата трехва.'!ентного марганца в бдедио-фиоле

Товый цвет. Наиболее обычны железо-аММОНИйные квасцы - NH.[Fe(SO.)2]·12H20. 
Как очень малорастворимый в воде следует отметить почти бесцветный двойной суль

фат состава Nas[Fe(SO.) з]·3Н2О, иногда встречающийся в природе (мнн~рал Ф е р р н
и а т р и т). Возможио, что его формулу правильнее писать Nаз[Fе(НSО.)з(ОН)з]. Рас

тВ()р Fe2(SO.)a способен растворять Cu2S и CuS, что используется при гидрометал.,ур
гическом получении медн (XIII § 2 доп. 14). Для коистаиты диссоциации иона FeSO. 
даеТСII значение 2·10-6 (ср. V § 5 доп. 19). 

261) Сульфат трехвалентиого кобальта может быть получен электролизом ,(асы-

• Щениого раствора CoSO. в 40%-иой серной КИСJ!Оте. Прн этом ои выделяется на 

охлаждаемом до О ос аноде в виде зеленовато-сннего крнсталлогидрата С02 (SО.)з· 
·18H20. Последний малоустойчнв Не только в растворах. ио и в твердом состоянии. 
С сульфатами щелочных металлов С02 (SО.)З образует теМНО-СИНие двойНые соли типа 
квасцов. 

262) Сульфат трехвалентного иикеля Неизвестеи. Одиако при обработке Ni(ОН)з 
раствором KHSO. образуется розовая жидкость, окраска которой обусловлена, по

ВИДFfМОМУ, соДержащнмися в ней нонами Ni···. 
263) Практически иерастворимый в воде с у ль Ф И Д трехвалеитиого железа вы

падает в виде черного осадка при деАствии растворимых с.ульфидов на соли FeS+. Во 
влажиом СОСТОЯИIIИ ои быстро разрушается на воздухе с образованием Ре(ОН)а и 

выделеиием свободной серы. Разбавлениая НСI легко растворяет его по уравиению: 

Fe2S. + 4НСI ..... 2FeCl2 + 2H2S + S. Кристаллический Fе.Sз был получеи обработкой 
суспензнн rre(OH)a сероводородом под давлением. Около 200 ос ои распадается иа 

FeS и FeS2' Сплавлением Fe.Sa с сульфидамн одновалентных металлов могут быть 

получеиы кристаллические двойиые соедииения общей формулы M[FeS2], Красио-фио
леТовые кристаллы I(FeS. образоваиы анионными цепями типа ., . FeS2FeS2' ", между 
которыми. располагаются катиоиы каЛИя. 

264) Иитересным проиэводным трехвалентного железа являетси его комплекс· 
и ы й и и т р и д - Liз!FеN.J. В отсутствне литня Ре с азотом непосредственн() ие со· 
еДR1fяеТСII. Напротив, при иакаливаиИИ в атмосфере N2 смеси Железа с литием (нли 

LiaN) получается нитрид указаниого выше состава. В отличие от других производных 

FеЗ+ продуктом Легко идущего гидролиза Liз[FeN2] ЯВJ1яетси ие Ре (ОН) а, а чериая 

окись же.'Iеза. 

265) Желто-ораижевый ион [Со(NНЗ)6]З+ характеризуется эффективным радиусом 
2,5 А и коистаи.тоА нестойкости 3·10-за . Длииа связи кобальта с азОтОМ аммиака 

равна 1,94 А, а данные для ее силовой коистанты очень противоречивы (5,4 Ii 1,1). 
Ион этот ие разрушаеТСII концентрироваииой серной кислотой, а его термическая дис· 

социация иаступает лишь около 200 ос. С анионами ои часто образует более или ме· 

иее прочные i1ссоциаты. Так, коисТаита диссоцнации [Со(NНз)а]SО: равиа лишь 
1·10-3. По подобной внешнесфериой координацни в комплексах трехвалентного ко

бальта имеется обзорная статья *. 
Помимо пронзводящнхся от рассматриваемого иона многочИсленных соле", было 

получено и свободное осиование [Со (NНз)s](ОН)а, являющееся очеиь сильиым 
(Ка'" 1·10-2). Большой объем и высокаЯ ПРОЧRость !Co(NHs)s]'+ позволяют использо· 
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вать его ДЛII стабилизации ряда неустойчивых анионов. Примером может служить 

малорастворимый кристаллогидрат [Co(NHa)eblOBe.(COa)s]·12H20 (ер. XI\' § 1 
доп. 61). Иитересно, что [Co(NHs)6)1a образует с [Со(NНз)е)12 иепрерывный ряд твер
дых растворов (ср. XI\ § 2 доп. 70). 

286) Из продуктов частичного замещеиия аммиака в катионе [Co(NHa)6)'+ осо

бенио много известно монозамещенных типа [Со(NНз)sХ), где место Х может заиимать 

как нейтральная молекула (напрнмер, Н2О), так и анион вплоть до трехэарядного 

(например, ро:-). Возникающий при замещении контакт кобальта с кислородом 
сообщает соеДНllенню цвет от розового до красного, с фторо!\! - розовый, С хлором

красный, с бромом - пурпурный, с нодом - зеленый, с азотом нитро-группы (как и с 

азотом аммнака) - оранжевый. 

287) Некоторые нз этнх соеднненнй весьма ннтересны. Так, катнон [Со(NНз)sОН2]'" 
является слабой кнслотой (К = 7·10-7). Производные катиона [Со (NНз) SNO)3+ из

вестны в двух формах - черной и красной. Обе они диамагиитнЫ, но первая МОJlО

мериа, а вторая димерна. Катнон первой формы нмеет структуру октаэдра с че

тырьмя молекуламн аммнака в плоскости [d(CoN) == 1,93 А) и резко увеличенным рас
стояннем [d (CoN) = 2.28 А) до пятой молекулы, находящейся в транс-положении 

к окиси азота [d(CoN)"" 1,99 А). Параметры последней [d(NO) ... 1,26 А, ю(NО) = 
=' 1170 с..и- I ) характеризуют ее как NO-. Краснаи форма не изучена столь полно. но 
для ее катнона вероятна гипонитритная структура [(NНз).СоОN - NОСо(NНз)s)~+, 

Сообщалось н о получении очень иестойких чериых кристаллов [Fе(NНз).NО)СI2• 
В этом соеДlIненни ннтрозо-группа также несет отрнцательный заряд. 

288) Из других комплексных соединений рассматриваемых Iлементов в их трех

валентном состоянни следует прежде всего отметить Ц и к л о п е н т а Д н е н и л ь и ы е 

производные общего типа (СSНS)2Э" образующие соли сннего (Ре). желтого (Со) или 
оранжевого (Ni) цвета. Катнон (СSНS )2СО" отличается исключнтельной ХНМИ'lеской 

стойкостью (на него не действуют ни щелочи, ин кислоты, нн даже царская водка), 

а (СаНS)2СООН ЯВ;1яется сильным основан нем. 
289) Для кобальта и железа известны и з о н и т р и л ь н ы е комплексы и а Ц е

т и л а Ц е т о н а т ы. Полная константа иестойкоcm красного Fе(СSН7~)З (т. пл. 

187 ОС) равна 6· \0-27. В комплексах тнпа [ЭГз (РRЗ)2) (где г - Cl. Вг, а R - СНа 

и др.) магнитные моменты соединеннй никеля соответствуют одиому, а кобальта

двум lIепарным электронам. Темно-синий хлоридный комплеК'С иикеля (с R - C2Hs) 
пдавнтся при 63 ОС, а кобальта - при 104 ос. Аналогична магнитная характеристика 

н э т 11 Л е н Д н а м и н о в ы х комплексов трехвалентного ннкеля типа NiЕП2Га (где г

Cl, Br). Д.1Я него нзвесТно также пронзводное фор м а л ь Д о к с и м а (HONCH2, 
т. кип. 84 ОС) типа Nаз{Ni (ONCH2)e), НlIтересное как интенсивностью своей коричневой 
окраскн, так н окнсляемостью до Na2[Ni(ONCH2)e) уже под действием кислорода 

воздуха. Последнее соединение (т. пл. 230 ОС) диамагнитно (х = -102) и хорошо 
растворимо в воде, но не растворяется в оргаllическнх растворителях. 

270) Исходя из ацетилацетоната кобальта, былн синтезнрованы комплексы 

N2Co[P (С 6Нs)з)з н N2Co (Н)[Р (С6Нs)з]з с мо.1екулоЙ азота в качестве лнганда. Они 
растворимы в бензоле и эфире, ДОВО.1ЫIO устойчнвы по отношенню к воде, но чув, 

ствнтельны к кнслороду. ПервOt! из этнх соеднненнй в растворе взаимодействует с мо

лекулярным водородом по обратнмой реакции: N2Co[P (С6НS)ЗЪ+НЗ~НtCо[Р (с.Нs )а1з+' 
оранжевый желтыR 

+N2. Рентгеноструктурное изучение крнсталлов второго показало, что молекула N2 
является MOHoдeHTaТIIЫM лигандом, а координация кобальта тригонально,пирамндальна: 

три атома Р в основании, атомы N и Н в вершннах [d(CoP) = 2,2, d(CoN) = 1,8, 
d(CoH) = 1,6 А). . 

Для железа были синтезнрованы подобные же комплексы coctaBa N2Fe[P (С2Нs)з). 
н N2Fe(H2) (РRз)э. Интересно, что во втором из Hj{X Н2 ИЛи oJ!.Ha нз групп РRз [где 

Rз - С2НБ (СеНа)2) замещается легче, чем N2. 
Для ннкеля получен темио-красный кОМплекс сОстава N2[Ni(РRз)2]2 (где R - СвИ11)' 

В бензольном растворе он диссоitинрует на N2Ni (РRЗ)2 и Ni (РRЗ)2' . . 
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271) Обработкой при -50 ос эфириоro раствора PeCI. избытком 30% -иой Н'О2 
и спиртового КОН может быть, по-видимому, получена пер е к и с ь железа. Соедиие

иие это представляет собой устойчивый лишь при Иизких температурах красный поро

шок, которому приписывается структуриая формула HOO(OH)FeOOFe(OH)OOH. Еще 
хуже охарактеризовано образующееся в аиалогичных условиях серо-зеленое перекис

иое производное никеля. для кобальта характерно иахождение пероксИДIIОЙ группы в 

составе комплекСНоro катиоиа. 

272) При стоянии сильио иасыщениого аммиаком раствора CO(NCS)2 иа воздухе 
образуется коричневый пероксидный комплекс [(NНз)sСо02Со (NНз) 5](NCS) •. Строение 

~-o О-Со O-NНз 

Рис. XIV-45. Схема строеиии 

(NНзJ.СоО2Со(NНа).J4+. 

отвечающего ему ка тиоиа схематически показаио 

на рис. XIV-45. 
273) Наиболее иитересны зеленые производные 

катиоиа «NНз).СоО2Со(NНз)&]5+, извеСТНые дли ря

да аииоиов (CI-, NO;, С 10;. SO:-, SiF:-) и имею
щие магиитиый момент, отвечающий одному '1rепар

иому электроиу. Ренттеноструктуриое исследоваиие 

. этого катиоиа дало d(OO) .... 1,32 А, что соответству-
ет супероксидному иоиу о;. Тем самым снимается 

долгое время остававшийся неясиым вопрос о ва

лентиости кобальта в комплексах даииого ТИпа (длll 

которых раиее прииималось иаличие центрального 

иона 0;-). 
274) Производные, соответствующие валентности четыре, ДJ(Я элементов семейства 

железа иехарактериы. Наиболее давИо Известиы из иих соедииения состава 

MNilOs·xH20 (где М - Na If'ли К), образующиесll в виде мелких темио-красиых кри

сталлов с металлическим блеском при окислении персульфатом кипящей смеси раство

ров NiSO. и периодата щелочного металла. действием фтора (при иагреваиии) иа 

смеси соответствующих солей были получены также КОМплексные фториды четырехва
леитных Со и NI- коричневато-желтый CstICoFe] (МВфф =- 3,0) и красиые диамагнит
ные MtINiFe] (где М - Na, К, Rb, cs и NO). Имеется указание также иа возможность 
получения I<,FeFe• 

275) Кислородные соединеиия могут быть получеиы сухим путем и известны глав
иым образом для железа_ Например, выдерживаиие смеси Fе20з и Na20 в токе кисло
рода при 450 ос ведет К образоваиню черноro Na.FeO .. Получеиы таКЖе чериые солн 

составов ЭIIРеОэ и э~rFе04 (где Э - Ва, Sr), ВазFеО5t PbFeOa, и2РеОа и Ag,FeOa. 
Было показаио, что производиые тИпа ЭIIFеОэ изоморфиы титаиатам и оценеи Эффек

тивиый радиус Fe~+ (-0,62 А). Водой рассматриваемые соедииеиия более или менее 
быстро разлагаются с выделеиием кислорода и восстаиовлением железа до трехвалент

иого состояния. 

276) для кобальта отмечалось подучеиие красио-коричневого BatCoo. R сине

чериого СзС02О4 (с М.фф = 1,1), для иикеля - чериых I<,NiOз (с МВфф t::s 2,1) и 

ВаNiOз. По свойствам эти соеДИИеиИя подобиы производиым четырехвалентного 

железа. 

277) При взаимодействии Ni(NОЗ)2 с диметилглиоксимом (Н2 От) в сильно ще

лочной среде под действием кислорода воздуха образуется темно-красный раствор. 

Предполагается, что его окраска. оБУCJIовлена комплексиым аиионом [Ni ОтаР-, 
содержащим в своем составе четырехвалентный иикель. Иои Этот характеризуется 

значением МВфф = 1,23 и является сильиым окислнтел~м (восстаиавливается дО 
[N i Оmз]~-). 

278) Формальио четырехвалентиы Fe, Со и Ni в су.'1ьфидах общей формулы ЭS2 
(доп. 203). Одиако по существу эти сульфиды являются солями двусериистого водо
рода (H2S2) и элементы семейства железа в иих двухвалентиы. В природе из рассмат
риваемых СУЛЬфидов встречается только FeS,. Черный порошок CoS2 образуется при 

Длительиом действии иа Со избытка расплав.лениоЙ серы. Темио-се~ый NiS2 'МоЖет 
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быть получеи прокаливаиием смеси NiСОз с серой и ~COa. Оба эти ДИСУЛЬфида, равно 
как и FeS2, при накаливании отщепляют часть серы и переходят в соответствующие 

сульфнды. Для пирита реакция по схеме FeS2 + 21 кка.А +1: FeS + S заметно обратима 
в интервале 550-700 ОС. 

279) Производные nятuва.АеНТЖJго состояиия рассматриваемых ЭЛеМентов известны 
для жмеза и кобальта. Черный КsPeO. был получен СШIавлениеМ прн опредменllЫХ 

УCJIовиях Fе2Оз с окисью калия в атмосфере кислорода. Ero магнитный момент 3,7 
близок к спииовому зиачению 3,88, характерному для РеЪ+ (рис. XIY-21). Взаимодей
ствие этого соединения с водой сопровождается дисмутацией по схеме: 

6КsPeO. + 8Н2О = 2Fе(0Н)з + 4К2РеО. + 10KOH. Как по способу получения, так и 
по свойствам сИне-черный КsCoO. подобен производному Железа. 

280) Помимо приведеиной в основном тексте реакции, соди ж е л е з н о й к и С· 
л о т ы могут быть получены сплавлеиием Fе2Оз с Na202, деЙСТВI~ем х.10ра на взвесь 

Fе(dн)з в концентрированной щмочи или аиодным ОКИCJIением жмеза в щелочнои 
среде. Для К2РеО. было найдено М.фф = 2,8, что согласуется со спиновой характери
стикой шестивалентного железа. Саморазложение Этой соли в растворе идет по урав-

неиию: 4~PeO. + 10Н2О = 8КОН + 4Fе(0Н)з + 302_ Прн рн ~ 10 нои РеО;' до· 
ВОЛЬИО устойчив. Окислительиый потенциал системы Ре VI/FeIII в кислой среде состав

ляет, по-видимому, около 2,0 8. Отмечалось, Что обезвожеииый ВаРеО. при храненнн 

устойчив, Но его кристаллогидрат постепенио отщепляет часть КИСЛОРОд'! и переходнт 

в ВаFеОз. При нагревании ферраты легко ряз.nагаются с отщеПлеиием КИCJIорода (тер

мическИй распад ВаРеО. иаступает уж!' выше I~ ОС, а ~Pe04 - выше 198 ОС). ПО 
производиым высших валентностей железа имеется обзориая статья •• 

281) Электролиз раcnлавлениого КР. 3НР (УН § 1 доп. 28) с иикелевым аиодом 

сопровождается, по-видимому. образованием красиого NiFe• Это почти еще не изучен· 
иое вещество нерастворимо в жидком ИF, выше 100 ос (ми в вакууме) отщеп.lяет 

фтор, а водой разлагается иа NiF2, HP и озонироваииый кислород. 

§ 2. Платиновые Мета .... ы. Все платиновые металлы относятся к чис· 
лу мало распространенных элементов. ОтноситеЛЫ1Ое содержание ато
мов каждого из них в земной коре оценивается с.l1едующими величина· 
ми (в %): 

Ru 
9.10-7 

Rh 
2·10-8 

Pd 
2.10-7 

pt 

5·\0-8 

Будучи весьма распылены по различным горным породам, ПJIатиновые 
металлы очень редко образуют скопления. Вследствие этого они стали 
известны сравннтельно поздно. t-3 

Скопления платиновых металлов содержат их почти исключительно 
в самородном состоянни как незначительную примесь к другим продук, 

там выветрнвания горных пород. Самой платины в подобных россыпях 
(аналогнчных золотым) обычно бывает гораздо больше, чем остальных 
металлов платнновой группы. Отделение последних от платины н друг 
от друга представляет значительные трудности, чем отчасти н обуслов
лена высокая стонмость рассматриваемых элементов. '.5 

В свободном состоянии они представляют собой очень тугоплавкие 
н труднолетучие металлы, по плотности разделяемые иногда на легкие 

(Ru, Rh, Pd) и тяжелые (Os, Ir, Pt). ИХ важнейшие константы сопо
ставлены ниже: 

• к о к 8 Р О 8 Ц е 8 8 И, г., Б е л я е 8 И. Н .• с е 11 е и я к о 8 8 Л. в., Успехи химии, 1912, 

НI 11, 1978, 
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RI1 аь Pd os Ir Pt 

Ц.ет ....... • серебр.- c:epe<Sp.- cepe<Sp.- сиие .. - серебро серо.ато-

белый белый белый серый <Sелый белый 

Плотность, elc.tc' 12,4 12,4 12,0 22,6 22,4 21,5 
TeMnepaTld'a плав-

лении, _ •••• 2250 1963 1554 зооо 2447 1772 
Температура Юlпе-

ини, ·е .. 4100 3670 2900 5000 4500 3800 
Электропро.одность 

(Hg - 1) ••••• 12 22 9 10 21 10 

Палладнй, роднн н платина хорошо поддаются механнческой обработке, 
тогда как Ru, Os н Ir более тверды и хрупки. IНО 

По отношению к хнмнческим воздействН,Ям элементы платиновой 
группы чрезвычайно устоЙчнвы. В внде компактных металлов Ru, Rh. 
J r нерастворнмы не только в обычных кнслотах, но н в царской водке. 
Последняя растворяет платнну и осмий, а палладнй растворнм 
также в НNОз• Все платнновые металлы могут быть переведены в рас
творимое состояние сплавлен нем со щелочам н в присутствин окнсл'{

телеА. 
Даже наиболее актнвные металлонды при обычных температурах на 

компактные платнновые металлы не действуют. Более или менее энер
гичное взцимодействие может быть вызвано нагреванием, причем на
блюдаются интересные ннднвндуальные особеиностн отдельных элемен
тов: по отношенню к ф1 ору tf кнслороду устойчнвее другнх металлов 
родий и платнна, по отношению к сере - рутеннй, по отношению к хло
ру - нридий. Окисление сравннтельно легко протекает у осмия, тонкий 
порошок которого медленно окисляется на воздухе (до OsO~) даже при 
обычных условиях. Меньшая химнческая устойчнвость в очень мелко
раздробленном состоянни (в внде «черни») ПО сравненню с компактным 
характерна и для другнх платиновых металлов. 11 

Наибольшее практнческое значение имеет сама Шlатнна. Из нее 
вырабатываются лабораторная посуда н отдельные частн аппаратуры 
химнческнх заводов. В электротехннке платнна идет для изготовления 
нагревательной обмоткн электрнческих печей и прнборов, служащих 
для нзмерения температуры (термометров сопротнвлення н термопар). 
Весьма важное применеиие находит она также в качестве катализато
ра при -разлнчных пронзводственных процессах хнмнческой ПРОМ;IШ
ленности. 11-17 

Соединения элементов платиновой группы значительного практиче
ского прнменення пока не находят. Они весьма многочисленны и разио
обраsиы ПО типам, так как у отдельных металлов нзвестны производные, 
отвечающие самым различным валентным состояниям вплоть до VIII. 
Однако некоторые валентностн малохарактерны. Все элементы платн
ноиой группы отлнчаются сильно выраженной тенденцией к комплексо
обр азова ни ю. 111-56 

ПроизвоДные Д в у х в а л е н т и ы х элементов особенно xlSpaKTepHbl 
для палладия н отчасти nлатuны. Последняя образует очень 6оЛhшое 
число комплексных соедииений, но лишь немного простых. Напротнв, 
для палладия двухвалентиое состояние является нан более устойчнвым 
и в том н в другом случае. 

Из простых соединеннй Pd2+ наиболее важны его соли, большая 
часть которых представляет собой легкорастворимые крнста.'1лнческие 
ьещества, окрашенные в различные оттенкн коричневого цвета. Таковы, 
например, lliляющиеся обычны",н продажнымн препаратамн палладия 
желто-коричневый Рd(NОЗ)2 н красно-корнчневый PdCI2·2H20. В рас-
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Т80ре PdCla уже при обычиой температуре легко восстанавливаетси ДО 
металла по реакции 

PdC12 + Н2О + СО = С02 + 2НСl + Pd 

На этом основаио его примеиеиие для открытия окиси углерода в газо
вых смесях. Как PdC12, так и другие соли этого элемента в растворах 
довольно сильио гидролизоваиы. 

Комплексные производные двухвалентных палладия и платины мио
гочисленны и разнообразны по составу. Важнейшими из них ЯВЛflЮТС1l 
хлороплатиниты (СОJXи H2[PtCl.]) и цианоплати.ниты (соли 
Н2 [Pt(CN).]. S5-1I2 , 

Соединения т р е х в а л е н т н ы х элементов нанБО.'1ее характерны 
для родия и иридия. Их гидроокиси - желтая Rh (ОН) з и зеленая 
Iг(ОН)з - практнчески нерастворнмы в роде. Обе они характеризуют~ 
ся слабо Qыраженными основными св.оЙствами, а при нагревании легко 
теряют воду, переходя в черные окислы Э2ОЗ• Помимо обычных солей, 
для обонх элементов известно много разнообразных комплексных соеди
нений. нз, (" 

Отвечающие ч е т ы р е х в а л е н т н ы м элементам двуокисн Э02 }l3-

вестны для всех платиновых металлов (частично - лишь в форме гидра
тов). Другие производные этой валентности особенно характерны для 
самой платины. Коричневая РЦОН). растворима и в кислотах, р 3 
сильных щелочах, а при нагревании начинает терять кислород еще до 

полного обезвоживания. Продуктами ее взаимодействия и с кислотами 
и со щелочами являются, как правило, не простые соли, а комплекс

ные соединения. Например, с КОН и НСl протекают следующие реак
ции: 

2КОН + Pt(OH). = K21Pt(OHbl 
Pt(O Н). + 6НСl,= H2[PtCl.J + 4НаО 

ЯВJJяющаяси обычным продажным препаратом этого элемента сво
бодная х л о р о n л а т и и о в а я (нначе - плаТИНОХЛОРИСТ080дородиая) 
кислота - Н. [PtC16] - может быть получена раствореиием платнны в 
насыщенной хлором соляной кислоте: 

Pt + 2С12 + 2НСl === H2!PtCle] 

Образованием желгых осадков малорастворимых х л о р о n л а т и н а
т о в NHt, К+, Rb+ И С5+ пользуются иногда для открытниперечислеи
ных катионов. 

Образование КОМl'lлексных аммиакатов характерно лишь для пла
тины, причем большинство их отвечает типам [Рt(NНз)е] Х. и 
[pt (NНз)~Х21 Х2. Напротив, аlOионные комплексы Общей формулы 
МJ [ЭХе) (где Х - большей частью тот илн иной галоид) известны для 
всех металлов платиновой группы. УСТОЙЧИВQС;ТЬ нх наибольшая у сое
динеиий платины. 1~188 

Пронзводные ш е с т и в а л е н т н ы х элемеитов характерны для ос
мия и рутения. Оба металла при сплавлении их со щелочами в присут
ствин окислителей образуют соли соответственно о с м и е в о й или р у
т е н и е в ой кислогы по схеме, например: 

Э + ЗКNО:! + 2КОН == K~O. + 3KN02 + Н2О 

и о с м а т ы (например, фиолетовый 1<2050" 2H~0), и р у т е и а т ы 
(например, черный K2RuO.· Н2О) в обычных условиях довольно 
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неустойчивы, однако типичный для них характер изменении различен. 
Рутенаты .'1егко в о с с т а н а в л и в а ю т с я до RU02, которая является 
наиболее устойчивым кислородным соединением рутения. Напротив, ос
маты легко о к и с л я ю т с я до OsO •. 187-2О0 

Соединения в о с ь м и в а л е н т н ы х ЭJlементов известны только для 
осмия и рутения. Четырехокись осмия является наиболее характерным 
окислом этого элемента и медленно образуется из мелко раздроблен
ного металла и всех его соединений уже при хранении их на воздухе. 
Получать ее удобно путем нагревания порошка Os в токе кислорода. 
Четырехокись рутения может быть получена обработкой раствора 
~RU04 избытком ХJlора: 

K2Ru04 + CI2 = 2KCl + RU04 

Обе четырехокиси представляют собоА легколетучие кристаллические 
вещества желтого цвета. В воде они довольно хорошо растворимы, при
чем растворы не показывают кислой реакции на лакмус. 

Хотя СИJlЬНЫМИ окислителями являются обе четырехокиси, однако 
различие их устойчивости проявляется довольно отчетливо. В то время 
как OS04 кипит при 131 ас без разложения, четырехокись рутения при 
нагревании выше 100 ос распадается на RU02 и кислород. Без сопри
косновения с восстановителями OsO. при обычиых условиях изменениям 
не подвергается, тогда как RuO. может сохраняться только в отсутствие 
света и влаги. Четырехокись осмия хорошо растворима в спирте, при
'leM восстанаВ.'1ивается им до OS02 лишь медленно, а при соприкосно
вении RuO. со спиртом происходит взрыв. В общем, следовательно, 
RU04 значительно менее устойчива, чем OS04, и ее окислительные свой
ства выражены гораздо отчетливее. Пары обеих четырехокисей обла
дают характерным резким запахом, сильно разъедают слизистые обо
лочки и весьма ядовиты. 201-208 

При всем многообразии образуемых элемеитами платиновой группы 
соединений основное для химии их практическое использование связано 
с каталитическими свойствами с а м и х м е т а л л о в. Ускоряя разно
образные химические процессы, они иногда особенно· способствуют раз
JlИЧНЫМ реакциям, протекающим при участии газообразного водорода. 
НаиБОJlее интересен с этой стороны палладий, в присутствии которого 
водород уже на ХОJlОДУ и в темноте восстанавливает хлор, бром, иод 
и кислород, переводит 502 в Н25, СIO~ в Сl', FеСlз в FeC12 и т. д. При 
одновременном наличии КИС.'10рода и воды насыщенный водородом паJl
ладий способен превращать N2 в NH.N02, т. е. осуществ"ять связыва
ние свободного азота в обычных УСJlОВИЯХ температуры и давления. 209 

Несмотря на многие отдельные различия, платиновые металлы в 
общем похожи на элементы семейства железа. И те, и другие ЯВJIЯЮТ
ся серебристо-белыми или серыми металлами, характеризующимися 
трудной летучестью, причем их температуры плаВJlения. и кипения 
изменяются ДОВОJlЬНО закономерно, уменьшаясь при переходе снизу 

вверх и слева направо (наибольшие они у осмия, наименЬшие - у ни
келя). Для всех элементов триад характерна высокая каталитическая 
активность. Их ионы проявляют сильно выраженную тенденцию к ком
iIлексообразованию. Производящиеся от них соединения в' подавляю
щем большинстве окрашены. 

Почти все элементы триад образуют соединения, отвечающие не
скольким различным валентным состояниям, причем изменение ПОСJlед

них осуществляется сравнительно легко. При переходе в группе снизу 
вверх и слева направо наиболее типичная для того или иного элемента 
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валентность в общем, как это видно из приводимого сопоставления, по-
нижается: 210 

Fe Со Ni 

111, II П, 111 11 

Ru Rh Pd 

IV 111 11, IV 

Os lr Pt 

УНl III, IV lУ, II 

Между элементами вертикальных столбцов проявляются отдельные 
черты и более б.1ИЗКОГО сходства. Например, для всех членов ряда Со, 
Rh, Ir (в противоположность остальным элементам триад) характерно 
образование аммиакатов типа [Э (NНз)в) Хз. Члены ряда Fe, Ru, 05 яв
ляются особенно активными катализаторами при синтезе аммиака из 
элементов, а Ni, Pd и Pt - при различных реакциях присоединения 
водорода к органическим соединениям. для Fe, Ru и 05 кислородные 
соединения характернее сернистых, тогда как для Ni, Pd, Pt имеет ме
сто обратное. В этом, равно как и в некоторых других отношениях, Fe, 
Ru и Os похожи на Мп, Тс и Re, а Ni, Pd и Pt - на Си, Ag и Аи. 
По своим химическим свойствам члены триад являются таким образом 
пер е х о Д н ы м и между примыкающими к ним элемеНТами подгруппы 

марганца, с одной стороны, и подгруппы м~ди - с другой. 

д оnолн,ен,uя 

1) Первые указания на существование платиновых металлов относятся к середине 
ХУНI века. Платина была описана как самостоятельный металл в 1752 г. Из остаЛЫIЫХ 

элементов Рд и Rh открыты в 1803 Г., 05 и Ir - в 1804 Г., Ru - в 1844 г. Последний 

элемент был открыт казанским химиком К. К. Клаусом и назван нм рутеннем в честь 

Россни (по-латыин - Rulhenia). По рутению н родию имеются монографни *. 
2) Природный родий является «чистым» элементом (103Rh), У иридия имеются два 

изотопа _ 191 1r (38,5%) и IU31r (61,5%), рутений слагается из изотопов с массовыми 
числами 96 (5,5%), 98 (1,9%), 99 (12,7%), 100 (12,6%), 101 (17,0%), 102 (31,6%), 
104 (18,7%), ОСАСий - 184 (0,02%), 186 (1,6%), 187 (1,6%), 188 (13,3%), 189 (16,1 %). 
190 (26,4%), 192 (41,0%), nамадий-102 (1,0%), 104 (11,0%), 105 (22,1%), 106 
(27,2%), 108 (26,8%), 110 (1J.9%). nлатина-190 (0.01%), 192 (0,8%), 194 (32,9%), 
195 (33,8%), 196 (25,3%). 198' (7,2%). 

З) Строение внешннх электронных оболочек атомов Ru (4d75s) и 05 (5d66s2 ) отве

чает их четырехвалентному состоянию. атомов Rh (4d85s) н Ir (5d76s2 ) - трехвалент

иому. Атом Рд в основном состоянни (4dIO ) иульвалентен, но до двухвалентного со

стояния возбуждается легко (рис. VI-5). Атом Pt в основном состояини (5d96s) двух
валеитен. Возбуждение его до четырехвалентного состояння (5d86s6p) требует затраты 

86 "к.ал/г-атоАС. Эиергии ионизации платиновых метаЛ.'10В сопоставлены ниже (эв): 

Ru Rh Pd 05 Ir Pt 
7,36 7.46 8.зз 8,7 9 9,0 

II 16.76 18.07 19.42 17 (16.0) 18,56 

Ш 28,46 З1,05 32,92 (24,8) (26,7) (28,6) 

• 3 в я r и и Ц е в О. Е. и др. Химия рутения. М .• «Наука:>, 196:5. ЭОО с. 

Ф е Д о р о в И. А. Родий. м., «Наука». 1966. 27Ь с. 
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4) В аце крупиых самородкоа платино.ые металлы встречаЮТСJl .есьм, редко 

(иаибольший из таких самородков аесил 9,6 "г), а общее их содержание а эксплуати' 
руемых месторождениях обычио не превышает десятых долей грамма на тонну породы. 

Поэтому первой операцней является отделение руды от песка, глины и т. П., осуще

ствляемое путем отмывки ее ВОДОй. Получаемый продукт содержит обычно от 60 до 
90% самой платины и лишь сравннтельно Ifебольшне примеси других членов ее семей· 
ства. По металлургии платиноВЫХ металлов (а также Аи и Ag) имеется спе

цнальная монография *. 
5) Ежегодная мировая добыча платины составляет около 25 т (без СССР). Зна· 

чительные количества паллаДИJl (н платииы) получаются в качестве побочного про· 

дукта при переработке ннкелевых руд. Размеры добычи остальных п.'\атиновых метал

ло. горидо меньше, чем платины и пал"адия. Их относительная (Аи = 1) стоиМость 

иа мироаом рынке (1966 г.) аидна из следующего сопоставлеНИJl: 

~U ~b Pd О. Ir Pt 
1,8 11,2 1,0 7,5 5,3 .,3 

с 1828 по 1846 г. в России выпускались платиновые моиеты достоинством 'а 3, 6 и 
12 рублей. 

6) Рутений и осмиА кристаЛЛИЗУЮТСJl по типу гексагональной плотноЙ ynа"о.кв, 
8 остаЛlaНые nлатино.ые металлы - по типу куба с центрироваИНЫМI1 гранями. Некото

рые их констаиты дополнительно к прuеденным в основном тексте сопостаJДены ииже: 

Ru Rh Pd оа lr Pt 
Атомаыl PЦII)'C, А .......... 1,34 1,34 1,37 1.35 1.35 1.38 
Работа 8ЫХОД8 электроаа, н . • •• ".5 ",8 5.1 ".11 ".11 5.З 

Теплота lLIIаалеаНJI. ""411(a'(J'I'OIit •• 11,1 5.2 ".0 7.0 с 6.3 4.7 

Teallora aТOMR38IU111, ""aA(.·aroa 152 134 90 186 100 \ 135 

Для .сех шести металлов характерен парамагнетизм, наиБО.'lее выраженный у палла
ДКJI (Х - +067). ЧJJстаJl п.nаТИНа очень TJlrylЦl и в этом отношенни приближаеТСJl к зо

20 

15 , , , 
10 ~: ____ ,;::t?: 

5 

РКС. XfV-48. Растворимос" .. 
JlQ.llppoдa 8 падда.аиlf. 

лоту. По мере повышенИJl давлеИИJl ее электросопротив
леиие сиижается, а температура плавления возрастает (до, 

2070 ос при 100 тыс. ат). Растворимость платины в ртути 
равна 0,09 вес. % (ср. хн § 4 дon. 30). Из соединений 
Этих металлов известны PtHg, Pt2Hg и РtзНg. 

7) Имеющиеся даиные о взаимодеЙСТ8ИИ элементоа 
платииовой группы с в о Д о р о Д о м весьма разноречивы. 

ОБУCJIовлено это прежде всего си.льной зависимостью его 
поглощения от степени дисперсности и предварительно! 

обработки металла. В общем при обычиых температурах 
такое поглощеиие, как правило, иеВелико даже у мелко

J1Исперсных металлов и практи~ескн отсутствует у коМ-

пактных (может быть, кроме ИРИJ1ИJI). I 
8) Резким исключением являеТСJl n а л л а Д и й, одии 

объем которого способен поглотитЬ до 1000 объемоа водо
рода (что приблизитenьио соответствует составу Рd.Нз). Металл при ЭТом вспучивает
ся, стаиовиТCJI хрупким И покрываеТСII трещииками. Измеиение растворнмостн водорода 

в палладии с температурой показано на рис. XIV-46. Раствореиный ВОДОРОд может 

быть полностью выделен уже путем иагреваННJI металла в вакууме до 100 ОС. 
Вопрос о состоянии поглощенного палладием водорода не ясен, Изучение системы 

Рд-Н при очень низких температурах показало, что дости~еиие состава Рд2Н сопро
вождаетCJI изменением характера электропроводности от метаЛJIНЧеской к неметалли

ческой. Вероятно, это обусловлено перестройкой кристаллической решетки. 

'. n л а 1( с 1111 И, Н, МетаЛ"УРГИII благородных меrадЛ08, М .• МетаllllУРГllэдат. 1958, 366 с, 



§ 2. П .IIaTUНOSWe MeTaA.IIW заз 

9) Диффузия водорода сквозь палладиевые стенкк иаходит использование для 

его очистки от примесей других газов. Было показаио, что ее скорость (при давлении 

водорода 100-700 .111М рТ. СТ. И температурах 200-600 ОС) не зависит от толщнны 

стенки и не пропорциональна У'Р: Последнее оостоятельство противоречит обычному 
представлению об атомарном характере растворения водорода в палладии. 

10) Растворимость водорода в платине несравненно меньше, чем в палладии (при 
400 и 1000 ос она равна соответС'твенио 0,6 и 2· 10-5 вес. %). Напротив, КИCJ10род пла
тина растворяет .лучше палладия; при 450 ос один объем платииы может поrдотить 
около 70 объемов кислорода, а один объем палла.lJИЯ - лишь 0,07 объема. Вкес;те 

с тем платиновые стенки иenроницаемы для кислорода даже при 1400 ОС. МелllO раз
дроб.'lенный палладнй сорбирует до 1 МО.llЬ этилена на 1 г-атом (платина - несколько -
меиьше). Со способностью элементов платиновой группы поглощать газы тесио свя

зана их высокая каталитическая активность. 

11) Относительная устойчивость компактных платиновых метаJIЛОВ к нагреваиию 
в токе кнслорода может быть охарактеризоваиа следующим рядом: Rh > Pt > Pd > 
> Ir > Ru > 05. При комнатной температуре на поверхности платины образуется тон
кнй слой ма.'lОУСТОЙЧИВОГО окисла. Толщииа ero возрастает до 500 ОС, когда ои разла
гается. Потеря массы металла выше 500 ос приписываетси образованию летучей при 
этнх условиях двуокиси - Pt02. 

12) При пользовании в лабораториЯJ[ платиновой посудой следует иметь в внду, 
что прн высоких температурах платина очеиь чувствительна к ряду разиообразных 

химических воздеАствиЙ. Нагреваиие пла1ИИОВОЙ посуды следует проводить ~ 9JJектри

ческих печах .(при их отсутствии - иа пая.'1ЬНОЙ горелке). Нельзя допускать иагрева

иие восстановительиым и тем более коптящим n./JueнeM, T~K как раскалениая платина 
paCТBoplleT углерод и стаиовится пр~ этом JlОМКQА. В качктве подставок под тигли 

следует применять только иварцевые или платииовые треугольиики. 

В плаrиновой посуде нелЬЗII плавить металлы и все способные их выделять при 

высоких температурах вещества (так как при этом образуются более или менее легко

плавкие сплавы с платиной), едкие щелочи, перекиси мe-rаллов, циаииды, сульфилы, 

сульфиты, тиосульфаты. Нельзя также плавить. платиновых тиглях смеси, содержа
щие свободные В, Si, Р, Аз, Sb и их соединенни с металлами (бор иды, силициды 

и Т. д.). Сплавление фосфатов, арсеиатов и аитимоиатов следует вести ТОЛЬКо в зnек· 

трической печи. Для очистки платииовой посуды можяо l,Iользоваться кипячением ее 

с коицентрироваииой НС1 или НNОз, а также спла~ением в ней равиых веС08ЫХ ча· 

стей НзВОз и KBF •. 
13) Работа иаиболее употребительного т е р м о м е т р а с оп р о т и в л е и и я осно

ваиа иа закономерном увеличеини электрического сопротивлення тои кой платиновой 

проволоки при ее нагревании. Измеряя это сопротивление, можио, следовательно, 

определить температуру того простраиства, где иаходится про волока. Область пряме

иимости платинового термометра сопротивления лежит в широком интервале от -263 
до +1063 ОС, а возможная точность его показаиий доходит до тысячных долей гра

дуса. для температур до 630,5 ос ои считаe-rся основным измерятельным пр"бором. 

14) Принцип деАствия т е р м о пар иесколько иной. Так как в разиых металлах 

коицентрация свободных зnектронов различна, при тecнo),l сопрнкосновеиии всегда 

происходит переход части электроиов 'с одного из иих иа другой. Вследствие этого 

меж.ztу обоими металлами создается иекоторая коитактная разность потенциалов. Если 

цепь замкнута, то совершенно такая же разность потенциалов создается во втором 

месте соприкосиовения, и ток по цепи ие идет. Однако это верно лишь до тех пор, пока 

оба места соприкосновения иаходятся при одинаковой температуре. Если одно ИЗ них 

HarpeTb, то разность потенциалов в иагретом месте уже ие будет точно такой же, 

Как в холодном, и по цепи пойдет Э.'1ектрическиЙ ток. Экспернментальио установлено, 

'11"0 его иапряжеиие тем значительнее, чем дальше друг от друга располагаЮТСII оба 

сопрнкасающнхся металла в приводимом' Ilиже ряду (положительно заряжается сто 11' 

щий левее). 
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Термоэлектрический ряд металлов 

Sb Fe МО Cd W Си Zn Аи Ag РЬ Sn Mg Аl Hg Pt Pd Ni Bi 

При помощи подобных термоэлементов можно, следовательио, непосредственио осуще
ствлять перевод теплоты в электрическую энергию (однако лишь с малым коэффициен

том полезного действия). 

Так как даваемое термоэлементом напряжение определенным для каждой пары 
металлов образом зависит от степени нагрева места соприкосновення (обычно - спая), 
измеряя это напряжение, можно определить и температуру окружающего горячий спай 

пространства. Для поддержания постоянства температуры второго спая его помещают 
в тающнй лед. Схема работы термопары показана на рис. XIV-47. 

15) Наиболее употребительной термопарой является платнно-платинородиевая, 
контактными металлами в которой служат чистая платина и ее сплав с родием 

(10 вес.% Rh). Зависимость развиваемой ею электродвижущей силы от температуры 
горячего спая (t) дается ииже: 

t, ОС • _. 100 200 300 .соо 500 600 700 600 900 1000 11 00 1200 1300 l.coo 

Е,"II • _ 0,64 1,42 2,31 3,24 4,21 5,22 6,25 7,32 8,43 9,57 10,74 11,95 13,15 14,37 

Эта термопара сЧИтается основным измерительным прибором для температур от 630,5 
до 1063 ОС, но позволяет измерять температуры приблизительно до 1500 ос, 

16) Серебристо-белый палладий, помимо использования в промышлениости (элек
тротеХНllческой и др.), примеияется также для выработки различных предметов роско

.. 

ши. Небольwая присадка этого металла сильно облегчает 

изготовление "деталей из вольфрама методом порошковой ме

таллургии (VIII § 5 доп. 17). Металлический родий оказы
ваетси иаиболее пригодным материалом для изготовлеиия 

сильно иагревающихся при работе зеркал осветительиых уста

иовок. Хотя и родий, и палладий отражают свет хуже сереб

ра (по отношению к лучу с длиной волны 5500 А отражатель
ная способиость Ag, Rh и Pd равиа соответствеино 94, 78 и 
65%), однако оба эти мета,lJЛа имеют перед серебром то важ· 
иое преимущество, что ие темнеют от действия сероводорода, 

17) Примесь иридия к платине сильио увеличивает ее 
Рис. XIV·47. Схема рабо-

ты термопары, твердость и химическую устойчивость. Из сплава 90% Pt и 
10% Ir был сделаи хранящийся в Париже старый между

пародный образец метра. Сплав платины с родием служит для иЗготовления термо

пар и сеток, применяемых в качестве катализатора при получении НNОз из ам

миака (IX § 3 доп. 38). Сплавы иридия с осмием ОТЛllчаются исключительной твер

достью и идут д.~я выделки осей иаиболее ответственных часовых механизмов. Сплавы 

платины с 7-20 вес.% хрома- ферромагиитны, причем их точки Кюри в этом интер
вале изменяются от 50 до 900 ОС. Обладающий хорошей пластичностью сплав 75 вес. % 
Ag с 20 - Pd и 5 - Мп (т. пл. 1120 ОС) прнгоден для крепления обшивки лопаток 

газовых турбии. 

18) Как правило, КОМПЛексиые соединения платиновых металлов при четном числе 
электроиов диамагнитны, а при иечетном содержат лишь один непарцый электрон. 

В этом отиошении они довольно резко отличаются от элементов семейства железа, 

многие соединения которых имеют зиачительные эффективные магиитные моменты. 

19) Производные платиновых металлов и иекоторых металлоидов относятся к ве
ществам с иеясными валентными соотиошениями. Так, для Ф о с Ф и д о в характерны 

составы типов ЭРа, (Rh, Pd, 'г). ЭР, (Ru. Rh, Pd. 05, Pt), ЭР (Ru), Э,Р (Ru, Rh, Ir), 
ЭзР (Pd, Pt), для с и л и Ц и д о в - ЭSI2 (05). Э2Slа (Ru, Rh, 05. Ir), ЭSi (Ru, Rh, Pd, 
05, Ir, Pt). ЭзSl2 (Ru. Rh, Ir), Э2S1 (Pd, Pt), д л я б о Р и д о в - Э2В5 (Ru, 05). 
ЭВ2 (Ru, Rh. 05, Ir), Э2Вз (Ru), ЭВ (Ru, Rh, 05. Ir, Pt). ЭЗВ2 (Pd, Ir, Pt), Э2В 
(Ru, Rh). Из к а р б и д о в получены OsC и RuC. Отмеча~10СЬ. что последнее соединение 
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является самым твердым из всех карбидов металлов. Н и т р и д ы для платииовых 

металлов не характерны. 

20) На литературных данных по соединениям платиновых металлов особенио иа
глядно выявляется взанмиое переплетение понятий валентности и значности (УН § 5 
доп. 2). Например, если для RhС1з оба понятия совпадают, то Rh (NO)2Cl моЖет трак
товаться различно. С позицнй валентности содержащий один иепарный электрон ради

кал NO принuипнально не отличается от атома хлора. и поэтому в Rh(NO)2C1 родий 
тоже трехвалентен. Вместе с тем. исходя из частоты валентных колебаний NO I 

(1721 CM-1). этому радикалу обычно приписывается положительная поляризация. а 

родню - значность -1. 
Очевидно. что прн СlIстематике экспериментального материала нужно базироваться 

на какой-то опреде_'Iенной основе. По-вндимому. разумно исходнть нз того, что имею

щие непарный электрон атомы или радика.'IЫ (С1. Н. NO и др.) валентность связаиного 
с ними платинового металла нзменяют. а присоединяемые им Донорно-акuепторио 

(С1-. NНз• СО и др.) не изменяют. Поэтому за основу систематнки в далыrейшем 
• принимается определяемое таким путем валентное состояние n.'rатинового металла. 

а приписываемая ему по тем или ин~ соображениям значность рассматривается как 
одна из более или менее условных характеристик молекулы (ср. IX § 5 доп. 21). 

Конечно, такая систематика тоже ие безупречна, прежде всего потому, что ие 

всегда можно четко разграничить образование доиорно-акuепториых и истиниых ва
лентных связей даже для мономеров. Еще сложнее обстоит де.1JО с полимерами, у ко

торых между атомами металлов возможно образование валентных связей и непосредС 

ственно, и через присоедннениые частицы (например, СО). Однако для введения соот

ветствующих уточнений необходимо точное зиаиие электронного строения рассматри

ваемых молекул. Так как в большинcrве случаев этого еще нет. прнходится пока 

довольствоваться намечеиной выше более или менее Форма.1ьноir основой. 

21) Производным НУА.Ьвалентного палладия является комплексный u и а н и Д со
става K4[Pd(CN).}. Он может быть получен действием метал.lического калия на рас

твор K2[Pd(CN).} в жидком аммиаке и представляет собой желтоватое кристаллнче

ское вещество, весьма похожее по свойствам на аналогичное производное никеля 

(§ 1 доп. 155). Для платины аналогичным путем был получен комплекс K:JPt(CN) 21. 
устончивый .'Iн·шь ниже -20 ОС. Значительио устойчивее производящнйся от иегg крас
ный [P(C6Hs)4blPt(CN)2!. 

22) и з о н и т р и л ь И ы е комплексы иульва.~ентного палладия - Рд (CNR)2 (где 

R - С6НБ и др.) - предста8.'lЯЮТ собой черно-коричневые твердые вещества (т. пл. 
> 150 ос с разл.) , вероятно, имеющие подимерную структуру. Они днамагнитны и 

нерастворимы в обычных растворнтелях. пиридином разлагаются до металла, а с и~

бытком изонитрнла образуют желтые кристал.'1Ы состава Рd(СNR)з или Pd(CNR)4' 
Как и у ннкеля (§ 1 доп. 150) •. молекулярным кислородом они переводятся в произ
водные состава (02)Pd(CNR)2. Для других нульвалентных n.'1aTIIНOBblX металлов изо

ннтрильные комплексы неизвестны. 

23) А м м и а к а тынульвалентных платиновых металлов известны для 05, Ir и 

Pt. Они осаждаются при взаимодействии аммиакатов 051I!, Ir ll1 или рр! с металли

чеСКlrм калием в кипящем жндком аммиаке. Коричневый Оs(NНЗ)6 устойчив приблизи

тельно до 25 ОС, бледно-желтый Pt (NНз). начинает разлагаться уже выше О ОС, а тоже 
б.'IеДIl0-ЖелтыЙ Ir (NНз) 5 - ЛIIШЬ выше 90 Ос. Последнее соединение днамагнитно, что 

говорит в пользу димерности его структуры (со связью Ir-Ir). Продуктами термиче
ского разложения во всех случаях являются NНз и мелкораздробленныir металл. 

24) Из аналогичных производных других аминов описано неустойчивое в обычных 
условиях э т и .'1 е н Д и а м и н о в о е соединеlrие платины - PtEn2' Это розовое твердое 
вещество было получено восстановлением PtEn2I2 избытком мета.'Iлического калия 

в жидком аммиаке при -78 ОС. I 

25) 'ф о с Ф и н о в ы е комплексы платииовых металлов производятся чаще всего 

от РFз или Р (С6Нs)з. Так, взаимодействием при 100 ос ПОД. высоким давлением 

РFэ (100 или 300 ат) были получены диамагиитные тетраэдрические Рt(РFЗ)4 (т. ил. -15. 

13 Б, В, Некрасов 
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Т. КИП. 86 ·С) JI Рд (РFЗ)4 (т. пл. -41 ·С). Эти бесцветные гидрофобиые ЖИДkостlI 
разлагаются на РFз и металл сооТВетстВенно при +90 или -20 ·С. Известны также 
бесцветиые кристаллические Ru (РFЗ)б (т. пл. зо ОС), 05(РFз)s и ораижево,красиый 
(Rh(РFЗ)412 (т. п.~ •. 93 ОС). Последнее соединеиие содержит, вероятно, валентную сВЯЗЬ 
Rh-Rh, т. е. является производным иульвалеиТIIОГО элемента лишь формально. 

Для Pt н Рд получен ряд соединеннй общего типа Э (РRЗ)4' где R - СеНб нлн 
различные его производные. Они представляют собой твердые вещества, хорошо рас

творимые в бензоле. ио иерастворимые в спирте. Желтые Э[Р(С6Нб)з14 разлагаютсв 
при 118 (Pt) или 100 ос (Рд). а бесцветиые Э[Р (ОС6Нб)з14 - соответствеИIlО' при 145 
И.1и 125 сс. Для обоях элементов изВесТНы и бесцветные Э[As(С6Нs)з1., а дли роднв 
оп исаи светло-зелеиый Rh[P (С6Нб) з14' Так как он диамагнитен, вероятна ero дикер

иость (с валентной связью Rh-Rh). Для платины получено также соединеиие состаВ8 
Pt[P (С6Нs)з1з. В его молекуле осуществляется плоская тригоиальная коордннаЦИII 

платииы с d(PtP) = 2.26 А. Одиа из групп Р (С6Нб) З может быть замещеиа иа Cs, 
или COS. 

28) .иитересными производиыми ИУЛЬВ8Jlеитиой платины являютси комплексы со
става PtL2• где L - R2PCH~H2PR2' При R - С'НБ они представляют собоА золотясто
Желтые пластинчатые кристаллы (т. пл. 255 ·С). лишь очень медлеиио окисляющнеев 
на воздухе. Напротив, бесцветныА комплекс с R-СНз очень чувствителеи к ,воз

духу. 

27) Известны и твердые при обычны·х условиях а Ц е т и л е и и Д и ы е производuЫ8 

иульвалентной платииы. для диамагиитных и нерастворимых в большиистве оргаин

ческих растворителей солеобразных соедииеиий состава I<iPt (C-CR)21 (гле R - Н, 

СНз. С2Нб) вероятна полимериая структура. Был полуqеи ~ ряд смешаииых комплексов 
общего типа [Рt(РRЗ)2Au). где R-С,Нs• а Ац-С,нsс-сн или другие моиозаме
щенные ацетилена. 

28) Наиболее полно иульвалентиые платинОВЫе металлы представлеиы в к а р б ()о 
и и л ь И ы х соедииеииях. 

Бесцветиый Ru(CO)s (т. пл. -22 ·С, давлеИие пара 50 мм рТ. СТ. при 18 'С) 
может быть ПОЛУ'iеи нагреваиием до 170·С смеси Rulз с порошком меди или серебра 

(для связывания галоида) в токе окиси углерода. Уже выше -15 ос ои постепеннО 

(быстрее иа свету) переходит в Ruз(СО) 12' Практически мгиовеино такоА переХОА 
осуществляется при 50 ·С. Оранжевые кристаллы RUa(CO) 12 (т. пл. 155 ОС) по O'I1f()o 

шению к свету устойчивы. В ТОКе индИферентиого газа (иапример. сухоА С02) они 

могут быть возогнаны. Оба карбоннJfа рутения нерастворнмы в воде. но хорошо рас

творяются в органическнх растворителях. Нагреванием бензольного раствора RUЗ(СО)IJ 
может быть получен красный крнсталлический RU6 (СО) 1" Описаны н смешанные кар

боинльные пронзводиые тнпа Ru (СО)З[Э (С6Нб)З)2. где Э - Р илн As. 
29) Получение бесцвеrnого OS(CO)5 (т. пл. _15°С. давлен не пара 4,5 ..,.., рт. cr. 

при 20 ОС) лучше всего проводить нагреваннем' OS04 под данлеинем окиси углерода 
(оптнмальные условня 300 ат н 300 ОС). Прн обычных условиях он медленно переходит 
в 05З(СО) 12. Эю желтое 'крнсталлическое вещество (т. пл. 224 ·С) настолько устой· 
чиво, что может быть очищено возгонкой при 170 ·С. Оно растворимо в оргаиических 
растворнтелях, но ~дa н кислоты (даже концентрнрованная НNОз) иа Него не дей

ствуют. В молекуле 05З(СО)12 атомы осмия образуют равносторонний треугольник 

[d(0505) = 2.88 А), прнчем -каждый из них связан также с 4 молекулами СО. По-вн, 
днмому, такова же структура аяалогнчиого пронзводиого рутення. Для снловых кон

стант связеА даются значения ,,(0505) = 0.9 н "(RuRu) = 0,8. Известен и неустойчнвыА 
при обычных условнях оранжево-желтый 052(СО)9. Получено также смешаННОе карбо

IIИЛЬНО-фосфНновое п ронзводиое нульвалентиого осмия состана 05 (СО) БIР (СеНа) зJ.. 
30) Оранжевый Rh2(CO)s (т. пл_ 76·С с рам.) может быть получен иагреваннем 

RhГз под большим давленнем окиси углерода (как и в дрyrих случаях, по ряду 

CI-Br-I образованне карбони,ла облегчается). Ои медленно разлагается иа воздухе, 

а вода разлагает его тотчас Же. Более устойчивы красный Rh4 (СО) 12 Н черныII 

Rh'lCO) 1" Оба они представляют собой твердые вe!!J.ecTBa. ие разлагаемые вo.goA н 
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малорастворимые в органическнх растворителях. Иитересно строение последНего иэ 
этнх соединений: в его молекуле атомы родия образуют правильиый октаэдр 

[d(RhRh) = 2,78 А), причем к каждому нз них присоединеttо по две молекулы окиси 

углерода, а остальные 4 МО,'lекулы со располагаются тетраэдрически против середии 

граней октаэдра (LRhCRh = 800). Их атомы углерода оказываются, таким образом, 
одновременно координирован.выми тремя атомами родия. Из смешанных карбоиИ':Льно
фосфиновых производных описан желтый Rh2 (CO)4[P (С6Н5 )з]4, молекула которого 
содержит, по-видимому, две мостиковые СО·группы между атомами родия. 

31) Кристаллические карбонилы иридия - зеленоваТО'желтый Ir,(CO)s и желтый 
Ir4(CO) 12 - образуются при нагревании га.~ИДОВ IrГз с порошком меди поД высоки

давлением со. Первый из ИИх более летуч (в токе окиси углерода возгоИЯется прн 

160 ОС) и лучше растворяется в органических растворителях, иа чем и основаны _е

тоды их разделения. В воде оба карБОllила нерастворимы. На более устойчивый 
Jr4(CO) 12 ие действуют ни разбав.1енные щелочи, ии кислоты (даже концентрирован-

ная НNОз). Известен и красиый Ir8(CO) 18. ' 
32) Полимериый карбонил иульвалеитной платииы - [Pt(CO)tJ .. - был получен 

действием окиси углерода на разбавлеииый спиртовой раствор Na2WtC4). он пред
ставляет собой неустойчивые иа воздухе коричневые кристаллы. Для силовой ком

стаиты связи Pt-c в карбоннльных производных дается зиачеиие " = 3,9. Под высо
ким давлеиием СО возможно, по-видимому, существование и устойчивого .IUUШo ниже 

-20 ос жиJtкого тетракарбонила - РЦСО)4' 
33) Для па.'1ладия известно смешанное карбонильно,дипиридильиое произ1lOJUlое 

cocraBa [Рд (со) 2 DlpY2]' 4Н2О, представляющее собой красиые кристаллы. Так как 
строеиие его, вероятно, соответствует схеме [Dipy Рд(СО)2Р д Dipy] с _ОСТИКOIIыuи кар
бонильными группами, ну.1ьвалентиость палладия в этом соедииении имеет JlНWЬ фор

мальный характер. 

34) Карбоиильными производиыми являются и миогие соединеиия OдHOвaAeНTHЬtJC 

п.'1атиновых металлов. Тетракарбоиилов известно иемиого. Действием окиси углерода 

(200 ос, 350 ат) иа OsBr4 был получен желтый [Os(CO)4BrJt, заметно ВОЗгОИЯlOщийся 
в токе со при 100 ос и растворимый в органических растворителях. ИзвесТен я аиа

.'10ГИЧНЫЙ оранжевый иодид. Строение обоих соединеиий отвечает, вероятно, формуле 

[(со) 40SrrOS (со) 41 с галоидными _остика_и между атомами ос_ия. Воз_ожио, что 

аиалогичное строеиие (с водородиыми мостикамн) имеет и жидкий при обычных усло

виях карбоиилrидрид [HOs (со) 412. Для рутения сообщалось о получеиии тетрамера 

[НRu(СО)з14 (по-видимому, в двух изомерных формах) и Н2RU4(СО)IЗ. 
35) Бледно-желтый HRh (со) 4 (т. пл. -10 ОС) может быть получен (при m Ос, 

250 ат) по схеме 2Rh + Н2 + 8СО = 2HRh (со) 4. Ои малоустойчив и иачинает раэ

лагаться [на Н2 и Rh2(CO)8) уже выше температуры плавления. Известеи, но иочти 

не изучен, еще менее устойчивый Hlr(CO)4' Основным продуктом его легко протекаю-
щего разложеиия является Ir4 (со) 12. . 

38) ТрикарБОIlИЛЫ представлены коричневыми производными иридия состава 

Ir(СО)зГ, которые могут быть получеиы нагреваиием Irrs до 150 ОС в токе l\JIаЖНОЙ 

окиси углерода (легкость образования изменяется по ряду С1 > Br > о- Вещества 
эти, вероятно, полимерны. В токе со они выше 100 ос способны возгоияться, а водой 
более или менее быстро разлаг,зются с осаЖдеиием металла. Для осмия известио три

карбонильное производное состава Os(CO)sLz, где L - Р (С8Н5)З. 

37) ДикарБОНИJlЫ характерны главным образом для родия. Простейши_и их 

представителями являются соединения состава Rh (СО)2Г, которые _огут быть полу
чены нагреваиием галидов RhГз в атмосфере влажиой окиси углерода (по ряду 
CI-Br-I образование затрудияется). Они представляют собой плавящиеся около 

120 ос летучие твердые вещества различных оттенков красного цвета, малорастворимые 
в воде (и медлеино раздагающиеся ею), но хорошо растворимые в оргаиических рас

творителях_ Для лучше дрyrих изучениого хлорида криоскопическим определеиием 

в беизоле был найден молекуляриый вес, соответствующий димеру, строеияе которого 

отвечает, ве~оятио. фОр'м~е U.COlaRhClClRh,(CO)a! с хлорными мостиками между 
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атомами .. родня. И для родия, и для иридия известны пронзводные катноиов 

(Э(СО)2Lз)+, где L - Р(СеН5)з или SЬ(СеН;)з. 
38) Присоединяя молекулы амнна, [Rh(CO)2CIJ2 образует гигроскопичные моно

меры типа Rh(CO)2LCI (где L- NНз• Ру и др.). Д.1Я пнрндина был описан также 

парамагнитный (Х = +314) желтый димер [Rh (СО) 2Р у2С 1]2, а для L - Sb (CeHs)a
днамагнитный мономер состава LзRh (СО) 2CI. 

39) Другой - солеобразный - характер имеют моиомерные диамагнитные продук

ты присоединении типа M[Rh'(CO)2r2J, примером которых может служить желтый 

[N (СНЗ)4][Rh (CO)2CI2)_ Аниоиы [Rh (CO)2CI2)-, по-видимому, плоски и обладают цис
строением. Молекулярным кнслородом их окись углерода легко окисляется до СО •. 
Производящиеся от них соли объемистых катионов устойчивы в кристаллическом 

состояиии и растворах HCI, ио медленно разлагаются в неЙтра.'IЬНЫХ средах. Известны 
и ИJ;!которые производные аналогичных аиионов [lг(СО)2Г21-. 

40) Атомы хлора в [Rh (CO)~11 могут быть без нарушения димериости струк

туры замещены иа некоторые сложные аиноны (NO;. SCN-, SO~- и др.)_ Взаимо
деi'tc1вие этого карбоиила с NaC5HS ведет к образованию днамагннтного ораижевого 

I CaН&Rh(CO)2 (т. пл. -11 ОС), нз раствора которого в петролейном эфире медленио 

В.I!IдeJI~ются темио-красные криста.llIЫ [C.HsRh(CO)2h, при иагревании до 123 ос раз

.l!агающиеся с частичиым переходом в мономер. Известеи и тример состава 

lCaHsRh(CO»)s. в молекуле которого карбонильиые группы связывают друг с другом 

расположенные по углам треуго.1ьника атомы родня (с прнсоеднненными к ним 

анионами CsHs)-
. 41) Производным приведенного выше мономера может считаться CsHsRh (С,Н4)2, 
в котором молекулы этнлена коордииироваиы около атома родия своимн двойиыми 

связями. Еще "более богатый этилеНЩI комплекс был получен Д.1Я иридия. ,имеющий 

строение тригональной бипирамиды IrCl (С2Н4) 4 в атмосфере этнлена устойчив до 

зо ОС и лишь выше этой температуры разлагается с образованием [lrCI (С2Н4)2Ъ. Отме-
чалось, что прочность связи с этиленом у Ir1 выше. чем у Rh l • . 

42) Исходя из Iг(СQ)зСI и NaCsHs, был получен жидкий при обычных условиях 
и иеустойчивый на воздухе желтый CsHslr(CO)2. В отличие от него оранжево-красный 
[CsH5Ru (СО) 212 (т. пл. 185 ОС) н желтый [CsHsOs (СО)2]2 (т. пл. 197 ОС) на воздухе 
устойчивы. Все три циклопентадиенильные производные нерастворнмы в воде, но рас

творяются в органическнх растворителях. Для нридия известны также соедииення 

типов Ir(CO)2Lr (где L-органическнй амин) и Ir(CO)2L2r [где L-Р(СеНs)а или 
As (СеН,) з). Последние легко отщеПJIЯЮТ одну молекулу СО. 

43) Монокарбонилы характерны для РОДIIЯ и иридия. Из производных других 

платиновых металлов опИсан по.1учаемыЙ Взаимодействием RuВгз с СО (350 ат, 150 ОС) 
Qeсцветный Ru(CO)Br, при нагревании до 200 0С ДIIСМУТИРУЮЩНЙ на Ru и RU(CO)2Br2' 
Для палладия известна соль состаВа NH.[Pd (СО) CI~. резу.1ьтаты изучения КОТОРОIi 
говорят в пользу димерной ее формулы. ИlIтересным производным этого элемента 

являетl;Я красно-фиолетовый по.1имер состава [Pd(CO)CI)". ОН нерастворим в обычных 
растворителях, диамагнитен, иелетуч и термически устойчив до 250 ОС. 

44) Карбоиилгалнды состава Rh (СО) Г не получены, но иекоторые соли пронз

водящихся от них анионов [Rh2(CO)2r.)a- были выделеиы. Наиболее тИПичны для ро
дня соединеиия состава Rh(CO)L2CI, где L - ЭRз (с э - Р, As, Sb, а R - CsHs и др.), 
образующиеся при взаимодействнн [Rh(CO)2C1h с избытком L в беизольном растворе. 

Производные Р и As имеют желтую, а Sb - красную окраску. Онн диамагнитиы, мо

иомерны, еще ие разлагаются при 150 ОС, растворимы в оргаиических растворителях, 

устойчивы к действию кнпящих разбавленных растворов кнслот и щелочей. С трифе
ниламином подобные соедннения не образуются (вероятно, потому. что объемистыми 

фекильиыми группами а том азота полиостью экранирован). 

45) Аналогичное желтое производное иридия - Ir (СО) L2CI [где L - Р (С6Нs)з] 
можег быть получеио продолжительиой обработкой IгСlз трифенилфосфином в спир
товой среде. ОНО интересно прежде всего своей способностью прнсоединять молекулы 
Cl2, НСl ИЛи На с обраэованиetll сответствую~х комплексов типа Эаlг(СО) LzCI. Так 
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как все трн процесса протекают сходно, водород' выступает здесь, по-вндимому, в ие

обычной для него ролн окислнтеля. 

46) Еще БО.1ее интересна способность бензольного раствора рассматриваемого 

карБОllила пог,~ощать молекулярный кнслород с образованием красного 02Ir (CO)L2CI. 
Прн уменьшенин давления КНСЛОРОд отщепляется, т. е. реакцня его присоедннения об· 
ратима. Следовате.1ЬНО, Ir(CO) L2C1 может служить переносчнком кислорода и в этом 
отношеннн напомннает гемог.10бнн (Х § 3 доп. 18). 

Исnаренне бензода в атмосфере кнсдорода сопровождается выделением кристал

лов 02Iг(СО) L2C1, постепеНIIО разлагающнхся на свету. Для молекулы этого КИc.tl0-

родного комплекса устаповлено строен не пентагона.'1ЬНОЙ бипирамнды с СО, 'СI и 02 
в основаннн и Р(СеН5)з в вершннах [d(lrP) = 2,37 А]. Оба атома кнслорода находятся 
на paBllblx расстояниях (d = 2,06 х) от Ir при d(OO) = 1,30 А. Последнее зна-ченне по
казывает, что МО.1екула 02 прнсоедннена не I! форме перекнсной группы [для которой 
d(OO) ~ 1,5 А}. а как-то иначе. По,видимому, осуществляется слабая связь за счет 

ОJ!.ноэлектроннон донорной функции атома ирндня при структуре кислорода, соответ

ствующей иону о; (ХНI § 1 доп. 48). Весьма вероятно, что подобным же образом 
молекула 02 прнсоеднняется к атому железа в гемоглобнне. Интересно. что аналогич- I 

ный по составу комплексный иоднд имеет d(OO) = 1,47 А и присоединяет кнс.10РОД 

необратимо. 

47) Взанмодействием спиртовых растворов Э (СО) L~1 [где L - Р (C6Hs) з] с из
бытком гидразина были синтезированы комплексы родня и НРНдllЯ тнпа Э (СО) lзН. 
Лучше нзучеиное соединен не родия имеет строение ТРНГОllальной бнпирамиды с осно-' 

ванием из трех молекул трифеиилфосфииа [d(RhP) = 2,33 А]. Вершины занимают кар
бонильная группа [d(RhC) = 1,83 А] и водород [d(RhИj = 1,60 А). Атом родия смешеи 
относнтельно плоскости основаиия иа 0,36 А в сторону СО. 

48) Некарбонильные пронзводные формально одновалентных платиновых метал

лов характерны для родия и ирндни. Бесцветный днамагнитныit HRh (РFЗ)4 (т. пл. -40, 
т. кнп. 90 ос с разл.) был получен выдержнваннем при 1.10 ос RhС1з с порошком меди 
под давлением Н2 и РFз (90 атАС). В его молекуле четыре атома фосфора образуют 

тетраэдр вокруг атома Rh (положеиие водорода не установлеио). Это малоустойчнвое 

(медлеllНО разлагается уже выше 20 ОС) и обладающее удушлнвым запахом вещество 

хорошо растворимо в органических растворителях и мало - в воде, но его водный 

раствор является сильной одноосиовиой кислотой, дЛя которой известны малораСТIJI)

римые (в водно-ацетоиовой среде) соли некоторых объемистых катнонов. Взаимодей

ствнем гидрнда с 'амальгамой калия был ПО.'1учен бесцветный и устойчнвый на воздухе 

K[Rh (PF з) 4). 
49) Аналогичнаи соль нзвеСТна и для ирндня. Окнсление ее эфириого раствора 

нодом (при -80 ОС) ведет к образованню Iг(РFЗ)4I, который был выделен в виде 

устойчивых до 25 ос желтых кристаЛ.10В. Сообщалось также о полученин ртутных 

солей состава Нg[Э (РFз) 412, где Э - Rh, Ir. 
50) Красные крнсталлнческие (т. разл. .- 120 ОС) комплексы типа RhLзГ (где 

L - Р (С6Н5 )з, а г - С1, Вг, 1) могут быть получены взанмодействнем галидов RhГз 
с избытком Р(С~5)З в спиртовой среде. В бензольном растворе они ДНССОЦIIИРУЮТ по 

схеме RhLзГ ~ RhL2r + L, а растворенный в СН2С12 (т. Пл. -97, т. кип. 40 ОС) 
RhLsC1 способеи замещать одну группу Р(С6Н5)з на молекулу кислорода с образова

иием .коричневого 02RhL2C1, под действием СО переходящего в Rh(CO)L2C1 (ср. Х 

§ 3 доп. 20). Примером соедииений иридня можег служить оранжевый IгLзСl, в квад
ратной структуре которого одиа из групп Р (CsHs) з легко замещается на другой .'!Иганд. 
Отмечалось также существоваиие Rh[P (CeНs) з)зNО и ПРОИЗВОДII ых катиоиа [Rh L2)\ 
где L - Се (СНЗ)6' 

51) Нагреванне комплексов RhLзГ в вакууме сопровождается отщеплеиием одной 
молекулы Р(С6Н5)з. Образующнеся красные соедниения RhL2r разлагаются лишь около 
250 ОС. Раствор RhL2C1 в тетрагидрофуране способеи поглощать СО или Н2 С образо
ваиием соответственllО Rh (СО) L2C1 или Rh (Н2) L~I. ПОCJIедний под ПОНИЖIЩИЫМ JJ.ЗВ

.nением тер.яет водород! переходя обратно в RhL2CI. Известен и подобиый же продукт 
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присоединения молекулярного азота - Rh (N2) L2CI. Ои представляет собой светло-жел
тый порошок, в атмосфере азота довольно устойчнвый. С помощью ИНфракрасной спек

троскопии было показано, что молеку.,ярная структура азота в этом комплексе суще

ствеино не нарушена. То же самое относится к аllа.,огичному по составу комп.,ексу 

иридня. 

52) Исходя из Rh (СО) L2CI н изонитрнлов RNC (где R - СБНБ И др.) были 
получены многочис.,енные изоннтрн.,ьные пронзводные одновалентного родия общего 

тнпа [Rh(CNR)4]X' где Х - Г-, СЮ;, PF;. Прнмерами могут с.,1УЖИТЬ желты А 

[Rh(СNСБНs ) .JCIO. (т. пл. 1800 С с разл.) н фнолетовый [Rh (СNСБН.Сl) .]С1 (т. пл, 
1370 С). Известны ~акже смешанные производныl1. тИlIOВ [RhL2(CNR)2]X, где L.....;. 

Р(~Нб)З, Аs(СБНБ)з илн SЬ(СеНб)з, а Х - Г, сю;. Интересным произnодным родия 
является очень летучнй красный Rh(NO) (РFз)з (т. пл. -87 ОС) .. 

53) Диамагнитный, (Х = -0,53) kpaCHO-фио.,етовыii [Rh (DipY)]2CIO.·3H20 вероятно 
\ . 

димерен. Интересно, что для ана.,огнчного по составу ннтрата было иайдено значеи\lrе 

М.фф = 1,83, что соответствует одному непарному э.,ектрону, t. е. мономерной С1'рУ1С

туре комплекса. Из других аминов описан ярко-желтый [Оs(NНз)е]ВГ, получеииый 

восстановлением [Оs(NНЗ)6!ВГЗ метаЛ"ическим кал нем в жидком аммнаке. ИзвесТен и 

бледно-желтый [Ru (NНЗ)5N20jВF •. 
54) Простейшне прсизводные состава 3Cl известны д.,я родия, иридия и плllтины. 

Об.1асть Их устойчивостн весьма неве.,ика и под Давлением хлора I! 1 атАС лежиt 

д.,я RhCl между 958 н 964 ОС, дЛЯ IrCl- между 773 и 798 ос, а ддя PtCI- между 
581 и 583 ос. Сравннте.1ЬНО более устойчивый IгС1 представляet собой М.ДНО-красные 

крнсталлы, нерастворимые в воде, щелочах н кислотах. Длительным Нllгреванием Osts 
с 55%-ноА НI 'и спнртом в атмосфере С02 был ПО.'lучен серый Osl. Так как ои лишь 
с"або парамагнитен (М.фф = 0,5), вероятно наличие взаимодействия Os-Os. 

55) Соответствующие переходу по схеме 3+2 + 2е = 3 нормальные потенциалы 

Pd и Pt равны +0,99 и 1,2 в (в кнслой среде) и.,н +0,07 и +0,15 в (в щелочной 
среде), При комплексообразованни они смещаются в отрицательную сторону. дли 
ионных раднусов Pd2+ и pf2+ даются значення соответственно 0.88 и 0.93А. 

56) Окислы н ГI:ДРООКИСН двухвалентных платиновых металлов более и.,и менее 

характерны то.,ько д.~я п.,атины и палладия. Черные PdO н PtO образуются при На
гр'евании мелко раздроб.,енных металлов в атмосфере кислорода (д.'IЯ п"атнны необ
ходимо повышен не дав.,енИя, причем наllболее богатый кислородом продукт прнблнзи

.-Рс! 

О-С1 

рве. X1V-48. Цепеобрвзивя груППJlровка 
в КРИC'rвлле PdCI2. 

Te.'IbHO отвечает cotTaBY РfзО.). 130лее силь
ное накаливание ведет к распаду обоих oKdc
лов на элементы, причем давление кислорода 

Ilад РdО(теплота образовання 22 ""аЛ!АСОАЬ) 
достигает ОДIIOЙ атмосферы лишь при 

875 O~, а над PtO - окодО 450 ОС. Водородом 
оба окнсла легко, ВОсстанавлнваются до ме-

тал.,а. 

57) Отвечающие этим окнслаМ гидраты 3 (ОН)2 (точнее, 30·nН2О) могут быть 
получены осажден нем щелочами растворов солей Pd2+ и Ptl +. Обе гидроокиси по су

ществу амфотерны, причем основной характер оmосительно сильнее выражеи у 

Pd (ОН)2. а кнслотный - у Pt(OH)2' Черный осадок Pt(OH)2 во влажнОМ СОС1"оянии 

является си.,ьным восстановнте.,ем и легко окисляется на воздухе. В разбавленных 
кис.,отах он почтн нерастворнм. Корнчневый Pd (ОН) 2 тотчас ПОС.'lе осаждения хорошо 

растворяется в кнслотах и сн.,ьных щелочах. По мере обезвожнвання (уже при. на
гревании на водяной бане) он чернеет н стаиовится все менее растворимым. По отно
шению к другим веществам Pd (ОН) 2 функционирует как слабый окислитель. 

58) Для теплОт образования галидов Pdr2 из элементов даются значения 112 (Р), 
43 (С1), 25 (Вг), 14 (1) кхаЛ!АСОАЬ. Красный безводный PdCl2 (т. пл. 680 ОС) обра
зуется при нагревании мета.,.,а в атмосфере хлора' до 300 ОС. Его крнста.'Iлическая 
структура характернзуется наличием показаНIiЫХ на рис. XIV-48 плоских цепеобразн~ 
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группировок и отиосится К типу CJIоистых решеток (XIII § 3 доп. 30). Темио-корич
невый PdBr2 имеет подобную же цепеобразиую структуру [d(PdPd) ..... 3,29 А), ио два 
противоположных по днагонали атома брома ближе к Pd (d = 2,43 А), чем два дру
гих (d = 2,57 М, что указывает на намечающуюся тенденцию к образоваиию изолиро
ванных молекул PdBr2. Напротив, бледно-фиолетовый PdF2 кристаллизуется в харак

терной для ионных соединений решетке типа рутила [d(PdF) = 2,15 А). При взаимо
действии И('IIОВ Pd" и l' образуется черный осадок Pdl,. практически 'иерастворимый 
в воде (но переходящий и раствор при иаличии достаточного избытка 1'). Этой чув
ствительной реакцией часто пользуются для открытия палладия. Для коистант .ll.иссо

циации ионов Pdf' даются зиачения 1·\0-5 (Cl), 2·10-7 (Br), 1·10-10 (1). 
59) К галидам примыкают диамап(итный темно-коричневый Pd !NO) CI, осаждаю

щиliся при взбалтывании с NO раЗбавлеиного раствора PdCl2 (в отсутствие кислоро

да), и очень взрывчатый в сухом состоянии Pd(N')2, красио-корнчневые кристаллы 

которого могут быть получеиы взаимодействием растворов Pd (СЮ.), 11 NаNз. 
60) Из галидов двухвалентиой плаТIIНЫ фторид не получен (хотя для теплоты 

его образования из элементов дается зиачение 82 ККд/l/МО/lЬ). Теплоты образования 

других галидов Ptr 2 меньше, чем у соответствующих соедltнеиий палладия, и состав
ляют 28 (CI), 19 (Br), 4 (1) ккаА/МОАЬ. Их термический распад (до металла) осуще

ствляется при еледующих температурах: 556 (CI), 460 (Br), 370 (1) ОС. Красновато

чериые кристаллы двухлористой платины CJIагаются из отдельных групп P~(2, в ко

торых атомы платины расположены по углам октаэдра [d (ptpt) = 3,32 + 3,40 А), а 

атомы хлора - иад его ребрами [d(PtC1) = 2,34 + 2,39 А). Как и у палладнА-дихлn

'рида, каждый атом хлора связаи одновременио с двумя атомами металла. Платииа
дихлорид нерастворим в воде, но растворяется в НС1 с образоваиием темио,красной 

H2[ptC1J. Пермаиганато~ в кнслой среде двухвалентная платина количественно окис
ляется до четырехвалентной. 

61) Отдельные га лиды ЭГ2 известны и для других платиновых металлов. Двух

валентный осмий наиболее устойчив в виде малорастворимого чериого Os12. Нагрева
иием 05С1з в вакууме до 500 ос МОЖет быть получен иерастворнмыl'I в воде TelolНo
коричневый OsC1t. Аиалогичное соедииенИе рутеиия образуется при восстаиовлеиии 

цннком раствора ~uС1з, ио в свободном состояиии оно ие выделено. Однако иекоторые 

отвечающие ему КОМПлексы известиы. 

Производные двухва.пентного родия могут быть получеиы исходя из ~b(OH)2. 

которая образуется при действии стаинита на ~h(ОН)з в сильнощелочной среде. Тем

но-красные галогеннды ~bГ2 быстро ОКИCJIяются на воздухе. Более устойчивы иекото

рые комплексиые производные двухвалентного родия. Нерастворимый в воде, кислотах 

и щелочах коричневый IrC12 образуется в узком интервале 763-:-773 ос при взаимо

действии иридиевой черии с хлором (под атмосферным давлеиием) или при термнче

ском распаде IгСlз. 

62) Двухвалентное состояние осмия и рутения сильно стабилизируется комПлексо
образованием с окисью углерода. Для осмия характериы кристаллы состава 05ХСО) nГ:и 

ГДе n = 2, 3, 4. По мере' увеличения n и по ряду C1-Br-I возрастает летучесть кар
бонилов, а также их растворимость в оргаиических растворителях. В воде они иерас

творимы и с ней ие взаимодействуют. 

63) Проще всего могут быть получены желтые иодиды. Взаимодействие 050. с 

СО И HI при 200 ос уже под обычиым давлением сопровождается образованием 
Os (CO).12. ПОСJlедний при 240 ос переходит в 05 (СО) ,12, а затем прв 290 ос - в 

Os (СО) 212. При 300 ос этот карбоиил разлагается (в осиовиом, до металла). Бромиды 

и хлориды термически устойчивее. Так, бесцветный 05 (СО) .С12 может быть при 220 ос 
возогнан без разложения. От карбоинлхлоридои производится ряд солей цезия: 

Сs[Оs(СО)зСlаl, Cs2IOs(CO)2CI.] и C5aIOs(CO)CI5). Две первые бесцветиы, а последняя, 
имеет ораижевую окраску. 

64) Нагреваиием раствора OsO. в гепта"е со смесью СО и Н2 (160 ОС, 180 at-Нiыл 
получеи бесцветный кристаллический 05 (СО) .Н2 (т. пл. 149 ОС). Водородные атомы 
этого карБОНИJIГидрида лerко(вэаимодействнем, с СГ.) замещаются иа галоид, но 
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известен и Na[OsH(CO).J. Были описаны также более сложные соединения аиалогич

иых типов - Оsз(СО) 12Н2, Os(CO) 12Г' И др. 
85) Для двухвалентного рутеиия характерны галокарбонилы типа ~и(CO)2Г2, из 

которых наиболее изучен иодид. Его ораижевые кристаллы могут быть получены по

степениым нагреванием ~uIз в токе СО дО 250 "С. Оии диамагнитны, иелетучи, нерас
tворимы ии в воде, ни в органических растворителях и весьма устойчивы по отиоше: 

иию к различным химическим воздействиям. Для этого иодида предложена цепная 

полимериая структура с ИОДИЦIми J\\Остиками. От аналогичного по составу хлорида 

производится желтая соль CS2[~u(CO)2C1.}. 
ДлитеJ/ЬИЫМ иагреванием ~uIs + Си до 170 ос под давлением окнси углерода 

(200 ат) были получеиы желтые кристаллы ~и (CO).I2. Оии растворимы I!. органиче· 
ских растворителях, а при 126 ос возгоняются (выше 140 ос - с разл.). Интересно, что 

в октаэдрической мо.лекуле этого карбонилгидрида атомы иода заннмают, по-внднмому, 

цис-позиции. Промежуточный карбонил ~u(CO)sI2 не описаи. 

66) Карбонилгидрид ~и(CO).H2 очень неустоЙчив. Из его производных (помимо 

галоидных) следует отметить устойчивые на воздухе соединения тнпа ~U(СО).(SП~З)2, 
где ~ - органический радикал (при ~ - С6Н5 Т. пл. 182 ОС). Были опнсаны и более 

сложнЫе карбоиилгидриды рутения - ~и.(CO) 12Н. и ~и.(CO) IЗН2. 
87) В отличие от галокарбонилов ~Ull и OSIl имеющие состав [г(СО)2Г2 соеди

иения ирпдня очеиь неустойчивы, а водой тотчас разлагаются. По ряду С1-Вг-! 

окраска их изменяется от белой к желтой. Получен был также К[IГ(СО)2IзJ. Для 
двухвалентного родия карбонилгалиды неизвестны. 

68) ИЗ карбонилгалидов двухва.'!ентного палладня известен только кориtiиево
желтый Pd(CO)CI2, который может быть получен прямым взаимодействием окиси 

углерода с PdC12 (содержащим H~ более 1 вес. % влаги). При. нагреваиии до 60 ос илн 
под действием воды он разлагается. 

69) Для двухвалентной платины карБОllилгалиды гораздо более характерны. Свет
ло-желтый РЦСО),С12 (Т. пл. 142 ОС) может быть получен взаимодействием PtC12 с 
СО при 150 ОС. В бензольном paCTBOp~ он ~\OHOMepeH и обладает большим дипольиым 
моментом (~= 4,85), что говорит в пользу цис-строения. Водой этот карбонилхлорнд 
бысТ{lО разлагается по схеме РЦСО)2С12 + Н2О = 2НС1 + С02 + СО + Pt. Известн", 
также аиалогичные бромид и ИОДИД. 

70) При нагревании РЦСО) 2С12 в токе индифферентного газа сперва (210 "С) 
образуется Рt2 (СО)зС1., а затем (250 ОС) же1JТЫЙ Pt(CO)CI2 (т. пл. 195 ОС). Известиы 
tакже аналогичные по составу оранжево-красный БРОМIIД и красный иодид. Судя по 

результатам определения молекулярного веса бромида (750 ± 50), рассматриваемые 

i<арбоиилгалиды димерны. Так как молекулы [pt (СО) Г2!2 неполяриы, а их.иифракрас

иые спектры не обнаруживают частот, характерных для мостиковых групп СО, строе

ние димеров должно отвечать плоской (!хеме (ОС) (Г) PtrrPt (Г) (СО) с двумя мости

ковыми атомами галоида и двумя другими в транс-положении друг к другу. 

Выше 300 ос хлорнд распадается на СОС12 и. Pt, а водой разлагаетси с образо

ванием НС1, СО2 и Pt. В крепкой НС1 ои растворяется с образованием желтой ком

плексной кислоты H[Pt (СО) С1з!, д.'lя которой бы.'!И получены некоторые соли, сами по 
себе устойчивые, ио разлагаемые водой. Бромид и иоднд по свойствам подобиы хло

риду. При действни H2S иа солянокислый раствор последнего осаждается коричнево
черный РЦСО) S, ие разлагающнйся при промываннн водой, но при высушивании на 
воздухе отщепляЮЩНЙ СО. ' 

71) ДеЙСТВllем сухого фосгеиа при 500 ос на свежеосажденную платииу может 

быть подучено желтое нелетучее соедннение состава РЦСОС12)2С12. На воздухе оно 

устойчиво (но C.IIегка гигроскопичио и обезвоживается высушиванием при 105 ОС), в 

воде легко растворимо, а разлагается лишь при сильном нагреваиии. Строеиие этого 

иитересиого соединеиия пока не установлено. 

72) Комплексные соединения солей двухвалеитиых платины и палладия с соот

ветствующими солями других Э.!JеМентов отвечают главным сбразом типу М2/:ЭХ.J, где 

М - одновалентный катион и Х - одновалентный анион. Как правило, комплексные 
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анноны нмеют структуру квадрата с комплексообразовате.:lем в u.еитре. Для [PtCl.P
н [PdCI.J2- даются практнческн одннаковые ядерные расстояния d(ЭСI) = 2.31 А. а 
для снловых констант связей э-г следующие значення: 2,3 (Pt-CI). 2,0 (Pt-Br), 
0,5 (Pt-I), 1,9 (Pd-CI), 1,6 (Pd-Br). 

Теплоты образовання нз элементов некоторых оmосящихся сюда галогеиидов 

составляют (ккалfМОАЬ): К2[РdСI.] - 262, K2[PtCI.] - 255, КJ{PdBr.] - 218. К2[Рt~г.]-
221. Интересно, что у хлорндов больше теплота образовання производного паJLllадия, 

8 у бро~ндов - платнны. Для полных констант нестойкости ионов [ЭГ.]" имеются 
следующне значення: 

PdC1: PdBr: 

6.10- IЗ 8.10-17 

Pdl; I PtC1: 

1.\0-25 3.10-17 

Как вндно нз этях данных, более устойчнвы галндные комплексы платнны. Для иона 

" . " PdF. аналогнчных данных нет. а ион PtF •• по-внднмому. существовать вообще не 

может (нз-за тенденцнн к ДНсМутаuин на Pt и PtF~). 
73) В водных растворах хлороплатнннтов нмеют место равновесня: [PtCI.]" + 

+ Н2О ~ [РtСlзОН2J' + CI' (К = 3.10-2) Н [РtСlзОН2]' + Н2О.,.: [PtCI,(OH,)21 + CI' 
(К .... 1· 10-11). Образующнеся аквононы частнчно днссоцинруют по схемам: 
(РtСlзОН,J'.,.: [РtСlsОН)" + н· (К .... 1·10-7), [PtCI2(OH2)2] .,.: [PfCI2(OH)OH2J' + н· 
(К = 6· 10-11) И [PtCI2(OH)OH2J'.,.: [РtСI2(ОН) 2]" + н· (/( = 5·10-°). Как вндно из 
прнведеиных значеннй констант, кислотная функцня рассматрнваемых аквоноиов выра· 

жена довольно слабо. ' 
74) Взаимодеi\'ствие комплексных Г8ЛИДОВ Pd ll н Ptll с галндами [NR.Jr ндет по 

схеме, например: 2[N (C2Hs) .JBr + 2К2[РtВг.] .... 4KBr + [N (С2Н5) .],[Pt2Bre]. В обра· 
зующемся КОМП.'1ексном анноНе два атома брома являются мостнковымн и платина 

остается тетракоорднннрованноЙ. Интереснымн производнымн двухвалентной nлатнны 

с необычным для нее коордннацнонным чнслом 5 являются соли некоторых объемн
стых и сложных катионов с аннонами [Рt(SпСlз)s]3- и [РtН(SпСIЗ)4J3-. Оба они имеют 
строенне трнгональной бипирамиды [для первого d(ptSn) .... 2,54 А1. При взаимодей
ствни в солянокнслой спнртовой среде NаNз с PdCl, образуются комплексны.e иоиы 
[PdCI2(Ns)2JZ- и [Рd(Nз)J2-. Известны и взрывчатые солн аналогичного аннона 

(Pt(Ns) .]2-. 
75) МНОГОЧИСЛew'Ные а м м н а к а т ы Pt2+ и Pd2+ отвечают преимущественно типам 

[Э(NНS).]Х2 и [Э(NНЗ)2Х2]. Оба онн характернзуются структурой внутреиней сферы 
по типу квадрата с Э2+ в центре. Особенно много солей с разлнчными аlМlонами полу

чено для [Pt(NHs) .JX2. Полиая констаита нестойкости этого катиоиа равна 5·10-38. 
а для K(PtN) в нем дается значение 2,8. . 

Устойчнвость большинства аммнакатов Pt2+ и Pd2+ по отношенню к нагреванню 

довольно велика. Так, бесцветный [Рt(NНз) .]CI,· HzO после отщепления кристаллиза
циониой воды не испытывает измеиений ВПJЮть до 230 ос и лишь выше этой темпера
туры теряет 2NHs, переходя в [Рt(NНз) 2CI2]. В случае [Pd (NНз) .}Г 2 аналогичный пере
ход быстро осуществляется у хлорида при 180°С, у бромнда при 150 СС и у иодида 

прн 11 О 'С. Для константы нестойкости иона [Pd (NНз) .].. дается значение 4·10-30. 
76) У аммнакатов второго тнпа анноны х- оказываются более или менее прочно 

связаннымн с комплексообразователell. Поэтому, напрнмер, свежепрнготовленный рас

твор желтого [pt (NHs) 2C1 2] почти не проводнт электрнческого тока. а при прнбавленнн 

к иему АgNОз осадок AgCI вышщает не сразу, но лншь по;:тепеННо (по мере мед

леино протекающего выделения CI- нз внутренней сферы). В аналогичном по составу 

желтом [Pd (NHs)2CI2] хлор связан несколько менее прочно. Так как зто почти нерас
творнмое в холодной воде соединен не нз растворов в водном аммнаке вновь оса

ждается соляной кислотой н при прокалнванин оставляет палладнJ&ую чернь, оно 
может быть нспо.,ьзовано для очнстки палладня. Прн транс-расположенин молекул 

NHs <!иловые константы связей Pt-N и Pd-N оценнваются соответственно в 2,2 и 

1,9. 
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77) Хорошнм прнмером КОмплексных соеднненнй, у которых двухвалентная пла

тнна входнт одновременно в состав и катнона, и аннона, может служнть малораство

римая в воде зеленая соль [Рt(NНз).IРtСIJ, осаждающаяся прн смешнваннн раство

ров [Pt(NHs).JCI2 и KiPtCIJ. В ее крнсталле кнадратные катноны [d(PtN) = 2,06 А} 
н анноны (d(PtCI) -= 2,34 А] попеременно располагаются друг над другом [d(PtPt) = 
= 3,25 А], так что атомы платины фактическн оказываются гексакоординнрованнымн. 
Аналогнчно строенне н красной палладневой солн - [Pd (NHa) .](PdCI.J, прнчем рас
стояине Pd-Pd в ней практнческн таково же, как у платнны. Интересно, что прн на
греваннн в сернокнслой среде гладко ндет днсмутацня по схеме IPt(NHs)J(PtCIJ =: 

= [Pt(NHs).CI,}CI, + Pt. 
78) Известны МНОГОчнсленные комплексы двухваленnlЫХ платнны н палладня не 

только с NHs, но н со многнми другнмн амннамн. Прнмером могут служнть нх днме
тнлглнокснматы, по строенню аналогнчные соеднненню ннкеля (рнс. XIV-42). Обычно 
комплексы PtlJ устойчивее аналогнчных комплексов Pd lI, но относительная устойчн

ВОсть гндроксиламнновых оснований [Э(NН2ОН).)(ОН)2 н нх солей, по-вндимому, об

panla. Своей практнческой нерастворнмостью в холодной воде (н разбавленной HCl) 
ннтересен желтый зтнленднамнновый комплекс платины - [Рt(Еп)СI21. Опнсано также 

много содержащнх амнны смешанных комплексных пронзводных, напрнмер желтый 
[РЦСО) (Py)CI,J. 

79) Характерные для RutI и ОЗII пентаммнакаты интересны тем, что шестое 

место в их внутренней сфере может заннмать молекула азота. Общнм путем Образо

вання таких соеднненнй является взанмодействне RuCls илн 05CI. с гидразнном. Вы

деляемые нз раствора желтые днамаГНjfтные комплексы нмеют состав [Э(NНS)6N2JХs. 
где З-Ru или 05, а Х - одновалентный аннон. Водой онн разлагаются довольно 

медленно, стабнлнзируются снльнымн кнслотами н лншь с трудом поддаюrся окнсле-

нию (ср. доп. 62). ' 
Изучен не этнх соединеннй показало, что молекула :NвoN: прнсоеднняется к ком

плеКСООбразователю донорной связью н группнровка Э +- N-N лннеЙна. Для ядерных 
расстояннй в XJI0ропронзводном рутення найдена d(RuN) = 2,11 н d(NN) = 1,12 А. 
ВOJПIовые чнсла связн N-N сннжены по сравненню со свободной мо.'Iеку.r.оЙ азота 

(ro -= 2331 САГ!) прнмерно на 200 (Ru) нлн 300 см-1 (05), а связн Э-N2 отвечают 
волновые чнсла около 500 (Ru) нлн 530 САГI (05). Следовательно, прн переходе от 
Ru к 05 прочность связн с N2 иесколько повышается (каlt, вероятно, н другнх ком

плексных связей). Все же она невелнка, н молекула N2 довольно легко замещается 
на СО. 

Вместе с тем прн пропусканин тока N. сквозь раствор, содержащнй ноны 

[Ru(NHs)bOH2]", азот замещает молекулу воды. Этот путь образовання [Ru(NHs)sN2P+ 
наиболее интересен. Была получена также соль состава [(NHs)sRuN2Ru(NHs)s)(BF.)., 
в которой молекула азота линейн,о коорднннрована по тнпу Ru +- N - N -- Ru 
с d(NN) = 1,125 А. По комПлексам молеКУЛЯРНОГQ азота (сннтрогеннлам») нмеется 
обзорная статья *. 

80) для Rh lI аммначные комплексы не характериы, но нзвестны красно-фнолето-

вые диамагннтиые пронзводные днпнрнднла типа [Rh DipY2 CIAJ, где A-NO; нлн 

сю;. Вероятно, они днмерны. Напротнв, красный [Ru DlpYsJCI2·6H,O н зеленый 

[05 DipYsJCI2 ·6Н2О мономерны. Обе этн солн хорошо растворнмы в воде н весьма 

устойчнвы по отношению к разлнчным хнмнческим воздействиям. Причнной такой 

устойчнвостн является, вероятно, очень полное экраннрованне центрального атома 

треми молекуламн днпнрндила. Прнмером смешанных аlllНННЫХ пронзводных может 

служнть ораижевый днамагннтный [Ru (CO)2PY21:z.!. 
81) Нагреваннем PtCl2 до 200 ос в токе PFs может быть получен бесцветный 

крнсталлическнй [PtCI,(PFs),] (т. пл. 102, т. кнп. 240 0С с разл.), а его нагреваннем 

с избытком PtCI2 - оранжевый [PtCI2PFs] (т. пл. 156, т. кнп. 290 ос с раал.). Пер-

• Б о р.о А Ь в; о ю, Г'! Ш И J( О В А, Е.! Успехи химии, 19БD! J'& 5, 761. 
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вое из этих соединеиий моиомерио и имеет цис-строеиие (J.I.;= 4,4 в беизоле), второе 
димерио (с хлориыми мостикамн). Во влажиом воздухе оба оин быстро гидроли

зуются. 

82) }'же давио были описаиы аиалогичиые по составу и строеиию кристалличе

ские Соедииеиия PtC12 (и PdCI2) с РС1з. Водой или спиртами комплексио присоедииеи

иый фосфортрихлорид переводится соответственио в Р(ОН)з или Р(ОR)з без разрыва 
связи Pt-P. Следует отметить происходящую в даииом случае стабилизацию за счет 
комплексообразоваиия иеобычной для фосфористой кислоты ее трехосновиой формы 

(ер. IХ § 5 доп. 26). 
83) Известио много продуктов присоедннения к ррl или Pd" молекул типа эRз, 

где Э - Р, As, Sb, а R - органнческие раднкалы. Простейшими их представителями 
могут служить плавящиеся около 140 ос желтые или оранжевые ко~плексы Ptr2L2 и 
Pdr2L2, где Г - Cl, Вг, 1, а L - Р (С2Н5)з. Производные платины обычно известны и 
в цис-, н в траис-форме, тогда как для палладня характерна только последняя. 

84) И для палладия, и дли платииы получены хорошо криста,,лнзующиеся дву

ядерные комплексы с хлорными мостиками типа L(Сl)ЭС1С1Э(С1)L, где L - алкильные 

производные элемеитов ряда P-As-S-Se-Te-Sb (по которому устойчивость ком

плексов уменьшается). Примером может служить Pd2C1.{P (С2Нъ),12 (т. пл. 230 ОС). 
Как правило, платиновые соедииения устойчивее палладиевых. 

85) Желтый комплекс [(с2нs),РЪРt[Gе(СеНs)зI2 (сокращеино - Q) иитересеи тем, 
что уже при комиатиой температуре и атмосферном даменим реагирует с молекуляр

ным водородом по схеме: Q + Н2 = HGe (СеН;) 3 + {(С2Нб) aPI2Pt (Н) Ge (СеН;) 3. Сме

шаиные комплексные соедииения с атомами водорода во внутренней сфере довольио 

характериы для иекоторых двухвалентиых платиноаых мета.~ЛОВ. Простейшим нх пред

ставителем может считаться бесцветный [PtH2(PR3)2], где R-СеН5 (т. пл. 177°С 

с раал.), довольио устойчивый иа воздухе, иерастворимый в спирте н малорастворимый 

в беизоле. Из его раствора в пиридиие 12 тотчас выделяет Н2 (МО.1Ь на моль). Из

вестны также [РtН2 (РRз)aJ и [Рtн2 (РRз) .1. Все они являются производными Pt2+ и 

содержат Н-. Шире представлеиы соедииения общего типа ЭНГ(РRЗ)2' где Э - Pt 
или Pd. Примером может служить бесцветиый диамагнитный РtНСl{Р(С2Нs)эh (т. п.~. 
82 СС), устойчивый на воздухе, перегоияющийся без разложения и хорошо растворимый 
в оргаиических растворителях. Иитересио, что с этилеиом ои способен обратимо реаги· 

ровать по схеме: PtНC1 (РRз) 2 + С2Н. ~ Pt (С2Нs) Сl (РRз) 2. В квадратиой структуре 

аиалогИчиого бр1>мида d(PtP) = 2,26 А и LPPtВr = 94°, причем связь с платиной на
ХОДRщегося в траис-положении к водороду атома брома по сравиеиию с обычиой дЛя 

нее (d :=::: 2,4 А) удлииена (d = 2,56 А) и ослаблеиа. 
86) И для Pt", И для Pd lI известны соедииения состава 02Э (PR,,'2' образующиеся 

в 'беизольной среде при 20 ос по схеме Э (РRз). + 02 = 02Э (РRз) 2 + 2РRз. Они 
гораздо устойчивее аиалогичиого производного иикеля (§ 1 доп. 118) и лишь при 90 ос 
распадаются иа RзРО и Э. Структуриое изучение кристаллосо,'!ьвата 02Рt(РRЗ)2·1:sНs 

показало, что кислород присоединен к платиие перекисиой группой с d(OO) = 1.45 А. 

87) В отличне от платииы и палладия для Ru lI и OSIl характерно координациои

иое число 6. Эти элемеиты представлены разиообразиыми соединеииями типов 
ЭГ2(СО)2L2, ЭНГ(СО)L; и др. Например, пропусканием тока сухого НСl сквозь беи

зольиый раствор Оs(СО)зL2 [где L-Р(СsНs')зl был синтезироваи кристаллический ком
плекс состава [OsH (СО) зL21 (НСI2 ). Соедииеиие это интересно одновремеииым иаЛIl
чием отрицательного водорода (во внутреиией сфере) и положительного (во внешней). 

Получен ряд его производных. как солей с другими анионами. так и нейтральиых 

молекул - [OsH2 (СО) L21, [OsHC1 (СО) 2L21. [OsCI2 (СО) 2L21. Известны также комплексы 

[OsH2(CO) (PR,),I и [ОsН2 (РRз).I, где R - различные оргаинческие раднкалы. Приме· 
ром структурио изученного соедииеиия может служить бесцветный OsHBr(CO, Lз 
(т. пл. 276 ос с разл.), имеющий строение искажениого октаздра. у которого длина 
связи Os-Р(СеН;)а иа коордииате P-Os-H (2,56 А) гораздо больше. ~M и::l ~cc;

двнате P-OS-P (2,34 А)_ Для двухвалентного родия описаиы комплексы типов 

{Rhf 2LaJ. и .Rhf zL4~ где. L - AsRa. 
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88) Очень устоiiчнвые н з о н и т р н л ь Н ы е комплексы двухвалентной платнны 
'отвечают тнпам (PIr2(CNR)2] н [Pt(CNR).J[Ptr.]. Прнмерамн могут служнть бледно
желтый [PtCI2 (CNCHs)2) н красный [Рt(СNСНз).RРtС1.). Для Pd ll характерны соедн
иення только первого тнпа, напрнмер оранжевый [PdI2(CNCeH5)2]. Днамагннтные про
нэводиые Ru l1 и Rh ll отвечают тнпам [Rur2 (CNR).) н [Rhr(CNR).]2X2' Примерамн 

их могут служнть желтовато-зеленый [RuCI2(CNCHs)~ н зеленовато-черный 
[Rh212 (CNC6H5) 8)(СIO.) 2 (т. пл. 215 ОС). 

89) Интересны комплексиые пронэводные двухвалентной платнны с молекулой 

3 т и Л е н а во внутренней сфере. !ак, длителЫIЫМ действнем С2Н. на слегка подкнс

ленный красный концентрнрованный раствор K,[PtC1.) может быть получен желтый 

комплекс состава К[РЦС2Н.) С1з). Устойчнвость этого соедннення сравннтельно невелн-

ка: нонамн .CN-, SCN-, NO;, Г, Вг- ЭТИJlен более нли менее легко вытесняется нз 
. внутренней сферы. 

Прн обработке К[РЦС2Н.)С1з] спнртовым раствором НС1 отшепляется КС1 н об

разуется оранжевый днмер [Pt(C2H.)CI2)2, разлагаюшнiiся лншь около 200 ОС, но чув

ствительныii к влаге, хорошо растворимый в спнрте н ацетоне (Ац). Интересно, что 

в кипяшем ацетонном растворе он становнтся мономером (вероятно, по схеме 

{РЦС2Н.) С1 2]2 + 2Ац ~ 2РЦС2Н.) СI2Ац). Вэанмодеiiствнем этнлена с его раствором 
в безводном ацетоне прн -70 ос могут быть получены желтые крнсталлы днэтнлено
вого комплекса [(С2Н.) 2PtCI2]. Так как последннй очень нестоек, в насыщенном этн

леном ацетоне фактнческн нмеет место равновесне [pt (С2Н4) С12)2 + С2Н. ~ 
~ 2[Pt(C2H.)2CI2), даже прн -10 ос еше смешенное влево. 

90) По рентгеноструктурным данным, в рассматрнваем,ЫХ ком~лексах оба утле
родных атома этнлена расположены симметрнчно относнтельно атома IL~aTHHbl (с рас

стояннем 1,5 ± 0,2 А от него до центра лнннн между ннмн). Существует два осиовных 
подхода к трактовке характера комплексного прнсоединення этнлена. Согласно одному 

ИЗ" ннх, связь С=С остается двойной, но ее л:-облако (ер. Х § 2 доп. 18) одновременно 
осушествляет доиорную функuню по отношенню к платнне (т. н. л:-донорная связь). 

Согласно другому, двойная связь переходнт в простую н возннкают обычные валент· 

ные связн углерода с платнноЙ [дЛя к (CPt) дается значенне 3,2]. Так как длнна угле
род-углеродной связн в прнсоеднненной к платнне молекуле этнлена оказывается рав· 

ноА 1,55 А [прн к(СС) = 6,55), более правнлен, по,внднмому, второй подход. 
91) Для палладня получен [Pd (С2Н.) С12]2, \в плаской структуре которого уста

ноВлено налнчне хлорных мостнков н транс-расположення обенх молекул этнлена (при 

их перпенднкуляриостн к обшей плоскостн). Показано, что снннй раствор RuC12 в 
крепкой НС1 СПО,собен поглошать до 1 МОЛЬ этнлена на 1 г-атом Ru, с нзмененнем 

цвета на желтый, ио обраэуюшееся соеднненне выделено не было. Для родия известны 
производные катнона [RhL2)2Y, где L - Се (СНЗ)е· 

92) Простой цнаннд - Pt (CN) 2 - дЛя платины не характерен. Он образуете" 
в внде желтого аморфного н самовоспламеняюшегося на воэдухе вешества прн нагре

вании (NH.),[Pt(CN).] дО 200 ос. В воде, кнслотах в шелочах Pt(CN)2 нерастворнм, 
а с растворамн цнанндов образует солн H,[Pt (CN') .). Эта снльная кнслота двухосновна, 
а бесuветный нои (Pt(CN).)2- характернзуется значеннем K(PtC) = 3,4 н очень прочен 
(констаита нестойкостн 1 ·1Q-·I). РаствЬры цнаноnлатнннтов, а такж~ HeKoTopj>le беэ

водные солн н кристаллогндраты, напрнмер Ag2[Pt(CN).] н Na2fPt(CN)J·3H20, бес
цветны, но многне другне кристаллогндраты обладают очень краснвымн окраскамн. 

ПОCJIедНне часто завнсят от положення крнсталлов относнтельно падаюшего света, 

(Т. и. n л е охр о н з м). Напрнмер, Ba[Pt(CN).)·4H20 (растворимость 35 г/л прн 20 ОС)' 
имеет .цвет зеленовато·желтыЙ нлн сине-фнолетовыЙ. Сама кнслотв может быть выде

лена в внде красного крнсталдогндрата H,[Pt(CN) .)·5Н2О. 
Под действнем рентгеновскнх лучей нлн радноактнвного нзлучення в крнстал.~ах 

цнаноплатнннта барня возбуждается яркан желто-зеленая флуоресценцня. На этом 
основано nримененне покрытых данной солью экраиов при нзученнн радноактнвного 

распада н прн работах с рентгеновскнмн лучами. 
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93) Из смешаииых циаиидных производиых двухва.1ентиоА платины иаиболее ии
тересны оче~ь устоАчивые мономерные соедииенИя типа [Pt(CN)2(CNR)2). МеТИJIЫlое 
производное может быть получеио прямым взаимодействием раствора K,[Pt(CN)4) с 

СНзNС и представляет собой бесцветиое кристаллическое вещество, малорастворимое 

в воде (НО хорошо в СНзОН). Обратиое отщеплеиие изоиитрила достигается лишь 

под действием коицентрироваииого раствора KCN. Наличием связей Pt-Ge иитересен 
КОМП.~екс [N (СНз).ЫРt(СN)2(GеRз),), где R - C6Hs. 

94) Белый аморфный осадок циаиида двухвалентиого палладия может быть полу· 
чеи по схеме Pd(N03)2 + Hg(CN)2 = Pd(CN)2t + Hg(N03)2. Его практическая ие' 
растворимость в воде иногда испо.~ьзуется д.1Я отделения палладия от других метал

лов. Комплексиые цнаииды этого элемента изоморфны соответствующим соедииениltм 

платины. Примерами их могут с.'1ужить бесцветиый K2[Pd(CN).)·3H,O и зелеиоватыА 

B~[Pd(CN).].4H,o. Для СИ.'1овых констант связей в ионе [Pd(CN)4P- даются зиачения 
K(PdC) = 2,8 и K(CN) = 16,7, а Д.'1Я его констаиты Иестойкости - 3·10-52. Последняя 
величии а, ПО· видимому. ошибочиа, так как свободная H2fPd (CN).] может существовать 
лишь при избытке HCN. 

95) Производные от Э2+ КОМП.'IеКСНЫе циан иды известиы также для рутеиия и 

осмня. По составу они отвечают соответствующим пронзводиым двухва.'1еитного железа 

и похожи на иих по многим свойствам. В частиости, бесцветные K.[Ru (CN)s]·3H,Q 
и K.[Os(CN)6)·3H,O кристаллизуются изоморфИо с желтой кровяной солью и дают 

СХОДИые реакции с солями тяжелых металлов. Свободные кислоты НlЭ(СN)s] пред

ставляют собой бесцветиые кристаллы, растворимые в воде и спирте. Для силовых 

коистаит связеА в ионах [Э(СN)6]4': даются зиачения K(RuC) = 3,2 и K(OSC) = 3,9 
[при K(CN) = 15). Из смешанных производных следует отметить бесцветиый кристал
лический [Ru(СN),(СNСНз).]. 

96) Красиый Pd(SCN), или коричневый Pt(SCN), осаждаются при llействии 

KNCS иа растворы К21ЭС1.]. С избытком осадителя онн легко образуют хорошо рас
творимые красные комnлексиые РОllаииды К21Э(SСN).). Для комплекса платины из· 

вестио ядерное расстояиие Pt-S (2,40 А), а палладия - коистаита иестоАкости 
(3'10-28). Соль состава [Pt(NHs)4IPt(SCN).) иитересна тем, что оиа практически ие· 

растворима ии в воде, ии в ацетоне, но хорошо растворяется в смесях обоих раство

рителей. 

97) Иитересиы также смешаЮJые комплексы паЛ.чадия, квадратная виутреиияя 
сфера которых содержит два роданидных иоИа и две молекулы типа Э(СsНs)s 

(в траис·положениях друг к другу). Если Э-SЬ, то при их образоваиии (в результате 

взаимодействия Э (C6HSJ s - далее L - с K,[Pd (SCN).]) сохраияются связи Pd-SCN. 
Если Э - As, то первоиачальио образуется жеЛТО'оранжевый [PdL2(SCN) 2]. который 

со времеием (при 150 ос уже за 30 АСин) переходит в более устойчивый ярко-желтый 
[PdL2(NCS),] (разлагающийся лишь при 195°С). Наконец. если Э-Р, то сразу по.'1у· 

чается комплекс [PdL,(NCS),). По-видимому, во всех трех случl,jЯХ более устойчивы 
структуры СО связями Pd-NCS, а фактическое положение обуслО'Влеио зависимостью 

скорости изомернзации первоиачальиых связей Pd-SCN от природы других присоеди. 
иениых частиц. Следует отметить, что пиридин влияет иа структуру подобио Р(С6Нs)з, 
а более объемистый дипиридил - подобио As (C6Hs) 3. 

98) Смешаииый димериый роданид платииы [Pt,C1,L,(SCN)21. где L- Р(СsН7)з. 
содержит две противоположио ориеНТИРОВl!нные \Jостиковые родаио-группы [d(NC) = 
= 1,31, d(CS) = 1,66, d(PtS) = 2,44, d(NPt) = 2,05 А, LSPtN = IOlj. Обращает иа 
себя виимание существениое увеличеиие дJlИИ роданидиых связеА по сравнеиию с 

их обычными зиачениями (Х § 1 доп. 151). Возможность разлнчиоro расположения 
концевых групп в плоской молекуле рассма1'риваемого комплекса обусловливает суще

ствоваиие изомерии. Одии из двух выделениых изомеров (С1'1'раис-S, .... = 1,57, т. ПJl. 

150 ос с разл.) представляе1' собой желтые кристаллы, а дрyroй (C1·TpaHc.N ..... = 1,36, 
Т •• пл. 175 ОС) - зеленовато· желтые. Подобиый же по структуре смещаиный родаИИJl 

(с' более сложным L) нЗ'Вестен и ДЛIJ палладия. 



XIV. ЭАе"~нты TpualJ 

99) Обычное указание на безводиость получаемого раствореннем металла в азот

кой кислоте н и т р а т а двухвалентного палладня сомннтельно. Вероятно. образуется 

.D,hrH,II.pat-Рd(NОЗ)2·2Н2О. Прн его нагреваннн с N20 6 до 1I0°C прн давлении 

0.1 JUC рт. ст. возгоняется действительно безводный Pd(N03)2 •. который может быть. 
сконденсирован на ох.лаждаемоЙ поверхности. Известен и оранжево-красиый 

КJ{Pd (NОз) .1. устойчивый на воздухе. но тотчас разлагаемый В9дОЙ. 
100) Упаривакнем ннтрата с НСЮ. был получеи корнчневый пер х л о р а т 

Pd (СIO.)2· 4HtO. Так как он ие теряет воду в вакууме наД P20s. строенне егО отве
чает вероятно формуле (Pd(OH2) .}(СЮ.)2. В растворе соль эта устойчива лишь при 
малых значениях рН и отсутствии молекул нлн ионов. CКJIOHHЫX К комплексообразо

ванию с палладием. 

101) Для двухвалеитиого палладия ИзвеСТНЫ иитритные комплексы типов 

MiPd(N02).I. M2I:Pdr2 ( NOt)2] И {PdL2(N02bl. где L-NНа н др. Примером может 
CJlужить желтый K2!:Pd (N02) .1. Константа нестойкОсти иоНа [Pd (N02) 4}" имеет порядок 
10-20; Смешанные комплексы получены. как правило. лишь в траНС-формах. К чнслу 
немногнх исключеннй прннадлежат цнс- н tpahc-[Рd (NНз) 2(N02)2]. Более устойчнвая 

транс-форма представляет сооой малорастворнмые / в воде (2 г/А) бледно-желтые 

кристаJLIIЫ. Имеетсн также указанне на возможность получения {взаимодействием 

Pd(N03)2 с NO] и легко разлагаемого водой Pd(N02)2. 
Двухвалентнан платина образует ннтритные комплексы аналогнчных типов. Про

стейшНМ нх прнмером может служнть хорошо растворимый в воде' (40 г/А) бесцветный 
K2I:Pt(N02).}·2H20. Для смешанных ПРQИЗВОДНЫХ обычно известны н цис- н транс
формы, напрнмер желтый и красный (Pt(N02) 2 (CNC.Hs) 21. 

102) Для двухвалентных палладия, платниы н отчасти рутения характериы неко
торые соеднненнн с пронзводными серы. из иих с у л ь Ф а т известен только для' ,пал

ладия. Хорошо растворнмые, в воде корнчневые крнсталлы PdSO.·2H20 прн нагреваннн 
сперва обезвожнваются, а затем (около 600°С) разлагаются до PdO. Прнмером ком
плексного сульфата может служнть малорастворнмый в воде оранжевый 

[Pd(NHa)~O.I. Взаимодействием мелкораздроблеиного палладнн с селеновой кнсло

той (ер. VHI § 4 доп. 37) был получен kpachobaTO-l<орнчневый PdSe04' 
103) Основнымн тиnамн обычно бесцветных нлн желтых с у ль Ф и т н ы х ком

плексов палладия и платнны являются МJЭ(S03)2] н Ме{Э(SОз).}. Возможио, что 
последннй правнльнее формулнровать как М2!:Э(SОаМ).I. Из растворов этн комплексы 
обычно выделяются с крнсталлнзацнонной водой. Известны также некоторые смешан

ные производные, напрнмер бесцветный Nа4:Рt(NНз ) (SО,)з], оранжевый [Рd(NНЗ)2S0зl 
и красный (NH.) 2!:РdС1 2SОз}· Н2О. Во$. всех ЭтНХ соединениях связь сульфнтного аниона 
с центральным атомом осуществляется, по-виднмому. через серу. 

104) Интересны, смешанНые аммиа'Чно-су-чьфнтные комплексы двухвалентного руте
ИНII. Почтн нерастворнмый бесцветный {Ru(NНЗ).(SОЗН)2] под действнем NH.OH пере
ходнт в бесцветный малоустойчнвый (Ru(NНэ)sSОз]·2Н20, а под действием HC1-
в малорастворнмый корнчнево-красный [Ru (NHa) 4 (S02) Cl)Cl (с параметрамн d (RuN) = 
""" 2,13 и d(RuS) = 2,07 А}. Избытком КИCJIоты [Ru(NНз)sSОзl переводнтся в кат нон 
[Ru(NНз)sSОzJ2+, для которого известны устойчивые Kp;tCHble соли с PIIJtOM анионов 
(Cl-. Вг, NO; и др.). Все онн диамаПlНТНЫ. 

105) т н о с у л.ь Ф а т н ы е комплексы характерны лишь для двухвалентной пла

тнны. Основным их представителем является желтый Nа,{рt(S20з)J'10Н2О, исходя нз 
которого обменным разложен нем могут быть получены солн ряда других метал

ло&. Возможно. что формулу этого соединения правильнее было бы nllcaTb 
Na2lPt(S20,Na).}·10H20. 

106) Черно-корнчневый осадок PdS ВЫпадает прн действии сероводорода на рас

творысолей Pd2+_ В разбавлеиной НСl и растворе (NH.)2S он нерастворнм. При-дей
СТВИ\I сероводорода иа' раствор H21PtCl.} осаждается черный сульфнд PtS. Ои может 
быть получен н непосредствеlИlО из элементов прогреванием около 1000 сс смесн нх 

O'lClUo ТОlfКИХ ПОРОIJЦов (теплота образования 12 ккаAjJЮАЬ). В кристаллнческом со

стоянии PfS ,<т. tш. 1229 0 C) отличается 6о~й устойчнвос1'ыQ. по отиошенню к деА-
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СТIIИЮ щелочей и кислОТ. почти не растворяясь даже и царской водке. Для обоих эле
ментов известны также селеиИды ЭSе и телл.уриды 3Те. 

107) И для \,tI l , И для Pdll получены СОJlИ, производящиеся от ионов [Э (ТЫ?) 4]2+, 
rAe ТЫо - тиомочевииа (Х § 1 доп. 103). Констаита иестойкости иоиа [Pd(ThIO) .]". 
имеет порядок 10-20. Основные свойства [рЦТЫо).J(ОН). выражеиы довольно слабо 
(K1 ::::: 5.lO-II,!<2::::: 5·10-10). 

108) Для обоих элементов известны также соединения состава Э(НN.S2)1< ПО 
строению и свойствам они подобиы ;аналогичиым производиым иике.~Я (~ 1 доп. 213). 

109) Рентгеиоструктуриое исследоваиие комплекса {PdCI21 (СНз) 2S0bl показало, 
что обе молекулы димеТИJlсульфоксида (Х § 2 доп. 78) присоединеиы К палладию 

своими атомами серы [d(PdS) = 2,30, d(PdC1) = 2,29, d(SO) = 1,47 AJ. Вместе с тем 
в иоие {P~[ (СНа) 2S0]J2+, по косвенным дан· 

иым, нмеет место присоедниеиие н через серу, 

и через кнслород. Такая разлиЧная координа
ция тождественных сложных лнгандов воз

можиа и~-за пространственных ограничеииА, но 

осуществляется ли она в даином случае, мог

ло бы решить лишь прямое СТРУКТYRиое опре

JteJtение_ 

110) Изучение бензольного раствора а ц е

т а т а палладия показало, что при переходе 

от обычных условий к температуре кипения 

происходит смещение вправо раВ\lовесия по 

схеме: [Рd(СНэСОО)2Jа = 3Pd(CHaCOO)2' 
Взаимодействием ~b (ОН) а с уксусной кис.10-

.-Rh 

~-c 

о-о 

8-СНз 

Рис. X1V·49. СхеМа ~троеИИII 
fRЬ(СНзСОО)2' H20 J2' 

той может быть получеи зелеиый ацетат формальяо двухвалеНТНОГQ родия -
Rh'СНЗСОО)2'Н20. Вещество это диамагнитио и имеет схематически показаниую 

на рис. XIV-49 димерную структуру с очень короткой - 2,45 А (против 2,68 А 
8 металле) - валентиой связью Rh-Rh. Молекулы Н2О легко замещаются (на аммиак, 
пири,цн и др.), но основной скелет соедииения весьма устоЙчнв. Известеи и ряд 

фор м и а т и ы х производиых формальио двухвалентного родия общего тнпа 

[Rh(HCOO)2XJ2, где Х - Н2О, NHa и др. Для платины получены диамаГННТlJые ком

пл~ксные а ц е т и л и Д ы типа KiPt(C-СR)4J, где R - Н, СНа, С2Н5. 
111) О к с а л а т и ы е комплексы довольно характериы и для палладия, и пля 

платины. Ж~лтые кристаллогидраты свободных кислот: H,[Pd (C~04) 2]' 6Н2О и 

H2[PЦC~4)2]·2H20- могут быть получены в результате обмениого разложеиия их 
серебряных солей с НС1. Уже незначитeJtьная примесь PtI V сообtii.ает желтым ком

плексам Ptl l более темные оттенки разных цветов. Для иона [Pt(C20 4)2J2- пается 

d(PtO) = 2,00 А. Константа нестойкости а ц е т и.1 а ц е т о н а т а палладия
Pd(C5H702)2 - имеет порядок 10-23. 

112) Преllставителем ц и к л о п е и т а Д и е н и л ь н ы х производных двухвалент· 

ных платиновых металлов является бледно-желтый, довольио летучий RU(СЪН5)2 
(т. пл. 196 ОС). Ои растворим в органиче<:ких 1Jастворителях и при отсутствии окисли
телеА химически устойчив - не разрушается щелочами и кислотами. По строению ои 

аналогичен ферроцену (Х § 2 АОП. 34), ио относительное расположенне цнк..10пеита

Jtиенильных колец в кристаллах обоих соедииений различно (рис. Х1у.БQ). Для осмия 

описаио светло·желтое смешанное проиэводное состава C5H50s(CO)2BI (т. пл. 121 ОС). 
а для платииы - ораижевое состава C6H5PtNO (т. пл. 64 ОС). 

113) Соответствующие переходу по схеме Э+З + 3е = Э нормальиые потенциалы 

Rh и Ir, по прнближеиным оце"кам, равиы соответственио +0,8 и 1,15 8 (в кислой 

среде) 1L1И +0,04 и +0,1 8 (в щелочиой среде). При комплексообраэовании оии 
смещаются в отрнцательиую сторону и, например. для НС1 становятся равиымн 

+0,44 (Rh) и +0,77 8 Ог). 

114) Серо·чериыЙ Rh20 2 может быть получеи нагреваиием металлическоrо родия 
в атмосфере КИСJIOЕор.а /J.,o 1000 ос (ио вЫШе 1100 ос он разлагается иа· элементы). 



400 К/У. Элементы триад 

Теплота его Образоваиня оцеиивается в 68 цал/мо.llb. Чериый 'Г20а известен, но полу
чить его в чнстОм внде не удается (так как он обладает снльно выраженной тендеи

цileА к дисмутацнн по схеме 21Г20з = 31Г02 + 'г). Из растворов сооей Rhlll щenочн 
осаждают лнмонно-желтый Rh(ОН)з, иерастворнмый в воде, но легк6 растворяющнйся 

в КНСЛотах (н в крепком КОН). Аиалогнчная зеленая гндроокнсь нрндня может быть 
получена действнем разбавлениых щелочей на раствор Naa[lrC1e!, в атмосфере НIIДНфе: 
рентного газа, так как Iг(ОН)з легко окисляется кислородом воздуха. Еще легче окнс
ляется желтая, Ru (ОН)з. Сообщалось, что сплавлен нем RhРз с СаСОа прн 1150 ос 
был получен Са (Rh02)2. 

1 ~5) ГаАиды трехвалентных платнновых металлов характериы для рутення, родня, 
нридия н отчастн осмня. Известные значення теплот их образовання вз элементов, со

поставлены ннже (ккал/моль): 

RuCla 
49 

RuBra 
43 

Ru1a 
з8 

RhC1a 
55 

RhВrз 

50 

IrClз 
50' 

IrВrз 

40 

ОsС1з 

46 

Как правило, полученные сухнм путем галнды эгз нмеют темную окраску н нераство
рнмы в вОде. 

116) HaKa,'IHBaHHeM родневой чернн в атмосфере фтора выше 400 ос могут быть 

получены нерастворнмые в воде, щелочах н кнслотах красные кристаллы RhFs, Подоб· 
ные же свойства характерны для коричневого RuFa и 

~, ~. черного IrFa. В крнсталлах RuFs и RhFs ядерно~ рас-\.....f-I \.....f-I стоннне э-г равно 1,98 А. а в кристалле IrFs - 2.01 А. 
117) С хлором Rh соединяется уже пря 250 ОС, а 

г~e, ~~U~ 'Г _ лишь околО 600 ос. Для обонх элемеитов нх хло
~ \._ J рнды ЭС1 з - красный I RhCla и серо-зеленый, переходя

щий прн длятельном наг.реваиин до 650 ос в желтые 
Рис. XIV.so. Схема строеИИII фер-

роцеиа и рутеиоцеиа. крнсталлы IгС1з, - являются высшнмн устойчивым н при 
обычных условнях хлоропронзводными. То же относнтся 

к коричнево-черному RuC1s• тогда как для Осмня более устойчнвОsС14 (но высшнм 
иодндом является 0518)' Трнхлориды Ru, Rh, Ir димериы н по строеиию подобны 
A1~le (рис. XI-21). Равное 1 атм давленне хлора иад ннмн достнгается прн следую· 
щих температурах (ОС): 770 (Ru). 948 (Rh), 763 (Ir), 558 (Os). 

118) Прнмером получаемых нз растворов крнсталлогидратов ЭГз ·nН2О может 

служнть расплывающийся на воздухе н легкора;:творнмый в ноде красиый RhС1з ·3Н2О, 
Его разбавлеиный водный раствор желтеет, вероятно вследствие перехода по схеме 

[RhC1a(OH2) aJ -- [Rh (ОН2) е)Сlз (церхлорат катиона [Rh (ОН2) е!З+ был выделен). Обра· 
зующнйся при нагревании кристаллогидрата (в токе НС1) безводный RhC1s до 180 ос 
остается легкорастворнмым в воде, тогда как дальнейшее нагреванне переводит его 

в нерастворнмую форму. Очеиь малая растворнмость Rhls может быть нспользоваиа 
для отделения Rb от 'г. В протнвоположиость полученному сухнм путем 'гС1а темио
зеленый IгС1з ·3Н2О хорошо растворнм. Прн пропусканнн в раствое., сероводорода 

выпадает корнчневый Iг2Sз, растворимый в (NH4)2S. Аналогнчный по составу черный 
сульфнд родня на холоду осаждаетс1t лишь медленно н в (NH4)2S нерастворнм. 
Вылн опнсаны также красный RhFз ·9Н2О н зеленый OsC1,·3H20. Константы днссо
цнацнн в кнслой среде по схеме ЭСIS ~ ЭСJ2 + CI' равны 1·10-а (Rh) н 4·10-1 (Ru). 

119) Для KOMn.'IeKCHHX галидов рассматрнваемых трехвалентиых элементов харак
териы тнпы мs[эге! н отчасти М2lЭГsОН2!. Калнйиые производиые первого тнпа имеют 

красный (Ru, Rh. Os) нлн зеленый (Ir) авет н кристаллизуются с 1Н2О (Ru. Rh) нлн 

3HrO (Os, 'г). Нанболее практнческн важиым нз относящнхся сюда соедннений яв

ляется зеленый Nas[lrCJ6!. служащнй обычным исходным продуктом при получеиня 

различных производных IГЗ+. Сам он может быть получеи нагреваиием смесн NaC1 и 

порошканридня в токе хлора н затем прн 400--500 ос в атмосфере НС1. 
120) Прн замещенни во внутренией сфере [ЭСJ6)3- одног6 иона x,'Iopa иа молекулу 

воды цвет пронзводных Ru ,н Rh почтн не меняется, тогда как K2[lrC1s0H2! нмеет 
оранжево-красную окраску (мя осмия такой тнп соединеннй не характерен). Моле-



§ 2. Платиновые металлы 401 

кула воды связана довольно прочно, напрнмер у K2lRhCI50H2) она отщепляется лишь 
прн 250 ОС. для производного рутения найдено Мафф = 2,04 и d(RuO) = 2,12 А прн 
среднем d(RuCI) = 2,33 А. 

121) Некоторые галнды состава ЭГЗ нзвестны также дЛя па.1ладня (F) и пла

тнны (CI, Вг, 1). Из них черный РdFз (единственное известное производиое формальио 
трехвалентного палладня) может быть получен действне", фтора на PdC12 прн 250 ОС. 
Взанмодействие его с водой сопровождается выде"енне", кислорода. Строение этого 

соединення отвечает формуле Pd[PdFe) с двух- и четырехвалентным палладнем. Его 

М.фф = 2,88 соответствует спиновому моменту Pd2+, что подтверждено на соединеннях 
с заведомо диамагнитнымн аннонами, например [SпFе)2-. 

122) Temho-зе.ченыЙ хлорид трехвалентной платины образуется при яагреваиии 

металла в атмосфере хлора до 400 ОС. В воде он растворяется без разложення, но при 
нагреванин с НСI распадается по схеме 2РtСlз + 4CI' = [ptCI.)" + [PtCI6]". По-види
мому, не только этот хлорнд, но Н все другие соединення формально трехвалентной 

платины в действнтельностн пронзводятся от двух- Н четырехвалентной платины. На· 

при.мер, строенню CSjJPtCI5 отвечает формула Cs2PtCI.·Cs2PtCle. 
123) Из к а р б о н н л г а л и Д о в трехвалентных платиновых металлов нанболее 

интересны бледно-желтый Рt(СО)2Fз и оранжево-красный Rh(СО)2Fз• являющнеся 

единственными известиыми карбоинлфторндами. Первое соедннение было получено 

действием СО на PtF. (под давлением). Оио может 
быть возогнано в вакууме, но темнеет на свету, 

ГИДРОЛllзуется во влажиом воздухе и постепенно 

разлагается прн контакте с бензолом. Тоже летучее 

в вакууме производиое родия более устойчиво. В 

бензольном растворе оно димерн·о. причем связь 
между молекулами мономера осуществляется, по

видимому, фторнымн мостиками. 

124) Насыщеиием раствора Cs2[RhCI5 (ОН2)] 
окисью углерода был получеи оранжевый 

Cs2l:RhCI5CO). Из весте и также комплекс состава 

[N (CeH5).IRh(CO) 1.], вероятио, содержащнй днмер

ный аннон с иодными мостиками. Как видно нз 

Рис. XIV-51. Схема СТl'оеН1fI1 
\lrСI2(СНз)(СО!2\2. 

рис. XIV-51, подобное строение имеет димерный нрндневый ком'плекс [IгСI2 (СНз) (СО) 2]2. 
Из мономерных карбоннльных комплексов ирндня простейшимн являются соединения 

тнпа M2llrf5CO]. где Г - CI, Вг, 1 и М - одновалентный катион. Отмеча.'1ась большая 

прочность связи СО с ирндием. Сообщалось также· о получении [lг(СО)э1з] н бледно

желтого [Os (СО) 2ВГз]. 
125) Темно-коричневые галоидиые н и т роз и л ы Rh(NO)2f (где Г - CI, Вг, 1) 

__ образуются прн действин NO на растворы [Rh(СО)2Г]2 в CCI •. Они нелетучи н, по

ВИДНМО'dу. полимерны (предположительно тетрамерны). Коричневый (Вг) илн черный 

(1) нитрозогалиды рутення могут быть получены при 230 ос по схеме RU(CO)2f2 + 
+ NO +:!: 2СО + Ru(NO) Г2. Они нерастворнмы в воде и, вероятно, тоже поли мерны. 

Для платнны известеи красно-коричневый K[Pt(NO) Сlз]. Существованне аиалогичных 
по составу lIитрозогалидов отмечалось и дЛя осмня. 

126) А м м н а ч н ы е комплексы трехвалентных Щlатнновых металлов наиБО.'1ее 

характерны для Rh, Ir и Ru. Производные самого богатого аммиаком тнпа [Э(NНЭ)6~Хз. 
tде Х - однрзарядиый анион, обычио бесцветны, а содержащие во внутренней сфере 

меньше молекул аммнака часто имеют желтую окраску. Некоторые из ннх весьма 

термическн устоЙчнвы. Например, [Rh (NНз) 6)Сlз разлагается лишь прн 290 ОС, а пент

аммнны [Rhf (NНз) 5)Г2 - при 340 (CI), 320 (Вг), 290 ос (1). Так как cbeT,10-желтый 

[RhС1(NНЭ)5]СI2 малорастворим в воде (8 г/л) и еще гораздо менее (0,07 г/л) в 

10%-ной HCI, он пригоден дЛя осаждення родия. Приблнзите.'IЬНО такова же раство

римость в воде аналогичного по составу и цвету пронзводного нридия. Тоже свет.10-

желтый [RuСI(NНЗ)5JCI% интересен тем, что выдержнвает без изменення даже дЛи
тельное КИllячение с концентрированной НСI (но Щелочамн раз.lагается). д.1Я катиона 
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этой солИ были иайдены значения d(RuCI) .... 2,34 и d(RuN) - 2,07 + 2,\1 А. К,тиоиы 
[Э(NНз)аОН21'" ведут себя в растворах как слабые одноосновные кислоты, степень .аис
социации которых по ряду Ir-Rh-Ru несколько возрастает. Устойчивый иа воздухе 
комплекс состава [Ru(0Н)СI(NНа),]СI·Н20 (<<рутеииевый красиыЙ:.) 06ла.аает чрез

вычайио сильиой красящей СПОСQбностью. Кристаллизациоиную воду ои теряет лиш. 

при 150 ОС. 
127) Взаимодействием [RhСI(NНЗ)5]SО, с цинковой пылью и водно·аммиаЧноЙ 

среде был синтезироваи гидридный комплекс [RhН(NНЗ)5]SО •. Это белое кристадлn~ 
чес кое вещество устойчиво при храиении иа воздухе, а из его водного раствора может 

быть выделен ацетоном тоже устойчивый иа воздухе KOMnJteKC [RhH(NHa),OH2]SO .. 
128) Осмий дает аммиачные комплексы тех же типов, ио известно их аиаЧительно 

меньше. По даниым магиитиых измереиий в его соедииеииях М.фф -1,7, т. е. осмий дей-
. ствительно трехвалентеи. Напротив, амминные производиые фор-

мально трехвалентиой платииы - Рt(NНЗ)2ВГа, рt(Nнз),(ОН)СI, 
и немиогне друг не - оказались днамагннтными. Почти чери~й 

кристалл первого соединен ни слагается нз равиого чнсла молеку~ 

[рt(NНЗ)2ВГ4] и [Рt(NНз),ВГ2], поочередно располагающнхся друг 
8-Pt" над другом, как показано на рис. XIV-52 [d(BrPtI V ) == 2,5Q, 

8-Pt'" 

О-Вг 

d(Вгрtп) = 3,03 А]. 
129) Помимо аммначных, для трехвалеитиых .платиновых ме

таллов нзвестны комплеКС,ные пронзводиые пнрндиН1l, JlHnHpHAIf~ 

o -Nliз ла, зтнленднамниа и иекоторых других амннов. Примерами могут 

служить соединення типа [ЭРузС1з] (гд\, Э - Rh, Ir), сал!! 

ионов [ЭDiрузJ3+ (гд~ Э - Rh, Os) и [ЭЕпз]3+ (где Э - Rh, If, 
Ru, Os). Ион [RhEn,CI21+ интересеи тем, что бораиат натрня па-

Рис. XIV-52. Схема реводит его в [RhEn,H2]+. С диметилглиоксимом (ОтН,) трех-
КОМПОЗИЦИИ кристама 

Рt(NНЭ)2Вrэ. валентиый роднй способен образовывать очень малораСТВОРИМj)J 

в воде коричневое соединен не состава [Rh (ОтН) з]. В желтом 

комплексе [Ru,(N2H4)sCI2]CI, одна из МОJlе~ул гидразииа играет, ПО-8И4ИМОМУ, рол" 
мостика между атомами рутення. 

'130) Для трехвалентных родня, ирндии, осмия И рутения нзвестны многочислен
ные комплексы, содержащие в своем составе молекулы ЭRа. где Э - Р, As, Sb, а R
органическнй радикап. Характериы, в частности, ПРОИЗВОДВые типа [ЭГ, (СО) L,], где 

L - Р(С.Н5)э. Простейшим представнтелем рассматриваемых соединеиий может сп
таться желтый [IГСlэ (РСlэ)эl. 

131) Для L - Р (СеН5) э были получены все члены ряда {,IГСlзL.] - [IrHCl,LaJ
{IгН~ILзJ - [lгНэLэ]. На этнх nлавящихся лншь при 200-250 "с комплексах металло
Идная функцня водорода выявлиется особенно наглядНО. Аналогичный нм желтый 
{RhHCI,La] способен присоедннять СаН, или С2Н2,. переходв соответственио 8 
(Rh(CaH5)CI2L2] или [Rh(CH=CH2)CI2L21. Во всех трех соединениях родий нмеет коор
динационное чнсло 5. То же относится к комплексам [Rh(NO)CI,L,] • [Rh(NO)2CIL,L 
а также к фиолетовому комплексу иридия ,[lr(CO) (NO)CIL21BF .. Последний иитересеи 
необычиым характером координации окиси азота: LlrNO в ием равен не 180°, а 124° 

(что говорнт за связь по схеме Ir-N==O). Известен и иридиевый комплекс с диметил. 
сульфоксидом - {lrHC12[ (СНз) 2S0Jэ}. 

132) ~омплексиые ц и а н н Д ы тиПа Кз[Э(СN)е] характерны дЛя родия и иридия. 
Оии бесцветны и хорошо растворимы в воде. Под Jlействием оораиата натрия 
[Rh(CN).]8- переходит в [RhH(CN)5]8-. Известен и аиалогичиый [IгН(СN)s]8-. Соли 
обоих анИОНОВ диамагннтны. Комплекс I<J[RhН(СN)ДН2J интересен тем, что при
соединяет молекулярный кнслороЬ, обра.зуя K4[H,o(CN) 4Rh02Rh (CN) дН21. попытка 
восстаиовить Кз[lг(СN)s] металлнческнм калнем (в жидком аммиаке при -ЗЗ ОС) 
окончилась иеудаче'Й. Существованне простых цианидов Э(СN)з·хН,о отмеЧалось JlЛВ 
Ru, ,Rh и Ir, ио охарактеризованы они плохо. Сообщалось таКЖе о ПОn)'Чении беэ804' 
иых Э(СN)э родия н ирндня термическим разложением (NН.1а!Э_{СN}.]. дNЯ ос .... 
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получена желтая соль состава (N (С,Не),)зСОs(СN).). Дли платины известиы H[Pt(CN)J 
и некоторые ее соли, но платина в них, по-вндимому, ие трехвалентка. 

133) И _ДЛЯ ро"дия, и для иридня известны а Ц е т о ии т р и л ь и ы е KOII'IJJIeKCH 

(NH,) ,[Э (NССНз ) CI5)' H~. ДЛЯ родня получеиы также комплексы с Ф е и и л и в о
н и т р и л о м типа (Rh (CNC.H 5) CI,}X. Сиие-фиолетовый ЦОРНА разлагается при 140 ос. 
а зеленый перцорат - прн 210 "С. 

134) Взрывчатые а з И./l. и ы е комплексы общего типа М~[Э(Nз).] JlЗ11еСТJIЫ Д.mI 
Rh, Ir и Rn. Р о д а н и д н ы е производиые описаны для родня. Красный Кз[Rh(SСN).) 
хорошо растворим в воде. Аинои ЭТОй соли представляет собой октаэдр с d(Rh5) _ 
= 2,40А. Известны также оранжевый Rh(SСN)з·2Н2О н желтый [Rh(SСN)эРуз). дл. 
teMl\o-синего RuSCN" дается зиачеине К = 1·10-2. 

135) Из комплексов с т и о ~ о ч е в и н о й наиболее нзвестен коричиево-красныА 
(Os(Thio)s)CI;s, образование которого в растворе нспользуется для колоримеТР1lческоrо 
Qпределеиня осмня. Значнтельно более разнообразиы по типам тиомочевинные ком

плексы треХВ8.'1ентных родня н нридия. Прнмерами их могут служить хорошо раство
рнмый в воде желтый [Rh(ТhiО)sJClз и почти иерастворимый красиый (Rh(Тhiо)зСlз). 
Для родия н иридия довольно характерио комnлексообраэование также с орrаииче

скими сульфидами. Интересно, что красно-коричневый RhСlз·ЗS (СНз) 2 11 большинстве 

органнческнх растворнтелей иерастворим, тогда как желтый RhСlз·ЗS(с,на), (т. пл. 

126 ОС) хорошо растворим. Завнсимость растворимости от ДЛниы yrлево./l.ОРОдных 

раднкалов проявляется здесь очеиь ясно. 

136) С У л ь Ф н т ы Э~(SОз)э-6Н~ известны для родия (белый, хорошо раство
римый в воде) и иридия (желтый, малорастворимый) . Были получены также рамич
Rыe комплексиые сульфиты обоих' элементов, напрнмер типов Кз[Э(SОз)з(ОН,)з] и 

NаalЭ(SОз)з(NНз)эJ·nН2О, где n-6 (Rh) или 7(Ir). Вероятно, связь иона 50:- с 

центральным атомом осуществляется в этих соединениях через серу. 

137) С У л ь Ф а т Rh2(SО.)З·nН20 известен в желТОй (n = 14) и красиой (n = 4) 
формах, которые разлнчно относятся к ВаСl,: нз раствора желтОй формы Ва50. 

осаждается сразу н полнОстью, тогда как нз раствора красной медленное его осажде

нне начннает~я лишь после проДолжнтельиого СТОяння. Это показывает, что строение . 
обоих крнсталлогидратов существенно разлнчно. Вероятно, оно соответствует форму

лам [Rh(OH2)Sh(SO,k~H20 и [(H20),SO,RhSO.RhSO,(OH')2)' Оранжевые родие.ые 
квасцы - K{Rh (SO.) d' 12Нр и др. - ведут себи подобно желтой форме. 

В отлнчие от соединений родня желтые IГ2(SО')З·ХН20 и K{Ir(SO')2]·12H~ 
более илн менее легко окнсляются на воздухе. Для платины были опнсаны соединеиня 

H[Pt(SO~,]·5H20 н K[Pt(SO.),)·H20. Вероятно, оба они являются в деЙСТ8Нтельности 
производиыми не РtШ, а Pt lI и Ppv. 

138) Комплексиые о к с а л а т ы тнпа Кз[Э (С2О.) з)· 4'12Н20 известны для Rh 
(красный), Ir (желтыii) и Ru (зеленый). Оии хорошо растворимы 11 воде и очень 

: устойчивы. Из свободных кнслот описаиы желтая Нэllг (ср,) з) и темно-зелеиая 

H[Ru(C20')2)·2'I,H,0. Последняя сильно парамагиитна, тогда как красиая 
H2lRu(NO) (C20J21· Н2О днамагннтиа. Для иридня весьма характериы красвые соли 

очень снльной кис..10тЫ Нз[IгСI2(С~')2), которая была получена Н • свободном 

состоянии (с 4Н2О). Опнсан и отиосящиiiся к тому же типу СQeдинеиий корнч
невый Кз(RuСI,(ср.) ,). Н2О. Желтый [RhPys(C~,)CI] интересен тем, что прак
ТИЧеСки нерастворим нн в воде, ин. в пирндиие, но заметно растворяется в нх 

смесях. 

139) Подобно аиалогичному соедннению кобальта, бесцветные комплексные н и т

р и ты Кt[Rh(N02)s) н Кз{lг(N02)s) малораСТIIОРИМЫ в воде. Напротнв, красиый 

К2lRu(N02)5) н желтый К2l0s(N02)5) растворимы очень ,хорошо. для иридня И родия 
нзвестиы также смешанные ннтритные пронзводные, примерами которых MorYT служнть 
ж-елтыА Kallr(NO,)2CI.) и бесцветный [Iг(N02)2(NНз).)СI. Нейтральиые комп",ексы
желтый [Rh(N02)з(NНф) и бесцветный IRЬ.LN02)ЗРУЭ) - очень устойчнвы Н почти не
'раС11ll0РИМЫ ВВОАе,.;. •• 
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. 140) Из простых н н т р а т о в трехвалентиых платииовых метаЛ.'10В описаи только 

Желтый, очеиь гигроскопичный Rh (NОэ)э. В отлИчие от соответствующего иитритиого 
комплекса ораижевый [Rh(NОэ)зРуэ] очень хорошо растворим. И Д.1Я родия, И дЛЯ 
иридия известны иекоторые соли комnлексиых катиоиов [3 (NОз) (NНз)s)I •. Для руте
ния получеи легко растворнмый в воде (также спирте и ацетоие) бурый диамагиитиый 

Ru(NO) (NОзknН2О (где n -= 2 или 3). . 
141) Соответствующий а ц е т а т - коричневыli Ru (NO) (СНЭСОО)2 - иерастворим 

в воде, ио растворяется в оргаиических растворителях. Пронзводящаяся от него ком

плексиая соль Na[Ru(NO) (СНзСОО)э)·Н2О растворима в воде. Оба согдииеииЯ дна

магиитиы. 

142) Для родия получеи зелеиый г и др и д о фор м и а т Rh(Н) (НСОО)2·0,5Н2О. 
В водиом растворе ои образует с аммиаком красиый НэNНRh(НСОО)2' а с пиридииом 

розовый PyHRh(HCOO)2. Оба соедииеиия в воде практически нерастворимы (но легко 

растворяются в НСООН с образованием исходного гидридоформиата). На воздухе 

оии устойчивы. 

14З) АцетилацеТОllаты 3 (С5Н7О2)З представляют собой желтые (Rh, lг) 
или красные (Ru, 05) кристаллическне вещества. Оии плавятся около 260 ос и в ва

кууме способиы возгоияться без разложеиия. 

144) Цнклопеитадиенильиые производные типа (С,Н5)tЭх (где х

однозарядный аииои) известны дЛЯ Rh и lг. Как правило, оии хорошо растворимы 

в воде и nO:lTOMY трудно поддаются выделеиню. Диссоциация (CsHa)2RhOH по основ· 
ному типу характеризуется зиачением К = 1· 10-1. Сообщалось и о получении 

Rh2 (С5Н5 ) 6. 

145) Окислительиые потеициалы четыреХ8а.л.ентных платиновых металлов сильно 

зависят от природы аииоиов. Например, для систем зх: + 2е ~ зх;; + 2Х' они 
в кислой среде равиы (8): 

Br' 

Pd + 1,60 1.29 0.99 0,48 

pt +1.10 0,74 0,64 0,39 

Потенциалы систем 3" + е ~ 3" в солянокислой среде состаВЛ\lЮТ (8)/ +0,90 (Ru), 
0,45 (Os), 1,20 (Rh), 1.02 (lг). -Из приведеииых даииых видио, что четырехвалеитиое 
состояНие более свойствеиио тяжелым платииовым металлам, чем соответствующим 

легким. Для эффективиых радиусов 3&+ даются зиачеиия (А): 0,65 (Ru), 0,64 (Pd), 
0,67 (05),0,66 (Ir), 0,69 (Pt), 

146) Для теплот образования о к и с л о в 302 даются зиачеиия 72 (Ru), 62 (Os). 
66 (1г), 41 (Pt) ""ал/моль. Путем взаимодействня элемеитов при иагревании обра
зуются только сине-чериые lГ02, RU02 и Pf02 (последиий окисел - под дав.леиием 

кислорода в 150 ат). Все три двуокиси иерастворимы не только в воде, ио н в боль
шинстве кислот. ДлителЫlЫМ иагреванием Rh2Оэ до 8О0 0С под ВЫСОЮfм давлеиием

кислорода может быть получен и Rh02. Термически иаиболее устойчив рутеНИЙДJfок

сид, разлагающийся по схеме 2Ru02 ~ RuO. + Ru ~ RU02 + 02 + Ru лишь выше 
1300 ОС. Иридийдиоксид начииает отщеплять кислород выше 800 ОС, а nлатииадиоксид 

(d(Pto) =- 1,9 А) - выше 570 "С. Для платииы известеи и подобиый сурику (х § 6) 
чериый промежуточный окисел РtзО. (теплота образования из элемеитов 41 ЮUlЛ/JWАЬ), 
устойчивый до 700 0с. Черно-коричневый 0502 может быть получеlf обезвоживаиием 

гидроксида Os(OH) •. МелкораздроБJ!еиный осмийдиоксид легко окисляется на . воз
духе до тетрgксида, а в атмосфере иидифереитноro газа выше 500 ос дисмутирует по 
схеме 20502 = 050. + 05. В соляиой кислоте ои растворяется с образованием 05CI •. 
При нагреваиии в атмосфере водорода все рассматриваемые окислы легко восстаиав
ливаются до металла. 

147) С У ль Ф и д ы типа ЗS2, а также аиалоГичные по составу с е л е и и Д ы и 

т е л л 't р и д ы известиы для всех платииовых металлов (может быть, KPOM€: родня~ 

д.пя которого их существоваиие сомнительио). Как правнло, эти серые или черные ве-
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щества получают сухи)! путем (иапример, PtS2 из элементов при 650 ОС). дЛЯ теплот 
образоваиия сульфидов даются зиачеиия 48 (Ru), 24 (Os), 30 (Ir), 21 (Pt) ккаЛ/МОЛЬ. 

В воде и большиистве кислОт оии иерастворимы. Кристалл PtS2 построеи по типу 

CdI2 (рис. XHI-69). В мелкораЗДРОблеииом (и загрязиениом примесями) состоянии 

PtS2 осаждается при действии H2S на раствор PtC1 •. 
148) г и д р о к с и Д ы четырехвалеитиых платииОВЫХ металлов предстаВJIЯЮТ со

бой практически нерастворимые в воде аморфные осадки следующих цветов:. 

Ru(OH). 
черный 

Rh(OH). 
темно

зеленый 

Pd(OH). 
темно

красный 

OS(OH)4 Ir(OH). Рt(ОН). 

черный темно- красно-

~нинй корнчневый 

Лучше друтих изучеиы производные палладия и платины. 

149) Гидроксид четырехва.1ентиого палладия осаждается при действии шелочей иа 
растворы красиых комплексных хлоридов M:z(PdCls). Тотчас после осаждеииЯ ои рас

творим в. кислотах и коицеитрироваииом NaOH. Будучи сильным окислителем, 

Pd (ОН). медленио разлагается уже при обычиых УС.10ВИЯХ, а при иагревании до 

200 ос иацело переходит в PdO. 
150) Цвет гидрата Pt02·nH20 измеияется от желтоватого (n = 4) через желтый 

(3) и коричневыil (2) к почти чериому (1). Форма с n = 2, т. е. Рt(ОН)., устойчива 

при храиеиии над сериой кислотой, а при иагревании иачинает терять воду лишь 

выше 120 ОС. Форма с n 2: 1, т. е. Н2РtОз. иерастворима в СОЛЯИОй кислоте. Ее обез

воживаиие и~греванием сопровождается отщеплением ие только воды, но н части 

кислорода. . 
151) Золотисто-желтый K2[Pt(OH)6) иачииает разлагаться лишь выше 160 ОС. Ои 

растворим в воде с сильно щелочной реакцией, что обусловлено слабостью кислотНых 

свойств H2[Pt(OH)6) (которая в свободиом состояиии представляет собой жt>лтоватый 
гель). Из других ее солей следует отметить иерастворимый в воде бледио-желтый 

n л а т и и а т серебра - Ag2[pt(0R) в). 
152) Сухим путем (спекаиием исходиых вещесТв при 1000-1500 ОС) были полу

чены соли Са, Sr и Ба, производящиеси от гидроокисей четырехвалентиых Ru, Rh, Ir, 
Pt. Составы их отвечают формулам МЭОз, М2Э04 и М.Э06. Рентгеноструктурное 

исследоваиие Sr21rO. показало, что вещество это является иидивидуальиым соедиие-
нием, а ие простым сплавом (ер. 'Х § 3 доп. 51). ' 

153) ИЗ гаАидО8 эг. длЯ всех платиновых металлов известиы лншь Ф r о р и Д ы, 
которые могут быть получеиы из элементов при иагреваиии (ииогда лншь под повы

шеииым давлением фтора). Эти твердые при обычиых условиях соедииеиия имеют 

следующие цвета: 

RuF. 
желтый 

RhF. 
красный 

PdF. 
красиый 

OsF. 
желтый 

IrF. 
желтый , 

PtF. 
коричневый 

С водой оии более или меиее бурио взаимодействуют, подвергаясь в коиечном счете 

ПОJIНому гидролизу. Исключением является PdF4, эиергичио ОКИСЛЯЮЩИй воду. 
154) Иитересеи способ образоваиия платина-тетрафторида при 200-250 ос по 

схеме 2PtCI, + 4HF = 4НСI + Pt + PtF •. Такоil ход процесса обусломен иесущество
ванием ди- и трифторида платииы (в отлиЧие от палладия). Осмийтетрафторид пла

вится при 230 ОС, а возгонка илн термическое разложение других тетрафторидов про
ИСХОдИТ без их предварительиого плавлеиия. Магиитные свойства определены длЯ 
PtF. (диамагиитеи), RuF. (М.фф = 3,0) и RhF4 (М.фф = 1,1). . 

155) Другие галиды эг. характериы для платины. Их TenJ10Tbl образования из 

элемеитов равиы 54 (CI), 34 (Вг) и 10 (1) ккалjм.оль. Для коричневой PtCI. иай

деио строение тетраэдра с атомом nлатииы в центре [d(PtCI) = 2.26 А). Оба других 
галида имеют более темн)'Ю окраску. Раствореиие их в воде обусловлеио образоваиием 
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аквокислот типа H2[Ptr. (ОН) 2], причем по ряду CI-Br-I растворимость умеиь
шаетсЯ. Кипячеиием золотисто-желтого раствора Hz(PtCI.(OH),] ~ водоА можио полу
чить Рt(ОН) •. 

156) Из тетрагалидов ОСтаЛЬНЫХ платиновых металлов иаиболее УСТОЙЧИJЫ чер· 

ные OsCI. и OsBr •. Оба оии могут быть получены взанмодействием элементов OKG.UO 

500 ос (в случае брома - под давлением). хлорид способеи возгоняться в вакууме, 

а прн взаимодействии с водой образует желтый раствор (вследствие гндролиза чер· 

неющиЙ). Бромид иерастворим в в()де, а при иагреваиии в вакууме около 350 ос пере
ходит в ОsВгэ. Иодид четырехвалеитиого осмии ие получеи. Давлеиие диссоцнации 

IrCI. при обычной температуре достигает 5 атя, а RuCI. устойчнв лишь яиже -30 ОС. 
157) Восстаиовлением OsO. посредством коицентрироваиной НСI был получея 

оксохлорнд 0(ОsСIЭ)2' Аиалогичиое соединение известно я для рутеиия. 

158) Комплексные галнды четырехвалеитиых платниовых металлов отвеЧаЮт ти

пу М2[ЭГв]. Фторнды и хлориды известны для всех нях, тогда как бромиды н ИО,lн

ды,- лишь для иекоторых. Цвета и магнитиые характеристики (МаФ Ф ) лучше изучеи· 

ных солей калия (в случае хлорида родия - Cs) сопостав~ены ниже: 

ФТОР ИДЫ ХЛОРИДЫ 

Ru Rh Pd о. Ir Pt Ru Rh Pd Оа Ir pt 

жел- жел· жел- ораи· крае- жen· крае· зеле· крае- крае- крае- ЖeJf-
тыА тыll тыА жевыll выll TыII вы. Bwlt вы. НЫIl lыа т.,1I 

3,0 1,7 дна 1,35 1,42 Два 3.07 ,1,7 дна 1.44 1.65 дна 

Строенне иоиов [ЭГв)2- отвечает. правильному октаэдру с атомом Э и центре. Рае· 
стояиия d(ЭF) определеиы .мя ~h (1.96), Pd (1.89) и Pt (1,91 А). 

159) Общее отношение рассматриваемых фторидов к воде определяется тем, что 

сродство Э+4 К ОН- больше, Чем к F-. Поэтому получают их только сухим путе., 

(действием F2 на исходные вещества). а прн взаимодействни с водой все оии под

вергаются гидролизу. Последиий протекает более илн меиее медленио у Os, Ir, Pt, Ru 
и очень бурно (с одиовременным восстаиовлеиием металлов до трех- или двухвалент

ного состояиия) у Rh и Pd. Для растворимости' в воде прн 25 ос иекоторых солей 
H2PtFe (которая была получеиа н в свободном состояиии) даются следующне значе. 
ния (г/А): 205 (Na), 7,5 (К), 2,8 (Rb), 4,8 (Cs), 73 (NH.). 

160) Так как сродство Э+4 к Сl- больше" чем к ОН-. комПлексы М.ЭСlв) Moryт 
быть получеиы окислением соответствуюших производных более низкой значности хло
ром в водной среде. Трудиее всего это осуществляется у родия: малорастиоримый зе

леный Cs2[RhCle] может быть получен взаимодействиеМ розового Csa(RhCI.J с иитратом 
четырехвалеитного церня в иасыщеииой хлором азотиокислой среде. ОИ является очень 

си..1ЬНЫМ окнслителем я частичио отщепляет хлор уже при контакте с водой. 

161) Наиболее практически важвы комплексные хлорнды платины~ Сама XJlоро
платиновая кислота выделяется в виде коричнево-красного кристаллогидрата 

H2[PtCle]'6H2Q. Она ЯIJJlReТСЯ снльиой двухосновиой кнслотой И хорощо растворима 
ие только в воде, ио также в спирте и эфире. Прн введен ин 8 водный раствор 

H2I:PtCI,] ноиов Ag' осаждается ие AgCl, а светло-бурый XJЮроматииат серебра
Ag2!PtCls]. Последиее обстоятельство иаглядно показывает, насколько мала и рае. 
творе коицентрация нонов CI', т. е. насколько устойчив комплексный аииои [ptCI,f_ 
для d(PtCI) в ием дается значение 2.32 А. 

162) Тем ие меНее в растворе все же ндет взаимодействие с водой по схеме 
[PtCI,]" + Н2О +1: [P~CI50H2]' + Сl'. для коистанты равновесия этой реакции 
(д = [РtСI50Щ](СI1/[РtСlв'1) было иайдеио Значеиие 3·10-2. Иов [PtClвOH2f яв
ляется слабой одноосиовной кислотой (д = 3·1~) и переводнтся шe.nочью в ИОII 
[PtCI50H]". Дальнейшим добавлением щелочн можно осуществлять последовательное 
замешение в аИНОне Сl- на ОН- и поnyчать промежуточиые между M2lPtCI.] и 
М2!РЦОН)в] формы тнпа Ма(Рt(оН) "CI._,,). Из иях не получены 1'QJlIIKO ПI!GИЗВОJlиые 
с а = З. 
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163) Хлороплатинаты - имеют обычио желтую окраску. Р4СТВQРИМОСТЬ иекоторых 

из иих в воде сопоставлеиа ииже (вес.'): 

О 10 20 зо to 6G 80 100" С 

J(,PtCI. . .... 0.48 0.60 0,71 0.99 I.M 2.39 3._ 4.а 

Rb2PtCI •..••• 0,014 0.020 0.028 O,Qto 0.057 0,10 0,18 0.33 
CS2PtCI, .•..• 0.005 0.006 0,D09 0.012 0.016 0.D29 0,052 O.~l 
(NH.bPtCI. ... 0.29 0,37 0.50 0.63 0.81 1.42 2.12 ~ 

По малой растворимости соли рубидия и цезня похожи иа хлора ура ты (рис. ХПI·34). 
Интересно, что силовая к;оистаита связи Pt-C1 в хлороплатннатах щелочныx металлов 
с· ростом радиуса катиоиа (т. е. по мере умеиьшеиия эиергии кристаллической ре

шетки) линейио сиижается от 1,83 до 1,75. 
164) Красиая HzlptBre]·9H20 и чериая Hz!PtI.]·9H~ по своАствам близки к 

хлороплатиновой кислоте. В растворах, одновремеиио содержащих CI' и 1'. устаиавли
вается равиовесие по суммариой схеме: (PtC1.]" + 61' ,. [РНв)" + OCI'. Добавление 
к раствору Hz!PtCle] какого,нибудь иодида вызывает смещеиие мого ра1lиовесия 

вправо, что сопровождается изменением окраски жидкости от желтой к темио-красиой 

или. при очеиь малых коицеитрациях, от почти бесцветиой к розовой. Реакция на
столько чувствительна, что ею можио пользоваться для открытия платииы. 

185) Из производных других платииовых металлов иаиболее важен малораствори· 
мый в воде (1: 100) красиоваТО'чериый (NH4)2IrCI •. Выше 200 ос ои разлагаете" до 
металла. ч/о может быть использоваио для получеиия чистого иридия. Своим необыч
иым коордииационным числом 8 иитересеи красный э т и л е и 011 Ы Й комплекс 
Кt(lrC1e (C,H4) 2]' 3Н,р. Иитересиа также диамагнитuая коричиевая соль состава 

KiRu (ОН) СI5]. Реитгеноструктуриое исследование пока зало. что оиа димериа и 

d(RuRu) = 3.60 А. По прииятой для уточиения параметров модели (ср. ХН § 2 доп. 30) 
кристалл слагается из ионов [CI5RuORuCI5)4- [с d(RuC1) .... 2,34 А), иоиов калия и мо
лекул воды. Так как группа RuORu должиа быть лииейиа, а d(RuO) = 1.80 А очеиь 
мало. npирода связи рутения с хислородом остаетеи иеясиоЙ. Имея в виду, что поло· 

жеиие атомов кислорода иепосредственно ие фиксироваио, отиюдь ие исключеиа ииая 

модель - с двумя мостиковыми гидроксильиыми группами между атомами рутеиия. 

Это отиосится и К аиалогичиому по составу комплексу реиии [d(ReRe) = 3,72 AJ. 
166) Были описаны также некоторые продукты присоединеиия к молекулам ЭГ. 

молекул других галидов - PtF. ·2SeF.. 2PtF. ·SeF., 2RhF.· SeF.. PtF.·28rF .. 
PtCI4 ·2PCI5, IгСI.·2РС1з . Сюда же можио отнести темно-сииий IгF.·2S0э.· 

167) Н и т роз о г а л и д ы четырехвалентиых платииовых металлов особеиио ха-. 

рактериы дЛЯ рутеиия. Красный Ru(NО)С1э·5НtO хорошо растворим в воде, чериый 

бромид хуже, а чериый иодид малорастворим. При действии иа раствор Ru(NO)C1a 
щелочи осаждается коричиевый Ru(NO) (ОН)., растворимый как в избытке щелочи, 

так и в разбавленных Кислотах. Дли рутеиия и осмия известиы такЖе иитрозогалиJIЫ 

типа Э (NO) С1эL2, где L - иейтральиый лигаиД. 
168) Из диамагиитиых комплексов типа M2[Ru(NO)fs] лучше других изучен ро-

30ВЬ!А (в крупных кристаллах чериый) КiRu (NO) C1s]. Соль 9та хорошо растворима 
в воде (120 г/А при.25 0С), причем ее красиый раствор очень устойчив. То же отно
ситси И К красному Кt[Os(NO)C1s). Дли октаэдрического иоиа [Ru(NO)CIs)2- иайдеиы 

следующие пара метры: d(RuCI') = 2,37, d(RuN) = 1,80д, LRuNO = 171°, d(NO) = 
= 1,09 А, ro(NO) .... 1919 c.м- I • По другим даииым. w(NO) = 1614 САГI и связь Ru 
с NO осущеСТВJlяется через атом кислорода. В аиалогичном по составу зелеиом диа
маг'иитном Кt[Pt(NO) С15) иайдеио w (NO) = 1711 c.м-I • Д.nя палладия известеи мало
устойчивый диамагиитиый Pd (No),c12. имеющий структуру тетраэдра с атомом Pd 
около центра. Существование аналогичного по составу иитрозохлорида отмечалось и 

дЛи платины. 

169) Комплексные Ц и а и и д ы иаиболее характериы для платины. Помимо давно 

извеСТиых теrpаltИаиидов типа M~[pt(CN).r2}, где Г - CI, Br, 1, получены отдельные 
представители пеитацианидов MI(Pt.{CN1,1] н гексаlUlаии~ов. Желтоватый I<.CРЧСN).) 
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ВПOJIне устой~ив (иачииает разлагаться лишь при 395 ОС) и хорошо растворим в воде 
_ (86 г/А при 20°С). ДЛЯ силовых констант связей в иоие [Pt(CN)s)2- даются значения 

It(ptc) = 2,9 и K(CN) = 17,5. Получена и бесцветная Hzfpt(CN)s)·2H20, хорошо 
растворимая в воде и являюшаяся сильной двухосиовной кислотой. Для паллаДИFr 

был сивтезироваи ~d (CN)s) (устойчниый до 160 ОС), а для рутеиня, осмия и пла

тииы извеc;rны нитрозоцианиды типа ·К2[Э(NО) (CN)5). 

170) Для платины извесТиы взрывчатые комплексиые а з и Д ы типа М~[Рt(Nз)s~ 
Карминово-красный комплексиый р о Д а и и Д К2[Рt(SСN)s)·2Н2О хорошо растворим 

в воде. При действии иа его раствор солей серебра осаждаетси ораижево-красный 
Ag2[Pt(SCN)s). Образоваиие комплексиых родаиидов в растворе отмечалось и дЛя 

. OslV, ио выделены оии ие были. 
171) Бледио-желтый (по другим даиным - зелеиый) комплексиый и и т р и т 

K2lPt(N02)S) может быть получеи взаимодействием K2[Pt(N02).) с жидкой N 20 •. Ои 
диамаrnитен, довольио хорошо растворим в во.!).е и при обычных условиях ие реагирует 

с восстаиовителями. Известиы все Itромежуточиые формы между иим и К7[РtСlа], 

кроме К2[РtСI (N02)s]. для смешанного иятритиого комплексного соединеиия рутения
Na2[Ru(N02).(NO) (0Н»)·2Н20, 'содержашего группы NO и ОН в траис-положеиии 

друг к другу, даются следующие параметры; d(Ru-N02) = 2,08, d(Ru-NО) = 1,75, 
d(Ru-QН) = \,95, d(NO) = 1,\3 А (в NO) или \,2\ А (в N02), LONO = \19°. 
, 172) Из и u 11:1' а т о и четырехвалентиых платииовых металлов получен [взаимо
действием Рd(NОЗ)2 с NtOs) только коричиевый дяамагнитНыЙ Рd(NОз) •. Его желтый 
водный раствор ие окисляет Fe'·, ио количественио окисляет 1'. 

173) Шире представлеиы и и т роз о и и т р а ты, иаиболее характерные для ру

теияя. Темио-красный Ru (NO) (NОз) з· 4Н2О был получеи восстановлеиием азотнокис

лого раствора RuO. окисью азота. Прн 50 ОС в вакууме ои переходит в 
[Ru(NО)(NОз)э(ОН2)а). который при 150

0С разлагается дО RU02' Известны также тем
ио-красный K[Ru(NO) (NОЗ)40Нaj и коричневый [(NОЗ)2(NО) RuORu(NO) (NОз) 2). Сме

шаииые' диамагиитные комплексы типа Ка[Э(NО) (N02).NОз) известиы для Pt (жел
тый) и Pd (красный). ПО.'Iучен (но в чистом виде ие выделеи) и чериый 

[Pd (NO) 2(NОз)21. 
174) Комплексиые с у л ь Ф И Т ы хараК1'ериы дЛя осмия. Описаиы бесцветиые 

Nа.[Оs(SОэ)в) и К6Н210s(SОз)s), а такЖе некоторые сМешаииые COJIИ, иапример бес

цветиые М&[ОS(SОз)sОН2J, где м - Na, К. фиолетовая NаS[ОS(SОЗ).(0Н)2) и желтая, 
Nae{Os (SОз).С 12). Для платины известиы очень иестойкие коричневые соли типа 
МiРt(SОЗ)2(0Н) 2), где м - Na, К. 

175) Из комплексных о к с а л а т о в для платииы извесmы леГt<о растворимые 

в воде желтые соли M2I:Pt(Ct04)aCI2J. где М - Na, К, и красная К2[РtO (CtO.) 2]· 2Н20. 
Для иридия был получеи очень иестойкий красиый Cs2flr(C20.)CI4) а дЛя рутеиии-
черный аморфиый К7[Ru (С20.) з). \ 

176) А м м и а ч и ы е KOMD.'leKCbl четырехваленТИQЙ платииы известиы по всему 

ряду структуриых типов: 

[Рt(NНз)в)Х. [РtХ(NН,)s]Хз [РtХ2(NНЗ )4)Х2 [РtХз(NНзЫХ [РtХ.(NНзЫ М[Рt.X&(NНэ )} 
где Х и М - однозарядные аиион и катион соответствеиио. Полиостью ряд представ

леи более или меиее раСТВОРИ:llЫМИ в воде желтыми ХJlOридами. Производиые других 

аииоиов получеиы ие для всех его члеиов. Был описан такЖе зеленый диамагиитиый 

, [PtCI(NO) (NНЭ)4)СI2. Бесцветиый и малора'СТВОРИМЫЙ в воде [Рt(NНз)s](ОЩ. яв
ляется сильным основаиием. В -его октаэдрнческом катиоие d(PtN) = 2,0\ А. Коистанта 

диссоциации иоиа [Рt(NНз)в)SО:· равна 3·\(}"4, т. е. SO:- СВИзаи с комплексиым катио
иом довольио прочио. Иитересиы соли катиоиов [Рt(NНз).NН2СI)2-> и [Рt(NНз).NН2Аg)·+, 
а также желтая соль суммарного состава Рt2(NНз)sСI7NН2• которой отвечает, по-ви

димому, структура [(NНз) 4СIРtNН2РtСI(NНз) 4)CI5. ПомиМо амМиаЧНЫХ известиы ие

которые ЭТИJIеидиамииовые и пиридииовые комплексы тех же структуриых типов. При

мерами могут служить бесцветиый [РtЕпз)С14 и желтый [PtCI4PY2]. 
177) Некоторые аммиачные комплексы характериы также для четырехвалентного 
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рутення. Гексаммнн его не получен, но известеи ряд солей диамагннтиого пентамми

нового катнона [Ru(NO) (Nнз)sr, для которого даются следующне параметры: 

d(Ru-NО) = 1,80А, LRuNO = 16'r, d(NO) = 1,11 А, w(NO) = 1922 c .... l • Этот оран
жевый катион в кнслой среде настолько устойчнв, что прн обычной температуре не 

. разрушается даже концентрнроваllНОЙ сеРНОIi кислотой. Щелочи переводят его в жел
тый тетраммнновый катион [Ru(NO) (ОН) (NНз) 4)2+, для которого известны не только 
солн различных аннонов, но н некоторые продукты замещения гидроксильной группы. 
Прнмерамн могут служнть оранжево-красный [Ru(NО)СI(NНЗ)4]СI2 и оранжевый. 
(Ru(NО)ОН2 (NНз).]Сlз. Последнее соеднненне Иlllеет характер слабой кнслоты. 

178) Из аминных комплексов других четырехвалентных платнновых металлов нз

вестны лншь неМногне. Прнмерами могут служнть желтый малорастворимый в воде 

[РdСI2 (NНз) .]C12 и почти нерастворнмый фнолетовый [IrCI4Py21. Последний по окис
лнтельныМ свойствам подобен свободному брому (в частности, ОКНС.'lяет NH.OH дО 

N2). Интересны этиленднамнновые комплексы осмия - розовый [Оs(ЕП-)2ЕП]ВГ2 н 

зеленый [ОsЕп-(ЕП)2]ВГЗ, где Еп- - NH2CH2CH2NH-. 
179) ПJlтuвЙ.llеНТНbIe платнновые Металлы представлены главным образом фторн, 

дамн. Из простых фторидов ЭFs известны: 

Цвет _ • • • • • • •• зеленый красный 

Температура "лавле-
HНJI, ОС. • • • • • • f!l 96 

OSF5 
синнй 

70 

желтый красный 

105 80 

Лучше других нзучен RuFs, теплота образовання которого из элементов равиа 

213 кка.ll/.ШМЬ, а парамагнетнзм определяется значеннем М.фф = З,5. Кристалл этого 

вещества слагается из тетрамеров, строение 

которых показано на РНС. XIV-53. Чем вызва
но различие ядерных расстояннй FRu (1) н 

FRu(2), а также отдельных углов RuFRu 
(127· и 137·) в совершенно однотипных частях 

общей структуры - не ясно.. Вероятно, Оно 

обусловлено общей компознцией кристал.~а. 

Т. е. влнянием отдельных тетрамеров друг на 

друга прн их совместной упаковке в крнстал-

лическую решетку. Однако возможна и дру- О-' 
гая прнчнна - неправнльность избранной мо- ф-RU 

дели (ср. доп. 165). 
Все рассматриваемые пентафторнды мало Рнс. xIV-53. Схема строення IRuF5)4. 

устойчивы, ДOBO.~ЬHO ,'1етучи н ЯВ.'1яются силь-

нымн окислнтелями. Относительно нанменее выражено это свойство у OsF5 (М.фф = 
= 2,1), а наиболее - у PtFs (которая окисляет даже ВгFз). 

180) Из о к с о Ф т о р н Д о в пятнвалентных платнновых Металлов описан светло

корнчневый РЮFз, полученный фторированнем РЮ2 прн 200 ·С. Он нелетуч и мед

ленно разлагается во влажном воздухе. 

181) К о м n л е к с н ы е Ф т о р н Д ы нзвестны для всех пятнвалентиых платино

вых металлов. кроме палладня. Простейшнмн нз них являются солн щелочных метал

.10В тнпа М{ЭFs]. Наиболее слабо - только красно-корнчневой солью цезия - представ

леи роднЙ. Пронзводные Pt нмеют желтую окраску, а OCTa.'IbHblX платиновых метал
лов бесцветны. Онн охарактеризованы значеннями М.фф, равнымн в среднем 3,7 (Ru), 
З,2 (05), 1,2 (Ir) н 0,9 (Pt). Разложен не нх водой' медленнее всего протекает в случае 
ОСМНЯ. ДЛЯ октаэдра OsF; найдено d(OsF) = 1,82 А. 

182) Подобную М[ЭFs] структуру имеют, вероятио, оранжевые СIFз · PtFs (т. ПЛ. 

170·С) н IF5 ·PtFs (т. ПЛ. 140 ·С). Оба онн парамаГННТIIЫ н бурно разлагаются водой. 
Известны также SF.· IrFs (т. ПЛ. 125 ·С) н ВгFз · RuF5• 

183) Соединення XeF2 с фторидами ЭFs (где Э - Pt, Ru, Os, Ir) нзвестны трех 
составов: 2ХеF2 ·ЭF5• ХеF2 ·ЭF5 н ХеF2 ·2ЭF5 (кроме 05). Онн представляют собой "DИ' 
сталлнческие Be!!J.ecTBa, плавнщнеся в HHTepBa.~e температур прибдизнтельио o<r 50 до 
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150°С. дли ХеР. подобиЫе соединеиия ие получеиы. а кристалл XeF.·ptFs построен аэ 
иOllов (XeFa)1PtFaJ-. Иои (XeFsJ+ имеет строеиие квадратиой пирам иды со средни .. 
d (ХеР) .... 1.85 А. причем атом ксеНоиа лежит на O.j4 А ииже плоскости осиоваиия и 
соедниен слабыми свяЭИми (2.52 и 2.65 А) с двумя ближаЙши .. и атомами фтора окта
&дра (ptF.]-. и которо" d(PtF) = 1.89 А. Известно и анаЛОгичное По составу соеди
нение XeF. с IrFs. 

184) Других производных пятивалеитиых Платииовых металлов описаио очень 
МаЛО. При медлеиио .. иагреваиии RU2(CO)a с NO до 190 "С под давлением (320 ат) 

образуются красиые кристаллы Ru(NO)s. Длительной обработкой мелкораздроблеи

иого осмия смесью хлора с воздухом при 700 ос бьiл получен очень гигроскопичный 

оисохлорид О (OsCI.) 2. Для осмия известен и черный парамагнитный (М_фф d 1.7) 
этиnеидиа"ииовыА KOIIMeKC [Оз(ЕП-)аЕП)[j'3Н20 (ср. доп. 178). а для иридия

коричиевыЙ дна .. агнитиыЙ K[lr (NO) ВГ5]. растворимый в воде и ряде органических 
растворителеА. Для родня поnучеиы RhaSs, а также аиалогичные по составу селеинд и 
теллурид. 

185) Для Шестивanентиых платииовых металлов наиболее общей формой суще

ствоваиия являются Ф т о р и Д ы: 

RuF. OsFe IrF. PtF. 
Цвет ••••••• о. корllЧневый красный же.вrыА же.,тыi! черный 

Температура п.//аll.lJе-
НН8, ос. • . _ • • • 54 70 зз 44 61 

Эти ОЧень летучие [т. кип. 47 (Os). 54 (Ir). 69 ос ,(Pt») и малоустоАчивые вещества 

могут быть получены взаимодействием элементов. Например. синтез PtF. (и парах 

красного) был осуществлеи при 1000 "с с быстрым охлаждением продуктов реакцни до 
температуры жидкого азота. Наиболее Ifеустойчllв RhF.. самопроизвольно разлагаю

щийся по схеме 2RhF ..... 2RhFs + F2 уже при обычной температуре. Аналогичныii 
paqJaA других гексафторидов идет либо медлениее. либо лишь при нагревании. 

188) Молекулы ЭFв имеют строеине октаэдра с атомом плаТН!fОВОГО металла 

в цеитре. Все рассматриваемые фторнды являются очень СИЛЬНЫ\lИ окислителями 

(в частности. окисляют воду). Известно. например. что при 60 ос нриднllгексафторид' 

восстанавливается свободным хлором (по схеме: IrF. + Cl2 == IrF4 + 2CIF). а PtF. 
легко окисляет ВгFз до BrFs. Сродство к электроиу гексафторидов 05. 'Г и Pt оцени
вается соответствеиио в 120. 140 и 160 ""ал/моль. Вероятно. у RuF. оно примерно 
такое же, а у RhF. даже иесколько выше. Для обоих этнх фторидов нЭвестиы про· 

изводные ксеиона. аналогичные платиновому (доп. 189). 
187) Несколько лучше других изучен OsFe• для которого известиы d(OSF) =r 

= 1.83 А, IC(OsF) .... 4,9, М,фф = 1.50 и тройиая тОчка (33.4 ос и 475 мм рТ. СТ.). 
Этот фторид дает яркий пример, уточиеиия экспериментальиых даниых. В 1913 г. были 
впервые ПОо'lучеиы два летучих фторида осмия. описаииые как OsFs и OsFa. Так и счи· 

I 
талое. до 1958 г .• когда выясиилось. что в действительиости оии отвечают формулам 

OsFs и OsF •. Таким образом. 45 лет фигурировавшиА в научиой лнтературе OsF. на 
са .. о .. деле иикогда не существовал. Подобиые случаи «закрытия:. ранее описаиных 

соедииеннА встречаются не так уж редко (с .... иапри .. ер. ХI § 4 доп. 49). В частности, 
под со .. иеиие.. находится существование бесцветпого кристаллического КtRuF .. 

188) ИЗ продуктов взаимодействия ЭF. с различиыми веществами наиБOJ\ее иите
ресиы производиые "OJ\екулярного кислорода и ксеноиа. Красные кристаллы ~[PtFe] 

.. огут быть получены прямым взаимодействнем сухого 02 с PtF. при обычных уело· 
виях. Кислород в Щlнном случае окисляется. т. е. играет необычную для иего роль 
восстаиОвителя. В вакууме выше 90 ос эти кристаллы возгоияются, а в запаянной 
трубке плавятся при 219°С. ДЛЯ структуриых параметров молекулы иайдеиы зиачеиия 
d(PtF) .... 1.74 А (по другим данным- 1.82 А) и d(OO) = 1.13 А. Вещество пара· 
магнитио (М.фф = 2.57). бури о реагирует с водой и явлнется одним из сильнейших 
известных окнслителеii. . 

J89! ИсхоJ!,Я из бдиэости иоииэационных потенцниов 02 (12,2 8)_ и Хе .(12,1 81. 
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было предположено, что в реакцию с PtFe сможет lIC1'ynaTb и ксенон. Поставленный 

для проверкн этого предположення опыт прнвел к образованню твердого оранжевого 

Xe[PtFe], способного возгоняться в вакууме и разлагаемого водяным паром по схеме: 
2XelPtFe] + 6Н2О = 2Хе + 12НР + 2РЮ2 + 02. Этот синтез (Бартлетт, 1962 г.) про
бнл первую брешь в укоренившемся представленнн о нерушнмости внешнего электрон· 

ного октета атомов и положнл начало развитию хtlмин ннертных газов (УН § 1 
доп. 12). Несколько позже выясннлось, что может существовать также желтый 

Xe{PtFe]2 и обычно образуется смесь обонх веществ с их ОТНОСИТе.1ьным содержанием, 
зависящнм От условнй опыта. 

190) Из о к с о Ф т о р и J!. о в получен только бесцветный RuOF. (т. пл. 115 0С;:). 
Следует отметить, что опнсанный ранее PtOF. был затем ндентифнцирован как 02lPtF8] 
(доп. 188). Известен также корнчневый OsOCI. (т. пл. 32 ОС). Ои растворим в органи

ческих растворителях, а под действием воды подвергается гнДролнзу н дисмутацни на 

OsO. и Оз02. 
191) При электролнзе раствора Pt(OH). в КОН с снльно охлаждаемым анодом 

яа нем выделяется осадок состава ЗРtОз·к,о. Осторожной его обработкой разбавлеи

ной уксусной кнс..10ТОЙ была получена красно,коричневая трехокнсь платнны (РtОз). 

ОКJIСел этот чрезвычайно неустойчив и медленно отщепляет один атом кнслорода уже 

прн обычной температуре. Из разбавлеиной соляной кислоты он выделяет хлор с одно

временным образованием HtfPtCle]. Для остальных платиновых металлов триокснды ие 
получены, но летучесть Ru, 05, Ir в токе кнслорода прн 800-1500 ос связана, по

виднмому, с их образованием (Rh н Pt летят в форме Э02). ДЛН нридия опнсаны 

отвечающие составу IгЭз сульфид, селеннд н теJlJIУрнд. 
192) Из кристаллов и осмата, и рутената калия вода удаляется лишь около 

200 ос (в атмосфере мнднфферентного газа). Обе солн легкорастворимы в воде. Рас-

творы их содержат, по-виднмому, разлнчные анноны - RuO: н [Оs02(ОН).]Н. 
193) Подкясление растворов осматов ведет к одновременному образованию OsO. 

и OS02. В этом отношенин осммы похожи на манганаты. Помнмо солей для осмие
вой кислоты извеСТеИ ряд оргаltическиХ производных (главным образом - сложных 

эфиров). Производятся они не только от обычной формы H20sO., но И от более гид
ратированных - H.050s и НеОзОе. 

194) РентГеноструктурное изучение осмата калня показало, чТО его следует фор· 

мулнровать как К2[Оз02(ОН).]. Октаздрический анион этой соли образован квадратом 
из гидроксильиых групп [d(OsO) = 2,03 А] и линейиой о с м и л ь Н О Й группой 

0==05=0 [d(OsO) = 1,77 А]. Последиюю содержат таКЖе ПРОНЗВОдные типа 

М~[Оз02Х.]' представителем которых может служнть красный K2[0502CI.)·2H20 

[d(OsO) = 1,75, d(OsCI) = 2,38 А). Менее устойчивы соли типа М~[ОsОЗХ2]' иапрН
мер желтый (NН.)2[ОsОзСI2!. Водой н те и другне соли гндролизуются с осажденнем 

черной Os02(OH)2. Черные производные тнпа M~[Ru02CI.l, где М - Cs, Rb, известны 
также для рутения. Был опнсан н корнчневый RuO(SO.)2. 

195) для шестивалентного осмия доволыlo характериы некоторые аЗОТНЫе произ
вОДНЫ!!. nростейшим нз них по составу является зеленоватый пириднновый комплекс 

OSOaPY2' Представителем катнонных комплексов тнпа [ОS02(NНЗ).)Х2 может служить 
малорастворнмый в ВОДе желть:1i [ОS02(NНз).]СI2. Описано также зтилендиамнновое 

пронзводное состава [Os(En·).]I2 ·3H20 (ер. доп. 184). для анионных КОМПЛексов ха· 

рактерен тнп M,{OsNCls!. где М-К. Rb, Cs. NH •. 
196) Рентгеноструктурно был нзучен красный днамагннтный K~OsNCI5]' По дан· 

ныМ двух поqти одновременно проведенных ИССJ1едований в его октаздрнческом анионе 

для четырех хлоров квадратной плоскостн d(OsCI) = 2,36 А, но для расстояинй на оси 
N-'-Os-CI зиачения СН.'1ьно расХОДЯТСЯ: d(OsN) = 1,73 или 1,61 А и d(OsCI) = 2,50 
нли 2,61 А. Случай этот может служнть хорошнм ПРliмером возможной неоднознаq

ности структурных определеннй (ХН § 2 доп. 25). 
197) При анодном окислении соедннений родия в хлорнокнслой среде получается 

фИo.лtтовая жи.Q.КОСТЬ, сор.ер'жащая, по-вндимом),. H2RhO.. Отвечающая этой кислоте 
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синяя соль ка,1ИЯ образуется, вероятно, при окислеиии хдором раствора Rh (O~) з в 

крепком КОН, но затем распадается. 

198) Производные платиновых металлов, отвечающие' их семивамнтному состоя

нию, известны только для рутения и осмия. Прн осторожном пропускании хлора в 

красный раствор КtRuO. послединй меияет окраску на зеленую вследствие образоваиия 

пер р у т е н а т а калия - KRuO.. По мере ох.,аждеIlИЯ иагревшегося в процессе ре

акции раствора из неГО ВЫДCJIяются чериые кристаллы малорастворимоro KRuO •. В тет
раэдрическом аииоие этой солн d(RuO) = 1,79А. Нагревание KRuO. выше 2ОО 0С вы
зывает переход его в K2RuO •. Тот же результат дает и обработка KRuO. раствором 
ще.,очи. Напротив, при подкислеиии раствора КtRuO. последний распадается с обра
зоваиием RU02 и KRuO •. Рутенаты и перрутеиаты стоят, следовательно, в таком же 
отиошении друг к другу, как маиганаты и пермаиганаты. для потеициала перехода 

, " RuO. + е ~ • RuO. дается зиачеиие +0,59 в. 
199) Путем быстрого охлаждеиия жидким воздухом продукта взаимодействия 

осмия с фтором (300-400 ат, 500-600 ОС) был получеи 05F7• Молекула его имеет 

строе ии е пеитагоиальио/! бипирамиды. Это бледио-желтое вещество распадается иа 

OsFs и фтор уже в~ше _100°С. 
200) Более усто/!чив получаемы/! фторированием 0502 парамагнитиый 050F5 

(М.фф = 1,47). ОН представляет собо/! летучее зеленое вещесТВо (т. пл. 59, т. кип. 

101 ОС), устойчивое в сухом воздухе, ио разлагаемое водой. Описывались также полу
ченные спекаинем К2О50. с перекнсями иекоторых металлов вещества, по составу от
вечающие солям аиионов [0506]6- и [0505)3-, ио В их иидивидуальиой природе нет уве
реиности (ср. 'Х § 3 доп. 51). 

201) Для окислительиых потеициалов восьмuвалеНТНblХ рутеиия и осмия даются 

следующие значения (в): +1,00 (Ru+8 +е ~ Ru+1), +1,4 (Ru+s +4е ~ Ru+·), +0,96 
(05+8 + 4е ~ 05+.), +0,85 (05+8 + 8е ~ 05°). Теплоты образования RuO. (т. пл. 25ОС) 
и 050. (т. пл. 41 ОС) равны соответственио 57 и 93 ""a.A.j МОАЬ. Молекулы обоих тетр
оксидов предстаВ,1ЯЮТ собой тетраэдры с атомом платииового металла в цеитре. Для 

диамагиитиого 050. известны d(050) = 1,74 А и ,,(050) = 8,0. Для RuO. дается 

" = 6,7. Критическая температура осмийтетроксида равиа 405 ос при критическом 

давлеиии 170 атм. Следует oTMeTIITb, что малоустойчивые в обычных условиях RuO. 
и 050. при высокнх температурах (порядка 1000 ОС) стаиовятся устойчивыми. Потеи
циалы иоиизаuин обеих молекул равиы соответствеиио 12,3 и 13,0 в. 

202) Обе четырехокиси летучи с водянwм паром. В водиых растворах оии ведут 

себя как оЧеИь слабые амфотеРllые электролиты с преобладаиием кислотиых свойств. 

Для коиг.аит кислотиой диссоцнации даются зиачеиия /(1 = 7·10-12 (Ru) или /(1 = 
;= 1 ·10-12, 1(2 = 3·10-15 (05), а диссоциация по основиому типу В случае рутення оце
иивается зиачением /(1 = 6·10-15. Следует отметить, что равиовесия эо. + nHJ<) ~ 
~ ЭО.·nН2О очеиь силыlо смещеиы влево и поэтому истиииые значеиия коистант дис
социации гидратнроваииых форм тетроксидов должиы быть выше (ср. Х § 1 доп. 47). 
Водиый раствор RuO. (растворимость. 20 г! А) довольио быстро разлагается. Интересиа 
зиачительио более высокав растворимость RuO. и 050. В оргаиических ЖИДКОСТЯх по 
сравиеиию с водой. Например, 100 г CCI. при 25 ос растворяют 375 2 050 •• тогда как 
100 г воды при тех же условиях - только 7 г. Коэффициеит распределения (УН § 4 
доп, 13) RuO. между CCI. и водой равеи 58. 

203) Соляиой кислотоА RuO. восстанавливается до RuСlз• причем в коицеитриро

ваиной кислоте первоиачально образуются нестойкне RuOtC12 и RuCI •. На 050. раз
бавленная НСI не действует, а концентрированиая пере водит четырехокись осмня в 

05CI •. ДЛЯ разделения обоих элементов важно раэличное отношение их тетроксидов 
к азотной кислоте: под ее действием RuO. переходит в нелетучие продукты. а 050. 
не .изменяется и может быть отогнаи. Со слегка ПОДКИС.'1енным раствором калиАиодида 

OsO. дает нитеисивное зелеиое окрашиваиие, обусловлениое, ПО-ВЯДНfdОМУ, образова

нием H[05IsOH2J ми H,(OsI50HJ. Разбавлеииые щелочи на 0s.0. заметно ие действуют, 
а коицеитри~ованные образуют с цен окрашенные в цвета от желтого до Кр'асно-кор.ич-
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невого крнсталлнческне продукты прнсоедннення тнпа Ml050.(OH)2]. Четырехокнсь 

рутення llОД действнем щелочей отщеплЯет кнслород, переходя сперва в KRuO. н за
тем в КtRuO •. 

204) Осмийтетрокснд нспользуется ворганнческой хнмнн и как окнслнтель, н как 
каталнзатор окнслення другнмн веществамн (напрнмер, уже ннчтожные колнчества 

050. резко повышают окнслнтельную актнвность KClOs в слабокислых средах). Он 
находнт прнмеllенне также прн нзготовленнн мнкроскопнческнх препаратов разлнчных 

жнвотных тканей (основанное на том, что входящне в CO~TaB тканей жнры восстана

вливают 050. н окрашнваются в черный цвет двуокисн осмия). 
205) Взанмодействнем тетроксндов с аммнаком прн -25 ос былн получены очень 

неустойчнвые (разлагающнеся уже выше -20 ОС) продукты прнсоедннения состава 

ЭО.·NНз. Известен н значнтелыlO более устойчивый RuO.·2Py . 
. 206) Одновременное действне на 050. концентрнрованных растворов NНз н КОН 

ведет к образованню калнйной солн о с М и а м о в о й кнслоты по уравненню: 050. + • 
+ NH, + КОН = К[N05Оз] + 2Н2О. Со.1Ь эта в прннципе аналогнчна соответствующнм 
пронзводным рення н мо.~ибдеllа (IX § 1 доп. 47). Она представляет собой желтые крн
сталлы, малорастворнмые в воде. Известен н ряд другнх солей того же аннона, 

который имеет структуру тетраэдра со статнстнческнм средним значеннем d (050) = 
= d(05N) = 1,75 А. для снловых констант связей в нем даются значення 1«050) .... 
= 6,8 н 1( (05N) = 8,0. Обработка осмнамата калня холодной концентрированной HCl 
сопровождается выделеННем хлора н образованнем K2[OsNCIs] (доп. 196). 

207) Из о к с о Ф т о р н Д о в получен только оранжев,ЫЙ 05ОзF2 (т. ПЛ. 172 ОС), 
быстро гндролизующнйся до 050. н HF во влажном воздухе. Ему соответствуют ком
плексные солн тнпов М{050зFз], где М - Ag, С5, К, Н М2[О50.Р2], где М - Сэ, Rb. 
Интересно, что газообразным фтором ОsОзF2 восстанавлнвается до 050Рs и OsF. 
с одновременным образованнем Р20, т. е. фтор в данном случае нграет совершенно 

необычную для неГО роль восстановнтеля. И для осмня, Н для рутення нзвестны чер

ные, чрезвычайно гнгроскопнчные продукты присоедннення тнпов 2ЭО.·РFз н ЭО.·РFз. 
Первые образуются прн -100 ос, вторые - прн +20 (Ru) нлн 70 ос (05). 

208) Фнзиологнческое действне соеднненнй платнновых металлов не изучено. 

Имеются указання на отдельные случан аллергнн н пораженнй кожн (дерматнты, 

экземы) прн работе с ннмн. Солн платнны ииогда вызывают заболевання дыхательных 

путей (<<платиновая астма:.). Весьма токснчна и особенно опасна для глаз очекь лету

чая четырехокись осмня (прн 25 ос давленне пара 11 мм рт. ст.). 
209) Так как ка~а.~нтнческая актнвность метаЛ.~а тем больше, чем снльнее раз

вита его поверхность, прн прнготовленин каталнзаторов стараютсн по возможности ее 

увелнчнть. С этой целью мета.qл часто осаждают иа каКОМ'лнбо ннднфферентном пори

стом матернале, напрнмер асбесте. В частностн, n л а т н н н р о в а н н ы й а с б е с т 

может быть получен пропнткой асбеста разбавлеН'Ным (1-2%) раствором HlPtCle] 
с последующнм его прокаJlнваннем (что вызывает распад по уравненню H2[PtCleJ = 
= 2НСI + 2CI2 + Pt). 

Однако металлнческне каталнзаторы часто готовят н без ннднфферентной основы. 

Желательная степень дробления метаЛJlа достнгается прн этом прнмененнем разлнч

ных методов его выделеННЯ. Например, г у б ч а т а я n л а т н н а может быть получена 

С.~абым прокалнваннем (NH.)2[PtCle], содержащая более мелко раздробленный металл 
n л а т и н о в а я ч е р н ь - восстановлением раствора HiPtCIs] метаЛ.шческнм ЦННКОМ 
(Н2[РtСlв] + 3Zn = 3ZnCI2 + Н2 + Pt), а еще более раздробленная к О'Л л о н Д н а я 

n л а т н н а - восстановлеН нем того же раствора хлорнстым оловом (HlPtCle] + 
+ 2SnCI2 = 2SnCI. + 2НСI + Pt). 

210) НанБОJlее устойчнвая в обычных ус.10ВНЯХ валентность ПЛl'Iтннового Металла 

СИJIЫЮ завнснт от прнроды связанного с ннм элемента. Напрнмер, формулы нанболее 

характерных для рутення фторнда, окнсла н хлорнда будут: RuFs, RU02 и RuСlз. Прн

ннмая, однако, во вннманне, что с точкн зрення химнческой снстематнкн основное зна

ченне нмеют кислородные соедннения, можно в общем счнтать дЛЯ рутення нанБОJJее 

тнпнчным четырехвалентное состоянне. 
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§ З. Комплексные соединения. Владея материалом предыдущих па
раграфов и разделов, можно провести несколько более углубленное 
рассмотрение строения и свойств комплексных соединений, чем то было 
сделано ранее (lХ § 2). Основы современной трактовки этой оБШИРIЮЙ 
и важиой части общей химии были заложены довольно давно (Вернер, 
) 893 г.), и с и с т е м а т и к а комплексных соединений разработана очень 
подробно, однако их с в о й с т в а изучены еще весьма hеполно. I-3 

Непосредстьенно связанные е центральным атомом составные ча
сти внутренней сферы комплексных соединений носят название лuган
дов (независимо от типа связи). Те из них, которые присоединены комп
лексно, называются аддендами. Так как первое понятИе является более 
общим и не требует уточнения характера связи, им пользуются чаще. ~ 

Подобно тому как разные центральные атомы характеризуются 
различной тендеицией к комплексооБР;iзованию, разные адденды так-' 
же обладают различной тендеицией к вхождению во внутреинюю сферу. 

Из обычных анионов такая тенденция наимене~ характерна для Сl0;. 
Отдельные лиганды (общее обозначение - L) занимgют во внутрен

НеЙ сфере "азное число координационных мест. Это отмечают, ГОВОР${ о 
их различной Д е н т а т н о с т и. Так, известны монодентатные (и), би
дентатиые (L2) и Т. д. лиганды. Дентатность может быть и перемен-

ной. Например, ион 50:- обычно монодентатен, но иногда бывает и би
дентатным. 5-7 

Если первоначально рассмотреть а Ц и Д о - к о м п л е к с ы (т. е. со
единения с комплексиым а н и о н о м), то прежде всего бросается в 
глаза аналогия в способе образования между ними и некоторыми КНС
лород.ными соединениями, как это видно, например, из приводимых 

ниже- сопоставлений: 

Н2О + 50з = Н2( S04) 
2НСl + PtC12 = H2[PtCl.] 

К2О + 50з = К2[ S04] 
2КСI + PtCI2 = K2[PtC14) 

КИCJIородные кислоты и их соли можно, следовательно, считать част
ным случаем комплексов рассматриваемого типа. Наряду с КИС"'lOроДом, 
хлором И другими элементарными отрицательными ионами в качестве 

аддендов при образовании ацидо-комплексов могут фигурировать и та

хне кислотные радикалы, как CN-, NO;, NO;, СО:-, SO~-, 50:- и др. 

КООРJUlна- ПРlDlер "" .... ".;~.,,~ 1'00"''''. ПРНldер Прныеры КОldп~ексных 
ЦИQН_ простого соединеннR ционное простого соединеннА 
",НСЛО соедннено число соединении . 

1 CIF - 5 PFs M[ThFsJ 
2 OF, MIHF,] 6 SFe М з[АIFеJ;М2 [SiFе]; M[SbFeJ 
3 BFs M(MgFs] 7 IF7 M2[NbF7} 

4 SiF. M,[FeFJ; M[BF 4J 8 - M.[SnF.]; Мз[ТаF.J 

С ДРУГОЙ стороны, комплексообразователями могут быть очень многие 
элементы и притом нередко в различных валентных состояниях. По

этому чиCJIО известных ацидо-комплексов весьма веJIИКО и состав их 

довольно разнообразен, как это видно, например, из приводимого со
поставления для фторидов (М - одновалентный металл). 

Наряду с противопоo'lОЖНО заряженными ионами комплексообразо
вателем могут быть притянуты м 0.11 е к у Jl..bl - NI:Iз, Н2О и Т. п. Вслед-
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СТвие их нейтральности образующиеся в этом случае комплексные ионы 
сохраняют тот же заряд, который первоначально имел комплексообразо
ватель. Так как им обычно ~lВляется катион, для комплексов с нейтраль
ными аддендами характерно наЛИчие по преимуществу комплексных 

к а т ио нов. 

Тот ИЛИ иной с т р у к т у р н ы й т и n сказывается на свойствах комп
лексного соединения часто даже больше, чем химическая природа его 
составных частей. Сам этот тип характеризуется прежде всего к о о р
Д и н а Ц и о н н ы м ч и с л о м комплексообразователя. Последнее, вооб
ще говоря, переменио и, помимо при роды самого комплексообразова
'!еля и аддендов, зависит также от условий, при которых происходит 
о(.разование комп.тlекса (главным образом концентраций составных ча
стей и температуры). Например, в случае комплексных фторидов цир
кония могут быть получены продукты следующего состава: 

M[ZrF6] M2[ZrF6] Мз[ZгF7] M.[ZrFs] 

Опыт показывает, однако, Ч10 для многих комплексообразователей 
имеются определенные типы структур, которые предпочтительно обра

зуются при разнообразных аддендах и различных их концентрацнях. 
Это дает основание говорить о координационных числах, ха р а к т е р
н ы х (при обычных условиях) для подобных комплексообразователеЙ. 

Для определения координационного числа центрального атома в том 
или ином соединении необходимо прежде всего иметь результаты его 
химического анализа. Зная, например, что в продукте взаимодействия 
серы с фтором на один атом S приходится 6 одинаково химически свя
занных атомов F, мы прнписываем соединению фор~улу SFG и ГОВОРИМ, 
что координационное число серы в нем равно шести. Подобным же' об
разом, проанализировав натриевую соль фторокремневой кислоты и 
найдя, что в ней на один атом Si приходится 2 атома Na н 6 атомов Р, 
мы, руководствуясь общими соображениями о структуре комплексов, при
писываем соединению формулу Naz [SiF6] с координационным числом 6 
для кремния. Эти и подобные им координационные числа, устанавли
ваемые исходя из результатов галько химического анализа, могут быть 

названы а н а л и т и ч е с к и м и. 

Однако сами по себе результаты химического анализа еще недо
статочны для установления истинных формул веществ, а следовательно, 
и координационных чисел входящих в их состав центральных атомов. 

При изучении простых соединений необходимые дополнительные сведе
ния дает определение молекулярного Веса (1 § 6). Например, плотности 
паров всех помещенных в приводившейся выше таблице простых фто
ридов говорят за то, что их простейшие формулы являЮтся вместе с 
тем и истииными. Значит, и аналитические координационные числа их 
цеитральных атомов (в .рассматриваемых соединениях) также совпа
дают с и с т и н н ы м и. 

В случае комплексных соединений определение молекулярного веса 
возможно далеко не всегда. С другой стороны, и результаты его, вслед
ствие наличия в молекуле по крайней мере трех различных элемеитов, 
не дают еще вполне определенных указаний относительно ее струк

туры, а следовательно, также и о значении истинного координацион

ного числа комплексообразователя.· Для т в е р Д о г о состояния оно, 
как правило, может быть установлено с помощи рентгеновского анализа 
кристаллов. Таким путем было доказано совпадение аналитических и 
истинных координационых чисел многих комплексных соединений. 8-10 

Про с т р а н с т в е н н а я с т р у к т у р а внутренней сферы комп~ 
лекс& сmре8еляется в OCHO~HOM координаu.ионным числом II стремлением 
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к достижению максимальной компактности (плотности) упаковки 
частиц. В частности, характерное для координационного числа 6 окта
эдрическое расположение лигандов установлено рентгеновским анали

зом кристаллов ряда комплексных соедннений, например к2 [Ptct6] 

(рис. XVI-54). При координационных числах 4 и ниже значительную 
роль для относительной устойчивостн того или иного пространственно
го расположения играют индивидуальные особенности комплексообра
зователя и лигандов. Поэтому, наприм~р, для координационного числа 
4, кроме тетраэдрнческого, становится возможным и расположенне ли
гандов по углам квадрата (с комплексообразователем в центре), ха
рактерное, в. частности, для производных двухвалентной платины 
(рис. XIV-55). 

1 ! 1 , , 1 ! , I , I ! ! 1 ! 10 
О S Ю $д 

Рис. XIV-54. Кристаллическая 
структура K:t[PtCle}. 

Рис. XIV -55. КристаЛJrИческая структура 
K2{PtCI 4 ]· 

Из сопоставления опытного материала по КОмплексным соедине-
е ~ 

ниям вытекает, что нанБО:lее обычны структуры, отвечающие именно 
координационным числам 6 и 4. Все другие их значения встречаются 
гораздо реже. 11-Z9 • 

С точки зрения электростатической модели комплексооqразования 
с.ама в о з м о ж н о с т ь возникновения комплекСа с тем или иным коор

динационным числом завнсит в основном от трех факторов: объемов 
комплексообразователя и аддендов, их зарядов и ПQ.llяризационных 
взаимодействнй между ними. . 

Роль о б ъ е м н о г о фактора становится ясной, если принять во вни
мание, что сколько-нибудь значительное притяжение аддендов к комп
лексообразоватеJlЮ возможно только в БЛИЖ,айшем к нему слое. Чем 
меньше объем самого комплексообразователя,о. и больше объемы ад
деидов, тем меньшее их число может в этом первом слое разместнться. 

Отсюда следует, что для каждого данного комплексообразователя при 
последовательном увеличении радиуса аддендов должен наступить та

кой момент, когда первоначальное координационное число станет невоз
можным и произойдет переход к некоторому меньшему. Например, 
у АР+ двойные галоидные е соли типа мз [АIГ6] характерны только дЛЯ 
F-, тогда как для более объемистых Сl-, Вг- и 1- характерен уже дру
гой тип - М [Atr.]. К тем же результатам приводит и последователь
ное уменьшение радиуса комплексообразователя при неизменных адден
дах: например, для комплекс,НЫХ фТоридов алюминия характерен тип 
мз [АIFв1 а у значительно меньшего по радиусу В3+ он переходит 
в М [BF.]. 

Таким образом, объемные соотношения ставят иекоторый в е р х
н и й предел возможным координационным числам. С другой стороны, 
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они сказываются и на силах стяжения между комплексообразователем 
и аддендами, так как по мере возрастания радиусов силы эти ослабе
вают. Поэтому увеличение радиуса комплексообразователя влияет на 
координационное число одновременно по двум направлениям: благо
приятствуя его повышению вследствие увеличения к о о р Д и н а Ц и О н

Н О Й е м к о с т и и способствуя его понижению из-за ослабления с и
л о в о г о n о л я. 

В зависююсти от того, какое из этих двух влияний имеет преобла
дающее значение, действительно наблюдаемое координационное число 
при возрастании радиуса комплексообразователя либо повышается, 
либо снижается ВПЛОТа до потери центральным ионом способности к 
комплексообразованию (с данными аддендами). Это наблю.ztается, на
пример, в ряду ВЗ+ - АР+ - SсЗ+ - уз+ - La3+, где для бора характер
ны комплексные фториды типа М [BF.], для алюминия и скандия
типа Мз[ЭF6], тогда как для еще более объемистых уз+ и LаЗ+ обра
зование комплексных фторидов становится нехарактерным. 

Повышение координационного ЧИСJlа сопровождается увеличением 
расстояния между комплексообразователем и лигандами. Например, 

d(AtF) возрастает по ряду 1,63 (АIFз), 1,69 (AIF;), 1,81 А (AtF:-). 
С другой стороны, повышение валентности центрального атома при 
иеизменном координационном числе сопровождается уменьшением этого 

расстояния. Примерами могут служить ,ионы [SЬВГв]З- и [SbBr6t, в ко
торых d(CbBr) равны соответственно 2,80 и 2,56А. 

Так как каждый ион стремится притянуть к себе возможно больше ,; 
противоположно заряженных, ~TpYKTypa ацидо-комплекса должна была 
бы соответствовать максимально допустимому по объемным соотно
шениям координационному, числу. Однако в действительности оно час-
то не достигается вследствие взаимного отталкивания аддендов, тем 

более сильного, чем больше их накапливается в внутренней сфере. Как 
показал электростатический расчет, отвечаюЩ'ее наибольшей энергии 
комплексообразования координационное число зависит от зарядов и 
комплексообразователя, и аддендов. Из ·рис. XIV-56 виден характер 
этой зависимости для однозарядных аддендов при различных валент
ностях комплексообразователя. Оказывается, например, что у четырех
валентиых центральных атомов наиболее устойчивым должно быть ко
ординацИонное число Шесть. При повышении заряда аддендов их вза
имное отталкивание возрастает сильнее, чем притяжение к центральному 

атому. Поэтому отвечающие определенным его валентностям наиболее 
устойчивые координационные числа соответственно уменьшаются, как 
это видно на рис. XIV-57. Несмотря на то что в целях упрощения рас
чета радиусы центральных ионов и аддендов принимались за равные и 

не учитывались другие их свойства (структура электронных оболочек, 
поляризуемость) , результаты этих упрощенных расчетов довольно хо
рошо согласуются с экспериментально определенными координацион

ными числами большинства комплексообразователеЙ. Общий вывод. ко
торый может быть сделан из приведенных результатов, заключается в 
том, что повышению координационного числа благоприятствует увели
чение зар я Д а центрального иона И уменьшение заряда аддендов. 

Роль п о л я риз а Ц и и при комплексообразовании весьма велика. 
На рис. XIV-58 схематически показаны три основных случая взаимо
действия комплексообразователя и лигандов: без поляризации (~, с 
поляризацией только лигандов (Б) и с поляризацией также централь
ного атома (В). Как видно из рисунка, усиление поляризации сопро
вождается послеДОоВательным уменьшением расстояния МежАУ. цeK~ 

14 5, В. Неирасо. 
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иы" атомом и активной зоной лиrliнда (г А > 'в > 'В), !f1'o способ
~BYeт з а к р е h л е и и ю послепнеro во виутренней сфере и само dl1 се
бе и Нутем создаНИя благоприяtных условий ДЛЯ возникиойеНhЯ КОВ8-
лtнtkЬй связи. 

.&-_-0' 

12J'56 
Число oJtJeHdo8 

Рис. XIV-56. Эиергин КОМltЛек
СООбразования при однозаряд

вых аддt'идах. 

в частнос;ти, если адденд являлся анионом какой-нибудь слабой кис
Л01Ы, ТО под влияиием его поляризации комплексообразоватe.iIем ион 
водорода выталкивается во внешнюю сферу и становитс~ легко nlfcco

. циирующим. Поэтому, н~пример, из сравнительно слабой Ht:' попу-
чается при взаимодействии с Вfз 

~ 
'+. очеиь СИЛьная комплексиая кислота 

. 1 H[BF.}. tочно так же из. dчень ~ла-
+ +- + -+ + - + + бой HCN полу.чается при 8З8ИМО-

Д S I 8 действии с AgCN сил~ная КО\l'lплеkс-
r r. + ная кислота Н [Ag(CN)z), СОЛИ КОТО-
д в рой со щелочными металлами пока-

Рис. XIV-58. Схема полярнзационных зывают в раС1'вореиейтральиую ре-
взаямодействий в itомп.n~кСе. акцИЮ на лакмус. Так как ПОЬ,обиое 

увеJtичеЮfе силы кислот в резуль
тате комnлексообразования является обuщм случаем, все комНлеКСII"'е 
кислоты (даже многоосновные, например H~SiF6] или НзlFе (CN) s]) ока-
'3ываlOtся более или менее с и л ь н ы м и. , 

С пругоА стороны, имеЮЩее место при kомплексообразоваюtи уве
личение К,оОрдинационного чис.'1а комплексообразорателя вызывает, ос
лаБЛеНИе деформации им Каждого из лигандов. В связи с этим комп
леk,С(1ьбразование Be~eT к n о вы ш е И и Ю т е р м и ч е с к о й у с т ~ А q и
в о С t И соепИнениА. Например, павление паров (SОз + 50, + 02) над 
Iзе50. при 800 0С достигает 950.м.мрт.ст., Tqrna как над K2[Be(SO~)2], 
где силОвое ПО.l1е каждого Ве2+ ра(преде.1ено между двумя лигандам~. , 
оно при тех Же условиях составляет лишь 22.м.м рТ. СТ. Точно так же 
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давление Х.'lOра над АuСlэ (в результате распада по реаКции АuСlз = 
== АиСl + C12 ) при увеличении координационного числ.а AuU до четы
рех заметно понижается, как это Вlщtю из прйводимого СЬПОСтавления 

температур (ОС), при которых давление хлора достигает одной атмо

сферы: 

АuСl з Ag[AuCI.J 

256 294 

K[AuCI.] 

415 

Эти же данные показывают влияние на термическую устойчивость 
ацидо-комtIлекса riрироды стоящего во внешней сфере катиона: чем 
слабее его поляризующее действие, тем устойчивость выше. 

Из изложенного вытекает, что на термическую устойчивость соеди
нений п о в ы ш е н и е к о о р Д н н а Ц и о 11 Н О Г О Ч и с л а Д е й с т в у е т 
а н з л о г и ч н о п о н и ж е н Н ю т е м пер а т у р ы. Благодаря этому 
часто удается получать коМплексные соединения элементов в таких ва

лентных состояниях, обычные производные которых .неустоЙчивы. На
пример, PbCI, медленно разлагается уже при комнатной температуре, 
между тем как соли H2[PbCI6] и слабо поляризующих катионов вы
держивают без разложения нагревание до 200 0с. 30-61 

Присоединенне к элементарному катиону н е й т р а л ь н ы х м о л е
к у л не изменяет его заряд, но резко увелнчнвает объем. Например, при 
радиусе Ni2+ в 0,78 А раднус KOMn.'leKcHoro катиона [Ni(NНЗ )6]2+ оказы
вается равным 2,58 А. Из-за подобного увеличения объема поляризую
щее действие катиона чрезвычайно ослабевает и электролитическая дис
социация производящейся от него гидроокиси (по основному типу) очень' 
облегчается. Поэтому все основания с коМплексными катионами яв
ляются более нли менее с и л ь н ы м и (исключение в случае NН.OН 
обусловлено особыми свойствами ИОНа Н+). 

С другой стороиы, ослабление поляризующего действия катиоиа 
сказывается на УСТОЙЧИ80СТИ его соеДинений. Если, например, CuI2 не 
может существовать из-за слншком С8ЛЫЮЙ деформации 1- иоио)( Cu2+, 
то В комплексном аммиакате [Си (NНз) .]12 эта причина неустойчивости 
устранена. Точно так же соли [Со (NНз ) 6]3+ иесравненно устойчивее со
.1еЙ Со3+ и т. д. В общем, следовательно, КОМП.1ексообрззование с нейт
ральными аддендами п о в ы ш а е т у с т ой ч н в ОС т ь соединений. В ча
стности, именно поэтому многие соли, которые не могут быть выделены 
в безводном состоянии (например, сульфиты ряда металлов). оказы
ваются сравнительно устойчивыми в виде кристаллогидратов. 

Так как частицы нейтрального адденда не нмеют избыточного ЭЛеК
трического заряда, их прнтяжение к комплексообраэователlO осуще
ствляется за счет поляризационного взаимодействия (на которое может 
в меньшей илн большей степени накладываться возникновевве ков а
лентных связей). Вместе с тем взаимное отталкивание нейтральных ад
дендов по сравнению с имеющим место между одноименно заряжен

ными ионами очень мало и в большинстве случаев перекрывae:fCЯ, ве
роятно, их взаимным притяжением за счет дисперсионного взаимодей
ствия (111 § 7). Благодаря этому обстоятельству устойчи~ость комплек
сов с нейтральными аддендами часто оказывается весьма значителыюй 
(например, из [Со(NНЗ)6]Сl з аммиак начинает отщепляться ЛИDIЬ при 
215 ОС). С другой стороны, отсутствие взаимного отталкивания позво
ляет накаП.'Iиваться в сфере притяжения комплексообразователя значи
телЫiО большему числу аддеНДО8, чем то могло бы иметЬ место у аu.ИДQ
комплексов. Результатом этого является возможность образования та
I<НХ продуктов присоединения, как АlIз ·20NНз, Sп(NОЗ)2·20НjlО н 'I. п.. 

14-
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Столь высокие аналитические координационные числа не могут от
вечать их истинным значениям, так как объемные отношения, ограни
чивающие заполнение первой око.l0 комплексообразователя сферы, со
храняют свою силу и при нейтраJ1ЬНЫХ аддендах. Для размещения их 
числа, избыточного против допустимого этими отношениями, здесь от
крываются, однако, такие возможности, которые никак не могли бы 
иметь места у ионных аддендов. В то время как находящийся во внут
ренней сфере ион о т т а л к и в а е т одноименно заряженные ионы, по
ляризованная около комплексообразовате.'IЯ нейтральная молекула сво
бодным концом диполя и за счет дисперсионных сил при т я г и в а е т 
подобные себе молекулы. Поэтому невозможное при одноименно заря
женных Ионных аддендах образование около цеНТр'ального атома двой
ного слоя становится возможным у комплеJtCов с нейтральными адден
дами. Вместе с тем последние, в противоположность ионным аддендам, 
могут присоединяться не только к катиону, то и к аниону исходной соли, 
а также поодиночке заполнять отдельные остающиеся свободными про
межутки кристаллической решетки комплекса, играя таким образом 
для этой решетки как бы роль цемента. В общем, следовательно. про
странственное распределение нейтральных аддендов (особенно при боль
шом их числе) может быть чрезвычайно сложным. Результатом этого 
и являются такие находимые иногда по анализу «дробные» фо~мулы 
аммиакатов и кристаллогидратов, как СuС12·З1/зNНз. СdSО.·2/зН2О 
и Т. п. 62-79 

Выше рассматривались комплексные соединения, которые вслед
ствие о Д и н а к о в о с т и всех лигандов могут быть названы однород
ными. Гораздо многочисленнее неоднородные комплексы, характеризую
щиеся одновремениым иаличием во внутренней сфере двух или более 
различных лигандов. 

Очевидно, что замена ионного адденда на нейтральный или обратно 
должна сказаться на заряде комплексного иона в целом. Исходя, на
ПРИМер, из [Рt(NНЗ)6]4+ и последовательно замещая в нем молекулы 
аммиака на ионы Cl-, получим следующий ряд комплексных к а т и о
н о в: 

Замена еще одного аммиака на Cl- ведет к образованию н е й т р а л ь
н о г о комплекса [Рt(NНЗ)2С14]. Наконец, при замещении последних двух 
молеку.ll аммиака получаются комплексные а н и о н ы [pt (NНз) C15]- и 
PtCle]2-. 

Замена во внутренней сфере одних аддендов другими часто сопро
вождается отчетливым изменением окраски комплекса, как это видно, 

например, из приводимого ниже ряда хлористых солей с катионом 
[СгА6]З+, где A-NНз или Н2О: 

[Сг(NНЗ)6]З+ [Сг(NНЗ)50Н2)3+ [Сг(NНзМОН2ЫЗ+ 
желтый оранжеВо-желтЫЙ оранжево-красный 

[Сг(NНз)з(ОН2)з)3+ [СГ(NНзМОНz).]З+ [Сг(ОН2ЫЗ+ 
бледНО'красный фиолетово-красиый фиолетовый 

Соединение состава [Сг(NНз) (ОН2)5]Сl з не подучено. Судя по ходу 
изменения цветности, оно должно было бы быть красно-фиолето
BblM.~I09 

Помимо отвечающего эмпирической формуле СгСlз ·6Н2О фиолето
вого соединения, известны еще два кристаллогидрата того же состава

го.лубовато-зеJlеныЙ и зеленый. На примере этих трех веществ мы впер-
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вые встречаемся с изомерией комплексных соединений, т. е. существо
ванИем среди них тождественных по составу, но различных по структуре 

образований (Х § 2). 
Решение вопроса о характере изомерии гидратов Сг<:;lз возможно 

на основаиии различного отношения их свежеприготовленных раство

ров к АgNОз. При действии этого реактива фиолетовое соединение вы
деляет в осадок сразу все три иона хлора, голубовато-зеленое - два, 
а зеленое - только один. ОСНОВЫjiаясь на таких результатах опыта и 
имея в виду характерность для СГЗ+ координационного числа 6, рассма-

" I 
триваемым изомерным кристаллогидратам следует приписать структуры: 

[Сг(ОН2k;]Сlз [Cr(OH2)sCl]C12 • Н2О [Cr(OH2)4C12]Cl ·2Н2О 
фиолетовый голубовато-эелеиыll 

С приведенными формулами хорошо согласуется и то обстоятельство, 
что при стоянии в эксикаторе над серной кислотой фиолетовый криста.ТJ
логидрат вовсе не обезвоживается, а зеленый отщепляет только две 
молекулы воды. 

Подобная рассмотренной изомерия, зависящая от различного рас
ПОложения молекул воды (г и Д р а т н а я изомерия), известна для ряда 
соединений. Близко к ней стоит и о н и з а ц и о н н а я нзомерия, связан
ная с различной .'1егкостью диссоциации ионов из внутренней и внешней 
сфер. Например, для соединения состава СО(ВГ)S04·SNНз известны 
два изомера - красно-фиолетовый и красный. Свежеприготовленный 
раствор первого из них не дает осадка с ионами Ag., но дает ег6' с 
ионами Ва--, второго - наоборот. Отсюда вытекает, что изомерам отве
чают следующие структуры: 

[Со(NНз)sВг JS04 [Со(NНЗ)SS04]ВГ 
красио-фиолетовыll красиыll 

I 

В немногих отдельных случаях наблюдается и з о м е р и я с в я з е й, 
обусловленная разным характером прйсоединення координированных 
групп к центральному атому. Классическим примером является присо
единение группы N02 через кислород (нитрито-комплексы) или через 
азот (нитро-комплексы). Нитрито-комплексы малоустойчивы и само
произвольНый переход по схеме [Э (NНз) SONO)2+ - [Э (NH3') SN02]2+, где 
Э - Со, Rh, Ir, осуществляется довольно быстро. 110 

У соединений с двумя (или более) комплексными ионами в моле
куле ВОзможно наличие к о о р Д и н а ц и о н н о й изомерии, связанной с 
различным распределением лигандов между обоими комплексообразо
вателями. Примерами изомеров этого типа могут служить соединения: 

[Со(NНЗ)6] [Cr(CN)6J 

[Рt(NНЗ)4] [PtC16] 
и [Сг(NНз>вJ [Co(CN)6J 

и [Рt(NНЗ)4С12) [PtC14J 

Второй пример интересен тем, что наличне координ"ационной изомерии 
связано для него с изменением валентности комплексообразователя в 
обоих комплексных ионах. 1I1-11З 

Несколько особняком от только что рассмотренных стоят случаи 
изомерии, обусловленные различным про с т р а н с т в е н н ы м располо
жением лигандов неоднородного комплекса в одной и той же внутрен

ней сфере. Сюда в первую очередь относится так называемая цис
транс-изомерия. 

Напрнмер, соединение состава [Pt (NНз ) 2~12] способно существовать 
в двух формах, из которых одна имеет оранжево-желтый, а другая
CReT.TJo-желтыЙ цвет. Обе формы ОТ.'1ичаются друг от друга также и спо-
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собом образования, и рядом своАств. Ближайшее их изучение указы
вает на то, что структурам обоих изомеров отвечает различное распо
ложение лигандов в характерной для комплексных ПРОИЗВО.l(lfblХ двухва
лентио~, плаТIIНЫ квадратной сфере, KSK это 8ИДИО из ПРИIIО.lr.ИМЫХ ниже 
СХем: 

С} NНз 
Pt 

СI NНэ 
IiUС'И30мер 

(ораижеВО'JI(елтыА) 

СI NНз 
Pt 

NH~ ct 
rpaHC-lI.Iомер 
(ClleTJIO-JI(елтыll) 

Оба эти СQеДинения способны присоединять по два ~TOMa хлора 
(с повышением валентности платины до четырех и ее координационного 
числа до Шести), причем продуктами взаимо!tеАСТВI1f' t1kаЗЫВlIOТI:! 
опять-таки веЩесtва С различными свойствами_ В частности, цис-изомёр 
имеет оранжевую окраску, а транс-изомер - желтую. Структура теге 
и другого схематически показана на рис. XIV-59_ 

Цис 

OPt 
~NНз 
ОС! 

Рис. XI\I"-59. Схема иис-транс изоме
lJИИ. 

L·· ~_L· ~ .. L· .. 
'?ГТТ' 

в А Б 

PIIC. xrV-60. nростраиствеииая изомерия 
при трех разиых типах Jlигаидов. 

Совершенно ПО.l!обная же изомерия известна для ряда други! комп
леkсов с шестью лигандами, из которых два отличаются от qeTblpeX 
других. При наличии во внутренней сфере лигандов трех разJiИЧНЫJQ ти
пов число пространствеиных изомеро~ возрастает, Так; уже в простей
тем случае внутренней сферы, построенной ПО типу л,В2В; возмож
ными становятся три разные структуры, схематически ПОК8занные на 
рис. XIV-60. Например, для хромового КОмплекса [Сг(NНs)з(ОН2)Сlt]Сl 
д~йствитеJiьно были получеиы три различные формы, характеризую
щиеся красно-фиолетовой, серой и темно-зеленой окраской. При ч е т ы
ре хит. Д. разных типах лигандов число возможиых пространственных 

изомеров еще увеличивается. 

Несмотря на то что из всех пространственно-изомерны.х форм за
данного комплексного соединения какая-то одна должна б~ть энерге
тически наиболее выгодной, непосредственныА переход в нее меИее 
устойчивых форм весьма часто либо воВсе не ПРОИСХОДИi, либо проте
кает более или менее медленно. Очевидно, только поэтому и 1ЮЗМОЖНО 
само существование пространственной изомерии. 114-118 

Из-за одновременного наличия 110 внутренней сфере различных по 
химическому характеру лигандов вопрос об устойчивости неоДНоРоД
ных компл~ксов несравнеnно сложнее, чем однородных. Особенно за
трудняется подход к нему потому, что относительная прочностъ связи 
с даиным комплексообразователем того или иного лиганда зависит 
здесь уже не только от его собственной химической природы. но и от 
всей структуры внутренней сферы, т. е. от хнмической природы других 
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лигандов и их пространственного расположения относите.1Ы/о рассмат

риваемого. 

Особеюtо большое значение для прочности связи с комплексообра
зователем того или иного JHtraH.!ta имеет природа лиганда, наХОДЯЩе-

. гося в транс-положении к первому. Этот принцип транс-влияния лиганда 
очень важен для химии комплексных соединений платИНЫ и некоторых 
других металлов, так как дает возможность предугадывать порядок про

текания реакций замещения в неоднородной внутренней сфере и позво
ляет сознательнО выбирать пути синтеза желательНых пространственно
изомерных форм вещества заданного состава. 119-128 

Так как различные реакции комплексных соединений протекают 
оБЫЧ1fО в водной среде, наиболее частым случаем замещения одного 
лиганда другим является а к в а Ц и я (акватация) внутренней сферы, 
т. е. внедрение в Мее молекул воды. Процесс этот идет постепенно, 
причем его скорость и равновесие могут до некоторой степеНи служить 
мерой относительной прочности 'связи подвергающегося замене водой 
лиганда с данмым центральным атомом. Зная, например, что в комплек-

се [Со (NНз)зХз], где x-NO;, СГ или NO;, первый из этих кислотных 
остатков (равно как и аммиак) водой не замещается, второй заме

щается частично, а третий нацело, можно сказать, что NH s и NO; свя
заны с С03+ прочнее, чем CI-, а последний прочнее, чем NO;. 129, 130 

Практически чаще всего приходится иметь дело с взаимным заме
щением NНз и Н2О, протекающим по суммарной схеме 

[Э(NНЗ>~) + хН2О ~ [Э(ОН2)~] + хNНз 

Положение равновесия этой системы определяет большую или меньшую 
УCiойчивость аммиакатов в водном растворе. То обстоятельство, что для 

~ отдельных комплексообразователей она весьма различна, широко ис
пользуется аналитической химией. 181, 182 

Как показывает опыт, наличие устойчивых в водном растворе ам
миакатов характерно лишь для сравнительно немногИх комплексообра
зовате.nеЙ, отличительной особенностью которых является сочетание 
сильного полярИзующего действия со сраВннтельнО легкой собстВенной 
деформируемостью. Из наиболее обычных ионов сюда в первую очередь 
ОТНОСЯТся Ag+, Zn2+, Cd2+, Ni2+ и Сu2+. Ббльшая устойчивость комплекс
Мой связи аммиака по сравнению с водой типична, таким образом, для 
ионов со сравнительно малы:'t'IИ радиусами и IВ-электронной или неза
конченной структурой внешнего слоя. 133-137 , 

Из всего изложенного выше следует, что, пользуясь поляризацион
ными представлениями, можно до известной степени теоретически ра
зобраться в важнейших свойствах комплексных соединений и харак
тере протекания реакций с их участием. Вместе с тем возникают во
просы, которые на основе только этих представлений, по-видимому, не
разрешимы. Например, по всей своей основной характернстике (заряды, 
радиусы, структуры ВнеШНИХ оболочек) ионы FеЗ+ и СоЗ+ очень близки 
друг к другу. Между теМ в свойствах некоторых их соединений наблю
даются резкие различия (например, у С03+ аммиакаты значительно 
устойчивее гидратов, а у Fe~ - наоборот). Несмотря на такие отдель
ные неяснОсти, поляризацИОнные представления не теряют СВоего зна

чения о с н о в н о й п у т е в о Д н о й н и т и при рассмотрении свойств не
органических соединений, так как на данном этапе развнтня пауки 
они дают для систематизации и понимання имеющих здесь местО об

щих закономерностей значительно больше, чем может дать любой дру
:-Olf ПОДХО.а.. lза 
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Дополнения 

1) Определение понятия «комплексное соедннение» (IX § 2) не уточияет харак

тера к о о р Д и н а Ц и о и и ы х связей, обеспечивающих устойчивость внутренией сферы. 

Чаще всего они могут трактоваться как доиорно-акцепторные (координативиые), ир 

существуют и другне возможности (некоторые из которых будут затронуты далее). По 

комплек::ным соединениям имеется ряд моиографиЙ·. Состояиие координационной хи

мии отражеио также в обзорной статье **. 
2) Как правило, коордииациоииое число атома выше его валентности, ио ииогда 

имеет место и обратиое. Примерами могут служить молекулы ОРГз и ОNFэ (IX § 3 
до". 63). 

З) Иитересиый пример пер е х о Д а между обычиыми валеитными и комплекс· 

иыми соедииениями дает ТlIэ• Ои кристаллнзуется изоморфио с полннодидамн ЭIs 
тяжелых щелОllНых металлов (Rb, Cs) и похож иа иих в том отиошении, что очень 
легко отщепляет молекулу иода, которая может быть отията от иего простой обработ

кой оргаиическими растворителями. Это обстоятельство говорит за структуру ТlIэ по 
типу ТI (1I2) с о д и о в а л е и т и ы м та.1лием. Вместе с тем ТlIэ образует с иодидами 
щелочиых металлов аЦИДО'комплексы типа М[ТII41, в которых таллий должен быть 

т ре х в а л е и т е и. 

Детальиое исследоиаиие растворов ТlIэ показало, что имеет место равиовесие по 
схеме: TlIs ~ TI[iI21. При добавлении иода (или щелочного иодида) это равиовесие 
смещается влево, а при извлечении иода органическим растворителем - вправо. 

4) РаЗJIичие между понятиями «лигазд» И «аддеид» хорошо видио иа примере 

НзNВFs (ХI § 1 доп. 67). В этом соедииеиии, помимо обычных валентиых связей H-N 
и B-F, имеется донорио-акцепториая связь N _ В (IX § 2 доп. 4), т. е. оио является 
комплексиым. В качестве центральиых атомов могут рассматриваться и N, и В, причем 
каждый из них имеет по 4 лиганда (Н, Н, Н, BFs или F, F, F, NHs), но лишь по 
одиомуаддеиду (BFs ИJ1И NНз). 

Термии «JIигаид» удобнее примеиять при с т а т и ч е с к о м описаиии комплексиых 
~ -

соедииеииА, термии «аддеид» - при рассмотреиии Д и н а м и к и комплексообразования. 

Например, комплексиый ион [ptCla)2- может ВОЗ1lикнуть по схемам Pt4+ + 6CI- или 

PtCI4 + 2C1-. В первом случае бу.ztем иметь 6 аддендов, во втором - 2. Между тем 
число лигаидов (в данном случае 6) ие заиисит от пути образования комплекса. 

5) ОсиовываяCl;t иа малой тенденции иоиа сю; к яхождению во внутреииюю 

сферу, при работах с комплексными соединеииямя в иодиых растворах иоииую сму и 

рН этих растворов обычио поддерживают на желательиых уроииях добав.nеиием. 

'NаСЮ4 и нсю4 • Одиако «иевхождеиие» CIO; ио виутреииюю сферу все же не Я8-
ляется абсолютным, н иекоторые комплексы с этими иоиами в качестве лигаидов из

вестиы (см., иапример, § I доп. 211). 
6) В то время как элемеитариые ионы можио считать шарообразными, дЛя слож

иых аддеидов большое зиачеиие приобретает их фор м а. тесио связаниая со струк
I 

туриым типом. Например, ион SO~- является тетраэдром, причем в иепосредствевиое 

• r р и и б е р г А. А. Введение в хнмню комплексных соеднненнА. ИЭД. 4·е. Л., сХИМJlJI» , 

1971. 631 с. 

Ж е .IJ и Г О В С К а я Н. Н., Ч е р н я е в И. И. ХНМИЯ комплексных соединеннА. М., .ВыClllая 

школа», 1966. 385 с. 

Б а с о л о Ф., Д ж о н с о н Р. Хнмня координаЦНОИ1lЫХ соединениА. Пер. с -.игл., под реА, 

1(. В. Астахова. М., «Мнр., 1966. 196 с. 

Л" ю н с Д., У н л к и н с Р. Современна. химня координационных соеднненнА. Пер. с .игл., 

"под ред. Я. 1\. СЫРlCВиа. М .• Издатннлнт, 1963. 445 с. 

Б е А л а Р, Б у ш д. Хнмня коордннацнонных соединенНА. Пер. с. аигл., под ред. И. И. Ч~р

няева. М" Иэдаmнлнт, 1960. 695 с . 

•• r Р н н б е Р г А. А.о Успехи хнмllи, 1901, но 6, 755. 
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соприкосновенне с комплексообразователем входит только кислород, занимаюший один 

из его углов. Обшее расположеиие иона 50:- во внутренией' сфере оказывается, еле
,довательио, отвечаюшим треугольиой пирамиде, обращенной осиоваиием наружу. Бла-

годаря этому в ближайшем к комплексообразователю слое 50:- фактическн заннмает 

ие больше простраиства, чем элементарный ион 02-. Те случаи, когда 50~- заПО.qняет 

два координациоиных места, отвечают притяжению к комплексообразователю Одновре

меиио двух его кислородов, расположеиных по одному из ребер тетраэдра. 

7) 8 отлнчие от 50:- для иона СО;- бидентатность характернее монодентатно

сти. Иитересно, что в комплексе (NН4)4[lг(SОЗ)2Сlз]·4Н20 один IIЗ иоиов 50~- моно
деитатеи, а другой бидентатеи. Хорошим примером гексадентатного адденда может 

служить аииои этилеидиаминтетрауксусной кнслоты 

(Х § 2 доп. 88). Как видио из рис. ХIУ-бl, один такой 
аииои способе и заполиить всю виутрениюю сферу около 

цеитральиого атома с координаuиоиным чис_qом б. 

Различиые полидеитатные лигаиды ииогда объеди

ияют иазванием ,скомплексоиы». По иим имеется моно

графия •. 
8) Совпадеиие аиалитических и истиииых коорди

иаnиоииых чисел имеет место в большиистве случаев, 

ио все же ие всегда. Так, реитгенографическое изуче

иие кристаллов (NН4)эl:ZпСls] показало, что соеднне

~ие это следует формулировать как (NH4HZnCI.]· NH.CI. 
Подебиым же образом (NН4)з[SiF7] ивляетси в Рис. ХIV-бl. Схема координаl1ИИ 

действительиости двойиым соедииением типа в ЗТllлендиаминтетрацетате CoHI. 

(NH4),[5IF.]·NH.F. 8 обоих рассматриваемых случаях 
истииное координаnиониое число оказывается меньше аналитического. С другой сто

роиы, в комплексах (NH4):JlrCls] ·Н2О и (NH.)2[FeCls]· Н2О установлено наличие иоиов 
[ЭСlsОНiР- с коордииациониым числом обоих комплексообразователей ие 5, а 6. 
8 кристаллах одиотипиых по составу фторидов циркоиия - Li,ZrF& и ~ZrF6 - коор

дииация циркоиия различна (КЧ 6 у первого соединения и КЧ 8 - у второго). Осо

беиио иитересеи случай образующего блестящие чериые кристаллы комплекса с про
стеАшей формулой Сs[АuСlз]: оказалось, что его кристаллическая решетка слаГается 
из иоиов Cs+, линейиых иоиов [AuCI2]- и квадратиых иоиов [AuCIJ-, т. е. со

единеиие должио быть Формулироваио как Cs[AUCIJ· Cs[AuCI4] с одиовремеииым 
иаличием в ием и одио-, и трехвалеитиого золота. Последи им обстоятельством 

и обусловлеи, по-видимому, чериый цвет рассматриваемого соедииеиия (XIII § 3 
дon. 51). 

9) При оnеике результатов рентгеновского анализа кристаллов всегда IIеобходимо 
считаться с возможностью измеиеиии характерной для частип в их и" Д и в и Д у а л ь

и О М состояиии структуры под воздействием силовых полей соседних частиц, обуслов

леиным общей композицией кристаллической решетки (стремлеиием ее к эиергетиче

скому М'Ииимуму). Хорошим примером может с.1УЖИТЬ резкое различие структур галоге

иидов РГ$ в парах и в кристаллическом состоянии (lX § 5 доп.' 58). То же самое отио
сится к N,Os (lX § 3), 8 2CI4 (XI § 1 доп. 49), АIСlз (ХI § 2 доп. 51) и т. д. 

Подобные же случаи встречаются и у комплексных соединений. Например, было 

устаиовлено, что кристаллы ~[CuCI.].2H20 на самом деле представляют собой плот

ную упаковку из плоских агрегатов [CUCI2(OH2)2J, ионов хлора и калия. Другой при
мер: в иидивидуальиом ионе {HgCl.]2- коордииациоиное число ртути равно '1 е т ы р е м, 

тогда кЗ1С в крнсталлах ~[HgCI.]·H20 YCTaHoB.'IeHo наличие сочетания таких ионов 

в бесконечные nепи (рис. XIY-62) с обшим координационным числом ртути, равным 

ш е с т и (НО различными расстояииями - 2,4, 2,8 и 3,15 А - между нею и отделЬНЫМli 

• д я т л о в а Н. М" Т е м к н н а В. Я., 1\ о л n а к о в а 'И. д. I\омплексоны. М., ~имия", 

1970. 417 с.. 
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парами атомов хлора). ~ кристаллах NH4CНgClaJ два хлора связаны с ртутью тесиее 
(2,34 А), чем четыре других (2,96 А), а 8 кристаллах Cs[HiC1aj оиа окружена шестью 
хлорами иа одииаковых расстояниих (2,72 А). 

10) Наличие в иоином адденде п о с т о я и н о г о Д н п о л я сywествеино усили· 

вает притижение аДДеидов к комплексообразователю, ио лишь незиачительио сказы· 

вается иа их взаимном раста.,киваиин. Тем самым создаются особенно БЛагоприитные 
условия для образоваиия комплексов с высокимн координациоииыми числамн (если 

тому не препитствуют объемные соотношеиия). Весьма вероитио, иапример, что с на

OHg ОС) 

личием у иона CN- постояиного диполя связаио существоваиие 

K4[Mo(CN).] If ~[W(CN).J (при отсутствии аиалогичны1t галоидиых 
производиых). 

11) При трактовке иекоторых своАств комплексиЫХ соедииеииА 
целесообразно выдеЛIIТЬ т. н. n.ереходные элементы. явл"ющмес" 
членами 3--10 рядов 8иаnогов (в двух- иnи трехвалеhТИОМ состоя

ииих к иим могут быть оТhесеиы 1"IIкже элемеиты 11 рида). Налнчие 

у их атомов и иоиов иезакоичеииых d-элеКТРОIQIЫХ (или '-электрон

ных) оболочек ведет к поивлеиию отдельиых структурных и энер

гетических особеииостеЙ. которые будут затроиуты в дальиейшем 

(доп. 83). Ниже рассматриваются вопросы простраиствениого строе· 
нии, ие осложиеииые такими особениостями. PH~. xIV·62. Схе. 

ма упаковки ноное 

В КРllеталле 
1(2(HgCI4)·H20 • 

12) Простраиствениое расположение лигандов при коордииа
циоииых числах 2 и 3 связаио. по-видимому. прежде всего с с и м

м е т р и е ii н а п р а в л е и и А к о о р Д и и а ц и и цеитраЛЬИОt() 

атома. Сам по себе атом или элементариыА ион с з а к о и ч е и и ы м виеш

иим электроииым слоем обладает сферической симметрией. Однако присоедииеии't 

им какой-либо одиой частицы ведет к ВОЗНИКНО8'ению некоторых предпочти

тельиых иаправлеииА дальиейшей коордииации. Общее ч и с л о таких иаправлений 

координации (1:) может быть определеио как сумма числа лигандов (моиодентатных) 

и числа имеющихси во виешием (валеитиом) слое даниого lleнTpa.'1bHoro атома свобод

иых электроиных пар. Разлнчиым зиачениям 1: отвечают в идеа.лЫlЫХ случаях c.Ie.Iую
щие зиачеНИя (<.t) углов между иаправлениими коордииаnин: 1: = 2, ~a: = 180"; % - З. 
а: = 120"; 1: = 4, а: = 109,5°. В соответствии с этим дЛя чаСТИIl АВ. структуры при 
1: = 2 ивлиютси Л И Н е А и 1.1 М И (ионы [Аg(NНз)zJ+, [Ag(CN).l-, молекулы СО2, 

HgCI. я т. д.), а при 1: = 3 нлн 4 - У г n о в ы м и (ноны NO;. СЮ;, моnекуnы 5030 
ОН. и т. д.). Точио так же дЛЯ частиц АБа прн 1: - 3 характерна структура n л о

с к о г о т р е у г о n·ь и и ас а (ионы NO;. СО:-. моnекулы BCla, 50з \ и т . .А.), а при 
:'&=4-треугоnьиой пирамнды (иоиы СЮ; •. 50:-. мо.пекулы NHa, PCla 
It т. д.). Те или ииые отклонеиия углов от зиачений 120 и 109.5° обусловnеиы. вероятио, 
тЮО ПOJ1Яризацией центраnьиого атома, либо взаимодеАствием лнгандов между собой. 

Следует подчеркнуть, что последи ее мОЖет, вообще говоря, проявляться не TOJIЬКo 

8 оттаJIКИваnи, но и в притижеиии (за счет 4нсперсиониых снл). 
13) Дли качествениого прогноза отклоиеиий валентиых углов от тетраэдрического 

fl09,5") а ыолекулах типа АВ2 и АБа с электроииым октетом при центральиом атоме 

часто польЗуютси модельным представлеиием о том, что взаимиое отталкивание сво· 
боДjlЫХ (св) и валентиых (а) электроиных пар отаечает РЯJ(У св - св > св - (J > 
> о-о. Это пр'едполагает, иапример, что в молекулах ОХ. дOJlЖИО нметь место ие
равеиство L СВОСВ > 109,5° > L ХОХ. В ОдНих слуЧI}ИХ - н апример. он, (L 104,5°), 
OF, (LI03°) -такое предположение относительио LXOX оправдывается, в других
иапример, OCI2 (LIIIO). О(СНЗ)2 (LII2°), О (СlOз) 2. (LI15°), О(СаН.). (LI24°), 
OTI, (LI31°), OAI, (LI45°), OLi2 (LI800) -иет. Последнее указывает иа иеобходи
мость учета ие только электроииой снмметрии центральиого атома, но и природы свя

заиных с иим частиц. Одновременно оно может служить примером иеиадежности де-

дуктивного построеЮI?ч 
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14) Влияние иа валеитиый утол н з О л и р О В а и н О r о эл~ктрона во внешнем 

слое обычно ПРОЯllЛllетси слабее, чем электронной пары, но все же зиачнтельио. Хоро

шнм прямером могут c.nужить c.nеДУIOЩllе данные: 

(O-N-Oj+ O-N-O _ IO-N-ОГ 
LONO .• " 

d (NO), Л •• 
180" 

1,15 

1340 

1,19 

1150 

1,24 

Сле.ll.ует отметить 11 поc.nедоватenьиое rllеличеиие ядериых расстояиий по мере введения 

80 внешиий c.nой частицы свободиых мектроиов. 
16) Отвечающая, и з м е н е и и ю в а л е и т н ы х у г л о в эиергня иевелика. Это 

видио уже иа зиачений сИnовых коистант, характеризуюших жесткость валеитиых 

углов: обычио они лежат в пределах 0,2-0,7 ",дн/А (составляя меиее 0,1 от l!IелИЧIIИ 

Ал" соответствуlOЩНК валеиТиЫх связей). Например, для [Сr(СN)б]З' имеем С.1едуюшие 

их !tиачеИИII (АСдн/А): 1,9 (CrC), 16,4 (CN), 0,17 (LCCrC), 0,29 (LCrCN). Для моле· 
кулм Н2О ,иергетическая разность структур с углами 900 и 104,50 оценивается в 

3 tacaA/MOAtJ, qтo дает дли изменеиии LHOH лишь 0,2 ккаА/град. Тетраэдрическая ко· 
ордииация qетырехвалеитного углерода считается одиой из иаи

более устойчивых. Между тем в циклобутаие (С4Н.) умеиьше
иию четырех валеитных' углов от 109,5 до 900 эиергетически соот
ветствует 21 /(/(ал/АСОЛ/J, что дает для IIзменення одного угла лишь 

около 0,27 f(f(aлfград. Аналогичный расчет для lIиКJIопропаиа 
(СаНб) приводит к еще меиьшему значенню - 0.18 tCК4A/гpaд. 
Как вндно из рис. XIV-63. в молекуле этого углеводорода 

сильно отклоииется 07 тетраэдрического не TO.llbKO LCCC. КО и 
LHCH, 

Малой эиергией деформации валеитиых углов обуc.nовлеио, 
в части ости. ииогда иа6.nюдающееся изменеиие формы простей-

Рис. ХIV·6З. Схема 
строении молекулы 

СЗНб · 

ших молекул в кристаллах по сравиению с их нидивидуальиым состояинем. Например, 

L НОН в кристаллогидратах К2С20.· Н2О И Rb~204' Н2О равен соответственно 120 и 
126", а а кристаллогидрате MgC1s·6H20 форма молекулы воды оказывается близкой 
к лииеЙноЙ. То же относитеll и к растворам воды в органических жидкостях (напри-

мер. в пиридиие LHOH - 130"). . I 
18) С точки зрения теории иаправnеиных валеитностей (Х § 2 доп. 3) приведеи· 

иая выше (доп. 12) трактовка озиачает допушеиие участия в' гибридизации ие только 
tвязующих. ио И С В О б о д и ы х электронов внешнего (валентного) слоя 'даиного цен
трального аТОМа. Еc.nи из связующих электроиов учитывать только образующие (J-СВЯЗИ 

(Х § 2 доп. 18), то даиные в доп. 12 положеиия могут быть сформулнроваиы еще 
проще: и химическик сое.ll.ииеииях охтетноА электрониой коифигурации aroMa соответ· 

ствует тетраэдрнческая снмметрия ЭJJектрониых пар, сексте~ной - тригоиальная, квар

тетиой - линейная. 

В зависимости от числа aroM08, присоедииеиных по этим линиям симметрии, воз· 
иJПtает та или иная простраКCТ1Iellиая аруктура молекулы. Поc.nедияя в рассматривае

мом сnучае и и з к и к коордииационных чисел определяется, следовательно, ие столько 

ядерной, сколько э л е к т р о и н о й симметрией центрального атома. Примером может 

служить ксеноидифторид, в котором оиа отвечает тригоиальиоА бнпирамиде с тремя 

свобо.ll.иымн парами в основании и атомами фтора в вершинах. 

17) Сравиительио редко, ио все же иаБЛЮJlаются и сильные отклонеиия структур 
от ожидаемык в соответствии е приведениыми выше обобщениями. Возможиые их прн

чииы раЗЛИЧИLl. Например, плоские тригоиальиые структуры ионов [O(HgC1)aJ+ (ХН 

§ 4 Доп. 79), [С(СN)з]- (Х § 2 доп. 44) или молекулы N(SiНЗ)2 (Х § 4 .II.0П. 10() могут 
быть обусловлены иеучастием в гибридизацни свободной электрониой пары централь

иого aroMa (т. 'е. гибридизациеА его орбит по типу ие sрЗ, а sp2). Подобиым же обра
зом лkиеftиость rpynпировки SI-0-Si в иоие [Si2Oт]8- (рис. Х-58) может быть обу
словnеиа иеучаст"ем в гибридизацин обеих свободных пар aroMa киc.nорода (т. е. гиб

ридизацией по типу sp). Коиечио, такая трактовка представляет собой скорее описаиие, 
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чем объясненне приведенных структурных особенностей. «Если взнть атом ртути, 

то из s- и р-орбнталей можно составнть две орбнталн s + р" н s - р" по двум напра

вленням осн х. Такую картииу можно НСПО.1ьзовать как иллюстрацню образованнн 

двух линейных свнзей, но это ие обънсненне, так как лннейность свнзей выбрана за

раиее и длн нее подобраи состав орбиталей:. (Я. К. Сыр
кин). 

18) Из более сложных соединеиий с коордннацнон

ным число 3 длн центрального атома иитересна моле

кула Fе{N[Si(СНз)зЫз, строение которой показано на 

рнс. XIV-64 [d(FeN) = 1,92, d(NSi) = 1,73, d(SiC) = 1,89 А, 
LFeNSi ~ LSiNSi ~ 120"]. Аналогнчное строение нмеет 

молекула Cr{N{Si (СНЗ) зЫз. 
19) Нанболее обычной длн координационного Числа 4 

Рнс. XIV·64. Схема строения нвлнетсн т е т р а э Д р и ч е с к а н ковфигурация. Она 
AlOJleKyJlbl Ре {N!SЦСНз)з)Uз. 

нногда возникает даже тогда, когда центральный атом 

нмеет свободные валентные электроны. Структура правильного тетраэдра уста,новлеllЗ, 

в частностн, длн молекул УС!. в МоСI.. В обоих этнх случанх ядерная снмметрин 

AOMIUIHpyeT над электронной, которан требовала бы занятня свободнымн валентнымн 

электронами собствениых координациониых мест. Последиее ха

рактерно длн молекулы TeCI., в которой свободна н электроннан 

пара теллура заннмает положение, соответствующее по направ

лению одному из углов основанин трнгональной бнпирамнды 

(рнс. Х!V-б5). Подобным' же образом две свободные электрон

ные пары центральиого ато .. а дополияют до октаэдра плоскую 
квадратную структуру иона [BrF.t и молекулы XeF •. Применн
Te.~ЬHO к и о н а м тнпа АВ. структура плоского квадрата с ком

плексообразователем в центре характерна для рнда комплексных 

произволных Ni, Pd, Pt, Си, Ag и Аи. 
20) По теории иаправлениых валентностей возникновение 

структуры правнльиого тетраэдра возможно прн гнбридизацин 

участвующнх в образованни а-связей электронов по тнпам sрз 

t>ис. ХIV-в.;. Схема 
строевик молекуJIЫ 

TeCl •• 

или dЗs, а квадратной структуры - по типам dspl нлн d2p2. Такан трактовка часто 

дает хорошее сог.,асие ~ опытом. OДH~KO отмеченные выше случан VCIt, MoClt, XeF. 
и [BrFJ- могут быть уложены в эту схему лишь с нзвестной наТяжкой. HeyдoВJIe

творнтельность ее с принципнальной стороны опре

делнется тем, что она нсходит нз особенностей 
т о л ь к о с а м о г о ц е н т р а л ь н о r о а т о м а, а 

не всей внутренней сферы в целОМ. 

21) С точки зрення взаНМОдеЙСТВНН м е ж Д у 

л и г а н Д а м и квадратная структура энергетичеаси 

возможна лишь прн значеииях r A/rB > 0,41 и ста

иовитсн выгоднее тетраэдрической только тогда, ког

да взаимное прнтнжение лнгандов преобладает над 

нх взаимным отталкнваннем. Проведенный еще 

ПОЛ11рносmь с/язи PI-CI в 1946 г. прнблнженный расчет энергнй кулоновско-
го (Е,,) и дисперснониого (ЕА) взанмодействий лн

Рис. XIV-66. Возможные структуры 
нона (PtCI

4
J2-. гандов длн иона {PtCI.)2- дал результаты, показан-

ные на рис. ХIV-бб. Из него видно, ЧТо квадра1'наli. 

конфнгурацнн эиергетическн выгоднее лишь прн очень малой пмнрности связн Pt-CI. 
Так как это, по всем данным, нмеет место в действительностн, теорня как будто согла-

суетсн с опытом (рис. XIV-55). . 
22) Однако иеобходнмо учитывать также, что коифигурацня всегда устанавли

вается не для нзолнрованного нона, а для входящего в состав крнсталла (н,nи раство

ра), где рассматриваемый ион, вообше говор н, пр'ннимает ,пространственную структуру, 

наиболее выгодную не длн него самого, а для СНСтеМы в целом. Часто O.!lHO совпадает 
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с другим, ио иередки и исключеиия. Например, сам по себе плоский иои типа АВ. дол
жен был бы иметь квадратную структуру, тогда как и~едоваиие кристаJL/[ОВ 

K[AuBr.}·2H20 показалО, что ион [AuBr.r ивлиетси плоским, ио два брома lIаходятся 
иа иных расстояниих от ЗО.10та (2,48 А), чем два других (2,65 А), т. е. под ВЛИЯНИем 

общей композиции кристалла структура иона существенио иrкажеиа. Еще более иска

жеиа квадратнаи форма иона [ICI.]- в кристалле KfICI.]· Н2О (ХIll § 1 доо. 93). В кри
сталле Na[BF.] аиион характеризуетси параметрами d(BF) = 1,40 + 1,42 А и LFBF = 
= 106+ 1110 (т. е. уже не ивлиетси правильным тетраэдром), а в кристаJL/[е Na2l:SnFsJ 
имеем Д.1И d(SnF) два расстоянии по 1,83, два по 1,92 и два по 1,96 А (Т. е. аниои ие 

ивляетси правильным октаэдром). Подобным же образом идериые раССТОЯНИII и ва

лентиые yгJIы тетраэдрических молекул SпВr. в кристалле этого вещества ие одииа

ковы, а измениютси в пределах d(SпВr) = 2,37 + 2,44 А и LBrSnBr = 106,3 + 111,2"_ 
Простейшим дополнительиым примером может служить разлнчие идерньrx рlМ:Cтояиий 

молекулы 1, в кристалле иода (2,715 А) и в иидивидуальном состояиии (2,662 А). Из 
изложениого следует, что рентгеиоструктуриый анализ к р '11 С Т а л л о в далеко ие 
всегда дает правильиое предстаВrJIение о строении соответствующих и н JI, 11 В И Д У ад ь· 

И ы х молекул или иоиов. 

К сожалеиию, это очеиь часто не учитываетси: подлежащую рассмотреиию ча

стицу (молекулу или иои) как бы «выиимают:. из кристаллической решетки и счи

тают, что особенности ее строеиии обусловлены 

т о л ь К О внутреиними взаимосвязими. В частио

сти, близкое соседство атомов обычно рассматри

вается как свидетельство их валеитиой свизанио

сти, хоти ииогда оно может быть просто резуль, 

татом принудительиого сближеиии под действием 

общего силового поли кристалла. 

23) Наиболее характериой структуриой фор

мой для иидивидуальных молекул АБs ивлнетси 

тригоиальнаи бипирамида (что по теории направ- Рис. XIV-67. CtpYICТYP. (NbP5k. 

леllИЫХ валеитиостей отвечает гибридизация dsp3 
или tJ.Эsр). Примером может CJlужить аиион комплекса [Сr(NНЗ)6][СuСlsJ, имею· 
щий d(CuCI) = 2,35 (в осиоваиии) и 2,32 А (В вершииах). Наличие при 
цеитраJIbИОМ атоме свободвых электроиов обычно ведет к возникиовеиию 

структуры квадратиой пирамиды, характериой, иапример, дли молекулы BrFs (VII 
§ 4 доп. 24) или ноиа [I'eFs]- [с d(TeF) = 1,96 (в осиовании) и 1,84 А (в вершиие)]. 
Иитересно, что оиа иаблюдалась и иа аниоие комплекса [N (C2Hs).][InCls] [с d(InCI) = 
= 2,46 (в осиованин) и 2,42 А (в вершине)], хотя при In1l1 и иет свободных электроиов. 

у кристаJlJlогидратов квадратнаи пирамида иередко дополияетси до октаэдра молеку

лой воды. В качестве примера можио рассмотреть соль (NH.) 2[ОУ (NCS).]. 5Н2О, 
аииои которой имеет строейие [ОУ (NCS).OH2]2-, причем d(OV) = 1,62, d(VN~ = 2,04 
и d(V - ОН2) = 2,22 А. Кристаллы безводиых соедииеиий АБs часто строятси ие из 
индивидуальных молекул, а из образоваиий полимериого типа. Хороший пример дает 

NbFs, кристалл которого слагается из lIоказаиных на рис. XIV·67 тетрамеров 

[с d(NbF) = 2,06 дли мостиковых и 1,77 А дли коицевых атомов фтора]. В их струк, 
туре особенио интересно то, что LNbFNb = 1800. С NbFs изоструктуры TaFs, MoFs 
и WFs иесмотри иа иаличие у атомов Мо и W свободиого электрона, тогда как крн, 
сталлы тоже изоструктуриых NbCls и MoCls слагаютси из димеров (двух октаэдров 

с общим ребром из атомов х.лора). Отмечалось, что для элементов 10 ряда аналогов 
отиосительнаи характериость коордииационного числа 5 определяетси иеравенством 

Ni :> Pd > Pt. По КОМПJJексам с координациониым числом 5 имеетси обзориая 
статьи *. 

24) При коордииационном числе ш е с т ь идериаи симметрия явио доминирует 

иад ЭJIектроииой: структура правильиого октаэдра (по теории иаправлеиных валентио, 

• с а К К О Н Н Л., Успехи химии, 1969,~ но '2~ 2129. 
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стей характерная лншь для гиБРИДИЗ81lИИ d2sp3) возникает у молекул при разнообраз

ных з.nектроиных характернстиках Ilснтрального атома. Наиболее полно она пред

стаJЛ~~ фторндамн ЭFа, где Э не только 5, 5е, Те, Мо, W, но и Тс, Re, Ru, 05, (г, Pt 
(И14еющие прн Ilентральном атоме электронов больше). По-видимому, еJl.ИИСТ8t11ным 

нск.nючением является МО.1екула XeFa, для которого вероятна CTpYI!:Typa ИСJ(8Жеииого 

октаэдра. Подобным же образом правнльные октаэдры карбоинлQВ э(сЬ). характериы 
не только ЩIЯ Cr, Мо, W, но и для ванадня (нмеющего иа одии электрои меньше). 

С другой стороны, оии же характерны для нонов {S~laP

и [TeClaP-, в которых каждыА из центральиых атомов 
нмеет свободную электроииую пару. 

Некоторые лигаиды иногда стаБНЛlfЗИРУЮТ КОРРДИlfа
ционное чнсло 6 такнх цеитральиых атомов, для которых 
эта координаllНЯ обычно не характерна. Примера.,и могут 

служить этилендиа~ниовые КОМПЛeJ\Cы [НgЕIqj(СЮ.)2 и 
{СиЕп.150.. Иитересно схематнческн показаlfИое иа 

Рис. XIV-68. Схема строения рис. XIV-68 строеине продукта присоедниеиия пиридина К 
CsH,N • CrOs· .. 

перекисн хрома (УН1 § 5 доп. 34). 
25) Соединения с координаllИОННЫМ числом с е м ь у центрального атома встре

чаlQТСЯ редко. для них характерны структуры трнгональноА призмы с седьмой частицей 

протнв ОДНой из rpaliel'l (рнс. 1Х-67) И пентагональной бипирамиды. Примером первого 

типа может служнть ион [ZrF7P- (Х § 7 доп. 55), примером второго - ион [UF7]3-
(Х1 § 7 доп. 78). Несколько особняком стоит цоказвнная иа рис. Х1У-69 структура 

СrO.(NНз)з. Случай Сsз[UО2 (NС5)sJ интересен очень резким искажением с.мм.етри" 

пентагоиально·бнпирамндальиого иона под в.пИRИием электростат"ческнх взаlfмодей

ствнй между атомамн Ст, О и N: в ием 4(UO) = 'ц~o й 1,73 А, LOUO ,равеи не 180·, 
а 175,5·, d(UN)=2,З8 и 2,48А, средние зиачения d(NС) са l,З2" d(CS)=I,47~, ио 
одна из последних связей аномально коРOТ1tая (d = 1,35 А), LNCS ие 180", а_ 169-
177". Однако не НСКJIючено, что за основу расшифровки была просто приията иепра

вильная модель (ср. ХН § 2 доп. 30). 

Рис. XIV-6!I. С,\ема ~троекия 
CrО.\NНз)з· 

Рис. XIV-70. i(цдратиu ан
тяпрИЗМа. 

P1Iс. Хl V-71. Строе 1(111; ноНа 

IMo(CN)aIC- • 

26) Наиболее характернымн представителями соединениА с коорДИН81lИОИИЫМ чис

лом в о с е м ь у центральиого атома являются Nаз[ТаFsJ н K.[Mo(CN)sl· 2Н.О. в аиио
не первого нз них [d(TaF) = 1,98 А, LFТaF = 15"] атомы фтора располагаются по 
углам квадратной антипризмы (рис. Х(У-70). Аналогичную структуру имеет, например, 

K2ReFa. тогда как ИOfJ (PaFaJ3- представляет собой почти праВНЛЫJЫЙ куб [d(p'aF) == 
= 2,21 А1- Строеиие Зflиона [Мо (CN) slt -, в котором d(MoC) = 2,15 " d(CN) = 1,15 А, 
показано на рис. ХIУ-71. Тот же тип характерен для перхромата КзСгОs, но анион ие
симметрнчен [4 расстояния d(CrO) не равны 4 другнм: 1,85 и 1,94 AJ. Иитересна 
структура кристаллогидрата UO~N03)2·6H20, в котором d(UO) = 1,76 А, группы NОз 
бидеиТ8'I'НЫ с d (UO) са 2,50 ~ А, . нз 6 молекул Н2О Аве являются лигаидамМ 

с d (UO) = 2,40 А (рис. Х1У -72}, 8 ОСТaJIьиые располагаются в пустотах решетки. Этим 
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и !,бусловлена гораздо более прочная свизь двух молекул воды по сравнению с ос

тальными четырьмя (ср. XI § 7 доп. 37). 
27) И'зредка встречающееся координациоиное число Д е в я т ь наиболее отчетливо 

выявлеио в ~ReH. (УН § 6 доп. 60) и криста.ыогидрате Nd(ВгОз)з·9Н20. Как вид
но ИЗ рис. XIV-i3, катиои [Nd(ОН2)g]З+ представляет собой трехграииую призму, по 
углам и середииам граией которой располагаются мо-

лекулы воды. \ 
28) Примером соедииений с очеиь редким КЧ 10 

может служ~ть [La(OH.). (ЭДТА)J·ЗН2О, где ЭДТА
со"ращенное оБОЗ!lачение гексадентатного аниона эти

лендиамиитетрауксусиой кислоты (доп. 7). Несколько 
чаще встречаются соедииения с КЧ 12. Оио характерио, 
в част~ости, для Zr(BH.>., где атом Zr коорднннрован 8-U О-о 0-N .-Н 
12 аТОа4ами водорода (рис. XIV-74), и комплексных 

Рис XIV-72. Схема строеНМ 
анионов СеШ• CeIV• ThIV общего типа [Э" (Noa).J<6-а)-, . иОа(НОа)2(ОН,)2. 
где КОМlJЛексообразоватеm. бидентатио коордииироваи 

иитрат-иоиами [d(ThO) = 2,63 А) с общим его окружением по типу икосаэдра 

(рис. XI-5). Иитересна структура криста.,ла Rea07. в котором атомы рения поочередио 
тетра- и гексакоординиров~ны (рис. XIV-75). 

0-Nd O-H~ 

PIIc_ XIV-73. С~ение иона Рис. XIV-74- СхеМ8 с:троеиВJI Рис. XIV·75. СхеМ8 строеиия крп-
[Nd(OHattJ +. . молetCУ.ltы Zn(8H.)c· стаЛ,18 Re,0 7' 

29) В. порядке подведения итогов изложеиного Выше можно констатировать, что 

просtраи'ствениая конфигурация должиа, вообще говоря, зависеть от следующих ос
ноииы~ факторов: 

а) собственной электроииой симметрии, цеитрального атома (что соответствует 

НJtеям теории !fаправлеиных. валентностей и часто переоценивается) ; 
б) объемиы! СООТНОШений ВО виутренией сфере (ср. ХН § 2); 
в) характера взаимодействия лигаидов с центральным атомом и друг с другом 

(доп.21); 
г) оБЩего характера композиции всей системы, в которой данная конфигурация 

возникает (что часто недооценивается). 

По существу ВСегда должно иметь место с о в о к у n н о е влияние всех перечис
леннЫХ фаnоров. Установить. какой из иц и когда играет основн)'ю роль при выборе 

КOIIфllгурации. в общей форме пока иевозможно. Отсюда непосрe;nСТ8еИИО вытекает 

npинцнпваJlЬН811 допустимоcn. различных теоретических подходов к структуриым 

проблемам. ПРИГОДIIость того или ииого из иих должиа, очеВИДlIО, контрonироватъся 

опытом. 

30) ИЗJlоаениое в осноаиом тексте по вопросу 06 объемиых сооmошеНИЯI комп
лексообраэовате.ая и аддендов представлиеt собой общее пра_ило, из которого имеются 
oT.дeJIbныI ИСКJ1lQчеИНII. Talt, дЛЯ Ag+ как комплексообразоватe.nя характериы аиионы 

[AeCltJ' и [AgI4J''', хотя по размерам иод и БОJlьше хлора. Иногда lIаблюдается также 
зависимость коордииациоииого числа от ПрИр'оды иона внешиеЙ сферЬL 
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8.) Хорошим примером последовательноro изменения структуриых параметров 
при комплексообразовании могут служить приводимые ииже даииые: 

d (8Р), А •• , 
LFBPO • •• , 

ВF. СНзСNВFs 
1.30 1.32 

120 114 

СНзNН2ВF з 
1,37 

111 

вр; 

1.43 

109.5 

Взаимодействие ВFз С ацетонитрилом сравнительно слабо и иа параметрах исходной 

молекулы сказывается мало. Более прочное комплексообразоваиие с метиламииом 

[d(BN) = 1,58 А] влняет на 9ТИ пара метры уже сильнее. и Они приближаются к харак, 
териым дЛЯ BF;. 

'32) Образование комплексного аииоиа из соответствующих 9лементариых иоиов 
обычно сопровождается иекоторым уменьшением ядериого расстоиния между цент· 

ральным атомом и лигандами по сравиеиию с суммой их 9ффективиых иоииых ра· 

диусов. Вследствие допустимости такого сжатия, обусловленного наличием о д и о с т о· 

р о и и е й деформации лигаllДОВ комплексообразователем, критические объемиые СООТ' 

иошения дЛя тех или ниых структур стаиовятся применительно к внутренией сфере 

комплексов инымн. чем в oCiычных кристаJLllJfческих решетках с их м и о г о с т о р о и
н е й деформацией (ХН § 2 доп. 58). Поэтому проводимые иа осиове 9ффективных 
раднусов модельные расчеты максимально возможных дJIя даниЫх комплексообразова

телей и аДДендов координационных чисел ие всегда подтверждаются опытем. В част

ностн, 9То видно на ионе CВF.]-. так как по оmошению R'Il.IRA., равиому 0,20/1,33=0,15. 
ион В3+ должеи был бы присоедииять максимально три иоиа F-. 

ЗЗ) довольно закономериое изменение взаимодействий в комплексном аниоие иа

блюдается иа цианидах циика и его аиалоroв; 

Zn2+ Cdll+ Наl+ . 
РаССТОllllие Между цеитрами 

Э-СN.А ........... 2.71 2,78 2,77 

Радиус комплехСООбразовате-

JlЯ. 1. •.•••••••••••• 0.83 I.аз 1.12 

Эффективный радиус CN-. А, , 1.88 1.75 1.65 

Так как из решеток щелочных циаиидов радиус сн- вычисляется равным 1.92A, ока
зывается. что во всех трех ,соединениях имеет место некоторое сжатие, заметно уси

ливающееся при переходе от Zn к Hg., 
34) Из только что рассмотрениоro материала вытекает. что виутренияя сфера мо

жет ·сохраиять достаточную для ее существования'устойчивость и без иаличия иаибо
лее тесного коитакта между комплексообразоватeneJI и аддендами. это обстоятель
ство нграет. по-видимому. существениую роль при образовании разлlf1lИЫХ итеропоАи

"UСАОТ и их солей. По соедИНениям даиного типа имеется моиографии-, 

Как уже отмечал ось ранее ОХ § 5··доп. 50). гетерополикнслотами иазываются 

комплексные произво.в:иые кислородных кислот. в которых ио"ы 03- полностью или ча· 

стично заменены на кислотиые остатки других кислот. Аналогичиые соеДИИelJИЯ извест· 

ны также для ряда амфотериых и даже осиовиых гидроокисеЙ. В качестве комплексо

образователя могут. таким образом. фигурировать миогие 9лемеиты. Заменяющими 

иоиы 02- аддендами явлиются по преимуществу иоиы M020~. W20~-. MoO:-.' WO:-. 

реже иоиыVО;. у2о:-. CrO:-. SO:-, SeO:~ и TeO:-. В тех случаsiх, когда" ком· 
п.пеКСообразователь и центраJJhНЫЙ аТом адденда одинаковы. получаются и з о n о.п и
кислоты (VШ § 5 доп. 29). 

35) По своему составу гетерополикислоты содержат максималЬио 6 частиц лигаll
да на ОДИН атом комплексообразователя. ПО9Тому. например. дЛя Р. Si и В их произ
водят от иеизвестных в свободном состояиии гидратиых форм Н7[РО.J,НalSiOвJ. H9[BO.I. 

В предельном случае замещения всех шести кислородов. иапример. иа W~O:- пол)'· 

• н и к и т и и а Е. А. ГетерополисоединенИII. М •• ГОСХВllИздат. 1962. 424 С. 
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чаются следующие формулы: Н7[Р (W20 7).], H.[Si(w,07)a]. НJБ (W,Or) 8]. Для каждой 
из этих кислот известны и кислые. и средние соли. Примерам последнilх моЖет служить 

прекрасио кристаллизующийси и хорошо растворимый' в воде вольфрамоси'nикат калия 
состава Кa[Si (W~7)sJ' 14Н2О. Свободные кислоты кристалJlИЭУЮТСИ изоморфио друг 

с другом, давая два рида кристаллогидратов - с 28 и 22 Н2О. При иагревании кри
сталлизационнаи вода удалиется без иарушении структуры комплекса. Кроме Р, Si и 8 

производные гетерополикислот с M020~- или W20~ В качестВе лигаидои известны 
дЛя Аз, Ое, Sn, П, Zr, Се, тh и иекоторых других элементов. 

36) Образоваиие гетерополикислот с радикалами МоО4 и, W04 во ВlfутреииеА 

сфере характерио главиым образом дЛя HsIO. и Н.ТеОв. а также амфотерных и оснои
иых гидроокисей рида элементов (Сг. AI, Fe. Со, Си и др.). Предельные гетероlЮJlИ
кислоты рассматриваемого типа отвечают формулам: Hs[l (W04) в). Hs[Te(Mo04).J, 
Hg[Fe(W04).J. Н.olСи(МоО4),] и т. д. дли большинства из них известиы лншь кислые 

ф-Те .-Мо о-о 

Рвс. XIV-76. Строение вова 
(Te(Mo04>.18-. 

Рис. XIV-77. Схема к~дииации в Ilоие 
(ЭW.20401 • 

соли. Примерами средиих солей могут служи:гь Nas[1 (W04).J·8H.0 и Nas[l(Mo04).J· 
·13Н2О. Как видно из рис. XIV-76. устаиовленнаи рен'fгейовским аиалнэом кристалла 
(NH4)a!Тe(Mo04)8]·7H20 структура гетерополиаииоиа даииого типа очень компактна. 

37) Благодари возможностн иеполного замещения кислород~и и вхождения в мо
лекулу одновременно различных КИслотиых остатков, число известных гетерополикислот 

JI их производных чрезвычайио велико. Например, гидрату НпРОа] могут отвечать 

типы Н7[Р (М02О7)а]. Н7[РО(Мй207)вJ, Н7[Р02 (Мй207)4] и т. д., НпР(УАМ 
Н7[Р(М<>Z07)Э(V2О.)Э] н т. д. То же самое относнтся к гетерополнкислотам с иоиами 

ЭО:- в качестве лигандав. От природы последних сильно зависит цвет рассматривае
мых, соедииений. Так, иои M020~ сообщает им желтую или ораижевую окраску. иои 

W 20:- часто обусловливает появлeн1lе желтых оттенков, ион уо; окрашивает 

обычно в желтый, иои V 20:- в фиолетово-красный, ион СгО:- в ораижево-красный 
цвет. Гетерополикислоты с остальными ионами ЭО:- в качестве лигаидов большей 
частью бесцветны. 

38) Помимо производных от гидратных форм с координациоииым числом 6 изве
стеи рид соедИНений рассматриваемого типа. производищихся и от более бедных водой 

гидратов. Сюда относитси, иапример, соли таких гетерополикислот, как НlP02(VОэ)21, 

Н~РОз (VОз) J. Нз[АsОз (S04)]' НзfАs (Сг04) 4] и т. д., а также многие извеСТНые большею 
частью лишь в виде солей и з о n о л и к и с л о т ы, например, хромоиого ряда: 

хромоваи 

кислота 

двухромоваи 

кислота 

H2[Cr02( Cr04)2] 
трихромоваи 

кислота 

H.[CrO(Cr04h] 
теТр8ХРОIl8В8И 

DCЛота 

По мере усложнения состава изополикнслот сила их обычно повыwаетси. 8 частности. 

двухромоваи кислота зиачительно сильнее хромовой (VIII § 5 доп. 29). 
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311) Несмотря на громаАНое разиообразие состава гетерополикислот иЯ ПОАаВ' 

ляюш.его их большинства характерен ряд общих свойств. Так, почти все оии ЯВЛЯЮТСI 

сильными кислотами, хорошо растворимыми не только в воде, ио также в 'фире и не· 

которых других органических жидкостях. По их ,кстракции из ВОАНой сре,а.ы таки ... 
жидкостям н имеется обзориая статья •. 

40) Соли гетеРОПQЛИКИСЛОТ, как правило, хорошо раствор"мы в ВОАе и прекрасиС) 
кристал.1ИЗУЮТСЯ. Труднее других растворнмы обычно соли NH~. Сз+, Ак+, Нк:Т 

а также объемнстых комплеКСНЫХ и органических катионов. для всех гетеропо.1ИКИС

лот характерио легкое разрушение их избытком щелочи, тогда как по отиоtпеиию к 

кислотам устойчивость отдельных их представителей весьма различиа. 

41) Рассмотрениая выше трактонка строения гетерополикиCJJОТ была иаМечена 
еще в 1908 г. и основывал ась на обобщении результатов их изучении аиалитическими 

и фнаико,химическими метод.ми. На IIротяжении четверти века правилщость 910. 

трактовки сомиениям ие подвергалась. Однако полученные позднее даииые прямых 

структурных определений приводят в иекоторых случаях к существеина иным выводам, 

как то вндно нз следующего примерного СOnОСТ8ВJ1ении: 

Старые формулы 

H7[P(w,07 ),) • mН.О 
H8ISi(W20,),)' mН2О 
Нg[В(W 207).)' mН2О 

Новые формулы 

Нз[Р(W 8010).) • (т + 2)Н.О . 
Н.ISi(Wз01о).)· (т + 2)Н.0 
Нв[В(Wэ01о).)· (т + 2Щ.0 

Схема коордииацяи атомов в ионах [ЭWI2ОюJ"- (где э- Р, 51, В) показана иа 

рис. XIV-77. Ка" видно из иего, структура представляет с~ой кубоокта~др (ср. сред

июю фигуру рис. XIH9), по I~ углам которого расположены атомы вольфрама (за

штриховаиные кружкн). В центре кубоокта9дра иаходитси осиовиой КОМПЛ8llC00бразо

ватель (большой черный кружок), тетра9ДРНЧески окружениый четырьмя кислородам" 

(малые чериые кружки), около каждого из которых, ПОМИМо цеитральиого аТОма, 

координнроваио по 3 атоМа вольфрама. Каждый нз последних коордииационио сВизан 
одновременио с шестью кислорода ми, из которых пить располагаются вие кубоокта9.ilPа 
{малыа бe.mIe кружки). ~ТОЙЧИВОСТIt структуры дооолиитeJtltио обecnе'lиваетси к_его
РОдНыми связями между атоМаМи вольфрама. Иои [ЭWI20.0)"- прe.attавлиет сабо. 

замкнутое целое, непосредствеиио ие связаниое с другими такими же _онами. 

42) Новые формулы гетерополикислот отличаютсЯ от старых и по коордииаЦllOll
иому числу цеитральных комплексообразователей {4, а ие 6), и по осиовиост •• ~pa· 
ЗУlOщихся кислот. ОсиовиQCТИ ии находятся в видимом противоречии с СУЩеС1'ВО

ваиием таких солей, как ynомннавшиАся выше вольфрамосиликат калии. Орако 

КРИТИlleСКИЙ аН8,1ЩЗ имеющеrocи эксперимеитального материала ПРИВОАНт, по-видимо"у, 

к сиитию этого протяворечия: ВЫСОКO<Iамещенные ПРОИЭВОДНl:!lе, иапри ... р КONrnlIКC 

I\alSi(W~7)6]' 14Н2О, преДСТI!!!ЛЯIOТ собой двойцые ооедииения гетерополисOJlИ с COJIblD 
той кислоты, которая ВJliОДИТ в еостав гетеропonиаииоиа (Т. е., например, МОЖИО запи

сать K.[SI(W207).]·2~W207·14H20 или K.[Si(WA)J·4KHWO •• 12H20)_ 
ДО настоищего времени ВЫПOJlНены сравиительно иемиогие струхтурнне определе

ния отдельных гетерополисоединений, н поэтому общая перестройка их с_etе .. атиltН на 
иовой основе была бы преждевремениа. Одиако предстаВJIяетси вероитflы1l' 'IТO ,та ио

ва,. основа по существу рациоиальнее старой и дЛи .аругих случаев. По в:риста.IIJJ_.

ским структурам гетерополисоедннениА имеется обзорнаи статьи··. 

43) С ТОЧКИ зрении общей систематtfКи иомнлексных соедииеннА, близко к гетеро
и изополkКllслота .. стоит .AtН(UOlJaepHt1Ie комплексы, характерной особекИОС'1'1t1O Kc)tOPblX 

является oдJIoBpeмeнHoe налнчие в одно!' _ той же ВlJутреинeI сфере двух RlJИ более 
основиых комплексообразователей. Относящиеся сюда веще~ва до8Qllыlo МИОГО'llfС-

• А л в н 8 Р В и И. П., с у А 8 Х о. Ф. П" к л • т • и а В. И .. Успехи JulНИ, 1-' 16 , IЦ 

•• в 8 б а А • Э 8 Х Р • п и и А, А.-! Ус:пехв ПНИИ~ 19111, .... 11. 1378" 
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лениы, но еще сравнительно мало изучены. Примерами их могут сдужить следующие 

соединения: 

А) [(NНЗ)5Сr(ОН)Сr(NН&)&]~5 

В) [(NНs)sСо(ОН)зСо(NНзЫХs 

Б) [(NHs).Co(OH)2CO(NHs).JX. 

Г) [(NНs)зСо(ОН)зСо(ОН)эСо(NНs)з]Х& 

Каждый из основных комп.'Iексообразователеil (Cr и.'Iи Со) 06ладает здесь характер

ным Д.'Iя него коордннацнонным числом б, н каждый осуществляющий комплексную 

с.вязь между иими кислород гидроксильной группы -координацнонным числом 3 (как 

в ионе оксоиия). Простраиствениая структура ан утрени их сфер трех пераых соединений 

хорошо передаетси схемами рис. XIV-78. Последнее соединение может быть произве-

Рис. ХI У -78. Схемы структур многоядер аых комплексных соединений. 

деио от схемы рис. XIV-78, В путем добавления к ней еще одного октаэдра. Многие 
многоядерные комплексы прекрасно кристаллизуются и отличаютси большой устойчи

востью. 

Рентгеиоструктурное исследование sомплекса [(NНз) .Со (ОН2)Со (NHs) .JClc ·4Н2О 
показало, что строение его катиона отвечает приведениому на рис. XIV-79. ЗиачитеЛь
иое различне длии однотипиых ядериых·расстоя

ниА обусловлеио общей композицией кристаЛJlа 

(т. е. алияиием иоиов CI- и молекул H:z<). 
44) Ии~ресиым особым классом комплексов 

являются т. и. 8НУТРШСОАСЛМICCНbtе соедJtиения 

(ииаче - х е л а т ы}, в которых комплеКСOGбраЗI)

ватель одиовремеино связаи с даумя Itли более 

атомами одиого и того же лиганда. Прocrейшим 

npимером может служить гликоколят меди 

[(NH,cH~OO)~u], в котором каждый аминоаце

тат-аииои прис.оединеи к Cи2~ валеитиой связью 

через кислород и доиориой через азот. Централь

ный атом оказывается тем самым как бы втяиу

тым виутрь лигаида (отчего соедииения TaKoro 

е-со ~-OH O-NНs 
Рис. XIY·79. Строе"ие кона 

(/NНэ).Со(ОН)2Со(NН s)с14+. 

типа и получил в иазваиие виутрикомплексиыж). Такаи фуикция лигандОВ харакteриа. 
в частнQCтИ. для с1'рилоиоа. (Х § 2 дОП. 88). по комnлексообразующей способности 
которых имеется обзориаи статья •. 

Ка" правило, типичпые хелаты лучше растворимы в оргаиических растворителях. 
чем в воде. Их водные растворы показыаают иичтожиую элехтропроиодность. По отно
шению к различным реактивам виутрикомплексиые соедииения боЛьшей частью Весьма 

уuoАчивы. Например, из раствора гликоиo.nята меди последняя не осаждаеТСЯ серо
водорОАОМ. 

40) Образоваиие хелатов часто используется в аиалитической хИМии (ср. § 1 
доп. 207). К числу соедииеиий этого типа отиосятC1I такие важИЫе АЛЯ ЖИЗ,#И вещества, 
как хлорофнJUJ (Х § 3 АОП. 9) и гемоглобин (Х § 3 доп. 18), ядра Koтopl.1X схемати
чески показаИlII иа рис. XIV-80. Как видно из иего, со структуриой точкJt зрения оба 

• д JI Т .. О В 8 Н, м.. л 8 С Т О в с х в I Р. П., Успев пмвв. tNl! НI 7, 1\63. 
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эти катализатора жизненных процессов СХОдНы друг с ApyrOM, По кристаллохимин 

внутрикомплексных соединений имеются обзорные статьи *. 
(8) Из рассмотренного в основиом тексте вытекает, что типичнымн комплексообра· 

зователями должны быть многозаРЯдНые ионы со сравнительио небольшим объемом. 

Так как элемеитариые анионы хараКТеризуЮТСя небо,/JЬШИМИ зарядами и значительиыми 
'объемами, роль комплексообразователя для них малохарактериа. ОдНако отдельные 

представителн подобных комплексов все же известны, даже помимо аммонинных 11 

А • 6 
РИС. XIV-80. Схема идер хлорофилл" (А) и гемоглобииа (Б). 

оксоиневых соединеииЙ. Из последННХ наиболее интересен основной ацетат бериллия 

(ХН § 1 доп. 60), в котором центральиым комплексообразователем с координациониым 
чнслом 4 является ион кислорода. Значительно характериее для него координационное 
число 3. проявляющееся в воне ОН:-. комплексе [О(НgCl)эJСI '(ХН § .. доп. 79) и др. 

47) ДЛЯ F- роль центральнoro атома характерна гораздо менее, чем дЛЯ кисло· 
рОАа. Помимо Na[F(SnF2)JJ (Х § 6 доп. '68). в качестве примера может быть приведена 

соль состава К{F(SbFз).J, строение аниоиа которой (по 
рентгеноструктурным данным) схематически показаио на 

рис. XIV·81. Иите~сен ион [НзВНВНэг (Х' § 1 доп. 106) 
с Н- в качеСТве центрального атома. То же ОТНQСИТСЯ, 
по-видимому, и К ионам [(ОС)5ЭНЭ(СО)5]-, где Э-Сr, Мо, 
W {а d(CrCr) = 3,41 А]. 

48) Проиэводные ряда анионов с ионами Ag+ вкаче· 
стве аддендов образуются пр" растворении иекоторых 

труднорастворимых солей серебра в концентрированном 

растворе AgNOa (или -АgClO.). Исходя, например, из Agl. 
можно получить двойное соединение Аgl·2АgNОз, свой-

Р.с. XIV-81. Схема с"юеJ/UJI ства которого указывают на структуру [IАgэ](NОЭ)2 С но-
иоиа [F(SЬFаkГ. нам 1- в качестве комплексообразователя. Аналогичные 

комплексы известны также для ионов CN- и SCN-, тогда 
как дЛя брома и ХJIOра коордииационное число поиижается и образующиеся 
продукты отвечают типу [rAgt}NOa. Как уже отмечалось ранее (ХIII § 2 доп. 78), 
большинство этих соедииений характеризуется определеиными температурами 

плавЛения. Аналоrичный характер имеют ПРОИЭВОдНые серы и ее аналогов (XHI § 2 
доп. 110). Вероятно, 1'0 же относится к ж~тому веществу, образующемуся при взанмо, 
действииAsНа с концентрированным раствором АgNОз: его состав - АgзАs . 3АgNОз -
сОгласуетс,. со строением [AsAg.](NOa)a. При образовании подобных соединений основ
иую роль играет, вероятно, взаимная поляризация комплексообразователя и аддендов. 

49) Ем\. увеличение координационного числа влияет подобно понижению темпе
ратуры, то повышение последНeIi должно на некоторой стадии вести к уменьшению ко-

• Ш у r а м Е. А,о Успехи химии. 11154, Nt 5. 622. 

Ш У r а к Е, А" Ш к о л.ь в и к о в а Л. м., Успехи химии, 1959, нt 7, 889. 
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ординационного числа, связанному с частичным или полиым распадом комплекса. Оче

видно, что такое уменьшение координацинного числа произойдет тем легче (т_ е. при 

тем более низкой температуре), чем более благоприятные условия .цля иего имеются 

в самой исходной структуре. 

50) Так как наименьшим поляризующим действием обладают очень объемистые 

комплексные (или органнческне) катионы, с их помощью удается ииогда стабилизиро

вать малоустойчивые анноны, обычные соли которых не могут быть получены. Напри

мер, действием хлора при О ос на раствор АsСlз и [N (C2Hs).]CI в СНСlз был сиитезиро
вав оранжевый [N(C2Hs).][AsCls] (т. пл. 147 0С с разл.). 

51) Оценка относительной прочнасти отдельных комплексных связей возможиа 
пока лишь в самых общих чертах. Что касается Зlfачения природы комnлексообразова

теля, то характеризующиеся более сильным п о л я риз у ю Щ и м Д е й с т в и е м иоиы 

с 18-электронными и незаконченными внешними оболочками при прочих (заряд, ра

днус) равных условиях ЯВJJяются гораздо более типичными комплеКСООбразователями. 

чем 8-электронные иоиы. Напримеl7, дЛЯ Тl3+ (1,05 А) изв~тны разнообразные ацидо
комплексы, а уз+ (1.06 А) их почти не образует. Точно так же почти неизвестны 

ацидо-комплексы дЛя Са 2• (I,ОБА) и Sr2+ (1,27A), тогда как дЛя Cd2• (1,03 А) и 

РЬ2+ (1,32 А) они ДОВО.'lьно характерны. 
52) Собственная д е фор м и р у е м о с т ь комплексообразователя сказывается иа 

комплексной связи различно, в зависимости от природы лигаидав. Если последние 

трудно деформируемы, то роль ее, как правнло, иевелика. На

оборот, если лиганды легко деформируемы. иаличие легкой де

формируемости комплексообразователя ведет к сильному закреп

леиию комплексиой связи. Вследствие этого различие между рав

иыми по заряду и близкими по радиусу 8-электроииыми комп

лексообразователями, с одной стороны, и 18-электроиными (и об

ладающими неэакоичеииой внешнеЙ оболочкоii) - с другой, 
обычио про является тем резче, чем больше деформируемость ли

гаидав. По той же причине прочиость комплексиых связей с труд

надеформируемыми JJигаидами в ряду аиалогичио построениых 

комплеКСООбразователей (т. е. по подгруппам периодической си- с 

стемы) обычно растет с умеиьшением их радиусов, тогда как при 

иаличии легко деформиру~мых лигаИДQВ для 18-электроииых 
~омплексообразователей иередко имеет место противоположная 

завиСимость. 

53) Наблюдающееся для большинства комплексообразовате

лей уменьшение устойчивости аЦИДО-КОМП.~ексов по ряду однова

лентных иоиов P---CI--Br--I- обусловлено, по-видимому, бы

стрым возрастаиием в этом ряду деформируемости лигаидав, что, 
по-предыдущему (ХIП § 3), благоприятствует возиикновению од
иосторониих деформаций и изменеиию структур, связанному с по

• 
о 

РИС. XIV·82 I(РИСТ8Л
nическаи структура 

Na[HF2!. " 

иижеиием коордииациовиого чнсла. Особенно резко это умеиьшение устойчивости ска

зывается для сильно' поляризующего и иичтожио малого (а потому особеина склоииого 
К односторонией деформации) иона Н· в качестве комплексообразователя. Действи

тельио, из ацидо-комплексоВ"' водорода устойчивы только производные немногих трудно 

деформнруемых аддендов, в частности иона Р-. 

54) Хорошо кристаллизующиеся двойные фторнды типа мр· HP получены д.1Я 

всех щелочных металлов. Известен также NH.F - HF (т. пл. 125 ОС). Соли ЭТИ являютс!! 
ацндо-комплексами водорода и по своей структуре отвечают формуле M[HF2J 
(рис. XIV-82). Образоваиие иона [НР2Г протекает со сжатием, так как эффективный 
радиус F- в этом комплексе вычисляется равиым 1,I5A (против обычноЙ его вели-с 
чины 1,33 А). Однако такое зак.лючение справедлнво лишь в том случае, если опери
ровать условным, а не реальным эффективным радиусом фтора (ср. ХН § 2 доп.56). 

55) Интересный материал дают результаты сопоставления свойств некоторых одно
типиых комплексных производных трехвалентных элементов - аналогоВ по ряду 
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Со- Rh - Ir. Из наличия последовательного ослабления кнс.10ТИОЙ диссоциации иона 
[Э (NНЗ)60Н2)'" прн переходе от Со к lr вытекает, 'lТО ПОЛЯрllзующее деlk'rllие ком· 

плексообраЗ0вателя в этом ряду ослабевает. Между тем ПРО'lиость комплексной СВJlЗи 

хлор!! в ноне [Э (NНз ) 5CI]" при переходе от Со к Ir увелИЧlfва~тся. Этим убеАИтельно 

подчеркнвается ОСlfовиое значение для прочности рассматриваемой СВII3И именио соб· 

ственной деформируем ости комплеКСООбраЗQвателя. 

56) Типичное для некоторых катиоиов за+ изменение УСТОЙ'lивости комплекtных 

пронзводных сопоставлено ниже с такими их характеристиками, как и()ииые раАКУСЫ, 

поляризуемости (XIII § 3 доп. 8) и ОТlfосителыtые поляризующие потеиttltалы (XIII \ 
§ 3 дМ. 15): 

мп2+ <Ре2+ <Со2+ <NI2+ <Си2+ >zn2+ 

" Л ..... 0,91 0,83 0,82 0,78 0,80 0,83 

а ••••••• 0,56 0,46 O,~8 0,24 0,48 0,28 

ПП •••••• 0.85 0,89 0.92 0,96 1 ,аз 1,01 

Как ВИДIfО из этих данных, ход нЗМеиения УСТОЙЧIfВОСТИ лучше Bcero согласуется с хо

дом изменення относительных поляризующнх потенциалов (ПП). Возможно, что макси
мум на Сиа+ частнчно оБУСJJовлен и гораздо большей деформируем остью этого иона 
по сравнению с сосеДНIfМИ. 

57) Зависнмость прочности комплексиой связи от природы лuгандов ие может 

рассматрнваться без одновреМенного учета хнмической природы комплексообразова

теля. Нельзя, например, сказать, что из "онов ряда F- - CI- - Br- - 1- (по которому 

их деформируемость быстро увелнчнвается) во всех случаях будет 'устойчивее сВязь р

нли 1-. Скорее здесь иамечается следующая закоиомериость: по мере увеличеиия соб
ственной деформируемости комплексообразователя наибольшая прочиость комплексной 
связи перемещается по этому ряду от F- к 1-. Действнтельно, для трудно деформируе
мых комплексообразователей (AI2+, Si~+ и др.) более устойчивы комплексные фтор иды, 
а дли легко деформируемых (Hg2+, Ag+ и др.) - иоднды (ср. ХШ § 3 доп. 10), 

Существование намеченной выше закономерностн обусловлено, по-видимому, раз

личным относительным значением в обоих случаях npOCToro электростатического при

тяжения между комплексообразователем и лигандом и их взаlfМНОЙ полиризации 

(включая дисперсионный эффект и образование ковалеНТНI>/Х' связеА). При трудно 
деформируемых комплексообразователях основную роль играет первый фактор, вслe.l

ствие чего из одинаково заряженных 'ионов сильнее Bcero и притягивается и а и м е н ь· 

ш и й пор а з м е р а м (F-). Напротив, при легко деформируемых комплексообразо
вателях основиая роль принадЛежит полиризациоииому взаиМодействию, которое силь
иее всего проявляется в случае и а и б о л е е л е г к о д е фор м и р у е м о г о ли· 

гаида (1-). ПО коикурентиой координации лнгандов имеется обзориая статья-. 

58) Несколько иеожидаиные ~зультаты дает сопоставлеиие относительной проч

ности координациоиных связеА иекоторых центральных атомов с О и S (в сопостави

мых лигаидах) . Казалось бы, комплексообразователи с сильным полем и малоА дефор. 
мируемостью должиы предпочитать кислород сере. Между тем было показаио, 'lто 

координациониые св изи TIIV, Nb V и Та V с серой прочнее, чем с кислородом. Из БЛIfЗ
ких по Характеристикам ионов Ni2+, Си2+, Znz+, Cdz+ первые два образуют более проq· 

ные связи с серой, а последнне два (ровно как и Pd2+) - С кислородом. 

~8) Если аддендом является аНИОIf к и с л о р о Д н о й кислоты, то присоеАииеиие 

его к комплексообразователю осуществляетси обычно через кислород. Комплексная 

СВ8ЗЬ в этом случае должиа быть тем прочиее, чем сильнее вза"Мlfая поляризаЦIfЯ 
между КОМQлексообразователем и кислородом, т. е. чем с л а б е е последиий полярlfЭО

ваи цеитральным атомом самого аииоиа. Поэтому вхождение во внутреннюю сферу 

комплексов зиаqительно характернее, иапример. дЛЯ SO:- и ео;-, чем соответственио 

дли ею; и NO; (роль заряда Цelfтрального зтома) или дЛя есо:- и SO:- по 

• r 8 р И О В С Х и А А. Д., О с и п о в О. А., Б у ... r 8 р. в и .. С. В,! Успехи химии, 1072, "'4, 6с3. 
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tр88Нению с SO:--CO:- (роль объема центрального атома). Однако благоприятные 
д..'1Я компneксообразовання условия создаются лншь В извeemом (хотя и ДО80ЛЪНО 

широком) китеРВlWlе соотношений меЖАУ снлоii поли комплексообрsзова1'eJlЯ и цен

тральиоr'O атома аннона. Нарушение этих .соотношений в пoльsу последнего веде1' 

к легкОМУ УХОДУ адденда нз внутренней сферы, Toг~a как нарушение их в польsу КОМ

плексообраэователя - к разрушенню адденда с отщеплением от него осуществляющего 

комплек~Ую связь кнслорода, который один ТОЛЬКо остается во внутренней сфере. 

60) Налнчне в ионном адденде постоянногq, днполя повышает прОчность его связи 
с комплексообравователем, и тем сильнее, чем больше деформнруемость послелнero. Из 
ОТНОСЯЩнхся сюда нонов важнейшими являются ОН- н cN-. Первый характернзуеТСII 
большей, вероятно, величиной постояниого днполя н меНЬШИМ эффективным ра.ll.НУСОМ. 

второй - более легкой деформнруемостью. По отношеиню к обонм прнменима иаМе

ченная выше для галонлных НоноВ закономерность: при относительно труднее дефор
мнруемых комплексообразователях устойчивее связь с ОН-, пря легче деформнруе

мых-с CN-. 
61) То обстоятельство, что для закреплення легко деформируемых днпольных ад

дендов во внутренней сфере собственная деформнруемость комплексообразователя мо
жет нметь большее значение, чем его полярнзующее действне, вндно, напрнмер, нз рез

кого повышення устойчнвостн комплексных нонов [Э (CN) JI- при переходе от Cd2+ 

к HgZ+. С 9tой нсключнтe.nьно важной ролью собственной деформацин центрального 

атома для закреплення CN- тесно СВllзано, вероятно, часто наблюдающееся именно 

у комплексных ЦН8НИДОВ повышен не устойчнвостн н нз ш н х валентностей комплексо

образоватмя (прн которых он яВJIяется более легКО деформируемым). Например, МО 
н W, для которых, вообще говоря, характерна шеСТИВ8Лентность, в составе комплеКс
ных цнанндов могут быть окислены макснмально до ПЯТlIвалентного состояния. Особый 
ннтерес с этой точкн зрення представлЯют комплексы (напрнмер, ~[Ni (CN)J), содер
жащне формально нульвалентиый центральный атом. 

62) Притяжеиие к комплеКСООбразователю и е А т р а л ь н ы х аддендов сопровож

даетC1I во мНогих случаях резким уменьшен нем их эффектнвных радиусов. Например, 
в крнсталлнческой решетке аммиака эффектнвный радИус молекулы NНэ равен 1,80 А, 
а нз данных для нона [Ni(NНэ).J2+ он вычИсляется равным лншь 0,90 А. Подобное ежа
тне ДОЛЖНо отвечать прочиому присоединению аммиака к комплексообразоваТeJlЮ и, 
СЛeJ!.овательно, высокой устойчнвости комплеКCnого иона. деiiствнтельно, некоторые 
солн [Ni (NНэ) .].+ отЩerLIIЯЮТ аммнак лншь около 200 ОС. 

83) Орнентировочный расчет эффектнвной поверхностной ПЛОТНости ПОЛожитель

ного заряда (e/AZ) прнвел к значенням 0,21 дЛя MgI+ н лншь 0,015 дЛЯ [Mg(OH2).]I+. 
Следоватмьно. гидратнрованный Катион Оказался в 18 раз «слабее. негндратиро

ванного. 

64) Из ВХОДIlЩНХ во внутреннюю сферу иейтральных адде.ндов нанболее часто 

прнходнтся встречаться с Н2О н NНэ. Обе 9tH молекулы находятся прнблнзительно 
в таком же отношеннн друг к другу, как ОН- и CN-: вода характеризуется OoJrъwei! 
велИ!lИНОЙ дJlполя и меньшнм объемом, аммиак - большей деформируемостью. 

Прн комnлексообразовsтeJlИХ со сравнитмьно слабыми силовыми Палим и преоб
JJадающfЮ роль играет о р и е н т а Ц и и прнсоеднняемого нейтрального IДAeн.u н 

основное значенне для прочностн комплексной связн имеет велНЧИlJа n о с т о я 11 и О г Q 

дИполя. Поэтому комплексная связь с водоц оказывается в подобных случаях прочнее, 

чем с аммиаком, как 9tO вндпо, напрнмер, нз npиводимых данных дди COJJeЙ цтня: 

т е п:1л О". 001> .. :11 0-8 а 11 в R 
(из T~PAIoIX со",е8 И га:ю06разнwх адА_ВДОВ) 

LIBr + 2Н.0 = LiBr • 2Н2О + ЗО ""ал 
LiBr + 2NНэ = LiВr о 2NНэ + 26 "lCаА 

~.BJleBBe lIера .ддеВДа 
(ври 77 ОС) 

LiI • Ж.О = LiI· Н.О + HtO 4,5 мм рт. по 
LiI о 2NHa :0= Lil o NНэ + NHa 20 м .. рто СТо 

По мере уснления поляризующего действия комплексообразоватeml (и OCO~HHO 

ero собственной деформнруемсет.нt: все бо .. ьшее значение иачииает прнобретать дефор
М1IРУемос:ть aд.1IeRдa. Так как ПОCJ!еiЩИJl .. l аммиака ЗН:1чиtелЬj{О бсJlьwе, аозникающнй 
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при поляризации и н д у ц и р о в а и и ы й диполь будет у него больше. чем у воды. 

В p.esyль.тате '.сложеиия постоянного и иидyuированиого диполей получается р аз у л ь
т и ру ю Щ и й диполь, величина которого в основном и определяет прочностъ электро

статической связи нейтральиого адденда с даииым uеитральным атомом. Из изложен

иоro выше следует, что при сравиительно слабо' поляризующих и тру дно деформируе
мых комплексообразователях .(иапример. Са2+) величииа результирующего диполя 

должиа быть больше для воды, а при сильнее поляризующих и легче деформируемых 

(например, Cd2+)- дЛя аммиака. 
Насколько велико при 9ТОМ зиачение собствениой деформируем ости комп.лексо-

06разователя, ВИДИО нз приводимых ииже результатов приближеииого теоретического 

расчета 9иергии комплекснorе> присоединения Н2О и NНэ 'к иоиу Ag+ без учета (А) 
и. с учетом (Б) собственной дефор.мauии последнего: 

Ре.хаии А S 

Ag+ + ОН, == [Ag -ОН2)+ + 41,5 + 47,5 lC1UIA 

Ag+ + NНэ -= [Ag.NHa)+, + 40 + 49 ""ал 

-Как виро нз 9ТИХ даииых, прн отсутствии собс.твенноЙ деформации Ag+ более проч-
ной. была бы его связь с водой, тогда как в действительиости более прочиа связь 

с. аммиаКом. Следует отметиrь, '!то приведениый' расчer про изводился без учета дис

персионного взаимодействия, которое также должио быть БОльшим в с.лучае аммиака. 
. 65) Склонность к комплексному присоедииению воды возрастает по мере увели

чения заРЯJl.а и уменьшения радиуса комплексообразователя, тогда как структура его 

JQiешн.d электроииой оболочки нграет второстепенную роЛь. Последнее виЛно из того. 
что соли. Ag+ (1,13 А) и TI+ (1,49 А) IфИСТ8JlДИЗУЮТСЯ большей частью без воды, т. е. 

ведут себя подобио солям Na+ (О,98А), К+. (1,33 А) и Rb+ (1,49A), соли Ni2+ (О,78А) 
крllСТ8ЛЛИЗУЮТСЯ о(\ьrчио с тем >\<е чис.лом молекул воды, -как и соли Mg2+ (0,78 А), 

и т. Д. Отсюда следует, что прн комплексиом присоединении воды подобиыми нонами 

со <:p'~BHR:re.пbНO слабыми силовыми полями основное значение имеет о р и е и т а Ц н я 
е, молекул, а не их деформации. 

Прн дальиейшем усилеиии поли комплексообразоватemr обычно происходит ие 

з,крепление связи молекулы воды во внутренией сфере, а ее ионизация по - cxeмej 
ОН2 ~ ОН-+ Н+ # 02 + 2Н+. Прнмерами могут служить коммеКСИ'ые иоиы 
(Rh(Ntlэ),ОНzJ8+ и [Pt(NHa)eOH2]4+. для которых в растворе имеют место paBHOBeCIUI 

(справа данЫ значенм соответСТВ)jIOших Коистант диссоциацнн)~ 

[Rh(NНэ)еОН2)- ~ [Rh(NНэ)еОНjМ + н' К=-I • 10-

f • [Pt(NH")60H2)- ~ [Рt(NНэ)еОН):'" + н· К -= 1 ·10-4 

Коммексное присоединение воды, как таковой, оказываетC1I П09ТОМУ характерным 
ЛКШЬ дЛЯ' комплексообразова'1;eJJей, сила поля которых располагается в известном 
(хотя и весьма широком) интервале. Например. К+ ие образует УСТ,9Ачивых кристаJIJIО
гидратОв потОму, что. сила его поля слиШКом мца, а Р'" - потому, что сила его поля 
слиш'icом велика. 

86) в' отличие от' воды для комплексного присоедииеиия аJUШalCа структура 
внешией электронной оболочки комплексообразователя имеет первостепениое значение. 
Наиболее благоприятные )!с.лопя соз~аются в даниом случае при сочетаИIIИ сильного 

полярИзующего действия и сравиительио· легкой деформируемости комплексообразова
тедя,. что характерно Jl.J]я большинства нонов, с 18-электроииыми н иеэакончениыми 
внешиими оболочками. 

Иоиизация под действием СИJIового ноля комплексообразователи (по схеме 

NH~' ;:NИ; + н+ и т. д) дЛя. аммнака гораздо менее характериа, ~eM для воды. 
и nеет Место значительно реже (В частиости, при взаимодейстВИИ NНэ с ионами Hg2+ 
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н Аи3+). Изученными с количествениой стороны ее примерамн могут служнть следую

щне даниые: 

[Rh(NНэЫ-- -= [Rh(NНЗ)5NН21" + Н
[Рt(NНз)еl.... -= [Рt(NНз)sNН2Г + Н-

К == 1_10-1' 

К== 1.1О-а 

Снльное увеличение констаиты диссоциации при переходе от первого катнона ко 

второму обусловлено повышением положительного заряда ие только самого комплексо

образователя, но и комплексного иона в целом, вследствие чего затрудияется обратное 

виеДр.еllие во внутреннюю сферу раз отщепнвшегося нона Н+. Хотя по сравнению 

с ролью заряда самого комплексообразователя эффект этот I1Мее:!' второстепеиное зна

ченне, однако влияние его все же сказывается " во всех других аналогичных случаях 

кислотНой диссоциации комплексного к а т и о н а (напрнмер, при ионнзацни находя
шейся во виутренией сфере MOJ1eKy,qbl воды). Напротив, при кислотной днссоциации 

а н н о н а увелнчение его общего отрицательного заряда сопровождается уменьшением 

значений соответствующнх констант, так как обратиое присоединение отщепИВШегося 

иона Н+ при этом облегчается. 

67) Сравнительная термическая устойчивость комплексных соедииений с' твltИМИ 

летучими аддендами, как NНз, H:rO и др., может быть оценеиа путем сопоставления 

для иих давлеиий паров адденда при одинаковых Тёмпературах, или обратно - путем 

сопоставления тех температур, -при которых достигается то или иное давлеИИе пара. 

Пользуясь этим методом, необходимо иметь в виду, что строго сопоставимые резуль

таты получаются только в том случае, если распад рассматриваемых соедииений "идет 

по одинаковым схемам. Поэтому, например, еопоставлеиие данпых для СаСI 2·8NНз и 
СаВГ2·8NНз уже не приводит к вполие иадежным результатам, так как оба аммиаката 
первоначальио распадаются по разным схемам: первый с отщеплением сразу четырех 
молекул NНз, а второй - только двух. Очевидно, что ОТщепление четырех молекул 

NHa создает давлеиие пара значительно большее, чем отщеiиIение двух. Прямое сопо
ставление даииых ДЛя обоих аммиакатов привело бы поэтому к иедооценке сравии
тельной прочиости связи каждой отдельиой частицы адденда с комплексообраэовате
J1eМ в случае СаСI,·8NНз. 

68) Вопрос о термической устойчивости комплексоВ с иеАтральиымя аЩtеидами 
весьма сложеи· и даже для лучше других изучеииого случая аммиакатов различНых 

метаЛJJОВ с анионами CI-, Вг и 1- ие подДается пока четкому теоретическому истол

кованию. Приблизительно намечающиеся на осиовеопытноГО матернала по этим со

единениям закоиомерности сопоставлены ниже. 

При допускаемых объемными отношениями координациониых числах устойчивость 

аммиакатов, как. правило, увеличиваетси по мере повышеиия· заряда и умеиьшения 

объема комплексообразователя. Например, аммиакаты Mg'· (0,78 А), в общем, устой

чивее, чем Li+ (0,78 А), а аммиакаты Ве2+ (0,34 А) устойчивее, чем MgZ+. Точио так 
же аммиакаты COZ+ значительно устойчивее, чем С02+. Одиако аммиакаты Fez+ более 
устойчивы, чем FеЗ+. Нередко наблюдается изменение относительной устоАч~вОсти при 
увеличении радиуса комплексообразователя, зависящее от аналитического координа

циоииого числа. Так, при большом числе присоедннеииых молекул NНз (10 илн 8) 
устойчивее аммиакаты более объемистых Sr2+ и Cd'+, а при малом (6 и меиее)
меньших по радиусу CaJ+ и Zп2 +. 

При равиом заряде " близком радиусе аммиакаты ионов с 18-электроииой или ие
закоиченной виешней оболочкой, как правило, зиачительио более устойчивы, чем ам

миакаты комплексообразователей со структурой ииертиого газа. Например, аммиакаты 
Си· (0,98 А) несравиеиио устойчивее аммизкатов Na" (0,98 А), аммиакаты NIJ+ (0,78 А) 
гораздо устойчивее аммиакатов MgJ+ (0,78 А) и т. д. " 

Сложнее закономерность по отношению к природе аниоиа виешней сферы. Здесь 

для 8-электроиных комплексообразователей чаще всего наблюдается увеличение устой: 

чнвости по ряду C\--Br-I-, а для 18-Э.rIектроиных - ее умеиьшение по тому же 

ряду. l(омплексообразователи с неЗ8конченными внешними оболочками ведут себя 
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раЗJIИЧИО, Например, устойчивость аммиакатов (Ni(NHa).]r, По ряду C)--B,--I- уве
личивается, а аммиакатов [Pt( NНэ) .]Г 2 умеиьшается. 

Весьма резко проявляется ииогда зависимость от числа имеющихся в комплексе 

молекул NНз• причем меиьшему нз иих отвечает обычио приведеиная выше закоиомер

иость, а большему часто обратиая. Среди аммиакатов PbZ+ бромид отличается иаи

большей устойчивостью при самом разиообразиом. чисде присоедииеииых молекул NНз. 

у аммиакатов Ве!+ устойчивость по ряду C)--Br--I- повышается Jtаже при таких 

аиалитических коордииациоииых числах, как 12 и 13, и т. д. Словом. все иамечеииые 

по термической устойчивости аммиакатов закоиомериости имеют пока только ориеиtн

Р080ЧИWЙ характер. 

69) Иаметиt'ь какие-либо общие закоиомериости, касающиеся термической УС1'ОА
ЧИ8ОСТИ "РUСТаААогuдратов, .!10ЛЖИо быть еще гораздо труди ее. так как вода может 

пр"соедиииться ие только к катиоиам, ио и к аииоиам соли. Можио лишь сказать. Ч1'о 

увеличеиие заряда и умеиьшеиие объема катиоиа обычио способствуют повышению 

как числа молекул кристаллизациоииой воды, так и прочности их связи. ПМТОllfу, иа

пример. соли К+, Rb+ и Cs+ почти всегда выделяются в безводиом состояиии, TotAa 
как соли Са2+. Sr2+ и Ва2+ (больший заряд), с одиой стороиы, И соли LI+ (меиьший 

объем), с другой, часто образуют устойчивые кристаЛJЮгидраты. 

При писывая кристаллизациоииую воду тому или ииому из иоиов образующей 

данный кристаллогидрат соли. обычно руководствуются лишь общими соображениями 

о ero химическом характере и типичиом дЛЯ иего коордииациоииом числе. Поэтому 

комnлексиые формулы кристаллогидратов в большинстве случаев нельзя рассматри

вать как точно устаиовлеииые и правильиее сохраиить для иих пока обычНое для 

Двойиых соединеиий с иеизвестной структурой обозиачеиие по типу, иапример. 

Sп(NО.) •. 20НаО. В общем, для кристаллизациоииой воды характерио поглощеиие 
при 3550-3200 САС-i (деформациоииые колебаиия о-щ . и при 1630-1600 с..-I (де
формациоииые колебаиия Н-О-Н). По роли ВОДЫ в кристаллическиJc веществах 
имеются обзориые статьи •. 

70) Точиые указания иа распределеиие воды в кристаллоtНАратах мог бы датЬ 
только их структуриый аиализ. Одиако здесь таКЖе встречаются зиачительные трудно

(ти в определеиии расположеиия молекул воды, обусловлеиные малыми порядковыми 

иомерами образующих ее элемеитов '(ХН § 2 доп. 21). Имеющиеся пока даиные ие 
всегда иаходятся в согласии с прежиими представлеииями. Например, для квасцов ра

иее принимались Формулw типа [Э(ОН2)12](SО.)2М или [Э(О2н.),](SО.)2М, тогда как 
результаты реитгеиовского аиализа ука"ывают иа структуру [Э (OH2)e}(SO.),[M (ОН2).], 
причем для ка.'1иево-алюминиевых квасцов d (A1-ОНа) = 1.91. d (к-он2) = 2,98 А). 
Подобиое более равиомериое распределеиие воды Отвечвет часто иаблюдаlOщейся 

у иоииых соедииеиий теидеиции к ВЫР8вииваиию объемов их отдельиых структурнЫХ 

элемеитов за счет комплексного присоедниения иейтральных аддеидов. Хорошим riри

мером отчетливого проявления этой тендеиции является существование у никеля Ht'

обычного дЛя него коордииациоиного числа 8 в комплексе [Ni(NНз) а][СО (NНз) 2(N02)J2' 
71) Результаты структуриых исслеДоваиий иекоторых аммизкатов 8ЫЯВЛЯюtих 

IIитересные особениости. Так, в однотипных октаэдрическнJc коМnЛеК(:8Х 

[Ni(NНз).(NО2)2) и [Ni(NНз).(NСS)2) расстояния NI-NНз равны соответсtвенио 2,07 
и 2.15 А, а расстояиия Ni - N (аИИОН8)- 2.15 и 2,07 А. Такям образом, в первом 
случае прочнее связь иикеля с аммиаком и октаэдр из шести коордииирсваниыJt oKOJIO 

комплексообразователя атомов N (с четырьмя молекулами NHs в плоСКостн осиова-. 

ния) по вертикали иесколько вытяиут. а во втором случае прочнее связь с аИИОИQМ 

и октаэдр иесколько сплющен. Следует отметить. ЧТо приведеИиые результаты ие 
согласуются с по~ожением рассматриваемых лнгаидов в спектрохнмическ()м ряде 

(доп. 96). 

• Б е р н а _, Дж. д .. )'спехи ХИМИИ. 1956, ~ 5. б4З. 

М а" а т у и 6. Н .• Щ е г р g 8 Л. Н., Успехи ХИМtlН, 1972, Ni 11, 1!Xfl. 



§ $. КrJ""IAe"t;Hb/t ~оедURенЩJ 443 , 

72) th KOMnJleKce (Со (NНз).Nз1Nз можно 8иде'tЬ ctруltтуриое различие обеих 
азидных rpynn:. у виешиесфериой оба расетоИlIИЯ d(NN) ПО'l1'и одинаковы (l,t6 и 
1,17 А), тогда как у виутрисфериой существеиио различны (1,15 и 1,21 А). S обоих 
CJlучаiJi: они отличаются 01 паРIiМеТР&8, Х8раkтериых дли MOJi~kt,!Jbl HN~ ОХ § 1 
./Iоп. 94). 

18) Иti~ресно строение уС1'БI'lllilыж ЛIIШЬ при ннзких TeMnepa'l'ypax 8МlIIнакатов 

аММОНIlЙЙОДИ./lа. 8 NH.I ·4NH! Х8ждыА водород Ifolta аммони" оrJРllз~ет cJ/аб~1tI lIодо

РОJ1ИУЮ св"зь С азотом аммиака [d(NN) = 2,96 А) и соедииенне нмеет ноkhую ётjJyx
ttflY: [l~H.(NH,J4}1. Hlhptri'1f8, 8 .""ИакаТе NI-t41·ЗNН, четверта" IIO./tЬРбдная 
Ci"!lb осуществляетс" с нодЬм н структура имеет aidлекул"рныйхарifliтер -
{NH. (NНз ) зl]. 

74) Некоторые комплексные соедииеиня способны образовывать с оргаиическими 

молекуламй ftРifстаJ)ЛОtолЬ •• 1ы, иМ~IOu1kе xapakt.p вддуктоfl (V § 2 .!1М. 4). Хоро-
шим примером Щlл"етс" вещество со· 

става Ni(CN)2(NHs) (С,Н,), схема осиовиой 
структуры KOToporo показаиа на рис. XIV-
83. Совокупиость таких плоских слоев дает 
оОъемиуlO структуру [d(NI-СN) .... 1,16, 
d(Ni-N~) - 2,15, d(Ni-NН.) = 2,06 А), 
• nyc'I'oTax KO'l'opol распоЛагаются Jltопе

kYnlol СеНе, своим дмсперc.lklИИЫМ ВS8имо

деАствием с иеА обеспечива" ее устойчи

BOC'I'b. Образование .!IаИиого клатра1'lI мо

жет быть ИсПользоваио ./1ЛЯ извлечен и" 

6еllэола из смесн углеводороДов и ero 
ОЧНC'I'ки от примесеЙ. 

НесмЬтр" на очеllЬ 'I'etИGе roceJtC'I'BO 
с aTOMaMII Ni и группами CN, II/ьлехуhы 

СеНе 8заllмодеlст.уlO'l' с ИИМII Т" It ь к о 

с N С 
Ш m ш 
N NНз С N NНз 
! / 1 t / 

·-NI....,N·С-NI-С!l!!N-Ni-N3IС-
./tl /t 

m m НзN М 
С N NНэ С 
1 .~ 1 I 

-Ni-С=N-Ni .... N=С-NI-С5N~ 
1 ./ t , 
с HNN ,С 
IU 3 111 . '" 
N С N 
~ I ~ 

Рис, XIV-83. C~e .. a ело. NI{СN)2NНз. 

д и С 12 ё Р с и О и R о. СJleдоааi'еJlЬио, MlnOe рllсnояlUiе между ilастицами в кристалле 

с а м о п-о С е б е еще не оsначае'l'; fI'I'O оии Вlлеи1'lfО (или координационно) свя

.аин. 

75) Иитересиым особым случаем является внедрение во виутреинюю сферу 

liейтральиы! молекул с о л е й. Например, при взаимоДеЙСТВIIИ растворов 
(Со(NНs)sNСS](NОЗ)2 н АgNОз обраэуетс!! кориqнево-желтое вещество состава 

fCo(NHs)sNCS](NOs)2·AgNOs. Так как еro растворы ие даюt реакции иа Ag', 
деIС'l'витeJlьио_у строеиию эtого вещества должиа отвечать формула 

[Со(NНз)tNСSАg](NОэ)s с иейtральноА молекулой родаиида серебра во внутренней 
сфере. ИзвесТен 11 р"д Jtругих подобиых соединеНий. 

76) Пожалуй, наиболее иитересными Нз tакиХ «двухслойиых> Комплексов (иногда 

неудачно иаэываемых «сверхкомплексами:t) ЯВЛЯЮТС" продукты прнсоедииеииll 8Р, 
к itиаиид,ам, Помимо Э8ТрОНутого раиее проиэводifого Мtlлнбдеиа (XI § 1 доп. 8В), оии 
бbIJIlI получены также ./1Л" ~[NI(CN)J и I(.[Fe(CN)B]. Сюда же могут быть отнесеиы 
1(fB(FSO,)J (XI § 1 доп. 64), [Hg(SHg)2]f2 (ХН § 4 Jlo'n. 114) и др. 

77) Ииогда с этих позиций рассматривают и более или менее прочиые в и е w и е-
t' Ф е р и ы е ассоциаты. Например, коистаита диссоциации по схеме [Р t(NНз} )S04 +=. 

1 11 ' ;![РЧNНз)в I 1+ SO. равиа 3·10-6, т, е. даииый ассоциат Довольно устойчив. Одиа· 
ко подобные же сnучаи характериы и дЛя простых солей с МИогоэарядными иоиами. 

Примером можet CJlужить ThSO:' с К .... 5· 10-·, 
78) ПомНмо воды и аммиака в качестве иеЙтральных аддеидов может фIlГУРИРО

.ать ряд Jtруrи:< простейШИХ мо;jеКул - H.S, РИЗ, S02 И Т. д. Прочиость связи С иими 
даже СlfЛьио Пол"ризующих компJlексооБРlIзоваТелей . обычно иеSе.rlиКа. Особи яком 

среди рассматриваемых аддеll.!tов стоит окись углерода, дающая с иекоторыми метал

лами весьма характериые и довольно >'стойчивые KOMD.'1eKCb:. 
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.,' ,.) ~o~p~ о ~HyтpeH~eM стро~ин н прнчннах усто~чивости карБОНUАов металлов 
является одним ИЗ трудНых' вопросов теории 'комплексных . coeДHHeHH~. Е~\>~еЩе' нел~~ 
считать вполне разрешенным. 

Большинство исследователей при трактовке строення карбоннлов исходит из пред

ставлен ий о донорно-акцепторноА связн (IX § 2 доп. 2). Прн этом молекула СО рас
сматривается Как донор. атом металла - как акцептор. Каждая присоедиияющаяся 

к атому металла молекула СО увеличнвает таким образом чнсло его внешинх электро

нов на дв'а. 

Образованне собственно карбонильных соеднненнй характерно лншь для некото

рых элементов. расположенных в 5-10 рядах aHa.'IorOB. Наиболее тнпнчные их фор
мулы сОпоставлены ниже: ' 

Cr(CO). 

МО(СО)е 

W(CO). 

[Мп(СО)s]; 

[ТС(СОЫ2 
[Re(CO)s]2 

Fe(CO)s 

,Ru(CO)s 

оз(со), 

[Со(СО).l, 

[Rh(CO).l, 

[lr(CO)4]' 

Ni(CO), 

Если отвлечься пока от малоустойчнвого V{C01e. то простеАшие относящнеся сюда 
соединения ОТВечают типам Cr(CO)e. Fe(CO)s н Ni(CO) •. Атом Cr нмеет в двух 
внешних слоях суммарно 14 электронов. атом Fe - 16 и атом Ni - 18. Так как 

каждая молекула СО добавляет еще по два электрона, все рассматриваемые комплl!Ii
сообразов8Телн становятся обладателями о д н о r о и т о r о ж е чнсла внешних элек
тронов. а 'ИМенио двадЦати' шести. Но зто число равно суммарному чнслу электроиов 
обоих' внеШних слоеtt атома инертНого газа (26 -= 18 + 8). Отсюда делаетсн вывод. 

что атом коммексообразователя в 'карбоНИJlах По своей электронной структуре стре
мится уподобиться атому следующего за ним инертного газа (Kr - мя Ст, Fe н NI). 

Положение зто распространяется и на такие соединения, как Fe(CO).r2• 
Fe(CO).H,' и СО(СО)4Н (так как. выступая в качестве донора. каждый aTQM Г или Н 
добавляет во внешНюю оболочку комплексообразователя по одному электрону). Как 
следствие вытекает иевозможность существования подобных пронзводных никеля. а 

также одноядерных карбонилов марганца иЛи кобальта. Таким образом, состав про

стеЙl1lнхкарбоняльн,",х производных нстолковывается весьма наглядно (но лншь чнсто 
формальио) , 

Однако некоторые карбоннльные пронзводные [У(СО)., Fе(СО)ЗГ2 и др.] в пу 
фQflМ1InьRyЮ схему H~ укладываются. Она 'вызывает также недоуменные вопросы по 
с у Щ е с т в у. В самом деле, например. атому хрома (JII't 24) для д.остижения криптон~ 
qbй конфнгурации не хватает двенадцати злектроиов. Спрашявается, какиМ образом 
ядро с зарядом Bcero в 24 единицы может притянуть 12 и з б ы т о ч н ы х электронов 
н почему ядро. напрнмер, цинка прн свонх 30 единицах заряда не притягивает Bcero 
ЛИШЬ шес'!"ь :мектронов, недостающнх атому Zn для достижения той же самой крнп
тонной fЮИфигурацин. 

Тем не ,менее на карбонилах металлов особенио нагnндио обнаружнвается иару

шенlfe праВИJlа октета (VI § 3 доп. 12). Прнициnиальное эначенне имеет одновременио 
выявляющаяся в о э м о ж н о с т ь а к цеп т н р ов а н н,. э л е к т р о я н ы х пар вы· 

CO'ICo iIIежаЩИми эиергетическим.и уровнями центрального 

а т о 11 а. 

80) Дnя соединений' с устойчивой внутренней сферой зар я'n к о м n л е к с н о г о 
и<о н. может быть экспернментально определен при помощн" Н1мереиия электропро

&о_ости раствора проиэводяшеАся' от него соли. Так как прн данной молярной кон

Ц5Трацни электропроводность' раствора тем больше. чем на большее число ионов 

pacllaдaeТCllco.m., принимая значение ее. например, для NaCl за единицу. прибпизн-' 

телliИо· ty же велнчину получим и мв другях солей 1'нпа мх с одновалентнымн 

иоиами. ДIUI. солеА ТIIпа МХ• или·М2Х она .окаэыаается прнблнзительно в два раза 

больше, мя солей типа МХз ' или м,Х - в 3-3,5 раза н т. д. Прнводнмые ннже 
в качестае прнме~~ КОМП.lJексные производные платнны н железа дают в 0,001 М 
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растворах слеДУЮLЦие значения относительной электропроводиости (ддя сравнения при
ведеаы также некоторые простые соли): 

LаСlз BaCI2 NaCI 
3,2 2,2 1 

[Рt(NНз)еI СI 4 [Рt(NНз)sСI)Сl з [Рt(NН З)4СI 2IСI2 [Рt(Nнз),Сl.JСI 
4,2 3,2 1,9 0,8 

K.[Fe(CN)e) K,(Fe(CN)el K2[PtCl e) К[Рt(NНз)СI&J 
4,7 3,5 2,1 0,9 

Найдя значение электропроводиости для раствора того или иноro устойчивого 
комплекса, тем самым узиают, иа сколько отдельиых иоиов ои распадается, и отсюда 

находят валентность комплексного }Юиа в цедом. Еслн одновременно известны н ре

зультаты хнмнческого аналнза комплекса, то сразу выясняется, сколько Нонов адденда 

располагается во внутренней н сколько во внешней сфере. Измеренне электропровод

ности растворов является, таким образом, ОДНнм из важиых методов выяснення струк

туры комплексных соединений. 

81) Как уже отмечалось ранее (УН § 5 доп. 15), в результате иеодинаковоГО 
связывання окисленной и восстановлеиной форм может сильно меняться зиачение 

о к и с л н т е л ь н О - В О С С Т а н о в и т е л ь н О Г О П о т е н ц и а л а. ЧаLЦе всего такое 

его смеLЦение ОСУLЦествляется за счет комплексообразования. 

Например, в кислой среде потенциал системы [Fe(OH2)el'" + е ~ [Fe(OH.).1" ра
вен 0,77 в. При добавлен ин дипиридила она переходит в систему [FеDiрузl''' + е ~ 
~ [FеDiруз)" с потенциалом 1,10 в, а прн добавлеиии CN- - в систему [Fe(CN).]NI + 
+ е ~ [Fe(CN)e)"" с потенциалом 0,36 в. Оба CMeLЦe
ния потенциала обусловлены тем, что дипиридил проч

нее связывается с Fe2+, а иоиы CN- - с Fe8+. Подобиым 
же образом потенциал системы [Со (ОН2) е)'" + е ~ 
~ [Со (ОН2)в1" равеи 1,84 в, а системы [Со(NНз)е)'" + 
+ е ~ Со (NНз) е)" - лишь 0,1 в. О влияиин лнгаидов 
на окислительио-восстановительные свойства нмеется 

обзориая статья *. 
82) ОБLЦНЙ характер кривых светопог ЛОLЦения ио

нов [Сr(NНз)е)'" и [Cr(OH2)el''' показан иа рнс. XIY-
84. Ион [Сr(NНз) (ОН2)5)'" был осажден из растворов 

в составе двоЙноro сульфата типа квасцов [CsCr(S04)S' 
. NНз ' 11 Н2О), но детальио эти кри.стал.1Ы не изучались. 

По-видимому, рассматрнваемый ион имеет пурпуриый 

цвет. 

t 

Рис. ХI У-84. Светопо/'лощеике 
Н(lН08 fСг(NНз)еl'" (А) к 

lCr(OH2)el'" (Б). 

83) Особенности nepexoдHъtX элементов (доп. 11) наиболее изучеllЫ дnя членов 

первого большого периода (Sc-Ni, отчасти Cu). Как и у их аналоrов в следующих 
периодах, атомы этнх элементов характеризуются иезакончениостью (или малой устой

чивостью) d-оболочкн. Поэтому их иноrда иазывают d-э л е м е н т а м и. По общим 

саойствам все оии являются металлами. 

84) Нормальному ·состоянию изолированного атома или иона переходного метuла 
отвечает возможно полное заселение электронами пятН квантовых ячеек d-слоя (Yl 
§ 3 доп. 11). Если ЧЖ'ло своБQДНЫХ d-электJЮИОВ менее десяти, то та нлн Иl1аll часть 

ячеек оказывается заполненной неспареинымн электронами, что ведет к появлению па

рамагнетиэма (§ 1 доп. 50). Состояние, прн котором число неспаренных электронов 
макснмально, называется в ы с о к о с п и н о в ы м, при котором оно минимально (равно 

нулю нли едииице)- и н з к о с п и н о в ы м. Эиерrия перехода от высокоспиновоrо 

(нормальноrо) СОСТОЯИИя К низкоспиновому (возбуждениому) может быть весьма раз

лнчна, как то видно из прнмеров, приведениых на рис. ХIУ-85. ВООБLЦе говоря, 

• т а у б е Г" Успехи хи .. ии. 1959, .'<\ 8, 970, 
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ilоэмdжиы и с Р е Д и е с n и н о в ы е состояння, чему соо+ветСТВУlOт, иапример, пере
ходы рис. XIV-86. Однако для комплексных соедиlfеннй такие промежутоltные состоя
ния, по-видимому, малохарактерны. 

для переходных метаЛ.10В раздичиых периодов разность энергий высокоспинового 

и ННЗКОСIIННОВОГО СОСТОЯНllil изменяется следующнм образом:, 4::> 5 > 6. Поэтому 

ег21 t 1 t 1 t 1 • 1 l+ff7ККI1Л- Ilflttl 
cr'll. 1. 1. f , Нfккол- ~I'~'I;::'~I~~~ 

сг2 +1 t I t t ft I I+Ч8ККll.f-ltll+ ,., I 
Mn

2+1 " f " t I t 1+77ккол--I,,'.'.'.' 
мпЗ+lt I t ., t I 1+5.9пt1A-lttlt'" I Fe2+IH I f 111. 1.1+87КkIlЛ-oi. '"1''1''' 

со'"/''''' t I t 1+'-'ККI1Л- I .. IHI .. I t f 
Pdt+'4tI.'I'il t 1 t I+JtJКН/1л-liФФ""1 

2+' I 
Fe ' •• 1 t t 1 t 1 t 1+5sккол-l. '1' t t I t 1 

Fе
З

+! t "'1'" t l+fОккол-lt '1' " 1+' 
~ 

PJre. XIV-85. Переход от ВЫСОКОСПИИQВОГО Рис. XIY·86, Переход от 8ЫСОКОСПИИОВОГО к 
средпеспиlIовО",у СОСТОЯНИio, к инзкосriИRОВОWу СОСТОЯННЮ. 

у комплексиых пронзводных элеМентов 5 н 6 периодов парамагнеТИЗIII наблюдается 

редко. По электронным коифигурациям и строеиию коммексов переходных металлов 

имеется обзориая статья·. ! 

85) Свнзаииый с затратой энергии перевод высокоспииового состояния в ииэко

спlшовое сопровождается освобождением части ячеек d·CJ!ОЯ, которые заполииются 

6 

лигаидами. Одиако это происходит дишь при Д о
с т а т о ч и о с и л ь Н О М В З а и м о Д е й с т в и и ме

жду иими и nентРа.'1ЬИЫМ атомом (рис. XIV-87). 
Оцеиивая такое взаимодействие, обычио говорят 

о «силе поля лигаида». Что это ие совсем правиль

ио. видио уже из сопоставлеиия Кз[СоFе] и 
[Со (NНз) е]Сlз : СИ.1а поля иоlfа F-, иесомиеиио, боль
ше, чем модекулы NНз, одиако первыА комплекс па

рамагиитеи (М.фф = 5,3), а второй диамагнитен, 
СЛабое СUЛЬНt1f! • т. е. иои Со3+ взаимодействует с NHs сильнее, чем 

baUMoileiicm6ue- с р- (что оБУСЛО8.1еио, по-видимому, значительиым 
Рис. XIY-87. Области угтоlIчнвости взаlfМИЫМ отталкиванием Ионов F-, препятстеУЮЩН11 
8ыокосьиIIо80го (А) н dЯЗКОСПНИQo нх сбднжению с центральнЫМ aToMo~I, достаточному 

вoro (6) КОЫПJlексов. 
для прниуднтельиого спаривания его d·электронов). 

Подобиым же обраэом '[co(Nt-iз)е]Сlз диамагннтеи, а [Со(NНз)е}Сlt парамагнн
теи (МВфф = 5,0), что обусловлено, очевндно, не разной «снлой поля лнгандов», 

а Р!lЭНОЙ сндой их В з а и м о Д е й с т в и я с Со2+ И Со3+. Действительно, ндериые 

расстояния d(CoN) в нонах [Со(NНз).]2+ н (Co(NHs1e]3+ равны соответственно 2,11 
н 1,94 А. 

86) ЭлеКтрOliное строение центрального атома в коммексах [Со (NНэ)е]Сlз н 

Кa[CoFe] показаио ннже (буквой «л» помечены ячейКН, занятые лllгаllдами): 

3d 4р 

[Со(NНs)е]Сlз I t. I N I N I л I л I I л I I л I л I л I 
K.[CoFe) I t+ I t I t I t I t\ I л I 1·1 I л I л I 

Справа даны обычно примеияемые обозначения заиятых лигаlfДiUofи гибриднwх орбнт. 
Следует ПОМНить, что ОПlfсываемая такнмн орбитами характеристика комплекеа есть 

nРОJlзводиое его структуры, а не наоборот (Х § 2 доп. 7). . 

• н 10 Х О JI Ь W Р. С., Успехи химии, 19113, Nt З, 354. 



87) OДllo врем!! lil!~дпdлjjгалось, что iotarilllmwe свойства одНознаtffiо опj)ё.ttеЛЯlOт 

тип СВRЗИ между цеНтральным IIТОМоМ и лиtаlfдаliiи: D JiJfaAimltnlbl:it «виутренне-орби
TaiJbНWX» (dlsp') коМплексах она КоsалеНТН!!,., а в парамагвJl1'ltБtх «внеU!ИI!-орбитI!Ль
ных» (spSdI)- ионная. Однако оказало!:ь. что маl1iитнblЙ крперйй типа комnлексноА 

связи ие может считаться ни бесспорным, ии универсальио прИJIOжltмЫ •. Лраsильиее 
рассматривать вопрос о характере связи в более обще!'! форме, исходя из возможно

стей сБJ1f/ження лигаидов данной виутренией сферы с центральным атомом (IX § 2 
доп.3). 

88) Подобно амillиакату Со3+. диамагнитен и ион (Со(ОН2)е]3+. BMeCTe.~ '1'f;!M из 
смешаИlfljJх комплексов [соFз (NНз) з] .ttиаМагиитeJt, а [СоFз (ОН2)s] парамагнитен 
(М ••• = 4,5). При снстематическом изучеlfИИ магнитнЫх своАств ряда однотипНо ко
ординнрованиых комплексов никеля было установлено наличие н диа-, и парамагнит

иых соедннениЙ. Вообще говоря. для тетракоординированиого Ni2+ характерны сле

дующие структуры:. 

3d 41' 

тётРВ9дричесitая I N-I N-I tt I t I t I I n I шарамагнитиая 

kва4ратiiая I N I N I N I NII л I I л I диамагиитиая 

Ннже показан характер коор.ttИнации в нзучавшнхся комплексах и дано ЧИcJJО 
обиаружениых случаев диа- н парамагнетизма: 

дка

пара 5 

Сле.IJ.0IlателЬИО,9IIерге1'иЧесКJIё характеристИки выtoКоспииоflьtх и ннзкоспниовых ком
плексов ииогда очень lI.nизки APyt k .ltPyгy (ер. рис. ХГV-81). По-аидимому, в отдель
иых CJJучаях в03можио их равновесное еосуществование (или ерeдJfеСПИНОвОе состоя

ние центрального атома). 

89) Из разлнчающихся составом только в и е iu и е i сфер... комплексоа - чериого 
, [Co(NHs)sNO]CI2 И красного [Со(Nн,).NО](NОз):r- первый Оказался парамаГнитНым 
(М ••• = 1,1). а второй - днамагнитиым. На осноае спектрanьных данных предnoла

галось, что в первом fIЭ ннх связь Со с NO осущестSЛяе1-сн через азот, а во втором
через кнслород. Однако результаты .ttополннтельнОro исследования чериого коммекса 
говорят за наличие связн через кислород и у него. Таким образо .. , различие магнит
иых свойств обонх соединеннй все же обуслоuено. по-ilидJI .. ому. IIЛияиием npирь4Н 
внеwиесферных аиионов. 

Было также обиаружено, что иекоторые компnекCliые nPОИЗВодlfые ииkелtl, па
магнитные в твердом СОС1'оянии. становятся пара_агНи11tы.и прв раСТlJорl!!tии их а 
оргаинческнх растворителях (что обыtmо связано с переходом от ди.ера k моВомеру). 
Иитересио отметитЬ, что высокоспнновое состояиие атома Fe в rt'моглобине (М.Фф .... 
.... 4,9) при прнсоединенни кнспорода ми окнси углерода переходИТ в низltосttиllовое 
(М ••• .... О). . 

90) tCJJИ электронное облако (орбuтa..tЬ) s-электрона Пре.ttставляеТ собой шар. а 
р-зnектрона - гантель (рис. Х-25). то орбнтanь d-зnектрона имеет форму плоско!'! Че
тырехлепестковой розетки. По отиошению Jt KoopJUmarnblM осям (k. у. z) така,. ро

~Ka может раепелагаться двумя t>азличными способами - м е ж д у ними или 

а Д о л ь них, причем аозможны трн распо.'lОЖения t1epBoro тиftз (оБОЗllаttземые d.,,,, 
d"" d.,,) и три второго (обозначаемые dr _.", d.,'_Z2, d z'':' x')' Но для ИНl1I1811ДУВJlьноА 
характерисmкн пятИ ячеек d-CJJОЯ требуеТсЯ не 6, а только 5 разлпчн[,f)( расположе
ннА. Поэтому розетки d .. _z• и dz*_&, заменJUOТ образованной из IIИХ гнбридной 
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структурой. обозиачаемой d z" Общий вид всех пяти d-орбиталей показаи иа 
рис. XIV-88. Иэ иих располагающиеся между координатны~и осями (d",,,. dll •• d.",) 
часто объедиияют обоэиачеиием ta •• или d e• а располагающиесll вдоль этих осей 

(d %'_.," dz.) - обозиачением е.. или d y . Считается. что «d.орбитали не способиы к 

сильному перекрываНИЮ:t (К о у л с о и). 

РИс. XIV-88. СхеМы d-ор6нталеА. 

111) Пока атом или ион переходиого металла находится в изолированиом состоя
иии. эиергин всех пяти d-орбиталей одииаковы. Как говорят в таких случаях. орби

тали являются в ы р о ж Д е н и ы м и (точнее - пятикратио 

вырождеииыми~. 

Ииаче обстоит дело при наличин лнгаидов. Допустим, на

пример. что оин расположеиы в yr лах ориеитнрованного по 

координатиым осям правильиого октаэдра (рис. XIV-89). Так 
как электрониые облака лигандов в силу одиоименности за

ряда отталкивают свободные d-орБИтали. ориентация послед
иих между осямн «2.. или d e) оказывается эиергетически 

выгоднее. чем вдоль осей (е •• или dy ). Подобным же обра

зом устаиавливается относительиая энергетическаll выгод

иость различной ориеитации d-орбиталей и при других типах 
Рис: XIV~. Октаэдр в Об й 

коордвнатных осях. координации. щая их схема для важне ших случаев 

показана иа рлс. XIV -90 (пунктиры отвечают пятн-

кратно вырождеиным d-орбиталям). Как видно из рисуика, взаимодействие с лигаи
дами вызывает общее повышеиие энергетических уровней свободных d-орбиталей 

uеитральиого атома. при сопостави

мых условиях ие одииаковое для 

разиых структур. 

Наиболее просты соотиошения в 

правильиых октаэдре и тетраэдре. 

где пятикратио вырождеиный уро

веиь расщепляется иа трижды выро

ждеииый (d .. ,. d .... d"l) и дважды 
вырождениый (dz._.,,, dz.). Разность 

эиергий расщеплеиных уровией у ок

таэдра эиачительио больше, чем у те

траэдра (при сопоставимых условиях 

Ат = "еАо). Если структура ие яв
ляется правильиой. то может иметь 

место дальиейшее расщеплеиие. уров
ией. 

92) Общая эиергетическая выгод
иость расщеплеиия зависит от иалич

иого числа свободиых d-электроиов 

комплексооБРВЗ0вателя. Для пра-

d:r2-yl t1.Z2 d.r2_!l2 

П ~I ~ 

--~O--!---
J; 

! +0.; л d:rli. d:rz dyZ d:rli. 

dxv drz di/Z • -o.~.:1 --03------- ----------
Окmозор 

{ +0.8.:1 

d;r2-v2 dZ2 dzz 

Теmрuзdp I ад dyz 

К8аораm (ху/ 

Рнс. '. IV-90. Схемы относнтельных энергетическнх уРОВ
неА d-оР6нталеll. 

вильноro октаэдра оиа определяется по формуле (+О,4n - O.6т)~. где n И· т - ЧIIСЛО 

9Лектроиов. заиимающих соответственио низшие (t2l) и высшие (е.) уровии раСщt:П-
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леиня (аиалогичиая формула с обратными зиаками деЙствите.'1ьиа для прави.'1ЬИОГО 

тетраэдра) •. 
93) Так как каждый электрои стремнтся заселить возможно более ннзкнй энерге· 

тический уровень, при последовательном их иакоплеиии получае!ll следующне значеНIIЯ 
общей энергии расщеплеиия (в долях .600): 

Число d·электронов ••• 2 3 4 5 6 1 8 9 11) 

Высокоспнновый ком· 
плекс ......... 0,4 0,8 1,2 0.6 О 0,4 0.8 1.2 o.s О 

Ннзкоспиновый ко .. плекс 0,4 o.s 1.2 1,6 2,0 2.4 1,8 1.2 0.6 О 

94) Абсолютные зиачеи'ия .600 (следовательно. и общих энергий расщоолеиия) "а· 
висят от природы и комплексообразовате.'1Я, и лигаидов. Находят нх обычно иа основе 

оптических даииых путем соотиесеиня мак· 

симумов поглощеиИ1t с электроииымц пе· 

реходами между расщеплеииыми уровия

ми. Например. из показаииого иа рис. XIV-
91 спектра иоиа {Ti(OH2)~]"', имеющего 
один d-элек'I'РОИ,.. видно, что максимум 110-

г лощеиия , лежит охоло 4000 А ил" 

20300 CJГI, т. е. разность энергетических 
уровнеА t~ (основиoro) • е. (возбужден
ного) составляет • даннОм случае 

58 ICICaA/MO.A1J (размытость максимума об
условлеиа иаложеиием эиергий колебатель

иых движений). Этим пorлощеиием н об· 

УСJlовлеи пурпуриый цвет водиого рас· 

твора TiCl30 

t 

7000 8000 5000 '-00011 
I I I 

16 18 20 22 

Рис. XIY-91. Саетопогдощенне нона (Т1(ОН2)е) .. •• 

95) Значеиия .600 д./IИ ряда комплексообразователей и Н2О в качестве лигаН;J.а 
сопостаВЛellЫ .Иже: 

КОМП.m!ltсообразОIlа-
ylI erll MnIl Fell со 11 Ni ll CU" Т8ЛIt •••••••• 

Чвсм 4-элеКТРОИО8 3 4 5 6 1 8 9 

Ао, JCIЦIA/ J/fЮА!> • • • • з6 40 22 80 'л 24 36 

I(о .. плексообразова-
Т1'" у 111 Crlll мnlIl Реlll Со"' Rhlll тeJlЬ •••••• _ • 

Число d·электронов l 2 3 4 5 6 6 

Ао. JClCaA/JIIOAII •••• 58 51 50 60 з9 53 11 

Низкоспиновыми из этих комплексов явлиютси' лишь производные СоПl и RhllI. 
Как видно из приведенных даииых, д./IИ трехвалеиrnых комnлексообразователей 

значения .600 больше, чем д./IЯ двухвалентиЬ!х, ио какой-либо четкой их зависимОСти от 
чис.1а d-электроиов ие иаблюдаетси. Важио отметить резкое возрастаиие .600 при пере· 

, ходе от COlll к Rh1I1• Подобиое же возрастание имеет место у низкоспиновых галоид

ных комплексов RhlIl и (гНУ, д./IЯ которых .600 = 54 и 66 (Br-) или 58 и 71 
(Cl-) /Скал/МОЛЬ. ДЛЯ всего ряда ColIl-RhIll-Iг11l это отчетливо ВЫЯll.1яется на эти

лендиам~овых комплексах: .600 ~ 67 (Со), 98 '(Rh), 118 (Ir) 1CICйл!моль. По-вндн

мому, такое возрастаиие .600 д./IЯ аиалогичных производных сверху вииз по вертикалям 

периодическоА системы является общей закоиомерностью. 

96) Зависимость Ао от природы лигаидов выявляется довольио четко: оии обра
зуют т. Н. С П е к т р о х R М R Ч е с к R Й Р Я д: 

• Буква"н t и /1 обозначают соответственио тройную влн дJоlIную вырожденвость орбнталеll, а 

индексы при IUЦ характеризуют са .. и эти оp(Sитал.в с: позиций нх си .... етрии (относ:ите.'lЬНО <хеА 

и центра), 

15 Б. В. Некрасо. 
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Числовыми примерами могут с.пужить производиые NiIl, для которых Ао равно 

20 (Вг).. 21 (Cl-), 24 (Н2О), 31 (NНз), 33 (Еп) ККйЛ!МОЛЬ. или СгIII, у которых 6. 
равна з9 (Cl-), 50 (Н2О), 62 (NНз), БЗ (Еп), 75 (CN-) ККаА/IrWЛfj. Для низкоспиновых 

комплексных циан НДов FeII и СоНl, зиачения Ао равны соответственно 94 а 

97 КХЙЛ/JWЛЬ, т. е. они несколько больше, чем дЛя высокоспинового комплексного 
цнанида CrIIJ. Следует специально отметить высокне значеннн Ао - 69 (Вг-) и 

83 (Cl-) ккал/МОЛЬ - для иизкоспнновых комплексов Pt IV• По·видимому. расщепляю
щее действие лиганДов определяется прежде всего тем, насколько блнзко ОНИ могут 

ПОДойтн К цеитральному атому. 
97) Расщепление d-уровней центрального атома сказывается на ряде свойств со· 

единений переходных металлов. Рассмотрим прежде всего ОСНовное - его влиЯНие на 
эффективные ионные радиусы. Объектом для сраВllення должны при этом служнть 

ионы С шаровой электронной симметрнеА. например Са2+ (tgge~), мп2+ (t~e~) и 
Zn2+ (t~r~)' Так как при октаэдрическом окружении иоиа tа,-орбнтали расqолагаются 

Q.9 

il.8 

\ , , , , 
\ 
х 

C.7~~~~--L-~~~--~~~ 

Св Sc ТI V Cr мn f"e Со Ni Cu Zn 

Ркс. ХI V -92. ЭффеКТНIIIIЫ. PllJUlycw 
КОНОВ э2+. 

между' лигавдами. а е,-орбитали - проТив 
них, заподнение первых способствует сблнже

нию лиrандов с центральным атомом, азапол· 

нение вторых - отrалкиванию лигандов. След· 

ствием этого является пропорциоиаnьное чис· 

iIY тех и других орбиталей уменьшение или 
увеличение эффективных радиусов. На рис. 

XIY-92 идущим от Са2+ к Мп2+ и затем к Zn2+ 
пувктироы покаЗан ожидаемый ход изменеци!! 

радИУСОВ при шаровой симметрии иоиов. Как 

, вИдно из рисунка, экспериме,итальные даиные 
для других Э2+ располагаются ниже пунктира: благодаря преимущественному заполне· 

иию t2,-орбиталей расщепление ведет к сииженню эффектнвиых радиусои. Своеобразный 
«двугорбый» характер 000 экспериментальной кривой с минимумами Иа у2+ (4g) я 

Ni2+ (t~r~) отражает противоположное влняние заполиенных орбнталей t2, и е,. 
Хотя ценность получаемого соответствия До некотороЙ степени умаляется тем, чТо 
рассматриваемые радиусы являются лишь условными (ср. хн § 2 доп. 56), оНО все 
же весьма показательно. 

98) Числовые значения зиергий расщеII.'1ения (А) дЛЯ гексакоординированиых вы
сокоспиновых двухва.'lентиых ИОНов ряда Ca-Zn моЖНо рассчитать по приведенным 
выше данНым:. 

зt+ ..•••••• 
А. 1UUAA/'-1l0К •• 

Са 

О 

Sc 

? 

ТI 

? 

v 
43 

Cr Мп Ре Со NI 

24 0122229 

Cu Zn 
22 О 

Строго говоря, ЭТИ ,величины действительны лншь для, взаимодействия с HtO, ио, как 
орнентировочные, оии могут быть использованы н в других случаях. 

99) На рис. ХIУ-9З и XIY.94 в качестве примеров показаны два свойства. экспе· 
рнмеитальные числовые зиачеиия которых (Х) сИcnравnены» (О) путем вычитаиия из 

иих энергий расщеn.nения. Как видно из рисунков, после 'такого «исправления» зависн

мость обоих свойств от атомного номера элемента становится почти лииеАноЙ. Следо· 

вательно, «двугорбый» ход экспериментальных даиных обусловлен именно наложеннем 

энергий расщепления (хотя доля ИХ в абсоJJЮТНЫХ зиачениях рассматриваемых 

свойств - См. ординаты - составляет лишь иесколько процентов). Вместе с тем 011 

явлнется естественнЫм CJlедствием «двугорбого» хода изменения эффективных иониых 

радиусов (рис. XlY-92). 
100) Теоретически следует ожидать, что наличие при центральном атоме свобод' 

ных d-электронов может иногда влиять и на геометрическую структуру соединения. 

вызывая ее оТltJtонение от правильной формы для снятия вырожденности их орбита· . 
лей (т. н. эффект Яна - TeJJJ1epa). Обычно это влияние незначительно и часто пере
крывается ДРу'rими, более существенными факторами .(доп. 29). Вместе С тем откло-
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иение от правильной формы ииогда иозиикает и без иаличи. d-8лектраиов при цен

тральном атоме. Примером может служить молекула PCls (рис. IX-46). 
101) Происходищее под воздействием лигаидов расщепление виергетических уров

ией d-орбиталей центрального атома и в,nииние такого расщепления иа различные 

свойства веществ объедиияют под названием СТ е о р и и и р и с т а л л и ч е с к о г о 

n о л я». Как видно из .изложенного выше, теорни эта открыла возможность кo.nиче
ствениого подхода к трактовке цветности соединений переходиых Meт8JIJIOB и позво

лила поиить иекоторые другие их особениости. Под влняиием 8ТИХ успехов иногда 

наблюдается преувеличеиная оценка ее значения как теоретической основы химии 

комплексных соеДИНений. Вo.nее того, счасто ошибочно предполагается. что способиость 

к комnлексообразованию ограничена переходными метаJLllамн» (Б е Й.:J ар). 

Са Sc тi V Сг Мп fe со Ni С ... Zn 

Рис. XlY·93. Энергии гидратацнн 1IОНОВ э2+ 
("/С4А/а-uон). 

Рис. XlY-94. Энергии крнстаJlJlических реше
ток ЭСl2 ("ал/моль). 

Такие представлении непрааилЫlЫ по двум основным причинам. Прежде всего 

теория кристаллического поля приложима лишь к той части КОМШIексных соеДИНeIIИЙ, 

в которой центральиый атом содержит свободные d-электроиы. Поэтому из ее рассмо

трення исключаются ие толЬко все производные сиепереходных» элементов (В, Si, Sn, 
Sb, Hg и др.), ио и многие ПРОИЗВОДИые переходные (Sc'+, Ti4+, Nb5+ И др.). С дру
ГОЙ стороны, эиергеТический эффект расщепления по сравненню с общей энергией 

комплексообразоваиня иевелик (ие превышает 10%). Поэтому сприменимость теории 
кристаллического поли ограничеиа теми проблемами. которые не зависят от абсолют

ных энергий» (О р г е л). Таким образом, теорня крнсталлического пo.nя может играть 

в химии комплексных соединений ие основную, а лишь испомогательную POJlЬ. Оиа 

ивляетси ценной ч а с т ь ю общей координациониой теории. 

102) Как видно нз изложенного выше, теория кристаллического поли рассматри
вает электронные состояния только центрального атома, ио ие лигандов. Такую одно

стороиность подхода пытается устранить т. н. Т е о р и я n о л я л и г а н д о в, для 

своих построений использующая метод мonекуляриых орбит (VI § 3 доп. 14). Следует 
отметить, что теорию кристаJLllического поля иногда иеправнльно ассоциируют с элек

тростатlfЧескнм характером координациоииых связей. а теорию поля лигандов - с ко

валентным. В действительности тот или нной их пренмущественн.ый характер опреде

ляется ие примеияемым для трактовки методом, а эиергичностью взаи~одействня 

между комnлексообразоваtелем н лигандами, снльно зависящей от возможностеА их 

сближения (IX § 2 доп. 3). 
На рис. XIV-95 в качестве примерlt показаны схемы молеку.1ЯрИЫХ орбит для двух 

октаэд,Рических комплексов. Возможные электроииые переходы между разными эиер

гетическими уровиями могут быть соотнесены с максимумами спехтров пог.nощения. 

В простейших случаях (дли которых пока ТO'nbKO и применим ко.nичественный подход) 
это дает лучшее приближенне, чем то возможно с позиций теории крнсталлического 

поля. Одиако такое ~точиеиие ,цостиrается ценой значительиого усложн.ня трак

товкн. 

15* 
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103) Иногда высказывается мненне, что теорня поля лнгандов (т. е. трактовка по 
методу молекулярных орбит) До.qжна не только дополнять, но и заменить собой об

щую теорию координационных (н валентных) СвяЗей. Обосноваиием целесообразности 

такой замены мог бы служнть убедителыlll показ пренмуществ новой теории при 

трактовке о с н о в н ы х о б щ и х про б л е м химнн. Между тем достоинства метода 

молекулярных орбнт декларируются его апологетамн лишь в riрннципиаnьном плане, 

рассматривается он обычно как с а м о Ц е л ь (т. е. вне широкой связи С хнмическим 

материалом "), а те немногие существенные до1Я неорганнческой химии конкретиые 

G;,a:tJ 
'~. п \ I "S/L...Л \ 

I I \ \ 
I I • , \ 

I,Р ССЗ/ ill \ \ 
~Ц( I t \" \ I \' \ 

.J.~ ~ \~\\ 
'"'I.".ТН"". I'"'".'Т'I .:'ТI-". f:,+--iI!I!Ш!I \~\\ 

\ ,\\ 
За \~i drv d.17 dl/Z 't\7:~:г.:"I':":1-:-:Т=-=':1 

\' . )"I+.I .. I"I++lttl 
\\ п 6NНз СоЗ+ l' ~fI 
\\\ Grt ~ l' 
\\~/ , 
\ 1 t!.!l!lI I ~ 
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Рис. XIV·95. Схемы молекУJlJlРИЫХ ор6пт высокоспииового и низкоспииового комплексов. 

достижения, которые ЭТОТ метод может предъявить, касаются отделЬНЫХ частиых во

просов. Вообще перед принятнем на вооружение иовой теории nицами, заинтересован

ными ие в ней самой, а в ее при n о ж е н и и, разумно предварительно оцеиивать 

вероятиый коэффициеит полезиОго действия данной теорни примеиительно к постав

леиным задачам (Т. е., грубо говоря, отношение ожидаеМОГО выхода к затратам :rpуда, 

который мог бы быть использован и. на что-nибо другое). По-вндимому, для хнмии 
комплексных соедннений теория кристаллического поля характеризуется в настоящее 

в,\>емя довольно высоким коэффицнентом полезного действня, а теория поnи nигзн

ДОв - низким. Однако следует учитывать, что первую ИЗ ttих обычно включают во 

вторую. По теории поля лигандов (в' таком обобщенном поннмании) имеются моио
графни·· и обзорные статьи •••• 

104) Подобно d-орбиталям расщепляться в кристаллическом поле могут f-орБИ

тали, Х'8рактерные для лантанидов и актинидов. Однако из-за БО.1ее глубокого распо

ложения в атоме, их влияние на свойства веществ гораздо меньше. 

• См., например: r р е А Г. Электроиы и химическая свизь. Пер. с аигл., под ред. М. Е. д.т. 
кииоА. М., сМир., 1961. 234 С. 

•• О Р г е Л Л. Введение в химию переходиых метаJlJlОВ (теории ПОJlЯ .IIигввдов). Пер. с аигл., 

вод ред. М. Е. ДивииоА. М., сМ.нр., 1964. 210 с. 

5 а л ь х а у з е и К. Введеиие в теорию поди лигаидов. Пер. с аИГJl., под ред. М. Е. ДaтКllllol. 

М.. сМир", 1964, З6О с. 

5 е р с у к ерИ. Б. Строеиие н своАства воордииаЦ){ониых соедииеииА. Введеиие в теорию, 

Л., сХим ии. , 1971. 312 с • 

. ••• С ~ т т о и Л. Е., Успехи химии. 1959, М 3. 265. 
r р е А Г, 5., Успехи химии, 1965, Nt 4, 755. 
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Основной фОРМ<Jй f-орбиталей является восьмилепестковая объемная розетка, на
пример, обозначаемая '",у. с направленными к углам куба лепестками (рнс. XIV-96). 
Гибридизацией такнх орбиталей могут быть получены и формы с меньшим чнслом 
лепестков (ВП.'lоть до подобной dz.). Всего намечается 14 возможных НХ варнантов, 
но для ннднвндуа.,ьноА характеристнки квантовых ячеек 

f-слоя необходнмо иметь только 7. Такнм образом, здесь воз
можно большее чнсло типов набора, чем в случае d-орбн
талей. 

105) сДля того чтобы объясинть многне проблемы комп
лексообразовання, часто постулнруется образованне п-связей 

между металлам н н некоторымн лнгандамн: Однако ие

соМненных экспернментальных доказательств этой гипотезы 

мало» (Н ю х о л ь м). Схемы подобных связей (Х § 2 доп. 18) 
между р- нли d-орбиталямн центрального атома н лнгандов 

показаны на рнс. XIY-97. Еслн ,?дна нз взанмодействующнх 

z 

Рис. XIY·96. Схема орБВ 
тали fxllz ' 

орбнталей заполнена, а другак свободна, то возннкающая п-связь нмеет донорно
акцепторный характер и назыаается lt а т и в н о й. О кратных связях с участием 
d-орбнталей имеется обзорная статья •. 

108) FIрочность подобных п-связей невелнка. Возможно, что образованные за нх 
счет комплексы (сп-комплексы») фигурнруют в качестве промежуточных продуктов 

некоторых реакций, но самн по себе они, как правнло, малоустоЙчнвы. Обычно п-связн 

rS-с61lЗЬ 

Рис. XIV-97. Схемы типов n-еВllзеЙ. 

нграют при комплексообразованни не самостоятельную, а вспомогателыtую роль. На

пример, не исключено, что в Fе(РFЗ)5 (§ 1 доп. 99) наряду с донорноаtщепторнымн 

а-связямн возннкает датнаное п-взанмодеЙствие тнпа Р +- Fe между d-орбнталями 

атома Fe н свободны~(н d-орбнтамн атомов Р. Предполагается, что благодаря этому 

не тольк() упрочняются координацнонные связн, но и частнчно аннулируется формаль

ный отрицательный зарнд комплексообразовате.1Я (IX § 2 доп. 4). 
В качестве акцепторов датнвных п-связей иногда рассматрнвакlтся и свободные 

разрыхляющие орбиты (YI § 3 доп. 14). Напрнмер, в ферроцнанндах, помнмо а-связи 
Fe +- CN, допускается налнчие и обратной п-связн Fe -- CN, в которой акцептором 

является разрыхляющая орбнта нона CN-. Однако результат недавно (1971 г.) прове

денного строгого теоретического расчета нона [Ni(CN).)2- сзаставляет отнестнсь крн
тически к посту.'lнровавшемуся ранее в качественной форме сдативному» взанмоден

ствню между электронами металла и п-орбнтами лиганда» (М. Е. Д я т к и н а). По 
п-комплексам имеются обзорные статьн·· н спецнальная монография •••• 

107) Возможно, что п-связи нграют более илн менее существенную роль при не
посредственном взаимодействии друг с другом двух или более централЫlЫХ атомов. 

• д ж 8 Ф Ф е Г., Успеха ХИМВВ, 1957, Nt 9, 1060 . 
•• Д 11 т К В иа М. Е., Успехи хвмии, 1958, Nt 1, 5~. 

Б е и и е т М. А .. Успехи химни, 1966, Nt 2, 303. 
r а р и о в с к и А А. д .. О с и П о в o~ А., М и и к и н С. И., Успехи химии, 1966, N! !О, 1782 . 

••• Ф и w е р Э., в е р и ер!", n·l\омплексы метаJUlО~. Пер. с 8l1rл .. под ред. И. Ф. ЛуцеНl((), 

М., «МИР.,_ 1968, 264 с. 
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На рис. XIY·98 в качестве приыера показана структура аииоиа [Re,CI.J2- (в егО соли 
I<,Re,C18 ·2H,o). Малое расстояиие Re-Re (2.24 против 2,74 А в металле) говорит 
как будто за значительиую прочность этой связи. для аиалогичного иоиа [Tc2CI81Z-

[d (ТсТс) = 2,13, d (ТсС1) .... 2,35 А) выскаЗЫВ;lЛОСЬ предположение о иали'lИИ даже чет
верной связи между обоими атомами технеция (по типу а + 2n + lI). Однако отнюдь 
ие исключено, что малые расстояния между атомами в подобных случаях обусловлены 

не высокой прочностью связей между иими. а общей композицней кристаллической 

решетки, принудитenьно сближающей эти атомы (ср. доп. 22). Интересно строение 
показанного иа рис. Xly·gg аииона [RезС1It)'- (в кристалле CsReCI4). характеризую

щеrocя равиостороииим треугольииком из атомов рения [d.<ReRe).= 2,43 А) и тремя 

@-Re о-о 
Рис. XIV-98. Строение нона 

(Re,CI8J 2-. 

Рис. XIV-99. СтроеНIIО иона 

IReaCl1213
-. 

различными расстояниями Re-Cl [d1 =- 2,35, d. = 2,50. ·da - 2.60 AJ. дЛЯ комплексов, 
содержащих прямые связи металл - металл, было предложено иазвание к л а с т еры. 

По иим имеются обзориые статьи *. 
108) Возможио. что в карбоиилах металлов (доп. 79) иаряду с донорио·акцеnтор

ной а-связью ОС-М следует учитывать также обратную дативную.n,связь ос-м 
между d-орбиталями металла и свободными разрыхляющими орбитамн молекулы 

(J 

окиси углерода. Одновременное иаличие и прямоЙ. и обрати ой связи ОС ;:z М 
п 

(ссииергический эффект:.) является с этой точки зреиия осиовным стабилизирующим 

фактором. Так как дЛя рассматриваемой КОМПJlекСНОЙ связи иайдено среднее зиаче

иие J.L = 0,8 с иаправленИем ОС - М. основиую роль при ее образоваиии играет 
а-взаимодействие. По суммарной прочности эта комплексная саязь ие превышает 

обычиую простую. , 
1(9) Наличием n-связеА иногда объясняют и иекоторые особеииости веществ. На

пример, высказывал ось предположение, что лин ейи ость группы SI-O-SI 8 ионе 

Si20:- обусловлена существоваиием Рn - dп-связей между орбиталями свободных 
электрониых пар кислорода и вакаитными орбитами кремния (ср. доп. 17). O.ItНaкo 

возможен и ииой подход - с позиций ие изолированного иоиа Si20~-. а всего кри
сталла тортвейтита, тщательным peвTreнocTpYXТYP~blM изучением которого линейиоСть 
группировки Si-O-Si и была доказаиа (ср. доп. 22). 

110) Подобная случаю нитрито _ иитро. самопроизвольная перегруппировка типа 

Pd-SCN - Pd-NCS отмечалась для родаиидных комплексов палладня (§ 2 доп.97). 
Другим иитересным примером может служить маргаиец-пентакарбонил'роданид, имею· 

щий в твердом состояиии структуру [Мn(CO)&SCN). в ацетонитрильиом растворе

[мn(c:O)& NCS), а в ~ороформениом характеризующяйся иаличием раВНQвесной смеси 
обеих форм. На основе изученяя инфракрасного спектра [Co(NHa)sS20a]+ был сделан 

вывод,· что ,; 90% частиц связь SaO:- с кобальтом ос-.rществляется '1ерез кислород. 
а в 10% - через серу. t 

• Ль 10. С Дж., ;Vспехи химии, 1967, М 5, 847. 

К о" т о и Ф. А .• Успехи хи_ии, 1967, М 10, 1799. 

5. Р 10 "О В 5. П,! С Т Р "i. • " о в Ю. Т .. Ycnua ХИМИИ! 11170, не 9. J67~. 
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111) Приведеииый в основном тексте случай коордииациоииgil; изомерии комплек
сов платнны был изучен количествеино. Оказалось, что в растворе имеет мест" рааио
весие по схеме 

II IV IV 11 
[Рt(NНэ).Г + [PtC1.]" :;:z [Рt(NНз).СI2Г· + [PtC1.[" 

а Ь -с d 

которому отвечает следУ1Ощее аначение коистаиты: [с] [d)/[a] [Ь] = 8500. 
112) В качестве особого случая координациоииой изомерии можно рассматри.ать 

замеиу комnлексообразователя катиоиом виешней сферы. Подобнымн изомерами бу
дут, например, зеленый Ni[Zn(CN).J и желтый Zn[Ni(CN).J. При храиении первое нз 
этих соединенцА самопронзвольно перегруппнровывается во второе. 

Еще более широкая трактовка позволяет рассматрнвать в качестве коордииацион

ных изомеров, иапример, [NНзОН}[Н,РО21 (гипофосфи'Г гидроксиламииа) и [NН.ХН2РОзJ 
(фосфит аммоиия). Может быть подot>раио довольно большое II:hслtl изомеров nодоб

иого типа. 

113) Помнмо различиых случаев изомерии, у комплексных соеАинеиий иередко иа
блюдается наличие nОАимерuи, т. е. существование двух или более веществ, имеющих 

одии и тот же процеитный состав, ио различиые молекуляриые веса. При мерами по

лимериых комплексов могут служить производиые плат»ны, отвечающие по составу 

формуле .(рtСI2 ·2NНз) n: 

11 

Структура 

1 

IPt(NH.).ClaI 

f 

IРt(NНа)аСIIIРt(NНз)СlaJ 

(Pt(NH.).IIPtCI.I 

3 

IРt(NНз)зС11.IРtС1.J 

(Pt(NH.HIIPt(NH.)ClaJ. 

Соединеиия, отвечающие n =- 2 или' n =- 3, CTOItT межltу сo(jой в отношеиии коор
динациоиной изомерин. С последией полимерня тесио связаиа, что видно, наПРИ!dер, из 

возможиости перехода от n = 2 к n = 1 по схеме: [Рt(Nнз).][рtСц
- [pt (NНз) зСI] [pt (NНз) С1зJ - 2[Pt (NНз) ,C1,J. Как показывает опыт, при иагревании 
[Pt(NHs)dPtCJ.] до 290 ос зелеиый цвет 8ТОЙ сопи меняеТся иа светло-желтый, что 

обусловлено ее переходом в (Рt(Nнз),СI2J. По полимериым коордииациоиным соеди

иениям имеется обзорная стать,,- *. 
114) Растворнмость нзомериых форм [Рt(NНз) ~12] равиа 2,5 (цис.) или 0,4 (траис-) 

г/А Н2О при 25 "С. Эиергетически менее выгодная цис-форма переходит с выделением 
тепла (3 ICICQA/МOAb) в траис,форму OKOnO 170 ос. При слабом иагревании цис-формы 
под большим давлением образуетСII зеленое соедииение, представляющее собой ди-

мер - [Рt(NНз).J [PtC1.J. . 
115) Хотя состав внутренией сферы в цис - траиС'изомераJt одии и тот же, одна

ко само различие пространствениого расположения лигаидов сказывается иа ряде 

свойств ,соответствующих комплексов. В качестве приыера количествеино изучениой 

зависимости поглощении света от цис - траис-изомерии на рис. XIV·100 ПРИВОДRТСЯ 

даииые для одного из З'Гилендиаминовых комплексов кобальта. 

116) Расчет теплот образования (в растворах) внутренНИХ сфер некоторых цИС

транс-изомериых комплексных иоиов дал следующие результаты (""ад!ЖОАt): 

nис-(Со(NН.).С1,)' 
30,2 

tpaltc-[Со(NН.).С1,J' 
32.0 

цис-[Со(NНз).(NО2~J' 
53,9 

траис-[Со(NНз).{NОJ)2]· 
аз,l 

Как показывают приведеииые даииые, различие в теплотах образоваиия очень иеве

лнко. По термохимии комплексных' соединеиий имеется специальиая монографня ••. 

• Ха ... у r И .• Успеха хи_ии. 1951, не 9, 1124 . 

•• Я ц и _ и р С к и 11 1\. Б, Термохимия комо.nексных соединениl1, м., Изд-во АН СССР, 

19&1, 261 со 



456 X/V. Элементы триад 

117) Иногда может иметь место зеркальная изомерня. Как вндно из' рис. XIV-IOI, 
этот вид пространственной нзомернн характеризуется тем, что оба нзомера - в дaHHO~ 

случае пронзводные комплексного аннона [Сг(С2О.)з]З- - представляют собой как 6ы 

предмет н его зеркальное нзображенне (подобно правой н левой руке) н никаким вра

щеннем не могут быть совмещены друг с другом, ПО большннству фнзнческих и хими

ческнх свойств зеркальные нзомеры неотлнчнмы друг от друга. Однако разлнчне резко 

проявляетси в отношении одного нз оптическнх свойств - вращеиия плоскости поля

рнзацнн света. Следует отметнтЬ, что н физи6логнческаи активность зеркальных изо

меров часто оказывается очень разлнчноЙ. 

-'ОУ) 5"0 5го 500 I1I1К 
Рис. ХI V -100. В-1ииние цие - транс

изомерии 113 светопоглощеllее. 
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Рис. XIV-IOI. Схема зеркалыl44 изомерии. 

118) Прн шести разлнчных лнгандах в октаэдрической внутренней сфере теорети
чески возможно существование 15 (а с учетом оптнческой активности - 30) про

странственных нзомеров. Прнмером такого комплекса может служить соединение 

состава [Рt(чН5N) (NНз ) (CI) (Br) (1) (N02)]. 
119) Нан более отчетлнво транс-влияние (И. И. Черняев, 1926 г.) проявляется в 

соеднненнях двухвалентной платнны. Экспернментально намеченный для иее ряд ли

гаидов по этому прнзнаку в основных чертах нмеет слР.дующнЙ вид~ 

н- > CN- > СО >NO >NO;> Г> SCN- >Вг- > Cl- >ОН- >NHs >ИzО 

Это озиачает, что прн транс-положеннн друг к другу двух членов ряда стоищий левее 

способствует удаленню из внутренней сферы стоящего правее, тогда как стоящий пра

вее закрепляет во внутренней сфере стоящнй левее. Напрнмер. из комплекса 

[Pt(NO,) Сlз]" стоящий в транс-положеннн к NO; хлор будет удаляться легче двух 

остальных, а нз комплекса [Рt(NНз)Сlз]' стоящнй в tpahc-положенJUI к NНз хлор
труднее остальных. ПО транс-влнянню нмеется монографня *. 

120) Транс-влняние обнаружено также на ПРОНЗВОдJJых PtIV• CoIlI. RhII1• lrl1l• 

Pdll и некоторых комплексах рутення. Относнтельное положение гаЛlfДИЫХ анноиов 

в рядах транс-активностн для этнх разных комплексообразователей. по-вндимому. 

сохраняется нензменным (-1 > Br- > CI-), тогда как другие лиганды часТО оказы

ваются расположеннымн н~аче. Напрнмер, дли четырехвалентной платины имеем 

CN- < 1- и NO; < NНз < ОН-. дЛЯ кобальта SCN- > 1 > NO;. а для рутения 
CN- < ОН-. Следует отметять обычно наблюдающееся снльное транс-влияиие этилена, 
тномочевины н органнческнх пронзводных фосфора тнпа РRз. На комплексах Pt1V 

было обнаружено сильиое транс-влнянне группы SiRs (с примой валентной связью 

Si-Pt). 
121) Существует ряд попыток теоретической трактовки траис·влияния. причем ии 

одна нз инх не является, по-внднмому, уннверсально прнложнмой и вполне удовлетво

рнтельноЙ. Схема первой по временн появлення (1935 г.) показана на рис. XIV-I02. 
Исходнт она из представлення об осиовном значеннн для tpahc-влиJШИЯ с о IS

с т в 'е н н о й д е фор м н р у е м о с т и к о м п л е к с о о б раз о в а т е л я. Хоти имeкr 

щее место в снмметрнчно построенном однородном комплексе прнсоеднневве тожде-

• Э с с е u Л. н. Геометрические и)омеры u траис-влеl\Иllе, М.! сИвука_! 1969. 111 с, 
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ствениых по хнмической прнроде лигандов (в нашем прнмере - Х) н може'!' сопро

вождаться местными деформациямн электронной оболочки центрального атома, однакО 

отдельные возникающне при этО4\( днполи полностью компенсируют друг друга н сило

вое поле комnлексообразовате.ml в целом остается одинаковым (рнс. })IY-I02 А) по 

всем иаправлеииям коордннацни (изотропным). Иначе обстонт дело у неоднородных 

комплексов. Из-за разлнчного взаимодействия разных лнгандов (Х и У) с централь

ным атомом возннкающие в ПОCJIеднем отде.qьные ДIIПОЛН могут ПО.1НОСТЬЮ взанмно ие 

компенсироваться, а дать некоторый рез у л ь Т И Р У ю щ и й ДИПОJlЬ, налнчне которого 

усилит действне комплексообразователя в одном направленин и ослабит его в обрат

ном (рис. XIY-102 Б). Поэтому снловое ПО_1е комплексообразовате.'1Я внеоднородном 

комплексе ЯВJlЯется, вообще говоря, неОдннаковым по разным иаправленням (аннзо

тропным). Очевидно, что прн заданной структуре внутренней сферы подобная анизо

тропня поля должна быть выражена тем снльнее, чем бо.'!ьше собственная деформи

руемость комплексообразователя. 

х 

x~x 
~ 

у 

x~x 
~ 

х х 

Рвс:. XIV-I02. Первав схема транс·влияиия_ Рис. ХIV-IOЗ. Схема смеще
иия атомиого остова компдек

сообраэоватеДR в кеоднород-
ном КОМП_1еfсе. 

На прочиостн свJlзн отдельных .qнгандов Х с комплексообразоватмем анизотро

пня поля последнего скажется разлнчно. В то время как оба Х, расположенные в 

цис-положеннн к У, практическн не нспытывают ее действня, связь с комnлексообра

зователем расположенного в транс-положенни к У лнганда окажется лнбо ОCJIаблеи

ноА (как на рнс. XIY-102, Б), лнбо, наоборот, усиленной. Такнм образом, влиянне 

одного нз лигандов на прочность комплексной связи другого должно наиболее отчет
пиво проявляться нменно прн транс-положении обонх. АнаJlогнчные только что рас

~мотренИi!lМ соображения полностью применнмы н к октаэдрической конфигурацни 

комплексов с коордннацнонным чисдом 6. 
122) Возможно, что основное значение для травс-влняння нмеет не односторонняя 

деформацня комплексообразователя; а некоторое его с м е Щ е н и е от центрального 

положения относнтельно всех лнгандов в стороиу того нлн иного нз них (рнс. ХIУ-IОЗ). 

Так как подобное смещение может вызываться не только электростатнческими эффек

тамн, ио н возинкновеннем ковалентных связей, такая трактовка транс-влияния сохра

ияет свое значенне н прн пренмущественно ковалентном характере внутренней сферы. 

Действнтельно, даже очеиь малое приближение компдексообразователя к одному нз 

лнгандов н отдаление от протнволежащего может обусловить существенное закрепле

иие связи первого и ослабление связи второго. 

123) Из рис. XIY-I03 вытекает, что степень проявлеНIIЯ транс-влияния должна 

несколько завнсеть н от природы цис-лнгаидов (А): чем прочнее они связаны с ком

плексообразователем, тем более затруднено смещение ero атомного остова н, следо

вателЫlО, слабее выражеllО tpaHC-ВЛlIяние. Следует подчеркнуть, что обусловленное нм 

изменеине энергин комп.qексноЙ связи во MHoro раз меньше ее общей прочностн. 

Энергетнческое соотношенне здесь прнмерно такое же, как при расщеп.qении уровней 

центральноro атома полямн лигандов (доп. 101). 
124) Исходя из наличня транс,влняния, удается иногда разобраться в совершенио 

непонятиых без егО учета явлениях. В качестве примера: paCCMOTplIM химнзм образо

вания ЦНС - транс-нзомеров комплекса [РЦNНэ):zC12}. 
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~ax' mК8зывает ОПЫТ, прв АеАствии аммиака иа К![РtСI.) образуеТСII цис-изомер. 
С .. е.аоватмъно, реаКЦИII ИАет по схеме: 

, (еl el] [е! NHa] 
~2 Pt + 2NHs - Pt + ЖС! 

СI СI СI NHs 

е ltРytой стороиы, обработка [Pt(NHa) .]CI, кислотами приводит к обраэоваиию траис
иэомера пО схеме: 

Pt CI2 + 2не! - Pt + 2NH.el . [
NHa NHa] [Cl NH8 ] 

NHa NHs NHs Сl 

Таким образом, ИСХОМ из иоиа [ptCIJZ-, можно получить тоЛько ЦИС-, а из иоиа 
(pt(NHa)J2+ - только траис-изомер. 

е точки зреИНII прнведенного выше оБыlнеииII транс-влияния, эти результаты 
опыта могут быть истолковаиы CJ1едующим образом. Так как взаимодействие Pt2+ 

с хлором должно быть снльнее, чем с NНз, замена 'одного из XJlOPOB В (PtCI.)2- иа 

аммиак ведет к з s к реп ~ е н и ю комплексной связи хлора, расположениого в траис
положении к замещениому. Поэтому втораll молекула аммиака замещает одии из 

хлоров, иаХОАЯЩИХСII к нему в цис-положении. Наоборот, замена одной из молекул 

аммиака в [Pt(NHs) .)'+ иа хлор по тем же причииам ведет к о с л а б л е и н ю связи 

заиимающего транс-положение ,NHa. В результате именио ПОCJ1едиий замещаеТся на 

второй хлор, который, таким образом, входит в транс-положение к первому. 

125) Реакции замещенИII во внутреиией ,сфере комплексного соеАииеНИII (с поло

жительным цеитраJlЫfЫМ атомом) могут, вообще говоря, протекать ПО типам и SN1, и 
SN2 (Х § 2 доп. 11). Предполагается, что переходное СОСТОЯИJlе (IV § 2 доп. 11) в 

обоих случаllХ различио, как то видно, иапример, из CJ1едующей cxeMЫ~ 

[Co(NH ) А)" + в' -- I [Co(NHsbl'" + А' + 8' 
а & +- [Со(Nиа),АВ)' 

в первом CJ1}1чае сиачала ОСВОБОЖАается (за счет электролитической диссоцнацяи) 

место во вяутренней сфере и лишь затем происходит замещеиие, ТОГАа как во втором 

случае исходный комплекс сперва присоеДИИllет ДОПОЛНИТeJIьныii Jlигаид и только 

после ЭТого отщепляет Jlишиий (против характериого ДЛII даиного комплексообразова

теля координационного ЧИCJ1а). Таким образом, по д и с с о ц и а ц и о и и о й схеме 

(SN 1) вози икает промежуточный кОмплекс с координациоииым ЧИСJlОМ 5, а по а с с о

Ц и а т и в н о й (SN2) - с координациоииым числом 7. Так как экспериментальио на ха
.дRмый ПОР"ДОК реакции еще не опрe.nеляет ее истиниую МОJlекуляриость (IV § 2 
доп. 3). установить АействителЫlЫЙ химизм процесса большей частью б1!lвает весьма 

трудно. По реаКЦИIIМ замеЩенИII В комплексах имеются обзориая статыI· и специаль

ные моиографИИ··_ 
128) Измеиение состава внутренней сферы иередко сопровождается ее U30JUрuзa

цuеtL Например, при аквации по схеме [Со (NНз) .С1,)' + H~ - [Со (NHa) .СI (ОН!) ) •• + 
+ CI' исходный транс-изомер (CI, С!) перехо.ItИт в цис-кэомер (оС1, ОН!). НапроТlhl, 
'обработка цис-[Со(NНs).(NО,)t1" крепкой COJtIlНОЙ киCJ1ОТОЙ приводит К образованнJO 
tpahc-[Со(NНs).СI23'. ИиorАа изомеризаЦКII ПРОИСХОAIIТ и без измененИII состава. На
пример, прit- упариваиии водного раствора цис-[Со(Еn)!(Nо),сlt выделllетСII траис

нзомер. 

• & р а у в д. дч УCnПII BIIIВJI. 1'" М 10. 1303 . 
•• Л!) R r фор А Кч r р е I т, Процессы ааlllещ ••• .пIIrа.Д08, Пер, с a.r ... , под ,ед. К. В. ЯQJI

IIIRPCКoro. М., ~Мllp,.. 1969. 159 со 

К е В д ... 8 Дж., Т е I .. о Р К.. Т о 111 а с о. д. PealC1lll8 _pAll1lal1ll0ll8blX соедввннl пере. 

XOдllЫX lIIeTajljl08. Пер, с aBrjl.~ ПОД ре.а. А. Н. EPlllaкo~a~ М.; .мира! 1970. з92 с, 



§ 3. KOMnAeКCHllle еоедuненuя 459 

127) Как было показано еще довольно давио (1937 r.), изомеризации комплексов 
COIII хорошо нстолковывается на основе схемы S N 1 н следующего пр.едставлення 

о сравннтельных скоростях возможных превращений промежуточного пентакоорднни

роваиного комплекса: замещение> изомернзацни :> нзменения коифнгурацнн (на 

трпгоналыIюю <iнпиРгМИДУ). Если нзвестно ОТlIос~тельное траНС'ВЛJ'иние лнгаидов н ка
кой из них наиболее лабнлен, то иаправnенне нзомеризацнн может быть намечеио 

тсоретичсскн. 

128) Степеиь затрудJIениостн перехода менее устойчивых пространственИО'изомер' 
иых форм в более устойчнвые ~J1ЬНO завнсит от прнроД.bl комnлексообразоватenя, прн

чем нанбольшая она у ~ОНЗВОдJlых платины. Так, в растворах ЦИС· н транс-нзомеры 

[Рt(NНз),С12] сохраняют свон конфнгурацин сколь УГОдНО долго, тогда как цнс

[Рd(NНЭ)2СI2] нмеет ясно выраженную тенденцию к самопронзвольному переходу в 

транс·форму. 

129) Завнснмоcrь скоростн а к в а ц и и от прнроды покндаюЩегЬ I!иутреннюю 

сферу лнганда была нзучена на реакцнн: [Со (NНэ)~]" + Н2О -+ [Со (NНз)аОНа]'" + Х'. 
Оказа.'IОСЬ, что скорость эта изменяется по следующему риду лигандов: 

'130) Так как реакцни комплексных соеДllиеинй обычно протекают в paCTBopa~ 

(большей частью - BOдJIЫX). оценка устойчнвости внутренних сфер, как правило, от· 
носнтся нменно к р а с т в о р е и н о· + ~ , 

м у состоянню. По да иному вопросу ~~ 1оо, 
имеются обзориая статья· и cnе- q: 
цнальиые монографии··. -=-

Ддя некоторых комплексообразо- 2 
вателей ряды гддеидов по Зффектив- 150 
ной прочности комплексной связн (в :1 

C.Q., 
водных растворах) былн установле-

ны более илн менее детально. Так. ~ 
для Pt2+ получается следующнй ряд ~; "'--~~~~r""=~F-~_~"""':::L..-.-...L..-..J 
одновалентных аннонов: NO; <: .... 

:<РН- ;<Сl- <Br- <SCN- <1-_ 
Подобным же образом для Nj2+ дей-

ствнтелен ряд СГ < NO; < Вг-< 
Рис. XIV·I04. Области устойчнвости аммиакатов Си'+. 

< NCS- < CN-, для СгЗ+ - ряд NCS- < NO; < Г < ею; < NO; < Вг- < СГ, а для 

FеЗ+-ряд Br-<Cl-<NCS-<F-<:OH-. 
131) Как видно нз приводимых ннже значеннА К! дЛЯ комплексных нонов тнпа 

[Со(NНэ)n(ОН2)",]"- (пр н 15°С н J.L = О), последовательное замещенне NНз на H~ 
ведет к довольно быстрому нарастанню КИСЛО'QIости: 

[Со(NНз)аОНа!-
2.10-1 

[Со(NНЗ)4(ОН2)а!-
6-10-6 

[Со(NНЗ)Э(ОН2)21'" 
2.10-5 

[Со(NНз)а(ОН2k)'" 
•• 10-· 

По-внднмому, такой ход констант обусловлен tJlaBHblM образом (НО не исключительио) 

статнстнческим зффектом - Повышением вероятuостн отщеплення протона по мере уве-

личения числа молекул воды во внутренней сфере. . 
132) На рис. XIV-104 показаны областн устойчивости различных аммнакатов Cu2+ 

в &Одно-аммиачных средах. Как видJIО из рнсунка, при обычных дли аиалитической 

• я ц в м и р с к и й I<.. Б., Успехи хамии. 1953, М 4, 410 • 

.. Ш .D • Ф • р Г_ J'l. КОlIIDлеКcooCSра:юваи.~ в растворах. Пер, е ием., под PeJI. А, А. Грвиберга. 
М.. .cXHMB>t", 1964, 379 со 

Р О С С О Т "и Ф.. Р О С С О " " и Х. OnреJleJIeнне BOВC't8JI1' ус1'Оlчв.ocnJ И аpyrиx КOIIt1'аит рав

новеСИII в растворах, Пер, С аигл'! Под ред, д, И, Рябчикова, м.! .МI!~! 1965, 564 со 
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практики коицентрациях аммиака 0,01-1,0 М доминирующей формой является тетраам, 
миакат. 

133) Теория равновесий в растворах аммиакатов разработана весьма деталь

ио *. В ее осиове лежит следующее общее уравиеине для n о с л е Д о в а т е л ь и ы,х 
констант иестойкосu: 

Некоторые чис.'1ениые зиачеиия К" даиы в приводимой сводке: 

~I 2 3 4 5 6 

Ag+ · ........ 6.10-4 1.10-' 

Мg2+ •• 6.10-1 1,4 2.6 5,0 9.9 20 

Zn2+ · . 4.10-3 4·10-3 3.10-3 7·10-3 
Cd~+ 2.5·10-3 8.10-3 4.\0-2 1.10-1 2,1 46 

Cu2+ 7.10-5 3.10-4 1.10-3 7.10-3 

Ni2+ 1,5.10-3 6.10-3 2./0-2 6.10-2 2.10-1 9.10-1 

со2+ · ....... 8.10-3 2.10-2 9.10-2 2·10-1 7.ю-1 4,2 
Co~+ · ....... 5_10'" 2_\0-7 8..ю-7 2.10-0 e.IO-0 4010-5 

Как видно нз этой сводки, пользование значеиИIQ\IИ К" О11Срывает прежде вcero 
возможность сопоставления устойчивости комплексных аммиакаТ06 с р а Э и ы м и мак·· 

сима.'1Ь1IЫМИ координациоииыми числами (иапример, Ag, Cu и Со) по о б щ и м Iдl 

них значениям Kn. С ростом последних, т. е. увеличением числа уже RмеlOlЦИХСЯ во 

внутренней сфере Mo.'1eKYJl аммиака, вероятность его отщеплен ия, как правило, увели
ЧlIвается (возрастание значенИй Kn). Однако у цинка имеет место практическое ра· 

венство последовательных коистаит, а у серебра иаБJlюдается даже обращение устой· 

чивости: прн иалични во внутренией сфере двух молекул аммиака отщеПJlение NН3 
осУществ.'1яется труднее, чем при наличии только одной. Иитересные результаты дает 
сопостав.lенне хода изменеиия К n для разиых комплексообразователеЙ. Например, про'!' 

ность связн первых четырех молекул аммиака в комплексах Cd и Ni почти одииакова, 
но у следующих двух оиа очеиь различиа. Как известно,' для никеJlЯ в комплексных 

аммиакатах характерно координационное число шесть, а для кадмия - четыре. Магний 

ВQобще дает лишь очень неустойчивые аммиакаты, но координацнонное число шеСть 
ддя него оказывается характернее, чем для кадмия. 

134) Ранее (IX § 2 доп. 11) уже отМечалось, что количественная характеристика 
устойчнвостн той или иной внутренней сферы в водном растворе часто дается зиачением 

о б щей константы нестойкости соответствующего комплекса. Величина эта правильно 

оценивает суммарную устойчивость внутренней сферы, но не отражает действительнoro 

равновесня ее днссоциации. На самом деле состав внутренней сферы нИкогда не испы

тывает сразу полного нзменения. Напротив, оно всегда протекает по стадиям и обра

тимо, т. е. аналогично электролнтической диссоциацин многоосновных кислот. По число· 

вым значениям последовательных коистаит нестойкости имеется справочная моно. 

графня **. 
135) Следует отметить, что в научной литературе прочность внутреиней сферы 

КОМШ1ексных соедннений очень часто характеризуется ие коистантами иестойкоств, 

• в ь е р р у м Я. Образование аминов металлов в водном растворе. Теории обратимых сту. 

пенчатых реакций. Пер. с англ .• под ред. И. В. Тананаева. М .• Издатннлнт. ~9БI. зов с . 

•• Я ц н м и р с к и А К. В., В а с и л ь е в В. П. Константы нестоАкостн комплексных соединеннй, 

М., ИЗд'ВО АН СССР, 1959. 2D6 со 
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а константами образовання (устоiiчивости), которые обратны константам нестойкос-тн 
(диссоциации). Кроме того, нумерацня последовательных констант очень часто ведется 

по порядку не диссоциации, а прнсоединения данного адденда. Например, для ком

плекса [Си (NНз) .1" имеем 

Кнест = 
[ сu"][NНз]' 

[ Сu(NНз)~'] 
и 

а константу диссоцнацни. по схеме [Си (Nн з).1" +1: [Си (NНэ)з1" + NНз обозначают и 

К" и К •. 
Обусловлено это различием исходных позиций. Если считать первнчным комплексо

образователь (т. е., как правило, и о н), около которого формируется комплекс, то 
естественно говорить о константах образования (устойчивости), а последовательные 

константы нумеровать по порядку присоединения аддендов (т. е. в приведенном выше 

примере - К.). Напротив, ес.'!И счнтать за первнчное комплекс в целом (что эквнва

лентио м о л е к у л е), то естественно говорить о константах диссоциации (нестойкости) , 
а последоВательиые их значення, как и в МНОГООСНОВНЫХ кислотах, нумеровать по по

рядку отщепления лнгандов (т. е. в приведеНIIОМ выше примере - К,). Хотя в специ

альной литературе по комплексным соедннениям чаще применяется первый подход, 

однако основн6А еднннцей хнмии является молекула и поэтому с общехимических по-
зиций правилрнее второй. . 

136). Вероятно, было бы целесообразно константоА нестоiiкости называть только 

величину, с у м м а р н о характеризующую )l.аIlIlУЮ внутреннюю сферу (напрнмер, 

[С ") (NH )' ) К == [и '~]' а ее ступеlfчатые изменения нмеАовать Последовательными КОН-
Сu(NНз), . 

стаитами диссоциации. 

Подавляющее большинство приводнмых в литературе значениii этих веЛИЧИIJ рас· 

счнтывалось иа КОlfцентрационной Основе (У § 5 доп. 29) и при раз.'1ИЧIfОЙ ИОНIfОЙ 

силе растворов. Хотя такимн значениями н ПРИХОДНТСЯ по.1ьзоваться Д.'1я различных 

сопоставлениii, строго говоря, оии ие являются сопоставимыми. Теоретически было бы 

иаиболее правнльно во всех случаях экстраполировать их к /.t == О (ср. рис. У-17). 

137) Дли сравнительиой количественной характернстики средней прочности ком· 

плексной связи в однородных комплексах МОЖеТ быть использовано выражение К = 
0= (К, . К, . Кэ ... ) I/n == К I/n, где К - обычная п о л н а я коистанта нестойкостн 

(IX § 2 доп. 11), а n - коордннационное число комплексообразоватe.'IЯ. Такая с р е д. 

Н Я Я константа нестойкости (К) удобна тем, что позволяет непосредственно сопостав
лять данные дЛя внутренних сфер с различными координационнымн числами даже 

в том случае, если отдельные значения Кn для них неиЗвестны. 

138) Первая часть определения химии как наукн о веществах и нх превращениях 
(1 § 1) никак не ограничивает подлежащнй рассмотрению набор свойств хИмичеСКIIХ 

соеДlIнениii. Прямо не ограНIIЧlIвает его и вторая часть определения, но она стаВIIТ 

вопрос об относительной важности раз.'1I1ЧНЫХ свойств для ДlIнаМИКII химнческих пре· 

вращенИii. 

Как объекты исследования своАства веществ могут быть подразделены на Трll 
группы. Одна из IIIIХ охватывает свойства а г р е г а т и в н ы е, т. е. ПРНСУЩllе агре

гатам частнц (lIаПРlIмер,. фазовые переходы). К другой группе относятсн свойства 

м о л е к у л я р н ы е, т. е. характеРIIЗУЮЩllе молеку.1Ы в целом (напрнмер, потенциалы 

IIОИllзаЦIIII). Наконец, к третьей группе принаддежат свойства в н у т р н м о л е к у л я р-

11 Ы е, т. е. характеРIIЗУЮЩllе отдельные чаСТII молекул (наПРlIмер, энеРГlI1I связей). 

Относнтельное значеllие этих трех групп Д.1Я дннаМИЮI ХlIмнчеСКlfХ преврашений 

можио грубо оценить с.1едующим рядом: внутримолекулярные> модекулярные > 
> агрегаТИВllые. 

Другая сторона Вопроса касается IIНДIIВllдуальной ПрllрОДЫ самнх своАств. Если 
одни из них (наПРlIмер, цветность) могут нметь иекоторое Зllачеllllе .1I1ШЬ дЛЯ ндеllТН' 
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фихации веществ, то другие (иапример, ХИCJIотно-осиовиые) определяют реакционную 

способиость химических соединений. Очевидно, что оба типа СВОЙСТII Д л я х н м и н 

и е р а 11 н о Ц е н н Ы. 
Так как свойства веществ многообразиы, вполне естественно, что одновременно 

сосуществуют разлнчные теоретнческие ПОдходы к НХ трактовке, взаимно дополняющие 

друг друга. Вместе с тем естественно также, что ведущая роль ДОлжна принадлежать 

тем нз ннх, которые способны лучше трактовать своАства, в а ж н е А ш и е для дан

ной области химни. Само собоА разумеется, что громадное значенне имеют н пред
сказа тельные возможностн подхода, так как «решающей "роверкоА любоА иаучноА 

теорнн ивnяется ее способность ~OCТOBe})HO предсказывать:t .(Р а А т). 



xv 
Периодический закон 

как основа химической систематики 

Если сопоставить те или иные свойства различных химических эле
ментов, то оказывается, что подавляющее большинство этих свойстэ 
является пер и о Д и ч е с к о й функцией 'положительного заряда ядра 
и лишь немногие зависят от него линейно. Как видно из рис. XV-I, 
линейно изменяются, в частности, характерные для элементов частоты 

1,2 

20 eu о 

Рнс. XV-l. ПеРНОДИlJеские и неnеРНОДНlJескне свойства 9лементов. , 
к6лебаний реlIтгеиовских лучей (в зависимости от жесткости Соответ

. ствующие линиям К, L и М). Хороший пример четко выраженной пе
риодической закономерности дают а т о м ны е о б ъ е м ы, т. е. объемы, 
занимаемые грамм-атомамн элементов в твердом состоянии. 

Линейный характер зависимости для частот ко.7JебаниЙ обусловлен 
тем, что они определяются иепосредствеино величииой положнтельного 
заряда я Д р а. Напротив, периодически изменяющиеся свойства связаны 
с в н е ш н и м и частями атома, т. е. пространственным распределением 

окружающих ядро электронов. Но основная сущность периодического 
закона иМенно н заключается в том, что идущее по мере увеличения 
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положительного заряда ядра (а следовательно, и числа внешних элект
ронов) nоследователыюе развитие атомных структур протекает с пе
риодическим образованием сходных электронных систем. Поэтому все 
свойства, связанные с распределением электронов в атомах, должны 
также изменяться периодически, что и наблюдается, в частности, для 
атомных объемов. 

Так как в ряду а н а л о г и ч и ы х элементов электронные структуры 
сходны, но н е т о ж Д е с т 8 е н н ы, при переходе по каждому такому 
ряду от одного элемента к другому наблюдается не простое повторение 
свойств, а их более или менее отчетливо выраженное з а к о н о м е р н о е 
н з м е н е н и е в том или ином направлении. Последнее определяется 
главным образом увеличением р а Д и у с о в аналогичных элементов по 
мере &озрастания в них числа электронных слоев. 

§ 1. Элементы. Одной из важнейших практических характеристик 
элементов является их р а сп р о с т р а н е н н о с т ь в при р о Д е. Ниже 
сопоставлены велнчины атомных процентов для наиболее распростра
ненных в земной коре элементов: 

1. О 52'3214. АI 5'5317. Са 1,48110. тi 
2. Н 16,95 5. Na 1,95 8. Mg 1,39 11. С 

3. SI 16,67 6. Fe 1,50 9. 1( 1,08 12. Р 

0'22113. Мп 0,03 
0,14 14. N 0,03 
0,04 15. S 0,03 

Как показывают приведенные данные, из общего числа составляющих 
земную кору (все три оболочки\- воздушную, водную И верхнюю часть 
твердой)' атомов 99,4% приходится на долю тольt(о 15 элементов, а со
держание всех остальных вместе взятых составляет лишь 0,6%. Инте
ресно отметить, что наиболее распространенные элементы обладают 
сравните.1ЬНО малыми положительными зарядами ядер. 1-8 

Хотя для большинства элементов при обычных условиях характерно 
существование в виде какого-либо одного простого вещества, многие 
из них характеризуются наличием а л л о т р о п и и (11 § 4). Последняя, 
вообще говоря, может быть обусловлена как различием в КРИСl'алличе
ской структуре (например, графит и алмаз), Так и различной атомио
стью молекул (например, кислород и озон). В обоих случаях соответ
ствующие простые вещества более или менее сильно отличаются друг 
от друга по свойствам. При дальнейшем изложении во внимание прини
маются, главным образом, наиболее обычные формы элементов. 9-17 

Газообразны при обычных условиях только Н, N, О, F, Cl и инерт
ные газы, т. е. элементы, расположеиные в верхней и правой части 
периодической системы. Жидки при обычных условиях Br и Hg. Вслед
ствие легко наступающего пе,реохлаждения в жидком состоянии нередко 

сохраняются также Cs (т. пл. +280 С) и Ga (+300 С). Остальные эле
менты при обычных условиях тверды. 18, .19 

В свободном состоянии подавляющее большинство Э.'1ементов имеет 
металлический вид с оттенками от серебристо-белого до темно-серого, 
причем это относится не только к типичным металлам, ио и к ряду ме

таллоидов: С (графит), Si, As, Se, Те. Лишь немногие элементы при со
хранении общего металлического вида имеют иные оттенки. Так, Си 
окрашена в красный цвет, Аи - в желтый, Bi характеризуется красно
ватым оттенком, РЬ - синеватым, 1 - темио-фиолетовым. Из элементов, 
не имеющих металлического вида, S имеет' желтый цвет, F - очень 
бледный зеленовато-же.'1ТЫЙ, Cl- желто-зеленый и Вг - красно-корич
невыЙ., Бесцветными являются Н, N, О и инертные газы, а liз тв'ердых 
элементов-только фосфор (белый) и углерод (алмаз). Как показывает 
приведенный перечень, для всех элементов 4-7 п~риодов, кроме брома 
и инертных газов, характерен металлический ВИд. Не имеющие его эле-
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менты сосредоточены в верхней правой части развернутой формы перио
дической системы (стр. 4). 

Такие физические свойства, как температ/ура плавления, плотиость, 
т.вердость и т. д., зависят от· типа кристаллической решетки и, строго 
говоря, могут подвергаться сравнению только при его одииаковости для 

сопоставляемых элементов. В общем все эти свойства показывают более 
или менее отчетливо выраженную пер и о Д и ч е с к у ю зависимость от 

положительного заряда ядра. 20-25 . 

По своему о б щ е м у х и м и ч е с к о м у х а р а к т е р у большинство 
элементов является металлами. Все они располагаются в левой и ниж
ней частях системы, при~ем пограничными представителями можно счи
тать Ве, AI, Ое, Sb и Ро. Правую верхнюю часть системы заполняют 
элементы металлоидного характера, причем их пограничными предста

вителями являются В, Si, As и Те. Таким образом, при б л и з и тел ь
н у ю границу между металлами и металлоидами можно провести по ли

нии, проходящей между обоими приведенными рядами элементов. 
При переходе слева направо или сиизу вверх в Ma.'IblX периодах 

(кроме первого) наблюдается .отчетливое ослабление металлического 
или усиление металлоидного характера элементов. Сложнее обстоит 
дело в больших периодах, где для рядов аналогов 1-3 (см. стр. 4) и 
14-17 сохраняется, в общем, та же закономерность, тогда как переход 
по рядам 4-13 слева направо не сопровождается четким последова
тельным изменением свойств, а переход снизу вверх обычно ведет не 
к ослаблению, а к усилению металлического характера элементов. Из 
сопоставления друг с другом рядов, входящих в одну и ту же группу 

(1 и 11,2 и 12 и т. д.), вытекает, что элементы левого ряда всегда 
имеют более отчетливо выраженные металлические свойства, чем пр а
в о г о. Особняком в ряду своих анал6гов стоит водород, металлоидный 
характер которого (из-за малого заряда ядра) выражен слабее, чем 
у иода. В общем, следовательно, наиболее активными металлами яв
ляются элементы левого нижнего угла (Fr, Cs, Ra), наиболее актив· 
ными металлоидами - элементы верхнего правого угла (F, О, CI) пе· 
риодической системы. 

В з а и м о Д е й с т в и е между ЭЛЕментами протекает, как правило, 
тем более энергично, чем сильнее они отличаются друг от друга по сво
ему химическому характеру. Поэтому, например, теплоты образования 
соединений между членами одного и того же периода обычно тем 
больше, чем дальше они расположены друг от друга. В качестве иллю
СТРИРУJOщего эту закономерность примера ниже приводятся теплоты 

образования некоторых соединений между элементами 3 и 2 периодов. 
Так как формулы этих соединений различны, данные ДЛЯ них непосред
ственно сопоставляться не могут и должны быть предварительно при
ведены к сравнимому виду. Для этого теплоты образования грамм
молекул делят на число имеющихся в соединении валентных связей и 
получают таким образом величины, отнесенные к одному грамм-экви
валенту (теплоты образования «на связь:.). Последние уже могут быть 
сопоставлены друг с другом. Ход расчета виден из данных приводимой 
ниже таблицы. 26-28 

NaCI МgCI, АIСlз SICI. pel'l "~ ВеО в,оз СО, N,Os 

Молекулярная теплота 

обраЗОllания, ,,/СаА. • 98 154 167 170 104 143 144 305 94 10 
Число валентных связеА 1 2 3 4 5 2 2 б 4 10 
Теплота образовання на 

51 связь, /СиА • • • • • 98 77 56 43 21 72 72 24 
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Хотя валентность химических элемеитов, вообще говоря, зависит от 
природы обоих взаимодействующих атомов (а также и от внешиих 
УСЛОВИЙ), однако у миогих элементов оиа остается практически по
стояиноЙ. Для других (иапример, Мп, Ru) иаблюдается, иаоборот, про
явление очень большого ее разнообразия. У подобных элементов с n е
р е м е н н о й валентностью максимальная наблюдается обычно в кис
лородных или фтористых соединениях, минимальная - в соединениях 
с некоторыми нейтральными молекулами - (СО и др.) и в комплекс
ных цианидах. 

Из элементов малых периодов (1-3) переменная валентность ха
рактерна только дЛЯ N, Р, S и Cl. Гораздо расрространеннее она среди 
членов больших периодов (4-7), причем в началах этих периодов тен
денцня к образованию соединений н из ш и х валентностей при пере
ходе по рядам (4-10) снизу вверх усиливается, а в их концах (ряды 
аналогов 13-16) ослабевает. 

Переход нейтрального атома в ион сопровождается изменением 
всех основных поляризационных характеристнк элемента - его з а
р я Д а, р а Д и у с а и т и п а в н е ш н е Й э л е к т р о н н о й о б о л о ч к и. 
Совокупность перечисленных признаков в общих чертах определяет х и
м и ч е с к н й х а р а к т е р и о А а. 

Элементарные ионы известны только типов: Э2-, Э-, Э+, Э2+, Э3+, 
Э4+, т. е. от отрицательно двухзарядного до положнтельно четырехза
рядного. Более высокой валентности Э отвечает образование либо по
лярных соединений (например, NНз), либо комплексных ионов (напри-
мер, СгО:-). . . 

Значение заряда для химических свойств чрезвычайно велико, осо
бенно потому, что с его измененнем меняются и осталь1lые основные 
характеристики элемента (раднус, структура в1Iешней электронной обо
лочки). Одинаковость заряда часто влечет за собой наличие большого 
сходства между членами различных групп перноднческой системы. На
пример, шестнвалентный уран по химическим свойствам очень похож 
на шестивалентный вольфрам (при резком разлнчни свойств у простых 
веществ). С другой стороны, для одного и того же элемента в разных 
валентных состояииях обычно характерны резко различные сВоЙства. 
Например, двухвалентный Мп гораздо более похож на двухвалентное 
Fe, чем на семивалентный Мп. 

Последовательное уменьшение радиуса сказывается 1Iа поляриза
ционных свойствах ионов аналогично повышению заряда. Один из этих 
факторов может быть поэтому в большей илн меньшей степени компен
снрован другим. Подобной компенсацией и обусловлено часто наблю
дающееся в периодической системе сходство свойств ионов, стоящнх 
Н а и с к о с ь друг от друга. HanpHMep, Оа8+ (0,62 Л) во многих отноше
ниях похож на Sп* (0,74 Л), CaZ+ (1,06Л) - на LаЗ+,(I,22Л) и т. д.29 

Весьма резко скаЗЫВается на свойствах ионов изменение структуры 
внешней электронной оболочки. Подобное нзменение нмеет место, 
в частности, при переходе от элементов 11-17 рядов аналогов 4 пе
риода (Си-Вг) к соответствующим элементам 3 периода (Na-Cl). 
По предыдущему (ХН! § 3), ионы с 18-эл.ектронноЙ внешней оболочкой 
характеризуются значительно большнми поляризующим действием и 
собственной деформируемостью, чем 8-электронные. Благодаря этомv 
прн своей характеристнчной валентности элементы правых подгрупп 
четвертого периода не только резко приближаются по многим свой
ствам к соответствующим элементам третьего, но нередко пер е x~

Д я т за них и оказываются тогда более похожими на элементы 2 пе
рИОJ!а (Li - Р) J чем их ближайшие аналоги (в случае особенно легко 
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деформируемых ионов Э+ семейства меди «заскок» их по ряду свойств 
заходит даже за 2 период). Подобиым же образом «подтягиваются 
вверХ'» и 18-электронные ионы 5 и 6 периодов. Учет этого обстоятель
ства весьма важен для понимания имеющих место в периодической си
стеме закоиомерНостеЙ. 80-32 

То или иное сходство свойств между ионами, характеривующимися 
различиыми структурами внешней электроиной оболочки, сильно зави
сит от природы третьего иона, взаимодействующего с каждым из данных. 
Если, иапример, сопоставить 8-электронные Na+ (О,98А), Rb+ (1,49А) 
и Sr2+ (1,27 А) с 18- и (18+2)-электронными Ag+ (1,13А), Тl+ (l,49 А) и 
РЬ2+ (1,32 А), то оказывается, что те и другие соответственно сходны 
друг с другом по отношеиию к трудно деформируемым анионам (F-, 
NO;, SO:-), но существенно разлнчаются по отношению к легко дефор
мируемым (Cl-, Вг, 1-, S2-) , причем различие проявляется тем резче, 
чем деформируемость аНИОlIОВ БО.lJьше. Это обстоятельство следует 
всегда иметь в виду при сопоставлеиий элементов разных подгрупп 

одиой и той же группы периодической системы. . 
Так как усил-ение поляризациоиого взаимодействия между ионами 

ведет к уменьшению полярности связи, подобиое и з м е и е н и е х а
р а к т е р а х и м и ч е с к о й с в я з и должно нередко наблюдаться при 
сопоставЛении соединений Te?t- нли иных рядов элемеитов по периоди
ческой системе. Очевидно, что степень выраженности этого измеиения 
будет зависеть от поляризационных свойств как катиона, Т,ак и аниона. 

Наиболее проста завнсимость от природы аниона: чем больше его 
деформируемость, тем благоприятиее условия для возникновения менее 
полярной связи. СО стороны катиона дело обстоит сложнее, так как 
здесь приходится проводить различие между трудио деформируемыми 
ионами типа ииертного газа и знаЧИтельио легче деформируемыми 
ионами с 18-электрониыми (и незаконченными) виеШними оболочками.. 
У первых тенденция к образованию менее полярных связей быстро воз
растает по мере увеличения заряда и уменьшения радиуса. У вторых 
теиденция эта должна быть вообще значительио большей, а зависимость 
ее от заряда и радиуса (в общем та же) выраженной много слабее. По
этому можно ожидать, что область существования соединений, построеи- ' 
ных ПО типу сравнительно малополярной связи для катионов с 18-элек
тронными (и незаконченными) внешними оболочками, будет значи
тельно более широкой. зз, 34 

Доno/tнеlШЯ 

1) При радиусе' земного шара 6378 IUI У экватора ИJJИ 6357 IUI У полюсов его 
общая поверхиость составляет 5,10· l()8 1U12, а объем - 1,08 . 10" КМЗ• Масса Земли 
равиа 5,98· 1027 г, а общее число образующих ее атомов имеет порядок 1050. 

2) Изучение состава непосредственно связанной с твердой земной корой нижней 

части а т м о с Ф еры ие предстаВЛJlет особых трУдНостеi'l, так как содержание в ией 

отдельиых элементов на всем протяжеинн земиого шара практически одинаково. Срав

нительно легко оценить также и количество отдельных элементов, содержащееся в вод

ных массах земной поверхиости (г ~ Д р о с Ф е р е). 
Для твердой земиой коры (.11 н Т О С Ф еры) такая оценка весьма затруднена чрез

вычайным многообразием горных пород и иеравномериостью их распределения. Важ

ным фактором является также трудность непосредственного проникновения в TBepд~ 

земиую кору из-за господствующего там теплового режима: в Самом верхнем спое 

с yrлублением на каждые 100 м температура повышается в среднем ца 3 град, а 

дальнейшее ее измеиeI(ие предположительно показано на рис. ХУ-2. 
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3) Однако в данном случае на помощь человеку до некотороА степени приходит 
сама природа. Благодаря геологическим сдвигам, обнажавщим иижние пласты JIВТO
сферы, последняя в настоящее время более или менее изучена на глубину около 20 IC&. 

Приблизнтельная оценка относнтельной распространенности различных roриых пород 

в соединении с результатамн нескольких тысяч их химическнх анализов позволила ».0 
известной степени выяснить средний хиМичесlOlЙ состав литосферы. Учитывая одно-

о 100 ЗОО .500KN 

временно состав гндросферы и атмосферы, геохимня (11 § 3) 
намечает порядок относительной распространенности элемен

тов, поltазанный на рис. ХУ-3. Как видно из и его, относи
'тельная распространенность элементов в земиоА коре яв

ляется хотя' и сложной, ио все же определенно пер и о д и
ч е с к о й ФУНКЦJfей положительного заряда идра. 

4) В настоящее время можно считать принципнально 
Рис. ХУ·2. Измеиение установленным, что все химнческие элементы присутствуют 
температуры Земли с rлу-

бнноА. во Всех минералах. Однако содержаине боЛЬШlIнства из иих 

в каждом отдельном образце настолько ничтожно, что под

nается выявлению JlНшь путем специальных исследований. Мри практическом прове
денни аналнзов горных пород подобные «следы:. обычн6 не yqитываются. Обстоятель
'СТВО это сказывается в иекоторой недооценке распространенности наиболее рассеяи

ных элементов. По чувствительностн определения их следовых количеств имеется об-

зор"ая статья *. " 
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Рис. хv-з. Распространенность элементов в земной коре. 

5) Точное нзученне содержания отдельны~ прнмесей в старинных нзделиях имеет 
большое значение для ар х е о л о г и н, так как часто позволяет выяснять происхожде

ние матерцала этих нзделиА и тем самым устаиавлнвать путн торговых снОшений дан

ной эпохн. Например, так было доказано, что средневековая Европа снабжалась оло

вом из английскнх месторожденнй (Hыlle выработанных). 30ДОТО в римскую эпоху 

поставляла fJlaBHblM 06разом Испанни. 

6) Из образующих земную кору элементов ч е л о в е ч е с к н А о Р га н и з м 

(Х § 2 доп. 103) концентрнрует в себе лишь иемногие, как это видно из прнводимorо 
ннже сопоставления (в вес. %): ' 

• 10\ е А и к е В" Успехи. ХИМ ин, 1956, Ni 6, 770. 
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о St АI Fe Са На К 

Земная кора 49.5 25.7 7.5 4.7 3.39 2.63 2.40 

ЧеJlове'lескнА 
орrаниз" •• 65.04 <0.01 <0.001 <0.1 1.4 0.26 0.27 

) 
Ме н ТI СI Р С S N 

Зе .. RatI кора 1.98 0.87 0.58 0.19 0.12 0.08 0.06 0.03 

ЧеловnескнА 
орrавнз .... <0.1 10,011 <0.001 0.25 0.8 18.25 0.21 2,65 

По сравиению со средним составом земной коры в человеческом оргаиизме увеличено 

содержание только С, N, Н, Р, S, О, Сl (кроме того, 1 н Br). Интересио, что почти 
все эти элементы обладают сравнительно малыМИ положительнымн зарядами ядер и 

имеют м е т а л л о и Д н ы й характер. 

7) Хотя распределение элементов в толще земиого шара на глубине большей 

20 /uc иедаступио пока иепосредственному изучению, однако внутреннее строение и со
став ЗеМJlИ мorут быть приблнзительно намечены на основе сопоставления ряда дан

ных из различных областей. Например, при средней плотности внешнего слоя земной 

коры около 2,7, плотность Земли в целом состаВJIяет 5,5. Отсюда следует, что в глу
(инах Земли должны преобладать более тяжелые вещества, чем у ее поверхности. 

Характер распространеиня сейсмичесКих волн говорит за иалнчие в земном шаре 
пескОЛЬКRХ шаровых зон (рис. ХУ-4). структуру Земли можно иесколько упрощенио 

.5 1l1I1C, 1(14. 

Рвс. п .... ИЗllевевие схоростн распростране
IIIIJI IQIOАOJIЬВЫХ CeACМВ'lecKHX волн в зе"но" 

шаре с r.llубниoll. 

1 

PiIC. xv..s. Схема структуры 
земвоrо шара. 

представить себе так, как показано иа рис. ХУ-5. Под слоем атмосферы (1) иа глубину 
прнблизительно 100 /UC располагается зона (11) со средней плотностью 2,8. Затем до 
1000 "АС (111) - с ПJI0ТНОСТЬЮ 3-4, ДО 3000 /UC - (/У) с плоти остью 5-6 и, иакоиen, 
до центра Земли идут зоны (V и Vl) с плотностью 9-11. По мере продвиження 
к центру 3eJU1R даВJIение возрастает следуюЩИlol образом: 

r .IIубииа. /С.. 100 зоо юо 900 IЮО 2900 637'0 

Дамеине. 
тыс. ат.к.. 31 100 213 з46 680 1370 3510 

Таким образом. в центре земного шара даВJIение равио 3,5 мли. атАС. 
8) ХIВfИче<:КИЙ состав отдельных зон может быть ориентировочно намечен иа 

основе соображений, связанных с процессом образоваиия земного шара·и даниымн 
химического анализа метеоритов (XIY § 1 доп. 4). Весьма вероятным предстаВJIяется. 
что 11 и 111 зоны состоят, в основном, из различных силикатиых пород. lV - из смеси 

окнслов н сульфидов железа н другнх тяжелых металлов, а в центральной частн Земли 

(Vи 'V/) сосредоточены свободные тяжелые металлы с преобладающим содержаннем 
железа и отчастн никеля. Вероя'l1lое преимущественное распределение в этнх зонах 

химнческих элементов показано на рнс. ХУ-б. Как видно из рисунка, это распределение 

имеет отчетливо выражениый пер и о д и ч е с к и й характер. По распространенности 
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химических элементов ие только на 3емле, ио и в других частях Вселеииой имеются 
специальиые моиографии •. 

9) По а л л о т р о п и и химичес~их элемеитов имеется специальиая монография ••. 
Особый случаА аллотропии характерен для водОРОда. При обычных условиях он со

стоит из иаходящейся в равиовесии смеси одной части пар а в о д о р о д а и трех 

частей о р т о в о д 0,9 о·д а. Обе формы нмеют один и тот же состав, ОТВeJlающий фор

муле Н2, и практичесхи одинаКовыt; химические свойства. ио KeCKO.II1oKO различаются 

1 

n+Ш 

/v 

Рис. ХУ-6. ПреимущеСТ8енвое вахОЖДевве ... екевтов 8 аеМВОII шаре. 

I 

"-т 
rv 

V+VJ 

по некоторым физическим. Наиболее суЩествениое различие нa6moдаетt:я в {)тиошеиии 
величин теплоемкости и теплопроводности. измерение которых и может служить дJJя 

определения содержания каждой из форм в их смеси. Так как переход орто _ пара 

сопровождаетси иыделением тепла (0.3 1СКаА!МОАЬ). состав этой смеси изменяется при 

Орти 

иизкнх температурах в пользу параводорода (рис. ХУ-7). 

Имеется указаиие ,иа наличие подобной же аллотропии 

у молекул N,. прИчем в обычных условиях отиошеиие 
равновесных коицентраций орто-!пара- равио 2: 1. 

10) Параводород (99,7%) удобно получаn. путем про-' 
пускаиия обычного водорода сквозь трубку. ааПО.IIfIениую 

активироваииым углем и охлаждениую до 20 ·К. ТОЧКИ 

плавления н кипеllИЯ параводорода лежат соответственио 

при 13,88 и ~.29 ·К. Обратиый его переход вравиовесную 
Q fDООС смесь сам по себе при обычных температурах практически 

ие происходит, но Может быть сильно ускорен катали-
Рас. ХУ-7. Равновесие алло- заторами (например, платиновой чериью). Почти чнстый 
тропических фОРМ водорода. 

(99%) ортоводород удалось получить с помощью газо· 

вой хроматографин обычноro водорода иа окиси алюминия (при 20 0К и 50 U рт. ст.). 
Для его температур плаll.llениИ н кипеняи даются значении 13,93 и 20,41 Ок. 

11) Существоваиие аллотропических модификаций водорода связано с РIIЗЛИЧНЫМ 
характером собственного вращеиu вхо,uщих в состав молекул На протоиов: у орто

водорода они вращаются вокрут своей осв В одинаковых иаправлениих. а у параводо· 

рода - во взаимио противоположиых. Подобиый СПИН водородных ядер по своему ха· 

рактеру аиалогичен ciIину зпектрОИОI5 и также сопровождается возникновением 

магнитных полей. Однако последние иесравиенио (примерно в 660 раз). слабее полей, 
возникающих при спине электроиов. 

12) Наличие спина водороАНorо идра создает возможность аллотропии и а т о м а 
водорода: иаправлении магнИ7НЫХ моМентов его протона и зпектрона могут быть 

параллельяыми или аитипараollлeJJыIыи •. Изредка осущесТllJlяющкйа самопроизвольный 
переход первого состояния в lIесколько более еиерreтичесхи Bыrднoe второе ~II.IIИется 
причиной возиикновения идущего ИЗ Космоса излучении иа ВОJUlе 21 с .. . (VI § 3 дon. 10): 

• Ч ер. ы • 11 • в В, В, P.eapocтpa .... oc:n DII1I't8eDS •• "'eв1'Oll, м.. roeruD,l.T, 18. 360 е., 

А .... р Л. Р.сиростр ..... oc:n UNIIЧ8CDZ ..... евто., Пер, С пr... по. РеА, О, А. Mem.вJI· 
_а. М.о ИЦ8тв_mrт. 1983. tI67 с-

.. Э А •• с о. ", Ал.aoтpoDlP a •• 'IeC1IIU: "'''''1'08, Пер, с aвr., м..!. ~p,.!. 1988, 205 с, 
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На основе таких переходов были сконструированы атомные часы, гораздо более точные, 

чем цезневые (ХIII § 1 доп. 4). Их возможнаи ошибка оценнваетСJl в 1 се" за миллнон 
лет. 

13) Друг()А особый случай аллотропии характерен для геAllЯ (ср. 11 § 2 доп. 11), 
Прн его охлажден ни до 2,17°1< под давленнем собственного насыщенного пара 

(37,8 АС.АС рТ. ст.) происходнт фазовый переход второго рода (XIV § 1 доп. 58) и жидкии 
гелиА нз обычноА своей формы (т. н. гелнй 1) переходнт в 
другую моднфнкацню (т. н. гелиА Щ. l<aK' вндно из 
рнс. ХУ-8, при повышенни давления точка перехода (т. н. 

;"-точка) несколько смещается в сторону более низких тем

ператур. 

14) Если гелий 1 по своАствам подобен прочнм сжн-
женным газам, то свонства гелня 11 в некоторых откоше- 10 
ниях совершeIf'ВО необычны. Напрнмер, он обладает сверх

текучестью, т_ е. обнаружнвает практическн полное отсут-

I 

ПnР~ 

ствие вязкости, а теплопроводность его несравненно выше, 

чем даже у серебра. Прн теоретическоА трактовке ие. PIIC. XY-8H~~~~8 состо.-
обычных своАств гелня 1I нспользуются предстамении 

о фононах (XIII § 3 доп. 28) и до нзвестной степенн аналогнчных им квантах более 

коротковолновых возбужденнА - р о т о н а х (ранее ассоцннровавшнхCJI с вихревым 

двнженнем). 

15) Два ЭJlектрона атома гелия могут иметь СПНIIЫ параллельные (о р т о г е л и А) 

илн антнпараллельные (п а р а r е л и А). Обе формы сосуществуют в обычном гелнн, 
прнчем переход между нимн относнтся к «запрещенным:. (VI § 3 доп. 10). 

16) Для ряда химическнх элементов н многнх НХ пронзводных характерна по JI и

М е р н з а Ц н я. По обраэующнмся за ее счет высокомолеКУЛЯРИblJ( неорганическнм со

еднненням нмеются обзорные статьн·. 

17) В прннципе, общим для всех неметаллнческнх веществ аллотропнческнм измене
ннем явлиется нх переход пря очеиь высоких давлениях в м е т а л л и ч е с к о е состоя
нне. Например, для водорода такое давление оценнваетси в 2 млн_ атАС (поэтому воз
можно, что металлнческнй водород сушествует на Юпнтере) •• Теплота образовання ме
таллнческого водорода из атомов оценнвается в 10 ICКaA/г-aTOM, тогда как для обычного 
молекулярного она .равна 52 /C/CaAje-аrОAl. ПоследниА является, следовательно, энергети
чески более выгодноА формой. Однако существует предположение,. что после снитня 

да8JIения металлнческнй водород может сохраняться в метастабильном состоянии н при 

обычных усло'виях_ По хнмнн высокнх' давленнii (включая н переходы в металлнческое 
состояние) нмееТся обзорная статья **. . 

18) Газообразные прн обычных условнях элементы (за нсключеннем инертных га

зов) состоят нз Д в у х а т о м н ы х молекул. То же в большеА нли меньшей степеня 

относится' и ко многнм другнм элементам в парах. l<aK вндно нз рнс. ХУ-9, энергия 
диссоцнацни элементарных двухатомных MOJleKYJl являетси отчеТJlИВО выражениой n е
р н о д н ч е с к о А функцнеА ПОЛОЖИТeJlЬНОГО заряда ядра (с минимумами во второй и 

макснмумами в питоА группе). 

19) Инте()есные результаты дает сопоставление следующнх параметров: 

0+ • о • 
jI·)teplloe Р8ССТО811I1е, Л ... 1,12 1.21 

ЭнерrИR АIIССОЦИ8ЦНИ, 
154 119 IОА .. аоАЬ • • • • • • • • • 

• А н Д р и •• о в К. А., Успехи химии, 1-' Nt 11, 1257, 
~ о р m 8 к В. В., М о а r о в. К, ~., Успехи хнМ", 11N1t1! М 7! 783-
Э м е JI е у С Г, Дж •• Успехи химнн, 188f, М 3, 410, 

0-
2 

1,28 

98 

А н А Р И 8 В О В К. А .• Х 8 А А У н И., Х 8 Н 8 Н 8 m 8 н Л н Л. М., Успехи химии, 1965, М J. 27, 

•• Х 8 М 8 И Н С, Д., Успехи JUlмии, 1965, '" 9, 1674, 
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Как вндно из показанноА на рнс. ХУ-10 схемы 2р-орбнт атомов кислорода и моле

кулы 02, нзолнрованные электроны находятся на разрыхляющнх уровнях. Поэтому есте· 
ственно, что снятне одного нз такнх электронов (02 -+ o~) ведет х закрetIхеНию 
связн, а добавлен не лиmнеFО (02'-' O~) - к ее ослабленню. Напротив, у МOJIекуnы 
азота все валентные электроны находятси на связывающнх уровнях и поэтому переход 

2го 

гм 

180 

180 

1"0 

120 

N 

С 

N 51 Ge 50 

Сl Ni CU: 

'~~' " F Аl \ , I ,~----
\ \ / l' ,у "е \ 

\ Я. Feco, ' : , 
N M~ К'" 5с 'zn ~Rb 

, 
Ве Cd bCs 

-
По,лоХlJ/пелЬjlЫ{J 3f1Jl.RQ RQ8Q ~ 

Рнс. ХУ-9. Эиерrни JI,I1ссоциаЦIUI двухаТОIIНЫХ 110-
лехул ("I'IU/AlOAb). . 

N2 .-. N: сопровождается увenи'll!· 
ннеМ ндерного расстоянни (от 1,095 
до 1,116 Л) н ослаблен нем свизи (от 

226 до 202 кка.л/AlОАЬ). 
Подобно кнслороду ведут себи 

молекулы ФтоРа (рис- VI-7) и 

1+1+ltll-
2р 

1 .. 1 f 1 f 1 
~ 

Рис. XV - 10. Схеllа 2p.op&n- .то: 
КОв КЮ:ЛQpOAa 11 119-'J8ICУдl; О. . 

другнх галондов, у которых отрыв электрона сопровождаетси резким yиuичeиием 

энергнн диссоциацнн (ккаА/AlОАЬ): 

CI, 

58 

P~ 
17 

Хотя у кнслорода прн пере~оде Э2 -+ э; уходит один нз Д в ух разрыхJЦI10ЩИХ 
эдектронов внешнего слоя, а у галондов только однн нз ч е т ы р е х, относитиьиое 

укреПЛeJfне связн во втором случае значительнее. Вместе с тем удален не зnектрона 

, со с в я з ы в а ю щей орбнты в молекулах щелочных металлов тоже сопровождаетси 

повышен нем энергнн днссоцнацнн: Li2 (26) .-. Li; (36) н Naz(17) .-. Na~(24). При
чнны н Toro н другого неясны. 

Несмотря на этн неясиоС1'И, сама возможность предвндення характера энергетнче

скнх измеНeJfНЙ молекуn, возннкающнх в результате нх ноннзацнн, ИВJIяется одноА нз 

большнх заслуг теорнн молекулярных орбнт (VI § 3 доп. 14). Однако не следует ее 
переоцеlIнвать. «Теория МО, так же как н квантовая теорня атома, дает просто мо

дель - чрезвычайно полезную, но все же лншь модenь, а не «сущность:. саму по себе:. 

(Райд). -
20) Одной из важных чнсловых xap8JCTepucrlfК. .атомов ЯВJIЯЮТСН значенни их 

н о н н з а Ц н о н н ы х п о т е н Ц н а JI о в. Велнчины этн, относящнеся к отрыву от ней

тра.'1ЬНОГО атома пер в о r о электрона, сопоста~лены для рида Э.'lементов на рнс. ХУ-11. 
Как вндно нз рнсунка, первый ноннзацнонный потенцнал элементов являетCII отчетnнво 

выраженной пер н о д н ч е с к о й функцней положнтenьиого заряда ядра. 

21) Не столь отчетлнво выраЖeJfНЫЙ, но все же перноднческИЙ· характер нмеют 
м а r н н т н Ы е свойства элеМeJfТОВ (точнее, простых веществ). Как вндио из рис. xv -12, 
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диамаI1lетизм и парамаrиетизм характерны дJlя иих примерно в одинаковой степенн. 

Иитересноотметитъ, что некоторые элеМенты (Ве, Р, Br. Sb) более диамаrнитны, чем 

ближайшие к н.& ииертные rазы. 

8 Не 

2z Ne 

го 

18, 

, 
Rb Св 

20~--t.~~~~~~--J.~V~--'~0~~50~-' -~~о~~mL---~80L---~-L~ 
f71JJ10Jl(umельный .JоряU яilра 

Рве. XV·II. Первые ионизацнонные потен·цн.лы алементов. 

22) Более трех четвертеА всех мест в периодической системе Д. И. Менделеева 
заиимают. элеМенты, явЛиющиеси типичнЫМи АСетамаАСU. Их общне физическне своА
ства CJlеАуеrп09ТОМУ' сопоставить несколъко подробнее. 

Ав 
Си 

In 
p~ 

АГ Ga 
Р 

ВГ Хе 

Sb 

о 10 го .JO $о 50 80 70 
f71JJ10Jl(umельныu Jfl/Jяt7 яll;Jа 

Рис. XV-12. М.гнитные свойства элементов. 

Большинство металлов крнсталлизуется по одному из трех типов npocTpaHcTBell
ной решетки, характеризующихси высокой плотностью упаковки (ХН § 2 ДОП. 37). 
В прнводимые ниже сопоставлення структур включены также кратчайшие расстояния 

(d в А) между ядрами соседних атомоз: 
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Реше,ка центр_рова_ноrо куба 

Са 

5.24 

Rb К Иа Н. LI НЬ Т. W мо v 
4.87 4.62' 4.34 3.71 3.03 2.85 2.85 2. ТЗ 2.12 2.63 

Cr Ре 

2.49 2.49 

Решетка куба с центрированными rраинми 

& ~ ~ Th ~ ~ ~ ь М ~ N ~ ~ а т 

4.30 З.Ю 3.64 3.59 3.49 3.21 2.88 2.88 2.86 2,77 2.75 1.71 2.68 2.55 2.49 

Решетка rексаrо_аЛЬ_ОА плотноА упаков.в 

La у Gd Lu ТI ма Zr Н! HIr cd ТI Re 05 20 Ru со 8е 
З.7З 3.59 3.55 3,« 3.40 3,19 3.16 3.14 3.00 2.97 2.91 2.76 2.67 t.2.63 2.64 2.50 2.22 

Подобно большинству других своАств ~лементов. а т о м и W е р а д и у с ы м е т а л л о в 
(прнведенные к одинаковому хоорАiUlационному ЧИCJIу 12) покаэываlQТ довольно чет
кую периодическую зависимость от ПOJIОЖНТe.llЬНОГО еаряда идра. (рис. XV·13). 

'~ ,; /\Na /'/~« i~" /\~~Z/r 81 
" I , Sb 

" мn Аа I AI С. И.. 08 
е r Н. 

10 го 30 1.0 5< 'о 
Положительный Зt1p1lt7 RQpI1 

Р_с. ХV·tз. AтauBЫ8 Р .... уCII .. ., • .ио.: 

Ниже сопоставлены некоторые другие свойства металлов: 

Температуры плавлевнн. ос 

W Э38Т Н! 2220 ТI 1670 Мо 1244 са 

1133 As 
1086 Sr 

1084 8а 

1050 Ra 

962 АI 

937 ма 
920 Pu 

85() !'Iр 

817 5Ь 

770 Za 
710 РЬ 

690 cd 

660 Т1 

650 81 

640 5а 

Re 3180 Те 2200 Pd 1554 U 

Os' зооо Rh. 1963 Ре 1536 Cuj 

Та зооо V 1890 ~ 1530 Au 

мо 2615 Cr· 187& V 11ЮО Ас , , 

НЬ 2470 Zr 1855 со 1494 А" 

lr ~441 Р. 1772 НI 1455 08 
Ru 2250 ТЬ 1750 Ве 1283 La 

Н! 

Ие 

W 

Та 

о. 

Nb 

Мо 

Те 

081 

lr 

Р. 

Re 
Нр 

Pu 

Au 

W 

5690 Ir 
5640 Zr 
5370 ТЬ 

5ЗОО Ru 
5000 Нр 

ШОu 

48ЗО Р. 

4600 Rh 

22.6 U 

22.4 Та 

21.5 Не 

21.0 Н! 

20.4 Rh 

19.8 Ru 

19.3 Pd 

19.3 ТI 

Температуры к_певвн. ос 

4500 La 3450 Au 2850 со 2255 5Ь 

4330 V 3390 Ое 2850 аа 2200 81 

~ У ЗЗ4О Sc 28ЗО Ав 2160 Ra 
4100 pu З2З5 Ре 2770 Н' 2140 са 

8ВОО Ас З2Q0Sп 2120 J-'a 2120 Тl 

З86О ТI ЗI70 Cr 2510 lп 2050 5r 

З8ОО Pd 2900 AI 2520 РЬ 1751 LI 

3670 Cu 2880 ве 2470 8а 1634 ме 

19.0 ТЬ 

16.6 Те 

13.6 РЬ 

13.3 А.е 

12,4 мо 

12.4 Ас 

12.0 81 

11,9 Cu 

n лотво с ть. ·г/С/l8 

11.7 со 8.9 Cr 

11.5 Н1 8.9 Za 
11.3 Cd 8.7 се 

10,5 НЬ 8,6 5Ь 

10.2 Ре 

10.1 мв 

9.8 10 

9.0 5а 

7.9 Zr 
7.4 La 

7.3 V 

7,3 аа 

7.2 Ав 

7.1 ае 

6,9 ТI 

6.7 V 

6.5 ва 

6.2 5с 

11.1 АI 

5.9 Sr 

70 

f3l Li 

631 Iп 

420 На 

3281< 
321 Rb 

ЗО4 аа 

271 Са 

232 Н" 

t6З4 za 
1552 На 

1536 R: 
1490 cd 

1475 Rb 

1357 са 

1350 А5 

1103 Не 

5,7 са 

5.3 8е 

4.5 ме 
4,5 Са 

3.5 Rb 

:l.9 На 

2.7 К 

2.6 LI 

80 

180 

157 

98 

63 

э9 

за 

29 

-39 

913 

900 

776 

770 

686 

670 

615 

з57 

1,9 

1.8 

1.7 

1.5 

1.5 
1.0 

0.9 

0.5 



Cr 

W 

Re 

Оз 

V 

lr 

Pt 

lr 

Re 

Pd 
Rh 

Ое 

08 

са 

Rb 
l( 

N. 

N. 
Ва 

St 

са 

La 
мg 

Ас 

Cu 

Сп 

А1 

Ве 

Ма 

AIl 

Аи 

Au 

А1 

са 

Rh 

мс 

а.5 аи 

7.5 Т. 

7.0 аь 

7.0 ТI 

т.а Nb 

6,5 М. 

5.3 cr 
5.3 RLi \ 

5.0 Не 

5.0 w 
4.8 NI 

4.8 со 

4;/ Си 

1.60 LI 

1.49 cd 
1.37 ТI 

1.19 zo 

38.2 В1 

zt.4 lп 

22.0 Sb 

15.6 Рь 

8.1а о. 

1.19 Т1 

51.~ ма 

51.8 1r 
311.2 N8 

28.0 Wj 

23,3 Мо 

21.8 Zo 

69.0 Н. 

56.9 Ir 

39.6 Мо 

~,1 W 
21.9 Zo 

21.9 со 

21.8 NI 
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Т в • р .. о с l' Ь (по ц.рапавlIIO) 

6,5 о. 6,0 Pcl 4,8 ть а.о L. 

6,5 Ве &.5 Р. 4,0 А1 2.8 ВI 

6.0 мо 5.5 Ni 4,0 AIt 2.7 od 

6.а НI 5,5 Р! 3,5 ~ 2.5 са 

6,0 со 6,0 cu 8.0 Zп 2.5 о. • 
8.0 Zr 5,() Sb 3.0 Аи 2.5 Sr 

Р а 6 о т а а ы х о JJ. а !I Л е к l' Р О и.. 8В 

4,6 В1 4.4 5п 4.2 Nb 4,а мg 

4.5 Мо 4.3 V 4.1 о. 4.а НI 

4.5 Ре 4,3 Та 4,1 ТI 4,0 sc 

4,5 Аа 4,3 cd 4.1 Ве 3.9 У 

4.5 АI 

4.4 Au 

4.4 zn 

4.3 Iп 

4.3 5ь 

4.2 РЬ 

4.1 Zr 
4,1 Мп 

4.0 Т1 

3,8 La 

3.8 U 
3.8 са 

06 .. е ... ,ое р.сш_ре __ е (На-l) 

1.1Н мс 0.43 МII 0.84 НI а.23 Ре 

0,51 РЬ 0,43 ла 0.81 81 0.22 Р! 

0.50.\1 М0 cu O.zt со 0.21 Rh 

0.0j8 SП 0$ Au ,0.24 Pd 0.21 Т. 

1,53 Cd 

7,24 у 

6,53 5п 

6,з4 ть 

8.19 Zn 

5.89 АI 

С ..... е .. Ос'l'ь (H,=-I) 

5.63 Ое 3.19 м.а 2.26 V 

5.61 Zr 

5.11 Ag 

4.90 U 

4.56 cr 
4.00 Hf 

2.95 ТI 

2.74 Ве 

2.60 Си 

2.42 Аи 

2.42 Ре 

2.13 Nb 

2.08 со 

2.03 NI 

I.М Pd 

1.63 Т. 

Т. Q Л О про в о,ц _ о с т ь (На=-1) 

19.8 са 12,4 pt 9,0 Ое 7;1 ~b 
18,& IC 12,З lп 9.0 sa 7.6 РЬ 

11.0 Cd 11.1 LI 9.0 Re 6,3 V 

16.9 €r 11.2 Pd 8,9 Nb 5,1 r 

16.5 аь 11,1 со 8.8 Т. 5.7 о. 

14,2 Ре 9.3 NI 8.5 ТI 4,9 U 

Зае ItТР о О ро в о,ц_оеть (На-I) 

20.8 . IC 13.6 Р! 9.7 Ве 5.2 V 

20.6 cd 12.6 Pd 8,1 cr 5.1 Н! 

20.0 Ru 12.4 5п 8,3 са 4.8 U 

17.5 LI 11,2 Rb 1.1 Nb 4,8 Sb 

16.0 10 1а.6 ТI 8.3 рь 4.6 Zr 

15,3 о. 10.1 Та 8.2 ае 4.5 ТI 

13,9 Ре 9,8 ТЬ 5,3 Sr 4.2 

2.5 5п 

2.3 РЬ 

2.0 Ва 

1.8 10 

1.5 Т1 

1.5 N. 

З.6 В. 

З.5 LI 

3.3 N. 

3.З 5r 
3,а К 

3,3 аь 

2.8 са 

0.20 tr 
0.15 о. 

0.14 мо 

0.13 W 

1.63 Мо 

1.53 Pt 

1.45 Rh 

1.42 Ru 

'.~ Ir 
1.39 W 

4.& НI 

4.4 ТI 

3,9 Sb 

3.1 у 

3,7 L. 

3,4 Вl 

З.1 В. 

3.2 о. 

2.6 L. 

2.5 се 

·2,3 ВI 

2.2 Ое 

1.5 

1.& 

1.з 

1.2 

1.2 

o.s 

2.5 

2.4 

2.4 

2.4 

2,2 

2,2 

1.8 

0.11 

0.11 

0.06 
0.03 

1.21 

1.00 

0.97 
а.92 

0.82 

0.19 

2.8 

2,8 

2.4 

1 •• 

1.1 

1.1 

1.9 

1.1 

1.6 

1.2 

0.8 
0.001 
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Одннм из важнеАших дЛЯ прахтихи С80ЙСТВ металлов являетс,. их 9 JI е к т р о
п р о в о д н о с т ь. Как ВидJlо уже из прнведевных выше Аанкш, у OTДeJIЫfЫX металлов 

она очень рaзnична по абсOJJЮТИОЙ ВeJlИЧВВ" OAНaltQ общим дЛи всех них являетСЯ 

более ИJlи менее быстрое у м е н ь ш ев и е мектропроводнасти с повышением темпе

ратуры. 

23) Весьма интересно поведение НeJЮТорых металлов при очень низких темпера

турах - вблизи абсолютного нуnи. Последоватe.nьно УВeJlИЧИВ8ЯСЬ по мере понижения 

температуры. электропроводность их затем более или менее внезапно становится практи· 

.чески бесконечной. т. е. перехсщит в с в е р х п Р. О В О i и м о с т Ь. j(8Жf1.0МУ от,дeJIЬНОМУ 
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случаю отвечает определенная температура такого перехода (рис. XV-14). Некоторые 
металлы (Au, Cu и др.) не оонаруживают сверхпроводимости, но существование послед
ней установлено для ряда сплавов и соединений типа карбидов, иитридов и т. п. Напри

мер, у Nb и Sп сверхпроводнмость возникает соответственно при 9 и 4 ОК, тогда как 
у NЬзSп - уже при 18 0к. 

24) Прн теоретической трактовке сверхпроводимости основная роль отводится про
исходящему под влнянием силовых полей кристаллической решетки попарному объеди

G 
Рнс. ХУ·I4. ИзыеlW!нне Э.1ектропро
водности вб.1ИЗИ аБСОJQOТНОro нуля. 

нению свободных злектронов (за счет их обмена фо

иоиамн). Нарушение устойчнвости таКих. электрои

иых пар (нагреванием, электрическнм током, магнит

ным полем) ведет к снятию сверхпроводимости. 

25) Очень перспективно использование сверхпро
водимости для создання м о щ н ы х э л е к., р о м а г

и и т о в. Пригодные дЛя этого вещества должны 

сохранять сверхпроводнмость при возможно высо

коА плотности тока я возможно снльиыJt -маrиirr

ных полях. На рис. ХУ-15 показана схема устаиов

кн, примеияемой дЛя оценки таких качеств сверх-

проводников: как только ПЛО1'НОсть тока или 

MarнllTHoe поле достигает критической величины, утеря сверхпроводимости иаходя

щнмся в жидком ге.1ИИ образцом обиаруживается по Отltllоиению стрелки вольтметра. 

В частности, было установлено, что при плотности тока 100 тыс. а/См2 и магнИ1'НОМ 
поле в 88 тыс. гс сверхпроводимость Nb.Sn еще ие теряется .. 

При помощи этого интерметаллида уже были создаиы электромаrииты 

(рис. ХУ-16) с силоА поля в 70 тыс. гс. Из-за чрезвычайиой хрупкости Nb,Sn дЛя 

6ак!/!/" 

Ряс. XY-15. Схема устанОВКЯ дЛя Hcl:.neAO
ваиня свеР:WPОl!OдИНКОв. 

Рис. XV-16. Схема зл,ктромаrинта 
с солеНС)ИДОII Н8 сверхпроводника. 

НЗГОТОВJIения из иего проволоки пришлось при6егнуть к специальной технологии: вытя
гиванию (с последующим отжигом при 1000 ОС) подвергалась трубка из монедьметалла, 
внутри которой иаходилась трубка из ниобия, плоти о иабитая порошком NЬзSп. Ожи
дается, что такнм путем могут быть созданы поля поридка 200 тыс. гс (а с помощью 
VзGа, сохраняющего сверхпроводимость до 14 ·К, - даже порядка 400 тыс. гс). Для 
дальнейшего развития даниого иапрвВJlения весьма важио изыскание веществ, сохра

няющих сверхпроводимость до возмоЖно более высоких температур: переХод от 

жидкого гелия к жидкому водороду и тем более к жидкому азоту резко упростил бы 
техническое оформление и улучшил экономику процесса. Первый из этих рубежей уже 
почти преодолен: интерметаллическое соединение состава GеАlзNы�2 становится сверх
проводником около 21 0К, т. е. при температуре кипения водорода под обычным дав
леннем. Существует предположеиие, что сверхпроводником при температурах, блнзкнх 
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к обычной, может быть металлнческнй водород (доп. 17). По сверхпроводнмости 

имеется монография •• 
26) При пользованнн теплотами образовання соединеннй для получення тех 8.111 

иных выводов относнтe.nьно свойств элементов необходнмо помнить, что самн этн теп

лоты являются велнчинами весьма CJIOжнымн. Напрнмер, теплота образовання NaCI 
(98 ККаА!AlОАЬ) , по существу. CJlагается нз тепловых эффектов следующнх процессов 

(ср. УН § 2 доп. 7): 1) атомнзацня мета.'Тляческого Rатрня (-26 ккал), 2) отщеплеlfне 
электронов от атомов Na (-118 ккал) , 3) днссоциацня молекул хлора на отдельные 

атомы (-29 ккал), 4) прнсоединенне электронов к атомам хлора (+85 ккал) , 5) стя

жение иоиов Na+ и Сl- с образованнем крнсталла NaCl (+186 ккал). Как ВIIДНО из 

201 

180 

180 
с 

IНJ Li 

20 

Rh 

Рнс. XY·17. Теплоты атомиэацик элементов (",,,аА/г,атоя). 

200 

180 

180 

/00 

80 

80 

'-О 

го 

этих даниых, первые три процесса идут с поглощением энергии, а ПОCJIедние два

с ее выдe.nениеМ. Наблюдаемая на опыте теплота образования NaC1 является алге· 

браической с у м м о й всех этих отдельных эффектов н поэтому может отражать ход 
измененИII хнмическнх свойств по тому нлн ННОМУ ряду элементов лишь в весьма 

грубой форме. С этим же связаны часто наблюдаемые прн сопоставленнях теплот 
образоваиия «иеправнльности:,. 

27) Из приведенных выше тепловых эффектов отдельных процессов видно, что 

с образованием в гаэовой фазе т о л ь к о ионов Na+ и Сl- реакция вообще ие должна 

идти. Однако в действнтельиости процесс на этом не останавливается, а пронсходнт 

электростатическое стяжение образовавшихся ионов (111 § 7 доп. 1), энергия которого 
при d(NaC1) = 2,36 Л равна 141 ICКаА/AlОЛЬ и с избытком перекрывает ее дефицит по 

другим процессам. Возможность взанмодействня зависит, таким образом, яе столько 

от химической природы вступающих в реакцию и е й т р а л ь н ы х а т о м о в, сколько 

от характера образующихся и о и о в. Это обстоятельство весьма важно, так как оно 
опредe.nяет выбор аиалогов при сопоставленнях элементов по свойствам, связанным 

с ионизацией атомов. 

28) В ряде CJlучаев, яапример дЛЯ нахождения эиергий СВlIЗей (Х § 2 доп. 9), 
важио зиать теплоты образований соединений не из простых веществ (что обычно 

указывается в лнтературе), а из а т о м о в соответствующих элементов. Как вндно из 

рис. ХУ ·17, иеобходимые для таких расчетов т е п л о т ы а т о м и з а ц и и э л е м е н т о в 

• л и и т о н Э. Сверхпроводимость, Изд. 2·е. Лер. с акта.. под ред. Л. Л. rOpbKOB8. М. 

сМир:о. lWl, 262 ~. 
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по мере роста атомного номера изменяются пернодически с естествеными минимумами 

на инертных газах. 

28) Частным случаем отмеченной в основном тексте закономерности является 

сходство Ве2+ (0,34 Л~ и AIH (0,57 А), а также Ва+ (0,20 А) и SiH (0,39 А). Однако 
эдесь играет роль уже lIе TO.1JbKO раднус, но и различие в структуре внешней !/лек

тронной оболочки. Последнее вндно из того, что Li+ (0,78 А) в некоторых" отношениях 

похож на Mg2+ (0,78 А). несмотря на одинаковые !/ффективные радиусы обоих ионов. 
Такое сходство обусловлено, по-виднмому, усменнем полярнзующего действии пр!! 

переходе от 8-электронной к гелнйной внешней оболочке, вследствие чего Li+ до неко
торой степени и «догоняет» Mg2+. В связи С !/тнм же стоит, вероятно, резкиА скачок 

свойств, наблюдаемый прн переходе от элементов третьего к соответствующим элемен

там второго пернода. 

30) Влиянне структуры в т о рой с 11 а р у ж н электронной оболочкн проявлиется 
на свойствах элементов тем более резко, чем меньше ЭJlектронов во внешней. Оно 
весьма сильно прн наличнн во внешней оболочке только одного электрона (атомы Сц 
и ее аналогов), отчетливо сказывается прн наличин двух и быстро ослабевает по 
мере дальнейшего увелнчеllНЯ нх чнсла. 

Изложенное ОТIIОСНТСЯ к сопостав.'1енню свойств атомов иди ионов при данных 

эффектнвных/ р а Д н у с а х. Сам н этн раднусы заВIIСЯТ от структуры не только внеш

них, но н всех внутренннх электронных оболочек. Действительно, переход той или иной 

из HilX по ряду структур 8 -+ 18 -+ 32 должен сопровождаться последовательным усн
лением действия положнтельного поля ядра на внешние частн атома или нона, что 

(при неизМенном общем чнсле злектронных слоев) неизбежно ведет к уменьшению 

его радиуса. Напрнмер, в результате происходящей у !/лементов семейства лантанидов 

110СТрQЙКИ внутреннего слоя от 18 до 32 электронов радиусы их ионов ЭЗ+ последо
вательно уменьшаю_тся от 1,22 А у LаЗ + (2, 8, 18, 18, 8) до 0,99 Л у Lus+ (2, 8, 18, 32, 8). 

Происходящее прн переходе по семейству лаllтанидов уменьшение радиусов 

(<<л а н т а н н д н о е с ж а т н е») распространяется не только lIа ноны, но н на ней

тральные атомы (у которых достранвающаяся о!>олочка ЯВJlяется уже т р е т ь ей 

снаружи). Оно весьма снльно сказывается также и lIа следующих за лантанндаМII 

элементах 6 периода (Hf, Та н т. д.), обус.1JОВЛlIвая уменьшенне раднусов их атомов 

и ионов. Важным <:JIедствнем зтого является резкое прнблнжение по свойствам зле
ментов 4-10 рядов 6 периода к их аналогам в 5 перноде. Так, Hf по всем химнческнм 
своАствам очень похож на Zr. Этнм же обусловлено большое сходство Nb и Та, Мо 

и \V, Тс и Re, а также ПJ,атнновых металлов 5 н 6 перноДов. 
ЗI) Только что рассмотренными !/ффектами обусловлено, в частности, существо

вание т. и. в Т о р и ч н о А пер и о д и ч н о с т и. Сущность ее заключается в «зигзаго

образном» изменении некоторых свойств однотипных соединениА при переходе !/лемеН7 
тов сверху вннз по группам периодической снетемы. Наблюдается «вторичная перно· 

дичностЬ» сравнительно редко, наиболее отчетливо она проявляется при характери

стичных валентностях сопоставляемых элементов и в тех случаях, когда к членам 

малых периодов прнсоеднняют для совместного рассмотрення элементы правых под

групп. Хорошим примером четкого ее проявления могут служить данные рис. ХII-74. 

Существование первого излома в ходе рассматриваемого свойства - от Mg к Zп
обусловлено изменением структуры внешнеА электрониой оболочки от 8 к 18 электро
нам, Т_ е., по сути дела, утратой сопоставимости элементов третьего пернода и правоА 

подгруппы четвертого при их характеристнчных валентностях (УI § 4). Второй нэлом
от Cd к Hg - обусловлен типичныМ для Э.'lементов конца шестого периода ростом 

силового поля атомиого остова, обязаяным своим происхождением лантанндиому сжа
тию. Из изложенного с..1едует, что наблюдаемая при определеяиых условиях сопостав

ления «вторичнаи периоднчность» ие ЯВ.'Iяется закономерностью, имеющей самостоя

тельныА физическнй смысл. 

32) Для некоторых свойств ионов (например, цветности) особое зиачение имеет, 

по-видимому, наличие н е з а к о н ч е и и оА электронной оболочки, иезависимо от того, 

ЯВЛllется лн она' внешней или внутренней. В частности, о к р а ш е н и ы е и о и ы дают 
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лишь некоторые 9nементы боnьших периодо., расположениwe в радах 3-11, ми КОТО· 
рых как раз и характерио иаличие иеэакоичениых алектроииых обопочеL 

33) Как уже отмечаnось раиее (IП § 5 доп. 13), поnириость ваnентных связей 
может быть прибnиженио рассчитаиа исходя из значений ЭUlCТросродства (Е) соот

ветствующих атомов. дnи нахождения самих этих зиачеиий предJIагаетсll' при водимый 

ииже общий метод. 

Существует несколько шкаn эnеКТр"'осроДства (сзnектроотрицатenыюств» - ер. IV 
§ 1 доп. 16), построенных иа 'основе различных соображений и более иnи менее широ· 
ких по охвату материала, ио ориентированиых, как правило, на о Д R 0- иаибстее 

обычиое =- валентное состоиние того или иноro злемеита·. Ни одну из этих IIIкаn 

n 
1 ен 

Рке. XV·I8. З.IIцтросродство ХИIIкчесlCllX зл .... II1OВ. 

n , 

нenьзя считать ни надежно теоретически обоснованной, ии имеющей под собой бес

спориую зксперимеитальную базу, ио само их ПОИВn8Ние оБУСЛОВJIеио иазревшей по

требиостью к переводу хнмических соображений иа изык чисеЛ. ПредJIагаемый метод 

числовой оценки электросродства страдает такими же иедостаткйми, ио лучше других 

тем, что ИСХОДит из Ф у и Д а м е и т а n ь н ы х атомиых параметров и на основе е Д и и о
о б раз и о r о подхода охватывает в с е в а n е н т R Ы е с о с: т о и и и и атомо.. ЛOJlу

чаемые результаты имеют правильиую размерность (эиергии), хорошо согnасуются 

друг с другом и по относительиым числовым значенням в еопоставимых случаях обыч· 

ио близки к данным предJIагавшихся ранее шкал (Полинга и др.). 

Лрн постаиовке вопроса об электросродстве за основу принимается ие атом в це
пом, а аТОАШыа остов - ЯДро COBMeC11l0 со всеми окружающнми его законченными 
9лектроиными слоями, т. е. содержащими 2 (при n = 2), 8 или 18 эneктроиов. Так как 
при молекуляриых превращеииях атомные остовы измеиеиий практпчески не претер· 

певают, исходную знергетическую характеристику атомов цепесообразно относить 

именно к таким О,стовам. 

Эта исходная вenичнна -lCонстанта э.сеlCтросродства (н) - ДОJlЖИа с о n о с т а
в и м о характернзовать силовые поля раЗJ'ИЧИЫХ остовов, к а к т а к о в ы х. Она дается 

значенияМИ анергий образования соответсnующих в о Д о р о Д о п о Д о. б и ы х атомов, 

т. е. эиергией присоединения к даииому остову С главным кваитовым числом n 
первого s·электрона в кваитовый слой n + 1. Дnя водорода коистаита злектросродства 
равна 13,595 8в, т. е. одному ридбергу (Rg). Пересчитаиные из имеющихея спектраль· 
иых даниых зиачения N других элементов в ридбергах прнводятея инже (ср. XI § 5 

• в а ц а _ о. С. С. Электроотрнцате ... ость 9J1111ентоа _ UIIНЧ.СUК CllII3" Новос_бкрск, Изд, 

Скб. ОТАо АН СССР. 1962. 196 с. 

Сыр к _ н Я. 1(.. Успех_ хнJlни, 11182. ,. 4. 397. 

Б а ц .'Н О а С. С.! Уl;IJехи XllIIIIИ! I~ М 5! 778. 
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доп. 4 и рис. Хll1-78). Цифры дЛя 1, Fe и Хе, как полученные 9кстраполяцией, взяты 
в скобки. Константа электросродс.тва является фундаментальиым aToMHJ,1IM параметром. 

1<. О н с т • и т 101 'JI е к т р О С Р О Д С Т а • (R,,/яо .... ) 
LI Ве В С N О F 

0.40 1.34 2,19 4.74 7,'1JJ 10.16 13.62 

N. MJ{ АI 51 Р 5 СI 

0,38 1.11 2.09 з'32, 4.78 6,47 8.41 

1<. са sc Т1 V ci' МD F'e 
0.32 0.87 1,59 2.45 3,45 4,59 5.86 (7.28) 

Cu Zn о. Ое Аа 5е Br 

0.57 1,32 2,26 3,36 4,60 6,01 7,58 

Rb 5r У Zr Nb мо 

0.31 0,81 1.44 2,18 2.96 З,t1 

A~ cd Iп 5п Sb Те 1 Хе 

0.56 1,24 2.06 3,00 4,12 5,30 (6.64) (8,12) 

са В. L. 

0.29 0.74 1.29 

Au Н" ТI РЬ В1 

0,68 1.38 2,19 З.11 4.12 

Значеиие электросродства (Ех) того или ИНого атома Х зависит ие только от Нх, 
но и от х а р а к т е р а о к р у ж е и и я его остова в рассматрнваемQЙ молекуле. Если 

обозначить соответственно через а, n и е чиc.uо имеющихся np~ остове а~вяэеЙ. 
n-связеА и свободных электроиов, то Ех иаходится по gравнен.ию ЭАектросродства, 

которое может быть выражено в следующей простейшеА форме; 

1 

Е = Nx (n+e+2)'Т+t 
х lO+ п+ е 2 

Лри подсчете е кажАЫЙ свободный В- или р·электрон валентного CJ!Oя считается за 

единицу, а d-электрои - за 2. Лодобиым же образом УдВоениое зиачение - не 2. а 
4 - приписывается своб~дным 9лектронам s.-слоя при остовах металлов (в ТР, SnII 

и др.). Необходимость удВоения (в первом приближении) обусловлена, по-видимому, 
повышенным 9кранирующим действием таких электроиов. 

Следует отметить рациональный вид уравнения злектросродства и отсутствиl.' 

в ием 9МПНРИЧеских коэффициентов. сЛростоту и изящеС1'ВО математической схемы, 
подсказанноЙ иам природоЙ. я считаю весьма убедительиым доводом, свидеТeJlЬСТВУЮ

щим о ее правильиоС1'И. (Г е й з е н б е р г). 

Рис. XV-18 иаглядно отображает ход изменеиия злектросродства по периодиче

ской системе при наиболее типичных валентных состояииях соответствующих элемен

тов. Некоторые чнсловые эиачения Ех дЛя пр6Аставителей первых четырех групп со-

поставлены ннже: 

-L1 -N. -1<. -Rb -Са -Cu -А" -Au 

0.40 0,38 0,32 0.31 0,29 0.57 0,58 0,68 

-Ве- -Mg- -Са- -Sr- -В.- -Zп- -Cd- -Hg-
0.67 0.56 0.44 0,41 0,87 0.88 0.62 0,88 

1 t , 1 , , , , 
-В- -AI- -Sc- -у- -L.- -08- -Iu- -TI-

0.93 0.70 0.58 O,~ 0,43 0,75 0,611 0,73 

. I I , , , , , 
I 

, 
-С- -51- -Т1- -Zr- -Hf- -Ое- -5п- -РЬ-

1 1 1 I 1 1 1 1 

1,19 0,83 0,61 0.65 (0.5) 0,84 0.75 0.78 
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Представление о том, как влняет тнп окружения остова на значение электросроДства, 

дает следующее ПРlIмерное сопоставлен не значений Ех: 

1 I 
)5"= -Ве- Ве= -8- -В= -5"- 5"= -5"-

0,67 0,82 0,93 1,14 0,60 0,62 1 
0,75 0.92 

I )Cr~ 
I n I 

-Cr- -Cr- -Мп- -М"- -М"= -Fe- -Fe-
~ I U 0,54 0,61 1,08 0,57 0,60 0,65 

0,70 1,32 

-5- 5= )5= ==s= ~ '5~ 
/~ 

=s~ 
~ -F 

l.эо I,ЭЗ 1,36 1,42 1,08 1,53 1,71 2,32 

I 
)С= =с= -СI -CI= ~ -JI= -С- -с:.. -CI~ 

1 1,68 1,68 1.43 1,48 1,58 11 

1,19 1,45 1.90 

I I 
-N( -N- -N= N_ -N- _N= -Br -1 

I 1,71 1,81 1,90 ' 2,04 2,28 1,28 1,13 
1,80 

I 1 ~p/ 
, 

-р( -0- 0= -0- =<>= -р- /, 71'= 
2,04 2,09 2,42 2,23 1,14 0,96 1.17 1,35 

Рассчитываемые по приведеиному выше уравиению зиачения электросроДства мо

гут быть использованы н как абсолютные (Rу/IltОЛЬ) , н как относительные (Ев = 1). 
Они непосредственио прнменимы прн условнн о Д И Н а к о в о с т н всех атомов, свя

заиных с данным остовом. Более строгнй подход требовал бы учета и п р н 'р о Д ы 

такнх атомов. Однако вноснмые этим поправки былн бы, вероятно, невелики. 

Несравненно важиее другое обстоятельство: прн н е о Д и н а к о в о с т и окружаю

щих атомов электросродство остова пер е р а сп р е д е л я е т с я между ними (физи

чески зто может быть интерпретировано как некоторое - очень малое - смещение 

остова в ту или иную сторону). Еслн данный атом х' координирован n другнми 
атомами (l), то переход от с т а т и ч е с к о г о электросродства (Ех) к ег:> Д и н а ми· 

ческим значениям (EXf, т. е. Ехт, ЕХ! и Т. д.) пронсходит по одному из следую

щих типов распределенин: 

Обратиое 

или ( Еух + Ezx + 
Еху=-Ех Е 

ухn 

По существу оба они отображают одно и то же: тенденцню положнтеДЫ10 зарнжен

ного атомиого остова Х к захвату возможно БOJ1ьшей доли внутримолекулярного 

электронного облака. Если Это может быть достнгн'уто за счет более слабого соседа, 
то распределение будет обратным, еслн за счет более снльного (но обладающего по

вышениой 9Лектроин~й плотностью), то прямым. Наиболее обоснованно такой расчет 

перераспределения был осуществлен применительно к простейшему случаю - преДе.1Ь

ным углеводородам~ оказалось, что длн их атомов углерода характерно о б р а т и о е 

распределение со значением п о к а з а т е л JI D О Д В И Ж Н О С Т И с% -= 2/3 (см. При.10-

жение 2). 
34) В отлнчне от уравненин электросро./(ства, которое имеет характер постулата, 

уравнение полярности (111 § 5 доп. 13) вывоJUlТСЯ. Если Е" и Ев-значеиин электро

сродства атомов, ,образующих связь А-в.. а, u - чнсло .лектронов, участвующих 

16 Б. Б, Некрасов 
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• оCSразоuиии этой ~!lЯЗИ, то прихо.itЯщаяся иа долю каждого из рассматрнваемых 

атомов часть общего валентного электронного облака определяется соотношеннямн: 

и 

При строгой иеполяриости связи А-В каждый из атомов располагал бы половиной 
общего электрониого облака. Отклонением от этой величины (и/2) и определяется 
п о л я р и о с т ь с в язи. Обозначая иидексами при Р направление, в котором сме

щается электронное облако (от первого ко второму), будем иметь 

и 

П~е иеобольшого преобразования получаем 

и 
о (Ел - Ев) 

РВА = 2 (Ел + Ев) 

Но 0/2 представляет собой ие что иное, как порядок (р) даниой связн. Поэтому окои, 
чательно имеем 

Ев-Ел 
Рлв=Р Е +Е 

в л 
и 

Доиорио·акцепториая связь сводится в: иормальной валентной, еc.itи допустить 
предварнтельную передачу одного мектроиа доиором (D)' акцептору (А). В соответ
ствии с этим уравиение полярности доиорно·акцепториоЙ связи имеет вид: 

и 

Исхо./(я из поляриостей связей моЖНо рассчитать формальные эффективиые за
ря./(ы атомов в молекулах (111 § 6 доп. 4). При дальнейшем рассмотрении материала 
lIастоящего раздела это будет частично исполь,эовано. Само собой разумеется, что 

получаемые таким путем велнчииы ие могут считаться бесспориыми, однако она ие 

более иеиадежны, чем аналогнчные результаты полутеоретичесхих КВlIнтовохимических 

расчетов (ХIlI § 3 доп. 3), и, несомиенно, гораздо блнже к истине, чем задаваемые 

степенямИ ОКИсленИЯ соответствующltх атомов. 

§ 2, Водородные соединенн~_ Валентность химических элемеитов по 
водороду не превышает четырех и по группам периодической системы 
изменяется весьма закономерно: , 

• Валеитиость по водороду 

,Пример соедииения ••••• 

I II Ш IV V VI 

1 2 3 4 3 2 
LiН СаН. LaНs СН, NHs ОН. 

VH 

1 
РН 

, , 
Однако взаимодействие с водородом (образование соединений или рас
творение) характерно не для всех элементов. 1 

Jlo своему общему характеру водородные производные (гидриды) 
могут быть ориентировочио разбиты на пять больших групп, каждая из 
которых отвечает определенному расположению элементов в периоди

ческой снстеме (стр. 4). Это распределение· гидридов показывает при
водимая ниже сводка: 



ГIlAРИДЫ 

1. Со.леобразиые •• 
]1. ПереХQдиые ••.. ' 

111 Металлообразные 

'У. Полимериые • 
У. Летучие •• 

§ 2. Водородные соединения 

членов 

PIIДOB 

,авалогов 

1-2 
3-5 
6-10 

11-13 
14-17 

Характерны дл. 

других !lлеменТов 

Li, Na 
лаитаиидов, актииидов 

(Cu) 
Ве, Mg. В, АI 

С, Si, N, Р, О, S, F, CI, В 

48з 

Хотя каждая группа гидридов характеризуется довольно четко выра
женнымн особенностями, границы между ними не всегда резки. Напрн
мер, медь может быть ,отнесена и к IV, и к 111 группе, а бор - и к IV, 
и к V группе гидридов. 

Солеобразные гидриды Li-Cs и Са-Ба представляют собой бес
цветные кристаллические вещества, по составу отвечающие соответ

ственно формулам ЭН и ЭН2 и образующиеся из элементов с довольно 
значительным выделением тепла: 

LIH NaH I(H RbH СзН СаН! SrH2 ВаН2 

Теплота образоваиия на 
связь, IClCaA" • • • ... 21,7 13,5 13,8 13,0 13,5 22,3 21,5 22,7 

Водород они содержат в виде отрицательного иона Н-, по размерам 
близкого к ионам галоидов, но гораздо легче поляризуемого, что видно 
из сопоставления величин эффективных радиусов и относительных де
формируемостей (фтор принят за единнцу): 

Н- F- СГ Br- Г 

Радиус, А . • • • • • • • •• 1,54 1,33 1,81 1,96 2,20 
Д~ормируемость . . . . . . 14,7 1 3,7 5,1 7,6 

По физическим свойствам солеобразные гндриды похожи на соответ
ствующие галоидные соли. Однако они чрезвычайно химически активны, 
ЧТО'обусловлено сравнительно малым сродством водорода к электрону 
(19ккал/.моль). Наибольшее значение для химической характеристики 
солеобразных гидридов имеет их энергично протекающее взаимодей
стмие с водой, сопровождающееся выделением водорода, например, по 
схемам 

LiH + Н2О ~ H'2t + LiOH и СаН2 + 2Н2О = 2H2t + Ca(OHh 

или в ионах: Н- (из гидрида) ~ Н+ (из воды) = HIl. 2,3 

Непосредственно примыкающие к щелочноземельным металлам эле
менты 3-5 рядов аналогов (а также лантаниды и актиниды) погло
щают значителЬJi,Ые количества водорода, которые прн переходе по ря

дам аналогов слева направо обычно уменьшаются (по расчету на 
грамм-атомы). Предельным типом гндрида ~я большинства элементов 
5 и 4 рядов аналогов (и некоторых лантанидов) является ЭН2~ дЛЯ эле-

. ментов 3 ряда анадогов, большинства лантанидов и актииидов - ЭНз, 
а для ТЬ и Np - даже ЭН". Характерным для элементов 3-5 рядов 
аналогов является у м е н ь ш е н и е поглощаемого ими количества водо

рода при повышении температуры, как это видно, например, из данных 

для тантала (в грамм-атомах Н на грамм-атом металла): 

Температура, ос ••• 170 263 530 7ЗО 1030 1330 
Содержание водорода 0,76 0,59 0,19 0,06 0,02 0,01 
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Состояние водорода в рассматриваемых nереходных гидридах отве
чает равновесию по схеме Э+ + Н- +± Э + Н. Поэтому между ними IJ 

солеобразными гидридами принципиально возможно наличие постепен
ного перехода. Хорошим примером соединения такого переходного типа 
является гидрид лангана. Металлический лантан уже на холоду по· 
глощает водород с довольно большим выделением тепла (около 
20 к.к.ал/г-эк.в) , причем образующийся в конечном счете продукт по со
ставу отвечает формуле LаНз . Оба эти обстоятельства сближают La 
со щелочноземе.ПЬНЫМИ металлами. Однако, в отличие от их водородных 
соедииений, г·идрид лантана представляет собой не бесцветные кри
сталлы, а черный порошок, причем содержание в нем водорода зависит 
от давления и начинает уменьшаться уже при слабом нагревании. Оба 
эти обстоятельства указывают на то, что поглощенный водород частично 
находится не в химически связанном, а в раствореином состоянии. Тем 
самым намечается переход от рассматриваемых производных к группе 

металлообразных гидридов. 

70 

Рис. XV-19. теплоты образо
вания летучих гидридов 

(""аЛ/ г-связь). 

'''О 

IY У 'll ТZI1 

Рис. ХУ-20. Эиергии связей 
в летучих гидридах 

(""ал/г-связь). 

для растворов водорода в металлах 6-10 рядов аналогов (и Cu) 
образование ионов Н- уже менее характерно. Напротив, здесь возможна 

. частичная ионизация в соответствии с равновесием: Н +± Н+ + е. По
глошение водорода элементами этой группы, как правило, не ведет к 
образованию определенных соединений, но иногда сопровождается уве
личением объема металла (при сохранении характерного дЛя него 
внешнего вида). В отличие от элементов 3-5 рядов аналогов повыше
ние температуры обычно способствует в данном случае у в е ли ч е н и ю 
растворимости водорода. Примером могут служить данные дЛя меди: 

Температура, ос ..•... 400 620 930 103З 1123 1225 ·1327 1550 
,Растворимость, .САСЗ/lОО г. . . 0,07 0,33 1,20 1,76 6,75 8,67 10,6 13,8 

Важным исключением является палладий (рис. XIV-46). 4-20 

Элементы 11-13 рядов аналогов (а также Ве, Mg, В и AI) почти не 
растворяют водород (за исключением Си) и с ним Хlt:'lически не взаимо-

·:1. . 
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действуют. Гидриды большинства р'ассматриваемых элементов были 
получены различными косвенными путями. Они представляют собой 
малоустойчивые при обычных условиях аморфные твердые вещества, 
что и указывает на их полимерный характер. 

100 Н.О 
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so 

о 
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Рис. ХУ-21. Температуры кипения 
летучих гидридов. 
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Рис. ХУ-22. Температуры пла
вления JIетучих гидридов. 

Несколько особняком стоят гндриды бора (В2Н& и др.), многие из 
которых при обычных условиях газообразны или жидки, что позволяет 
относить их и к группе летучих гидридов. 

Подобно металлам 11-13 рядов аналогов, образующие летучие 
гидриды элементы 14-17 рядов и их аналоги из малых периодов в 
твердом состоянии практически не растворяют водород, а иногда иепо

средственно С ним и не соединяются. Однако, будучи получены тем или 
иным путем, гидриды этих элементов более или менее устоЙчивы. 21-2З 

При переходе по группам пеРИОДllческой системы сверху вниз 
у с т ой ч и в о с т ь летучих гидридов уменьшается. Особенно мала она 
в 6 периоде, из-за чего гидриды РЬ, Ро и At вообще не получены. 

Образование некоторых летучих гидридов из элементов связано с 
поглощением энергии (рис. XV-19). Характерные для этих гидридов 
энергии связей сопоставлены на рис. XV-20. Как правило, они меньше, 
чем у связи Н-:-Н (104 к.к.ал/.м.оль)·. 

Температуры кипения летучих гидридов показывают в 3-5 перио
дах приблизителыю такой же ход изменения, как у соответствующих 
инертных газов (рис. XV -21). Основываясь на этой аналогии, можно 
вычислить вероятные значения неизвестн~ пока из опыта температур 

кипения летучих гидридов 6 периода (см. пунктирные линии 'на 
рис. XV-21), причем получаются следующие ве.!JИЧИНЫ (ОС): 

РЬН4 ВiНз РОН2 AtН 

-13 +22 +37 +4 

Резкие отклонения вверх температур кипения Н2О, HF и NНз (а от
части также H2S и HCI) обусловлены а с с о Ц и а Ц и е й их молекул. Как 
следует из данных рис. XV-21, значения температур кипения рассмат-. 
РlIваемых веществ должны были бы при отсутствии ассоциации лежать 
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соответственно около -120, -150 и -135°С (-80 и -II2°C). 
Рис. ХУ-22 показывает, что межмолекуляриое взаимодействие гидри
дов 2 периода сказывается в повышении и их температур плавле
ния. 24-ЗО 

Ядерные расстояния в летучих гидридах изменяются довольно зако
номерно (рис. ХУ-23). Полярность их молекул уменьшается при пере
ходе в IV-VII группах справа иалево и сверху вниз (рис. ХУ-24). 

J 
~7 ()< о-

SnH. ЗЬНа 

на 

си. 

Рис. ХV-2З. Расстояния Э-Н 
в летучих гидридах. 

~. 

J 

ro 

Рис. ХУ-24. Полярность моле
кул летучих гидридов. , 

Умеиьшение полярности летучих гидридов сопровождается ослаблением 
их склонности к ассоциации и увеJIичением эффективных радиусов в 
кристаллической решетке. Например, для HCl, H2S и РНз значения 
этих радиусов равны соответственно 1,92, 2,05 и 2,23 А. 3\, з2 

По своему отношению к воде летучие гидриды могут быть подраз
делены на следующие типы: 

I . 
Группы 
пеРIIОAl\-

Элементы 
х.рактер вэаИllодеАстава 

Првмер реав:цни ческой С водой 
системы 

, , 
1 

III. IV 8. Si разложеиие с выделеиием Н2 SiH.+ 4Н2О ... 
-= 4H2t + Si(OH). 

IV. V С. Ое. Sп не реагируют -
Р. Аз. Sb 

V N присоедииеиие иоиов Н+ NНз + H20~NH: + ОН' 
V'I О. S. Se. Те слабая кислотиая диссоциация H2S~H' +HS' 

УIII F. CI. 8r. 1 сильиая кислотиая диссоциа- HCI~H' + Cl' 
ции -

Приведенные да иные ПОК8зывают, что отношение летучего гидрида к I 

воде закономерно зависит от положения образующего его элемента I в 
периодической системе. 33-10 . 



§ 2. ВодородlШесоедuненuя 

Дополнения 

J) Проводнмое в иастоящем параграфе рассмотрение водородных соединениА 

имеет обобщающий характер и ие касается МJU)гих иидивидуальиых особеииостей от

дельных гидридов (которые отмечались при соответствующнх элемеитах). По гидридам 

имеются спецнальные монографии·. • 
2) Еслн определять эффективиый радиус Н- вычнтаннем радиусов катионов из 

ядерных расстояинй в кристаллах гндридов щелочиых металлов (XIII § 1 дов. 96), то 
получаются следующие результаты (в А): 

СаН RbH ХН НаН LIH 

d ••••••• 3.19 3.02 2.85 2.« 2,04 

'э+' .••• - 1.65 1.49 I.ЗЗ 0.98 0.18 

'н- ...... 1.54 1.53 1.52 1,46 1,26 

Последовательиое умеиьшеиие эффективиого радиуса Н- по мере умеиьшения радиуса 
Э+ обусловлено возрастающей деформ;щией аииоиа катиоиом. 

Изучение распределеиия электроииой плотности в кристалле LiH показало, что 
эффектнвные заряды лития и водорода могут быть оцеиены соотвеi~веиио как +0,52 
и -0,52. Расчет молекулы LiН по электросродству дает ±0,43, ' 

3) Прн иагреванни все солеобразиые гидрнды (кроме LiH, плавяЩerocя при 
668 0С без р~зложеRИЯ) иачииают разлагаться на металл и водород еще ,ДО достижения 
точек плавлення. для производиых Na':"'Cs иачало заметИого распада лежит при 
300-350 ос, дЛЯ гидрндов. щелочноЗемельных 'металлов - около '600 0С. Термическая 
днссоцнация ПосЛеДНИХ сопровождается образованием растворов водорода в выделяJO

щемся металле, что сближает их с гидридами переходного типа. 

4) Изложеииое в осиовном тексте отиосится к иепосредствеииому !lЭаИМОДействиJO 
водорода с металлами 6 + 10 рядов аивлогов. Вместе с тем различиыми косвениыми 

методаМ1I были получеиы кристаллосольват WH. (VHl § 5 доп. 20) и комплексы рас
сматриваемых элемеитов, содержащие Н- во внутренией сфере. Наиболее характер- ~ 
иыми ИЗ иих являются производиые аииона ReH:- (VH § 6 доп. 60). 

5) Довольио блнзко К продуктам взаимодействия вод6рода с металлами 6--10 ря
дов аиалогов стоят uнтерlltеТQААuчесlCue соединеиия «иитермет8ЛJJJIДЫ:'). обиаруживае

мые в сплавах при помощн термического аналнза (XI § 3). Состав вх большей частью 
не иахоДнтся в заметной связи с обычной валентностью 9лемеитов, как Это вндио, иа

пример, нз приводимого ннже сопоставлеиия некоторых простейшЮt формул типа АВ .. : 
SЬSп._ NiBi2, PbPda• LaAI4, ThMgs• RbHg .. KCd7, АUZП8, KHgg, СаZпн), KCdll • NаZП12, 
МgВе,з. для одной' и той же пары элементов чаще всего иаблюдается образоваиие' 
не какого-либо одного, а иескольких интерметаллвдов. Например, Na дает с Sn и Hg 
следующие ряды: 

NаSпз NаSП2 NаSп Nа.Sпs Na2Sn NазSп Nа.Sп 

NaHi2 Na7Hi. NaHg NазНi. NaiHi. Ш.Нк 

Из первого ряда только два соедииения (Nа,sп и Nа.Sп)' отвечают обычным валеНТ' 

иостям элемеитов, а во втором таких нет ии одиого. В этом отношении (а отчасти и 

по свойствам) интерметалличесв:ие соедииеиия пОХОЖи иа иекоторые мета.llJlические 

• Хер Д д. В.едекие • химкlO гидридо •. Пер. с' аКГJl., ПОД ред. А. Ф. Жига"а. М., ИЗД8т, 

вилит. 1955. 2з8 с. 

М и х е е. а В. И. Гидриды переходиых металлов. М .• Иэд·во АН СССР, 1960. 211 с. 

М а к к е А 1<.. Водородиые соедииеии. металло.. Пер. с аигл., под ред. В. И. Михеевой. м. . 
• Мир. , 1968. 244 с. 

Ж в г 11" А, Ф., С т а с в в е • в.. д. С, Хвмии гвдридов, М., -Хама._, 1969, 676 со 
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ПРО!lзводиые С, Si, В, As и других элемеитов со сравиительио слабо выражениым ме
Т8МОИДИЫМ характером. По интерметаллическим соединеииям нмеются обзориые 

статьи· и спецнальиая монография .... 
6) Миогие нитерметаллическне соединеиия образуются из элемеитов со зяачитедь

иым выделеиием тепла: 

К + 2Hg = KHg2 + 20 КICал 
Na + 2Hg == NaHg2 + 18 ICкал 
Na + 2Cd = NaCd2 + 3\ IClCад 

Лu + 3Zn == АпZпз + 4 IClCад 
Аи + Zn == АпZп + II IClCал 
2Аи + Zn == АuзZп + 24 КICал 

Интересиое наблюдеиие было сделаио иа системе Ag-Sn' (при 975 ОС): оказалось, что 
до б5 ат. % Sп теплота смешеиия обоих металлов отрицате.qьна, а для более высокях 
кояцеитраций олова - положятеЛЫlа. 

7) Образоваиие иятерметаллического соедяиения может иногда явиться резу.'1ьта· 

том той нли ииой хямической реакции' в растворе. Например, при взанмодействии 
Zn(CN)2 с метал.qическим натрнем в жидком аммяаке осаждается NaZn4' Реакцяя 

идет по уравяеиню: 4Zn(CN)2 + 10Na = 2NaZn4 + 8NaCN. Подобяым же образом 

действие РЬ иа раствор иатрия в жидКом аммиаке ведет к образоваяию белого 

осадка Na4Pb, пря нзбытке РЬ вновь растворяющегося (с зеленым окрашиваиием жид· 
кости) вследствяе перехода я NщРЬ,. Строеиие группы Pbg отвечает тригоиальиой 
призме, содержащей атомы свиица по углам и против ПРЯМОУГОЛЫIЫХ плоскостей. 

8) Кристалляческне решетки отдельных иитерметаллическях соединений могут от

носиться к самым различиым типам. Так, SbSn кристаллизуется по типу NaCI 
(рис. XII·\2), InSb -; по типу NiAs (рис. ХIII-79), Mg2Pb - по типу CaF2 (рис. XII-37) 
и т. д. Многие нитерметаллические соедИиения плавятся без разложеиии, т. е. оказы

'ваются достаточно устойчивыми ие только в твердом, ио и в жидком состояиии. При 

'этом точки nлаВJIеияя соедяиений ииогда очень СIlJlЬНО' превышают точки плавлення 

отдельиых состаВJIЯЮЩЯХ металлов. Напрнмер, Li плавится пря 180 ОС, а Bi - пря 
27\ ОС, тогда как LiBi плавнтся при 4\5 ОС, а LiзВi - только при \\45 ОС. 
, 9) Образованне янтермета.qлического соединеиия обычно сопровождается более 

яля меиее резким уменьшением э л е к т р оп р о в о Д н о с т и системы. Так, отиоситель

ная (Hg = 1) элеКТРОПjlОВОДИОСТЬ магиия раяна 22, олова - 8, а Mg2Sn - лишь 0,\. 
В этом соединеиии (т. пл. 778 ОС), по-видимому, сосуществуют ионяая и металляче

ская связн. Еще более отчетлнво выражениый ионяый характер имеет очень хрупкое 

'Желтое соедяиение состава MgHg. : . 
10) При пропуская ии постояяного тока сквозь жидкие сплавы двух металлов обла

'дающий большей электропроводностью, как правяло, перемещается к катоду, а меиь

шей - к аиоду. У интерметалляческях соедииеиий электролитическое выделеиие эле

ментов иередко идет строго по закону электролиза, т. е. как у обычиых солей. Ыапр"
мер, при электроЛlf9е растворениого в жидком аммиаке Na4Pbg на катоде выделяются 
четыре атома иатрня, а яа аиоде - девять атомов cBlIНцa. 

11) Иитересные наблюдеиия были сделаиы при пропускаиия постояииого тока 

сквозь иекоторые амальгамы. Так, в амальгамах Li я Bi литий всегда ядет к катоду, 
вясмут - к аиоду. Ииаче обстоит дело в случаях амальгам Na, К я Ва; при малых 
коицентрацяях раствореяного металла (соответствеияо ииже 2; 2,5 и 2,7%) ои иакап
лявается у аяода, а пря более высокях - у катода. Судя по этям результатам, можно 

думать, что здесь нмеет место скорее ие обычный электролиз, а электрофорезобра
зующихся в сплаве коллоидных частиц, причем измеиеИие яапраВJIеяяя двяжеиия 

оБУСЛОВJIено ях перезарядкой. 

12) Какой-лябо общей теории, объясияющей состав яитерметаллических соедиие

яий If указывающей граннцы их образования, пока ие существует. Замечеио лишь, что 
довольно часто отяошеИИе суммы валеятиых электронов к числу атомов равно 

• I< о р н И n о в И. И .• в у n ь Ф Б. К., Успехи химии, 1959, NI 9. 1086. 

'I( о р и и л о. И. И., Успехи хИМИИ, 1985, М 1, 103 . 

•• К о Р и и n о в И. И. Металлиды и взаимодействия между иими. М., сНаука:о, 1964. 181 11' 
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21 : 12 = 1,75 (т. н. е-фазы. например СuZпз, Сuз5п, АgsАlз), 21: 13 ... 1,62 (т. н. 

v-фазы. например CUsZns, Cu~14, FeSZn21) илн 21 : 14 == 1.50 (т. н. ~-фазы, иапример 
СuзАI, Си55п, CoAI), причем одннаково характеризующнеся одной из таких «электрои
иых концентрацнй:, интерметадлиды, как правило, кристаллизуются однотнпио. Однако 

следует отметить. что приписываемая при Этом метал.'lам ва.тентность ие всегда совпа

дает с обычной для них (например, Элементы триад в большинстве интерметаллндов 
считаются нульвалентн ыми). 

13) В больших пернодах члены одного и того же ряда аналогов (например, Zn, 
Cd и Hg) обычно не дают соединеннй друг с другом. Для образовання нитерметал

лида необходимо. таким образом, наличие бо.1ьшего расхождения свойств обоих ~

меитов. чем то. которое имеет место в подобных рядах. Однако расхождение это мо

жет и ие быть зиачнте.тьным. Например. Mg уже дает соединения и с кальцнем 

(CaMg2), и с цииком (Мg7Zпз, MgZn. Мg2Zпз, MgZn2). Иитересио. что щелочные ме
таллы. совсем не соедиияющнеся с медью (а с серебром дающие тольКо NaAg2), все 

образуют соедикеиия с ЗО.10ТОМ. I 

14) С другой стороны. большую роль при образовании интерметаллических соеди
нений играют, по-вндимому, объемные соотношеиия. Это проявляется, в частности, 

на амальгамах щелочных металлов: прн переходе по ряду Li-Cs наб.'1юдается тенден
ция к увеличению n в формуле ЭНgn с одновре,мепным смещением устойчивости со

едииений в том же направленни. 

15) Некоторые иитерм~таллнческие соединення находят непосредствеиное практи
ческое применение. Например, массу для металличесКих зубиых пломб часто получают 

путем замешнвания с ртутью порошка Аgз 5п. Посдедующее твердение пломбы o<iyc
.'10Мено реакцней по схеме Аgз5п + 4Hg , Аgз!1g, + 5п. 

16) С образованием интерметаллнческих соедииений связано НllOгда наблюдаемое 

изменеиие м а г н и т и ы х с в о й с т в с n л а в о в. HanpH~lep, иемагнитный сплав Сц 
с 30% Мп прн введении в него ;гаких элементов, как AI, 5п, As, 5Ь илн Bi. становится 
сильно ферромагннтным, хотя нн один из перечнсленных металлов сам по себе не фер

ромагиитеи. До довольно высокой температуры (178 ОС) сохраняет ферромагнетизм 

интерметаллнд Мп,5п. 

17) Особый интерес представляет интерметаллнд MnBi, так как введением егр 

тоичайшего порошка в пластмассы (под ориентирующим воздействием внешнего маг

нитного поля) могут быть созданы СR.1ьиые постоянные магниты любой формы, легко 

поддающиеся последующей меха~ической обработке н не проводнщне электрнческий 
ток. Д.тя получения MnBi очень чистые исходные металлы совместно растирают до 

тонкого порошка. затем выдерживают при температуре п.,авления внсмута и вновь 

тщательно растирают (все iТИ операцни проводят в атмосфере гелия). 

18) Подобно тому как существуют элементы, вовсе ие поглбщающие водорода, 

известны металлы, почти не растворяющие друг друга в жидком сос~оянии. Сю.:tа от

носятся, иапример, следующне пары: 

Ag-Fe Ag-Co 

К-АI Na-AI 

Cd-AI 

I(-Mg 

AI-ТI Fe-Pb 

Cr-Bi Fe-Вi 

Нередко расп.тавленные метал.1Ы смешнваются .~ишь чаСТIIЧIIO. В подобных случаях 

более тугоплавкий метал.т обычно растворяет в себе больше легкоплавкого, чем об

ратно. Значительную роль играют, по-видимому, и объемные соотиошення. Так, раство

римость других металлов в железе обычно тем больше, чем меньше различне атомных 

радиусов Fe и растворяемого металла. Однако чаще всего имеет место полная смеши· 
ваемость метал.~ОВ в жидком состояиии. 

19) Широкий интервал образования т в с р Д ы х р а с т в о р о в (ХI § 3 доп, 6) 
в системе из двух металлов наблюдается лншь пр" определенных условнях: металлы 

должны иметь однотипную кристаллн'tескую. структуру при различающнхся менее чем 

на 15% радиусах атомов (Xll § 2 доп. 45) и быть химически подобными друг другу. 

Даже частичное нарушение этих' условий ведет к резко~у сужению областей существо

вания твердых ~acTВDpoB. 
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20) д."я металлов, не образующнх непрерывного ряда твердых растворов, был 

предложен следующнй ряд по вэанмной растворнмостн в твердом состояннн: Na, Zn, 
Cd, Оа, Bi, Ое, 5Ь, А5, Hg, 5п, 5i, Mg, Li, Ва, 'п, Тl, РЬ, Аl, Са, 8е, Мп, Сг, Re, \V, 
Мо, Cu, У, Та, Fe, Ru, Nb, Со, Ti, Нf, Ni, 05, Zf, 'г, Pt, Au, U, Rh, Се, Pd, Ag, Th. 
Указывается, что: 1) левый метал" обычно более растворнм в правом, чем обратно, н 
2) чем дальше друг от друга расположены два метал.1а, тем прочнее образуемые ими 

ин терметаллиды. 

21) Образующиеся прн последовательном присоединеннн водорода к леГКIIМ эле

ментам IV-VII групп гндрндные раднкалы и молекулы могут быть уложены в схему 
рнс. ХУ-25 - так называемый з а к о н с м е щ е н н я 

г и Д р н д о в. Схема эта наглядно показывает, что, 

прнсоеднняя ВОдОРОд, исходНые атомы становятся как 

бы аналогам н расположенных правее нх. Напрнмер, мо

лекулы FH, ОН2, NНз н СН4 являются как бы аналога
ми Ne, раднкалы ОН, NH2, СНз - галондов и т. д. Этн 

черты сходства действительно проявляются в некото

рых отношеннях (главным образом связанных с чнслен

ным значеннем ваJ!ентиостн). Напрнмер, в структуре 

Закои органнческнх соеднненнй раднкалы ОН, NH2 н СНз от-Рис. ХУ-25. ,смещеиии 
ГИДРIIДО&. вечают одному атому гаЛОllда. раДliка.1Ы NH и СН2 -

одному aT010lY КНСJlOрода, раднкал СН - одному атому 

азота. Иллюстрнрующим закон смещення гндрндов прнмером может служить сопо

. стаВ.1енне следующнх соединеНIIЙ: 

Закись азота АэОТИСТО80дородиаи Диазометав 
КВС.IIота 

22) Особый интерес представляют ана,10гнчные катнонам щмочных мета.1ЛОВ 

комплексные ,ноны аAtAtОнuя (NH:), океония (ОН;) и фторония (FH;). Устойчивост;, 
этнх ионов по прнведенному ряду быстро уменьшается: в то врем" как солн аммоння 

весьма многочнсленны, солей оксония известно уже значнтельно меньше, а производ· 

ные фтороння в инднвндуальном состояннн вообще не выдмены н способны, по,внди

мому, существовать лншь в жидком фторнстом водороде (см., напрнмер, 'Х § 6 
доп. 45). Имеется указание на то, что нон фторония частнчно образуется также при 

растворен ни HF в lOO%-ной серной кнслоте. 
23) Расчет распределения электричества в нонах NH; и ОН; по значеиням элек

тросродства (§ 1 доп. 34) прнводнт к следующнм результатам: 6Н .... +0,29, 6N = 
-= -0,16 дЛя аммония, 6 н = +0,42, 60 = -0,26 дЛя оксоння. Таким образом, не· 

смотря на присоедниенне протона, центральные атомы в обонх случаях сохраняют из

быточный отрнцательный заряд. 

24) Характериая для ряда летучих гидрндов ассоцнация их молекул пронсходнт 
11 OCIiOBHOM за счет образования водородных евязей (IV'§ 3 доп. 7). Связн этя могут 
быть с и м м е т р н ч н ы м н (т. е. с центральным ПО.l0женнем водорода ОТНОСlfтельно 

обоих координированных им атомов) н н е с и м м е т р н ч н ы м н. При прочих равных 

условиях первые характеризуются значнтельно меньшей общей длнной (т. е. расстоя

вием между "драм и коордннированных атомов) и гораздо большей энергней, чем вто, 

рые. 8 случае кислородных пронзводных несимметрнчная водородная связь О-Н"'О 

(иногда называемая г н д р о к с н л ь н о й) обычно имеет дл'нну около 2,75 А, 8 снм
метричная О"'Н"-О - около 2.5 А. 

25) Трактовка н е с н м м е т р и ч н ы х водородных связей не представляет осо

бых трудностей: с блнжайшнм к нему атомом ~дopoд связан валентно, с более уда· 

.neнHWM - коордннаwюино. Возникновенне второй связи несколько снижает прочность 

первой, что СК8зываетtя, в частности, на характерных ДJtJI валентной связи О-Н вол

новых числах. Напрнмер, по данным спектров комбннацнонного рассеяния у индявн-
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дуадьных молекул Н2О (11 парах) Q) = 3652 C",-I, тогда как AIIЯ жидкой воды волно

вое число сннжается до 3448 cx- I , а дЛя льда - даже до 3156 c.rl • 

26) Сложнее обстоит дело в случае с и м м е т р-и ч и ы х 8ОДОРОдИых СВRэей, к во

просу о природе которых существуют два осиовиых подхода. Согласно одиому из них, 

снмметричные водородные связи имеют доиорно-акцепториый характер и явлиются, 

в основиом, ковалентнымн. Напрнмер, иои НР; с этой точки зр~ия изображается 

схемой [: f.: Н: ~ :Г· Однако функционироваине в качестве акцептора требует исполь
зовання водородом высокого энергетического уровия 25, что И ВЫД8игалось а качестве 

. решающего возражения против' рассматрнваемой трактовки. По другим представлеииям 
снмметричную водородную свизь следует счнтать чисто ИОННОЙ, что дЛя иона НР; 

-+-
дает структуру [FHFJ:·. 

27) Энергия образования иоиа НР; нз HP и р-, оцениваетси в 37 к.к.аА/AtOА.Ь, 

следовательио, средняя эиергия связн Н···Р в ием равиа (135+37) : 2 = 86 к.к.ал{JIOЛЬ. 
Для частоты валентиых колебаний этой связи дается зна-
чение 1450 с",-I (против 3960 с",-I в молекуле нр). Экспери

ментально опре~леиное (по рецтгеиоструктуриым данным) 

расriределение электронной плоти ости в ионе нр; показаио 
на рис. ХУ-26.' 

28) Наиболее правнльиым является, по,видимому, синтез 

обенх приведениых выше точек зрения: подобно ВСЯКОЙ дру

ГОЙ комплексной связи симметричную ВОДороДиую можно рас

сматривать как результат сочетания электростатического и 

ховалентного взаимодействий (IX § 2 доп. 3). Использование 
уровия 25 в даином случае не требует 'Энергии возбуждення, F 
так как протои является акцептором чужой электроииой пары. 

При налнчии ее гибридизацни с имевшейся ранее, около 

протона создаются новые молекулярные орбиты, которые уже 

ие. - отвечают квантовым уровиям изолироваиного атомв 

водорода. ~ 

е/Р 
20 

F 

Рис. XV-2S. Распределе
нне злектронной плотно-

сти • коне HF; •. 

То же самое с позиций теории м,олекуляриых орбит вытлядит следующим образом. 

В формироваини симметРИ'IJIой ВОДОРО.llНОЙ связи Х· '-'Н"'Х участвуют три элек

трониые орбиты - связывающая, иесвязывающая и раЗРЫЮlнющаll. а из двух осуще

ствляющих связи электронных пар одна занимает связывающую орбиту, 'другая - ие· 

связывающую. При таком подходе структурное отлнчие обычной симметричной водо

родной связн (е положительным водородом) от характерной для баранов мостиковой 

(ХI § 1 доп. 86) фо~мальио сводится к зааолнению или незаполиеиию несвязывающей 
орбнты. О водородных связях имеются об.зориая статья * и специальная монография ** . 

• 29) Расчет полярности связей в. ионе HF; по З1iачениям злектросродства 
(Ев = 0,50, Ер = 2,32) дает РВР -= 0,65, что приводит к следующему распределению 
формальных эффективиых зарядов: 6р = -0,65; ~B = +0,30. Аиалогичные расчеты по 
методу молекуляриых орбнт дали в одном случае ~p - -0,78 и ~B - +0,56, а в дру
гом БР = -0,57 и ~B = +0,14. 

30) Рентгеиоструктурные исследоваиия последних лет выявили ряд иовых интерес
иых прнмеров функциоиирования водорода в качестве цеитраЛblfОГО атома. Так, иа 

комплексах типа 'rЭА2Г21·НГ.2Н2О (где Э-Сr, Со ИЛи Rh, А-Еп или Dipy, Г-Сl 
, иJШ Br) было показано, что кристаллы содержат иоиы [Н.ОНОН.]+ (ер. Х § 2 доп. 63). 
Взаимодействием [Аs(С.Нъ).IНСJ2] с KNCS в ЖИДКОЙ So. У.l1llлось получить 
[As(C.Hs).](НCNCS)21. в аиионе комплекса [N (C.Hs).][(CO)sCrHCr(CO)o) водород 
снмметрично координирован двумя атомами м е т а л л а [d(CrCr).= 3,41 AJ. 

• ж о н 3 11 Р., Уcnехи XH"'IIII. III5t, 16 5. 606 . 
•• П н м е R т е .. ь Д., М а к . К .n е .N..N а н О, I!oAopoJUl.. C8D1o. Пер. С •• ra,! IIOА рц., 

В. М. Ч~лановскоrо. М,! ':Мllp,.! 1964. 4i2 са 
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nредполагается, что трехцеитровая связь осущестмЯется в дацном случае одноЙ элек
трониой парой (ср. XI § 1 доп. 106). 

31) Интересные результаты дает сопоставлеиие эиергий (теплот) диссоциации 

JrВухатомиых гидридов с эиергиями ионизации изоэлектроииых им атомов. Как видно 

из рис. ХУ-27, оба ряда величин измеияются почти одиотипио. 

К1f11I1/НОЛЬ 
zoо, 

не 

150 

6 78 I 2 J , 5 G 1 8 2 Z~,~ 
ЧiJсло$Н/fIIJНu.т 3J161t61JN!i!E!_ 

Рнс. XV-Z1. Энерrнк диссоЦНаЦНR ДBYX8ТOМ1IЫX rtIJфIt,llОВ (1UCtU1_) 
It ионизаЦНR Н308nектРОВВЫХ им .ТOIII~H (!CU.A/b-а:roAl). 

32) Учитывая предполагаемую сложиость формирования ДИПOЛЬRого момента мо-
лекул (Ш § 6 доп. 2), приходится удивляться тому близкому согласию с опытом (J.I..) , 
которое дает дЛя приводимых инже летучих гидридов теоретический расчет (~T). иа 
осиове электросроДства: 

нн. Н20 ИР Hel H8r НI 

ЕЭ ••• 1,71 2,04 2.82 1,43 1,28 1.13 

РНЭ ••••• 9.26 0,3С 0,40 0.18 0.12 0.06 

dнэ. А .••• 1.01 0.96 0.92 428 ].41 1.02 

LНЭН •••• 107" 104,5° 

11,. 1,45 1.92 1.77 1.11 0,81 o.q 
11з ••••• - 1,47 l.88 1,'" 1,Q8 1,83 80. 

Создается впечатление, что виедреиие протоиов существенно ие иарушает шаровую 

электрониую симметрию соответствующих свободных аН1lОИОВ и общие .I1ипольиые мо
меиты рассматриваемых молеку.'! обязаны своим пронсхождеиием только полярностям 

валеитиых связей. 

33) Исходя из малой полярности связи С-Н, можио ожидать, что у г л е в о Д о

р о Д и ы е р а Д и к а л ы (СНЗ-, C2HS-, C.Hs- и др.) .будут проямять известиое 

сходство с атомами ВОДОр,ода. Производиые таких радикалов и различных элемеитов 

(кроме входящих обычно в состав оргаиических веществ) иосят общее иазваиие ЗАе

.АСе/tтоорган.ичес"их соединеииЙ. Как показывает сопостамеиие их своЙств со свой

ствами соответствующих летучих гидридов, известиое сходство действительИо иаблю

дается. Вместе с тем элемеитоорга нические соедииеиия имеют, коиечио, н ряд особен

иостеЙ. 

При замене водорода в летучих гидридах иа углеводородные ра.аикалы (R) устой
чивость соедииеиий обычно повышается. Например, РЬН. самопроизвольно распадаетСII 

иа элементы уже при обычиых условиях, тогда как бесцветиый РЬ(СН.)4 КJИ1ит при 
110 ос без разложеиия. В У и YI rpуппах одиовременно ииеет место ~езкое усиленне 
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склонности к реакциям присоединения. Например, АsНэ ие соединяется с HI, тогда 

как As (СНз) з легко присоединяет молекулу СНз! с образованием комплекса [As (СНз) .}I. 
Иногда замена водорО:!tа на углеводородный раднкал ведет даже к повышеиию мак

симадьной ва.~ентности элемента. Так, для фосфора гндрнд РНБ не получеи, но из· 

вестен бесцветный крнста.'lлическнЙ Р (СвНБ)Б (т. пл. 124 ОС). 
34) Как правнло, элемеитоорганическне соедннення нанболее характериы для эле

меитов м а JI ы х пернодов. В больших пернодах они гораздо более типичиы для ато

мов с 18-электронной структурой второго снаружи слоя (11-17 РItДЫ аиаJlОГОВ), чем 

д.1Я имеющнх незаконченную его структуру (3-10 ряды). Для энергий связей Э-С 
в сое.llинення~ типа Э (СНз)" даются СJlедующие значеиия (ккал/г-связь): 

; .:: .... :.: :1 I Zn ~d Hg I в АI Ga 1п 3 Р As Sb ВI I S( Ge 4 Sn РЬ 
Энергии СВ!lЗК 57 41 зз 28 89 БЗ 57 40 65 52 50 з4 7з 62 54 3 7 

Обычио энергии связей метаЛ.'10В с углеродом изменяются по ряду: Э-С2Нs<Э
-СНз<Э-СвНs<Э-СFз. Помнмо соединений, в которых углеводородиыми радика

лами заняты все вадентности, дJlя многих элементов характерио образование продук

тов непол~ого замещення на Них. 

35) 'у щ е л о ч н ы х м е т а л л о в их солеобразиые гндриды устойчивее соответ

ствующнх углеводородных соедннениЙ. Последние обычно самовоспламеняются на воз

духе, а с водой реагнруют настолько бурно, что часто наблюдаются взрывы. По ряду 

Li-Cs ХИМ'fIеская актнвность уг.1еводородных производных ·повышается. Относитель
но устойчнв белый кристаллическнй литийэтил (LiCtHs), плавящийся при 95 ос без раз
ложения (тогда как NaC2Hs около 100°С разлагается на NaH н CtH.). Литийэтил 
хорошо растворим в бензоле (порядка 70 е/л), LiСвНs малорастворнм, а LiСНз нерас
творим. Дли всех трех соеднненнй характерна полнмернзация, причем значение n в 

формуле (LiR')" завнснт и от прнроды R, и от условий. В частности, пары LiC2Hs 
(возгоняется в вакууме прн 70 ОС) состоят нз прнБJlизнтельно равиых количеств гекса: 
мера и тетрамера. 'у аналогичного тетрамера (LiСНэ). атомы литня образуют правн.'!ь
ный тетраэдр [d(LiLi) == 2,56 А], а метильиые группы располагаются в его плоскостях 

[d(LiC) = 2,28 А}. Известиы и алкильиые производные лития типа M[LiR2], где М

Na, К, Rb, Cs, а R - СНз, С6НБ и др. Для кристалла КСНэ было установлено иаличие 
иоиной структуры К+(СНз)- с решеткой типа NiAs (рнс. ХIII-79). Интересным а,,,киль

иым производным натрия является NaCH2COONa, которое было получено сплавленнем 
(прн 2OQOC) натрийацетата с NaNH2. 

36) для м е д и и с е р е б р а аJl'Кильные производные i нехарактерны. В устойчи
вом Jlишь ииже -50 ос желтом СuСНз связь Си-С была охарактеризована значе

ниями d = 2,2 А н к = 3,0. Несколько более устойчнв СиС6Н:;, постепенно превращаю
щнйся при обычной температуре в чериую массу, а прн нагреванни до 80 ОС со взры
вом распадающийся на медь и днфеннл. Это нерастворимое в бензоле вещество водой 

медленно гндролизуетси до Си20 и беНЗОJlа. Столь же неустойчивы аналогнчные произ

водные серебра. 

37) Алкильные соедннения одновалеНТIIОГО з о л о т а были по.'!учены в виде бес

цветных МОflомерных КОМПJlексов с триэтилфосфнном типа (С2Нs)зРАuR (точкн плав

лення метильного, этильного 'и феНИJlЬНОГО пронзводных равны сответственно 62, 57 
и 68 ОС). Значительно разнообразнее оии для трехвалентного золота. Представля,?щнй 
собой желтую масляннстую Жндкость Аи (СНз)з раз.,агается уже при -35 ОС, но рас
творимые в эфнре белые кристал..'lЫ его КО:\lП.1екса с этнленднамином- [(СНз)зАU]2Еп
довольно устойчнвы при обычной температуре н быстро разлагаютси лишь около 95 ОС. 
Нанболее обшнрно представлены бесцветные дналкнльные производные общего типа 

R2AuX (где X-CI, Вг, 1, CN и др.). Из ннх гадиды димерны (с галоиднымн МОСТII

ками), а цнаннд тетрамерен н предстаВ.1яет собой плоское кольцо, образованное с уча

стием донорно-акцепторных связей N -.. Аи. Иодид плавнтся прн 79 ОС, пер~ходя в 

красную, очень взрывчатую жидкость. Темно-красные димерные моноаJlКИЛЫ {RAuf 2J2 
:rакже содер'жат. галои.и.ные 14QСтики и интересны 'тем, что оба R не раСПОJlагаются 
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симметрично, а иаходятся при одном и том же атоме золота. В отличие от Cu и Ag 
связь Au с СвНБ, по-видимому. менее устойчива. чем с СНз. 

38) Б е р и л л и·Й д и м е т и л представляет собой бесцветиое кристаллическое ве· 
щество. растворимое в эфире (но почти иерастворимое в беизоле) ~ способиое около 
200 "с возгоияться без разложеиия. для лииейной молекулы Ве(СНз)2 даются 
d(BeC) - 1,70, d(СН) .... 1,13 А, LBeCH == 114°, а в основе строения кристалла ле
~T показаииые иа рис. ХУ-28 ПОЛИМep1Iые цепи. Так как для образоваиия каждой 

группировки Be-СНа-Ве может быть использоваио только два электрона (по одиому 

от бериллия' и радикала СНз) , связи в полимере могут" рассматриваться лнбо как 
одиозлектрониые, либо как трехцеитровые. Не исключена также возможность трак· 

.ТОВКИ звеньев цепи как образований квадрупольиого типа (рис. XllI·67). 
В парах Ве(СНЗ)2 слагается из мономеров, димеров и тримеров прн общей степени 

ассоциации меньше двух. Теплота его димеризации равна 24 ккал/ Atf)ль. На воздухе 
Ве(СНз), самовоспламеняется, а водой бурно разлагается иа СН. и Ве(ОН)2. Из 

РнСе XV·28. Строевве цепн (Ве(СНа)21n. Рвс: xV -29. Схема строения 
(СНзZn<>CНsI· 

характериых для иего продуктов присоединения иаиболее ии Tel!.eceH летучнй 
(СНа) aNВe (СНЗ), (т. пл. -м ОС прн давлении пара 4 мм рТ. СТ.), представляющий со· 
бой редкий пример устойчивого в" парах комплекса с координациониым числом 3 ~,я 
металJI8.. 

Известиы и другие аnки,,'Ьные производиые бериллия, иапример хорощо раствори· 

мый- в беизо.,е Ве (С2Нб) 2. В отличие 'от Ве (СНЗ) 2, бери.'1ЛИЙДИЭТИЛ представляет собой 
жидкость (т. пл. -12 ОС). Исходя из бериллийдифенила был получеи комплекс состава 
и[Ве (СвНБ) з], разлагающийся лишь при 198 "С. Интересно аиалогичное по строеиию 

дибораиу производиое бериллия R'RBeHHBeRR' [где R-СНз• а R'-N(СНз)з]. 
39) Бесцветные кристаллические м а ги и й а л к и л ы - Мg(СНЗ)2 И Mg(С2Н')2 

по строению подобны бериллийдиметилу с d(MgC) = 2,26 и d(MgMg) = 2,72 (в диме· 
тиле) или "2,67 А (в диэтнле). Первое из э.тих соединеиий умереиио растворимо в эфире 
(0,8 моль/л), а второе хорощо. Оба они способиы самовоспламеняться не только иа 

воздухе, но даже в атмосфере СО2. Практически горазд:> более важны смешанные 
производные типа RMgr, эфирные растворы которых (<<реактив Гриньяра») щироко 

используются при оргаиических СИlIтезах. Примером может служить C2H.MgBr, очень 
медлеиио образующийся при контакте C2HsBr с метаЛЛИЧе>:КИМ маNlием. Соединение 
это термически устойчиво (лищь медлеиио разлагается даже при 300 ОС) и иелетуче, 
ио может быть перегнано с парами эфира. Было показано, что в эфирной среде равио, 

весие Mg(C2Hs), + MgBr2 .., 2C2HoМgBr иа 90% смещено вправо, а твердый эфират 

C2HsMgBr·2(C2Hs)tO моиомереи. Сочетаиием фенильных производиых магиия я лития 
был получен бесцветиый кристаллический Li[Мg(СвНs)зJ, раздагающийся лишь. при 

212°С. , 
40) По характеру алкильиых производных щ е л о ч н о з е.м е л ь и ы е м е т а." 

л ы - Са, Sr и Ва - похоЖи иа литий. Одиако изучеиы эти производные очеиь мало. 

Бесцветные твердые метилаты Э(СНЗ)2 были получены взаимодействием мета.'1,ЛОВ с 

. СНз} • пиридиие. Оии растворимы в эфире и термически устойчивы в вакууме, ио иа 

воздухе самовоспламеняются, а водой бурио разлагаютсв. 
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41) В отличие от аналогичных проиэводных бериллия и магиия Ц и и к- диметил 

(т. пл. -29, т. кип. 44 ОС) мономолекулярен, причем молекулы Zn(CHa), лииеЙны. Та
кой же характер нмеет и Zп(С2Нs), (т. П.ll. -34, т. кип. 117ОС). Оба оии самовоспла
меняются на воздухе и бурно реагируют с водой. Несколько менее активен ZП(С.НО)2 
(т. пл. 107, т. кип. 283 ОС). ДЛЯ циикалкилов ДOBOJtЬHO характерио образоваиие ком
плексов типа М[ZпRs). где М - щелочи ой металл. Примером могут служить бесцвет
иые М[ZП(С2Нs)а). где M-Li (т. П.II. -10). Na (27), К(70). Rb (73 ОС). Получеи также 
U'[Zп(СНа).J, в кристалле которого d(ZпС) = 2,07 А, а LСZпС = 105-112"_ Известны 
н аналогичные магииевым (но менее химически активные) производные типа RZnr_ 
Своим строением интересен (СНэZпОСНа) •. Как видно из рис. ХУ-29, осиовой его 

CTP~TYpы является искаженный куб с поочередно расположениыми в углах атомами 

цинка и кислорода [d(OC) = 1,44, d(ZпС) = 1,94, d(ZПО) ~ 2,09 А. LZпОZп -= 960, 
LОZпО = 831. ' 

42) К а д м и й-диаJ1КНЛЫ CdRR похожи иа аналогвчные производиые цинка, ио ме
нее летучи, термически устойчивы и химически активиы. Так, Cd (СНа)2 (т. пл. -2, 
т. кип. 106 ОС) и Cd (С2Нб) 2 (т. пл. -21 ОС) на воздухе самопроизвольно не воспла ме
няются, но второе нз этих веществ при храи<енни постепенио разлагается. Более устой
чнв кристаллнчесК1lЙ Cd (С,НБ) 2 (Т. пл. 174 ОС), способиый образовывать KOMIL.1eKC 
Li[Сd(СвНs)s). Известиы и иекоторые производные типа RCdX. 

43) Многочислеиные р т у т ь-диалкилы HgR2 известны~ давио и чаСто используются 
д.IIя синтеза алкильных производных другнх металлов [например, по схеме Mg + 
+ Hg(CHS)2 = Mg(CHa)2 + Hg). Они устойчивы по отиошению к воздуху, воде, щело
чам и слабым кислотам, растворимы в спирте и эфире. Из них Hg(CHa): и Hg(C2Hs)2 
прн обычных условнях жидки (т. кип. 92 и 159 ОС), а Hg (С&Нб) 2 - твердое вещество 

(т. пл. 125 ОС). Наиболее практически важная диметилртуть может быть получеиа. в 
частиости, действнем амальгамы иатрия. иа метилиодид: Hg + 2СНэl + 2Na = 2Nal + 
+ Hg(CHa)2. Молекула ее линейиа [d(HgC) = 2.23 А). а д.IIЯ эиергий диссоциацнн 

(при 300 ОС) по схемам CHsHgCHa - CHaHg + СНа и СНэНg - Hg + СНЗ даются зна
чеlfИЯ 51.3 и 5,5 к.к.а,Л/мо,Ль. Пары алкильных производиых ртути чрез~ычайно ядовиты. 

44) Очень характерны д.IIЯ ртути алкильиые производные типа RHgX с самыми 

различными Х. Эиергия связи Hg-C в иих обычно выше, чем у СООТВЕ:ТСТВУЮЩИХ дн
а,лкилов. Например, для CHsHgX имеем следующие ее зиачения (к.к.аА/г-С8J13Ь): 64 
(С!). 61 (Br), 58 (1). Молекулы СНзНgГ характеризуются лииейным строеиием с па· 

раметрамн d(HgC) и d(Hgr) соответственио 2,06 и 2,28 (CI), 2,07 и 2,41 (Br), 2,09 и 
2,53 А (1). Для СНзНgI дается J.L = 1,30. 

В за1lИСИМОСТII от природы Х рассматриваемые соединеиня имеют характер кова· 

леитиый (иапример, Сl) нли солеобразиый (иапример, NOa). Обычно и те и другне 
представляют собой хорошо кристаллизующиеся твердые вещества .. Например. произ
водные метилртути - СНэНgХ - имеют следующие температуры плавлеиия (ОС): 

F 
2ОЭ 

СI 

167 

Br 

161 

CN NOa ОН 

152 9з 100 137 

Фторид И нитрат (а также перхлорат) хорошо растворямы в воде, остальные галиды 
(н цнанид) - очеиь мало. Хорошо растворимая в воде гидроокнсь СНзНgОН явлЯется 

слабым основанием (К = 3·10-10). 
45) Несколько более сложиыми производными моноа.llКИЛРryти являются, напри

мер, (CHaHg)20 и [(CHaHg)aOJBF. (ер. XII § 4 доп. 79). Наличием прямой валент· 
ной связи ртути с таиталом (при КЧ 7 пdследнеro) интересен C.HsHgTa (СО),. Взаимо
действием ртутн с иодоформом был получеи HC(HgI)a. Это нерастворимое ии в одном 
из обычных растВОрителей вещество интересио тем, что содержит, по-видимому, меньше 

углерода (1,2% по массе), чем любое другое органическое соеДИНеиие. 

46) В отличне от Hg+2 д.IIЯ Hgt2 образоваиие оргаиических производиых, ие харак
терио. Описано' лишь устойчивое до 140 ос сеРО·ФИО.iJетовое ЦИкличеCJtOе соедииение 

O(CH2CH2)2Hg2' 
./ 



496 ХУ. Периодический закон как основа химичеСICO{l систематики 

47) Химия б о Р о Р г а н и ч е с к н х соедииеииА в иастоящее время быстро разви
иается. Простейшее из иих - В (СНз) з - предста8J!яет собоА бесцветиый газ (т. пл. 
-153, т. кип. -22 ОС), устойчивый по отиошению к воде и разбавлеиным кислотам ио 
эиергичио (вплоть до самовоспламеиения) окисляющиlkя иа Bo~дyxe. определ~ние 
плотиости его пара указывает иа простую формулу (в отличие от В2Нв). Молекула 
В(СНз)з имеет структуру плоского треугольинка (LCBC = 119,4<» с пара метрами 
d(BC) = 1,58, d(CtI) = 1,11 А и LBCH = 112°. Подобио В2Н. и ВFз• бортриметил 
легко присоединяет аммиак с образованием бесцветных кристаллов (СНз)зВNНз (т. пл. 

56 ОС). Получен также аиалогичиый боргидриду лития комплекс состава и[в (СНз).]. 
Другими простейшими боралкилами являются жидкий при обычных условиях 

В(С2Нs)з (т. пл. -93. т. кип. 95°С) и твердый В(СвНs)з (т. пл. 142°С). Растворимый 
в воде комплекс Na[B(C.Hs).] используется для осаЖдеИ1lЯ К+, Rb+, Cs+ [растворимость 
их тетрафеиилборатов при 2О"С равиа 53 (К), 18 (Rb) или 13 (Cs) .кг/л). Анион 

[В (C.Hs).]- содержит атом бора в цеитре правильиого тетраэдра из атомов углерода 
[d(CC) = 2,46. d(BC) = 1,51 А], причем строение беизольных колец иесколько иска
жеио; d(C 1C2) = 1,43, d(С2Сз) = 1,38, d(СзС.) == 1,40 А. Наличием прямой связи В-В 
иитересиа хорошо растворимая в тетрагидрофураие желтая сОль Nа2[СвНs)зВВ (СвНъ)з). 

48) В отличие от бора (а также Ga и Iп) а л ю м и и и.й дает простейшие алкиль' 

иые производные, отвечающие димериым формулам AI2R •. В частиости, это отиосится 
. К АI2 (СНз). (т. пл. 15, т. кип. 126°С), молекулы которого при 

70 сс существуют полиостью в димериой форме, а при 156 СС 
диссоциированы иа 35%. Энергия диссоциации димера состав
ляет 20 ккал/моль, T~ е. оиа лишь иемиоro меньше, чем у гало
генидов алюминия (ХI § 2 доп. 52). 

Молекула Al(CHs)s имеет, параметры d(AIC) = 1,96, 
d(CR) = 1,11 А, LCAIC = 120°, LAICH = 112°. Простраи
сТВеииое строеиие димериой молекулы АI2 (СНз). показаио иа 

Рис. хv-зо. Строение .. о- рис. хv-зо [d (AIA1) = 2,62 А). Для истолковаиия такой струк-
лехулы АI'(СНз)в· туры пользуются обычно представлением о трехцеитровых 

связях АIСНзАl. Однако ие исключена трактовка этих связей 

как одноэлектроиных или к~лекса в целом - как образоваиия квадрynольного типа 

(см. рис. ХIII-67). 
'у AI(C2Hs)a (т. пл. -52, т. кип. 207°С) тендеиция к димеризации выражеиа сла

бее, чем у АI (СНз)з. а у Аl (СвНЪ) а (т. П.'l. 230 ОС) - еще слабее. Все алюминийалкилЫ 

быстро (вплоть до самовоспламенеиия) окисляются иа воздухе и бурио (вплоть до 

взрыва) разлагаются водой иа АI (ОН) з и соответствующий углеводород. Они очень 

склоииы к образованию продуктов присоедииеиия, выступая при этом в качестве силь

иых акцепторов: дают прочиые комплексы с молекулами донориого типа (амииами, 

зфирами и др.). Известиы и иекоторые их двойиые соединеиия с алкилами щелочных 

мета.а.лов, иапример LiAI(C2Hs). (т. пл. 160 0О). 
Структура этого вещества представляет собой, по-видимому, иитересиую переход· 

иую форму между типичной солью Li[AI(~Hs).] и цепиым полимером из поочередно 
располагающихся атомов 'Li и Аl d(LiAl) = 2,30 А] с мостиками из алкильиых групп 

[d (LiC) = 2.02, d(AIC) = 2,32' А). Практически алкильиые производные алюминия ис
пользуются главиым образом как катализаторы полимеризации этилеиа и подобиых 

ему иепредельных углеводородов. 

49) . Алкильные ПРОИЗВОДlIые гаJiлия, иидия It таллия, как правило. моиомерны. Это 

относится, в частиости, к Ga (СНз)а (т. пл. -16, т. кип. 56 ОС), Ga (С2НS)З (т. пл. --82,· 
т. кип. 14ЗОС) и Gа(С6Нs)з (т. пл. lббОС). Для Iп(СНз)з (т. пл. 89, т. кип. lЗБОС) 
в парах устаиовлеио строение равиосторониего треугольника с d(IпС) = 2,16 А. в 
беизольном растворе ои. тетрамерен. а кристал.'1 его имеет необычиую структуру поли

мериой сетки из искаженных тригональиых бипирамид. Его аиалоги'- Iп (С2Нs)з (т. пл.· 
-32, т. кип. 144°С) и Iп(С6Нs)з (т. пл. 208 ОС), по-видимому. моиомериы. То же отно
сится, вероятио. к малоустойчивым таллийтриалкилам - ТI(СНз)а (т. пл. _ 38 ОС), 
ТЦС2Нs)з (т. пл. -63°9 и Тl(СвНs)а (т. п.n. 170°С). 
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50) По ряду AI-Ga-In-TI химическая (в частности, акцепторная) активность 
триалкилов последовательно уменьшается. Одиако она все же велика и иизшие пред· 

ставители всех четырех элементов способны саМОВОспламеияться иа воздухе. Холодиой 

водой их триалкилы гидролизуются не полиостью, а до гидроокнсей типа RЭ(ОН)2 

или R2ЭОН [например, иидийтриметил дает СНзIп (ОН) 2, а иидийтриэтил
(С2Нs) 2IпОН]. 

для таллия особенно характериы производные гндроокисей (СНЗ)2ТIOН и 

(С2НS)2ТIOН. Обе оии хорошо растворнмы в воде н являются сильиыми основаииями. 
Из отвечающих им солей одни (иапример, ф1'Ориды, иитраты, сульфаты) раствори.blЫ 

хорошо, другие (например, хлориды, бромиды, иодиды) - очень мало. Содержащий 

линейиый ион [СНзТlСНэ]+ диметилтал.~иЙфторнд образует кристаллогидрат состава 
(СНЭ)2ТlF ·12H20. ДJlЯ Э.'lементов подгруппы скандия, лаитаНИДОВ и актинидов ме

тильиые, этильиые или феиильные производиые не получены. 

51) Химия алкильных производиых Si, ае, Sn и РЬ очень обшириа. Простейшие их 
представители - метилиды Э(СНз). - представ.1ЯЮТ собой бесцветные летучие жидко
сти, по отношеиию к воздуху и воде устойчивые. Некоторые их характеристики [для 

сравнения также и С(СНз).] СОПОСТавлены ниже: 

qснз). Si(СНз). Gе(СНз). SП(СНЗ). РЬ(СНЭ). 

Те>tпература плав.1ении, ос -17 -99 -88 -55 -'О 

. Температура кипении. ос •• 10 27 43 78 110 

d (ЭС). А ••••••••••• 1.54 1.89 (1.98) (2.18) 2,24 

k(ЭС) ............ 5.3 3.4 2,7 2,4 1,9 

ЭкергеткческиА барьер СВО' 
боДНОГО вращении СНЗ' 
групп. к.к.аАI.мОАЬ ••••• 4.8 1.3 0.4 О О 

Как видио из приведеииых даииых. увеличение атомиых размеров по ряду С-РЬ 

(ер. Х § 6 доп. 102) отчетливо сказывается и на силовых константах связей. и на энер' 
гетическОМ барьере свободного вращеиия метильиых групп. Тетраметилсвииец слуЖит 

источииком свободиых метильнpIХ радикалов (Х § 2 доп. 12). 
52) Наиболее практически важным из алкильиых производных рассматриваемых 

элементов является тетраэтилсвииец, представляющий собой бесцветную. иераствори

мую в воде жидкость (т. кип. 195 ос с разл.). пары которoil чрезвычайио ядовиты 

(максимально допусти~ая коицентрация в воздухе 5·lo-в J(г/л). Получают его исходя 
из этилхлорида и сплава свинца с натрием (-10% Na) в аТlllосфt'ре азОта по схеме: 

4С2НsСI + 4NaPb =-4NаСI + 3РЬ + РЬ(С2Нs) •. Вещество это широко используется как 
добавка к беизину (порядка 0,5 мг/ л). повышающая его октаиовое число (Х § 3 доп. 
27). Одновременио с ИИМ в бензии обычно добавляют С2НБВг (т. кип. 38 ОС) дЛЯ обес· 
печеиия вывода из мотора свннца (в виде РЬВГ2)' 

53) Благодаря иозможиости поворотной изомерии РЬ (С2Нs). способен существо

вать в иескольких коиформациях (IX § 1 доп. 85), KOT~PЫ~ отвечают различные крн
сталлические формы. Лучше изучена эта особениость для Sn (С2Нs). (т. кип. 175 ОС), 
У которого устаноилено иаличие 10 таких форм. плавящНХСЯ в интервале от -136 до 
-125 ОС. 'у ае(С2Нs). (т. пл. -90. т. кип. 164 ОС) подобиое поведеиие не обнаружи-

вается. I 
54) Для всех рассматриваемых элемеитои характерио сушествование ряда произ· 

водиых типа ЭRЭХ с разиообразнымн R и Х. Примером могут служить соедниення три
метилолова - (СНз)зSпН (Т. кип. 59 ОС). (СНз)зSпСI (т. пл. 37. т. кип. 153 ОС). 
(СНз)зSпNОs (т. пл. 128 ОС), (СНэ)зSпМп(СО)s (т. пл. 30 0С). Получеи также ряд со
едниеииЙ •• содержащих в молекуле два. три и даже четыре радикала Э(СНЗ)З. Приме
ром последи его типа может служить Si[Si(СНз)э]. (т. пл. 262 ОС). для эфиров 
[(СНз)эЭ120 (где э- ае. Sn) даются следующие структурные пара метры: d(GeC) = 
.... 1.98, d(SnC) = 2.17. d(GeO) = 1.77. d(SnO) = 1.94 А, LЭQЭ = 1410, LОЭС = 
-= 109". 
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Гидроокись (СНз)аSПОН хорошо растворима в воде и имеет основной характер 

(К = 2·10-5). Ее крнста.1ЛЫ образованы бесконечнымн цепями из ПJJоских радикалов 
(СНз)зSп, перемежаюшихся с ГИДРОкси.1ЬНЫМИ группами, а преобладающей формой 
сушествовання в растворе являются днмеры с ГИДРОКСИJJЬНЫМИ мостиками. Известны 

и некоторые металлнческие' пронзводные триметилолова, например желтый крнстаЛJJИ' 

ческий (СНЗ) зSпNа. По аиалогичным металлическим пронзводным кремння общего 

типа М (SiRз)" нмеется обзорная статья-. 

55) Частной формой образоваииых радикалами ЭRЗ соединений являютси их ди
меры RаЭ-ЭRз, имеющие этаноподобную структуру с ПРЯМQЙ ваJJентиой связью между 

атомами Э. Примерами могут CJJужить метильные производвые: (СНз)аSiSi(СНз)з 
(т. пл. 12, т. кнп. 112·С), (СНЗ) aGeGe (СНа) а (т. пл. -40, т. кип. 138·С). 

(СНа)зSПSП(СНз)з (т. ПJJ. 23, т. кип. 182°С) и (СНз)зРЬРЬ(СНз)а (т. пл. З8·С). В по
CJJеднем из этих соединений d(PbC) = 2,25 и d(PbPb) = 2,88 А. для энергни связи 
Sп-Sп дается значенне'38 ккал/мо.А.Ь (по другим даиным-5О кка.л./МО.А.Ь) , а дЛя ее, 
снловой коистанты - /( = 1,3. Прииадлежащее к тому же типу фенильиое производ
ное - (СвНБ) зSпSп (С6Н5) s (т. ПJJ. 232 ОС) служит исходным веществом для получення 
SП2(СНзСОО)6 (Х § 6 доп. 91). Нагреванием Sn(C6Hs). (т. пл. 225 ·С) с белым фос

фором было ПО_1учено пронзводное ДИфОСфИllа (IX § 5 доп. 18) состава [(С6Нs)аSП]2Р
-Р[Sп (СвНБ) з]. 

56) Прнмером соединеиия с двумя алкильными радикалами может служить 

(СНа) 2SпСl2 (т. ПЛ. 106, т. кип. 190 ОС). Вещество это в водном растворе гидролнзовано 
прнмерно на 10%, а КИCJJотная диссоциация образующегося октаэдрического иона 
[(СНЗ) 2Sn (ОН2) .]., (с транс· конфигурацией метильных групп) характеризуется значе· 

ниямн К1 = 6·1 O~, К2 = 6· 1041, Кз = 3 ·10-12, К. = 2 ·10-12. Восстановление (СНЗ) 2SпСI2 
металлическим натрием (в жидком аммнаке) прив~дит к одновремениому образованию 
Же.1тых нелетучнх полимеров: линейиых [SП(СНЗ)2]" (где n ... 12 + 20) и циклического 

[SП(СНЗ)21е. Для аналогичного желтого гексамера 

[SП (C2Hs) 2]6 установлено строение имеющего форму крес.13 
шестнчленного кольца из атомов четырехвалентного олова 

с d(SпSп) = 2,78 А и. б.'lНЗКИМИ К тетраэдрическим углами. 
Значительно более сложные полнмеры - напримlр, устой
чивый к действию щелочей [Si (СНа) 2]55 - известны Д_1Я 

кремния. Из мономерных производных следует отметить 
(СвНБ) 2SП[МП (СО) S]2. в котором d(SпМп) = 2,70 А, 
LМпSnМп = 1770 н LСSпС = 1 IJ) •• 

• -SI 0-0 .-сиз 57) Простейшимн моноалкмьиыми IIРОИЗВОДНЫМИ рас-
сматриваемых элементов являются их газообразные прн 

Рис. ХУ·ЗJ. Схема строеиия ,обычных УCJJовнях метилгидриды: НаСSiНз [d(CSi) = 
\СНзSiO)а· = 1,86A, J.L = 0,73, т. юIп. -57·С], НаСGсНз [d(CGe) = 

= 1,95 А, J.L = 0,64, т. кип. -23 ОС] 11 НаСSПНа [d(СSп) = 2,14 А, т. кнп. 1 ОС]. Ддя 
потенцнальных барьеров вращеllИЯ по св)/зи С-Э даются значения 1,24 (Ge) н 

0,65 (Sп) KKa.A.!AfO.A.b. Свонм снмметрнчиым кубнческим строением интересно показанное 
на рис. ХУ-31 МОlIометильиое производное кремния. 

58) Из простейших алкильных пронзводиых т н Т а 11 а н eJ о аналогов нзвестны 
лншь единичные представители. Все оин более нлн менее устойчивы только прн иизких 

температурах, окнсляются на воздухе и разлагаются водой. )I(елтый Ti (СНЗ). н .крас
ный Zr(CHa). былн получеllЫ взанмодействием соответствующих хлоридов ЭСI. с 
LiCHs прн температурах около -80 ОС. Первое из этнх крнсталлическнх веществ раз
лагается выше О ОС, а второе - уже около -15 ОС. Несколько устойчивее их комплекс
ные производиые - Ti(CHa).-Diру и Ll2[Zr (СНа) 6]. Гораздо более характериыдля ти
тана его ЦИКJIопентадиеНИJJьные соединення, некоторые нз которых оказалнсь способ

иыми CJJужить основой систем для химнческого связывання свободного азота (ср. Х 
§ 7 доп. 62). 

• в и б е р г Э. в др., Успехи химии, 19М, 16 4, 703. 
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59) Оргаиическая химия э., е м е и Т о в п о Д г р у п п ы м ы ш ь Я К а (ие говоря 

уже о головиых элемеитах V группы - азоте и фосфоре) чрезвычайио обшириа. Неко

торые свойства простейших алкилов Э(СНз)а сопС1ставлены ниже: 

N(СНз)з Р(СНз)з Аs(СНз)а. SЬ(СНз)з В1(СНз)s 
d (ЭС). Л •• _ • • 1.47 1.84 1.96 2,17 2,30 
LСЭС •....• 1080 990 960 94° 9з" 

k(ЭС) ........ 4.7 з.о 2.6 2.2 1,8 

Температура пла-
вленки, ос ••• -117 -!16 ~ -88 -108 

Температ!,р. ХН-

пеннlI, С ... +з з8 IЮ 79 110 

Для N (СНз)з и Р(СНа)З даются зиачения дипольиых момеитов соответственио 0.б1 и 

1,19. Все рассматрнваемые метилиды способиы выступать в качестве доноров, причем 
характериость для иих этой фуикцни, как правило; измеИяется по ряду: N>P>As> 
>Sb>Bi. 

00) Замена метнльных иа фторметильиые радикалы резко ослабляет ДОНОР'иую 

функцию. Так, SЬ(СFз)а (т. кип. 72ОС) ие только ие присоедиияется к столь типич-

ному акцептору, как AICls, ио даже присоедиияет такой типичный донор. как пнридии, 
образуя СsНsNSЬ(СFз)з (т. пл. 39ОС). 

Напротив, замена метильиых радикалов на феиильиые, как правило, усиливает до

иориую функцию центральиого атома в Э(С.Нs)а. Дипольиые МОМенты молекул и 
точки плавления рассматрнваемых феиилндов сопоставлены ииже: 

N(CeHs)a Р(СеНs)з Аs(СеНs)з SЫСоНs)а В1(С.Н.,)з 

JI, D ................ . 0,95 1,45 1,07 0,57 о 

Температур. п.,аВJIекии. 
ос .............. . 127 59 

61) Особенно характериа ДОН9риая актнвиость для молекулы Р (С6НБ) з. имеЮщей 
структуру пирамнды [d (РС) = 1,82 А). Известно миожество разиообразиых комплекс
иых производиых с. трифеиилфосфином в качестве аДДеида. Примерами могут с.лужить 

содержащие электроотрицательиый водород комплексы трехвалеитиого реиня - крас

иый НзRе[Р(с.Н5)aJ. (т. пл. 178 0С) и желтыА НзRе[Р(С.Нs)а). (т. пл. 144 ОС). Напро
тив, в (С.Нs)зРВНз водород при атоме- бора оказывается положите.1ЬИЫМ (тогда как 

обычно 011 электроотрицателеи). Иитересиым примером иеобычной для рассматривае

мых фенилидов акцепториой функцин некоторых их представителей являются, по-види
мому, аддукты с гексаметилбензолом (т. пл. 164, т. кип. 264 ОС) состава 

(С.Нs)зЭ·С.(СНЭ)6, ПО.1ученные для Р (т. пл. 145°С), As (т. пл. 144°С) и Sb (т. пл. 
137 ОС), ио не образующиеся с N и Bi. . 

62) Иитересна реакция днсмутации сурьмы по схеме: 3SЬ(СНа)з + 2SbCla = 
= 3(СНз)зSЬСI2 + 2Sb. Установлено также, что Sb(C2Hs)a (т. пл. -98, т. кип. 161·C) 
при взаимодействин с концентрированной НСI вытесняет из иее водород по схеме 

(С2Нs)зSЬ + 2НСI = (C2Hs)aSbCI2 + Н2, Присоединение к сурьме трех этнльиых rpупп 
ведет, следовательно, к такому ослаблению связи двух остающнхся виешиих электро

иов. что трехвалентная сурьма начинает реагировать как типичио металлический атом. 

Содержащнй примую валеитиую связь между атомами сурьмы красиый 

(С Нз) 2SbSb (СНЗ) 2 (т. пл. 17 ОС) С<l,МО1!оспламеииется на воздухе. 
63) Алкильные пронзводиые пятивалеНТIIЫХ элементов V группы представлены в 

меньшем числе и изучеllЫ хуже. Наиболее характерны они для фосфора. Уже упоми

иавшийся (доп. 33) Р (СвНБ) 5 по строеиию подобеи РС1Б (рис. IX-46) с тремя рас· 
стояииями d(PC) = 1;85 и двумя 1,99А. тогда как Sb(C.Hs)s представляет собой 
квадратную пирамиду (с атомом Sb внутри нее). Строение ОР(СНа)З отвечает нска
женному тетраэдру с фосфором 01<0-10 центра [d(OP) = 1,47, d(PC) = 1,81 А, LPOC= 
= II2", LCPC = 106'. Интересио желтое соединение (С.Нs)эРСР (С6НS) 3 (т. П.'I. 
210°С), являющееся в водном растворе двухкнслотиы.\l основанием и легко переходя-. 

щее в иои [(С.НS)ЗРСН2Р(С6Н,)aJ" (который гидро.1итичеСКII раЗ,'lагается лншь мед

леиио). 
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64) Д л я в а н а Д и я и е г о а н а л о г о в производные простеiiших алкилов не 

характериы. Взаимодействием по схеме 2ЭСIs + 3ZП(СНЗ)2 = 3ZпСI2 + 2(СНа)зЭСI2 
(в пентане прн -78 ·С) быди по"учены золотнсто-желтЫе крнсталлы метильных соеди
нениА ниобия и тантала. Они мономерны. летучи и при обычных температурах не

устойчивы. Для ванадня получен очень чувствительный к воздуху и влаге комплекс 

Li{Y (С6НS) 6], разлагающийся выше 80 ОС. Известен н черный крнсталлический 

(СSНS)2УС6НS (т. пл. 92 0С). 
65) Подобно кнсдороду с е р а является составной частью многих органическнх со

еднненнЙ. В меньшей степени это отиосится к Se н Те. Из аналогичнЫх диметиловому 

эфиру (Х § 2 доп. 64) пронзводных хорошо нз учены только S(СНЗ)2 [d(SC) =- 1.81 А. 
LCSC = 99". J.t = 1,50, т. пл. -83. т. кип. 38 ОС] н Sе(СНЗ)2 [d(SeC) = 1.94А. 
LCSeC = 960. J.t = 1,41. т. пл. -87. т. кнп. 58 ОС]. Для энергетических барьеров сво
бодного вращення по связям даются значения 2,1 (S) и 1,5 (Se) кка.А./ моль. Темпера

@-СНз .-Pt о-с е-Н 

тура кнпеиия Те(СНЗ)2 равна 82 ·С. Донорная функuия 
рассматриваемых соедниеинЙ. как правило. измеи,ется 

по рвду: О > S > Se > Те. 
66) Для х Р о м а и е г о а и а л о г о в довольио 

характерна прямая валентная связь Э-С с циклопен

тадиенилом (Х § 2 доп. 34). но ие с простым и алкнламн 
(СНЗ, С2НS и др.). Тем не менее представители соеди

нениii с такой связью известны. Нанболее иитересен из 

них полученный взаимодеiiствием WC16 и LiСНз в эфнре 
красный W(СНЗ)6 (т. пл. 30 ОС). ОН возгоняется в ва

кууме уже при обычной темпера")lpе. 8' на воздухе 

быстро раЗ./lагается. Из производиых хрома простей

шим является зеленый кристаллический СНзСгСI2 • 3ТЫ, 
Рис. ХV-З2. Схема предполагае· 

мого строеиия [Рt(СНЗ)4]4' очень чувствнтельный к дейстВию воздуха и влаги. 

Получен н ряд более сложных комплексов, например 

типа СНзЭ(СО)зСsНs. которые представляют собой желтые (Сг. Мо) или красно·оран, 

жевые (W) кристаллы. Из феннльных производиых хрома следует отметить красиый 

(С.Н5)аСг·3ТЫ и оранжево-желтый Liз[Сг(С.Н5).]·4(С2Н5)zО. Близкий по составу 
черный Li2lW (С6НS ) в] • 3 (С2НS) 20 самовоспламеняется иа воздухе. 

67) Простейшне алкильные производные м а р г а н Ц а были получеиы в эфирной 

среде по сХеме МпI2 + 2LiR = 2LiI + МпR2. Они представляют собоА желтыii (СНз) 
или зеленый (СвНS) порошки, -практически нерастворимые в эфире. Первое из этих со
единений самовоспламеняется иа воздухе. второе несколько устойчивее. Прн избытке 

LiСНз образуется растворимый в эфнре Li[Мn(СНз) з]. Под действием водорода (в 

тетрагидрофуране) пронсходит восстановлеНИе по схеме МпR! + Н2 = 2HR + Мп. От
носнтельно простейших алкильиых пронзводных р е н и я имеется лншь иеподтвержден

ное указание на образование Rе(СНз)з прн взаимодействни ReCla с CHaMgI. Гораздо 
более характерны для обоих элементов адкильные производиые типа RЭ(СО)s (Х § 1 
доп. 85). 

68) Из г а л о и Д н ы халкилов здесь следует отметить производиое трехвалеит· 

ного нода - (CsHs)2ICI (т. пл. 230 ос с разл.). строение которого аналогнчно С[Fз 
(рис. УII-6). с параметрами LCICI = 87", d(CI) = 2.08 н d(lC[) = 3,08А. Под дей
стВнеМ AgOH оно переходит в (C6Hs)210H. Интересно, что эта гидроокись является 

сильным основанием,' от КОТОРOl о известен ряд солей. 

69) 'у ЭJJемеитов г ру п fI Ы Т Р Н а д связь Э-С с простейшими аЛКИJJами осуще
ствляется, как правндо, только в составе сложных пронзводных, одновремеино содер· 

жаЩIIХ другне лнганды (главным образом СО, РRз, СSНS, Dipy). Исключением яв
ляется п л а т и н а, ДДЯ которой известен светло· желтый, взрывающнйся при нагрева· 

нии (СНЗ) зРtРt (СНз) а. Были также описаны соедннения тнпа (СНЗ) nPtГ "-4. В том 
числе Рt(СНЗ)4. Этому не имеющему определенной температуры плавления или раз

ложениЯ бесцветному кристаллическому веществу ПРИlIнсывается показаиная иа 
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рис. ХУ-32 тетрамерная структура с d(PtPt) . 3,44 А. Следует отметить, что при его 
рентгеновском исследовании положеиие атомов углерода (и водорода)" иепосредственно 

не устанавливалось, а метильные группы размещались по углам куба, исходя нз ана

логии с атомами хлора в однотипио кристаллизующемся тетрамере [pt (СНЗ) зС1]4, где 
d(PtCI) = 2,48 и d(PtPt) = 3,73 А. Если такая модель строеиия правильна, то 

[Pt(CHa)J4 является 'электроиодефицитиым ~оедииением. Предполагаете!!, что между 

атомами углерода углоаых метильных групп и тремя ближайшими а.томами платииы 

одиой электроииой парой осуществляются четырехцентровые связи. Вместе с тем само 

сущеcmоваиие этого соедииения весьма сомнительио (повторио осуществить его сиитез 

8е удалось). 

78) Уже из приведеииых примеров видио, насколько иитересна хнмия элемеито

оргаиических соедииениЙ. По ней имеются моиографии·, а по отдельиым ее проблема м 

ряд обзориых статей ••• 

§ З. Галоидные соединения. Так как при взимодействии с галои .. 
дами подавляющее большинство элементов функционирует в качестве 
металлов, максимально теоретически возможное значение n в формуле 
ЭГ" совпадает, как правило, с номером отвечающей Э группы периоди· 
ческой системы. Однако в действительности оно достигается далеко не 
всегда. Если при этом максимальная валентность данного' элемента по 
отношению к различным галоидам иеодинакова, то переход по ряду 

F - СI - Br - 1 всегда связан с ее по}{ижением. 1, 2 . 

В I-IV группах периодической системы практически наблюдаемая 
максимальная валентност,ь элементов в их галоидных соедине· 

ниях совпаАает С' характеристичной почти всегда. Исключения имеют 
место лншь для Сц, Ag и Аи (а также некоторых лантанидов и актини
дов). Напротив, в V-VIII группах теоретически возможная валент
ность часто не достигается даже у фторидов. 

Термическая у с т о й ч и в о с т ь галоидных соединений по ряду 
F - Сl- Вг - 1 всегда уменьшается. Распад их при нагревании сопро
вождается образоваиием соответствующих низших галидов, каждый из 
которых (при данном давлении пара галоида) устойчив лишь в опреде
леииых температурных пределах. Например, для галндов платины (под 
давлеиием пара галоида в 1 ат) характерны области устойчивости, схе
матически показанные на рис. XV -33 и отвечающие следующим темпе-
ратурам ec~ -

Вментвость Pt. 
.хлорв .. ы • 
BpollВДЫ •••• 
Иодиды •••• 

4 
<370 
<335 
<263 

з 

370-435 
,335-405 
263-272 

2 
435-581 
405-410 
272-355 

1 
581-583 

о 

>583 
>410 
>355 
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вод ред. И. Л. I{нувнаца. М., Издатннлат, 1963, Э6О с. 

П о с о И П, ХиМИИ меТaJlлооргаанч8СКВХ СoeдRнениlI •. 'Пер, 'с анг.n., под ред. И. П. БелецкoII. 

М., «Мар", 1970. 238 с, 

Г Р н н М. Мета.nлооРгаННЧ8Скве соединеини переходных элеменТОВ, Пер. с англ., под ред. 
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Отсюда вытекает важное принципиальное следствие: практически 
наблюдаемые валентности элементов имеют о т н о с и т е л ь н О е значе
ние, так как соответствуют лишь обычным условиям. Если бы, напри
мер, установление валентности производилось при 400 ОС, то пришлось 

бы сказать, что в соединениях с 
-"N.:;-::::.:...L~~'''':'n~_-=-:;:;';~-.J..I~Р..:...t хлором и бромом платина макси

мально трехвалентна, а соединений 
с иодом она вообще не образует. З 

- 400 500 600 ос Понижение температуры благо-
приятствует проявлению более вы-

Рис. ХУ -33. Области устойчивости га- Й 
лидов ПJIатииы. соко валентности элементов, повы-

шение - более низкой. Однако уже 
из данных для галогенидов платины видно, что получить при нагрева

нии соединения, отвечающие всем низшим валентностям, не всегда воз

можно. Так, под давлением. пара галоида в 1 ат PtВc и Рtl вообще не 
существуют, а некоторые другие промежуточные продукты распада 

(PtCI, PtВrt, РtIз) оказываются устойчивыми лишь в очень узких ин-
тервалах температур. . 

Характер х и м и ч е с к о й с в я з и в галогенидах ЭГ" существенно 
зависит от при роды как галоида, так и взаимодействующего с ним эле
мента. Наиболее прямая оценка этого характера дается полярностью 

0.8 

.. СI Br 

Рис.. ХV-З4. Зависимость . 
ПОJ!ЯРНОСТИ свяэи э-г 
от при роды галоид .. 

р 

0.7 

&n 

Рис. ХУ -35. Зависимость по
ляриости связн Э-Сl от npнpo

ды элемента. 

связи (IП § 5). На рис. XV-34 и ХV-З5 приведены некот{)рые ОТНося
щиеся сюда данные, полученные путем ориентировочного теоретического 
расчета. 

Как показывает рис. XV-34, полярность связи э-г во фтор идах 
всегда значительно выше, а в иодидах ниже, чем в соответствующих 

хлоридах 11 бромидах. Правильность эта сохр-аняется и для элементов 
больших периодов. 

Зависимость характера валентноА связи э-г от природы образую
щего даиный галогенид элемеита определяется прежде всего его по
ложением в периодической системе. Из рис. XV-35' на примере связей 
~-CI видно, что переход Э по малому периоду слева направо (верти
кальный разрез рисунка) сопровождается быстрым уменьшением по
лярности связи (р). Та же закономерность сохраняется Для начал и 
!roHUOB больших периодов. В последних элементы левых подгрупп (ряды 
аналогов 1-7) всегда характеризуются большеА полярностью связи' 
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э-г, чем соответствующие им элементы правых подгрупп (ряды 
11-17), причем различие проявляется тем резче, чем ниже валент
ность э. По мере повышения главного квантового числа (n), т. е. при 
переходе по подгруппе сверху вниз, в рядах аналогов 1-7 происходит 
закономерное увеличение полярности связи э-г, тогда как в рядах 
11-17 обычно наблюдается ее максимум для элементов 5 периода. 
В общем можно сказать, что галогениды с наибольшей полярностью 
связи отвечают элементам левой и нижней части, а с иаименьшей по
.1ЯРНОСТЬЮ - элементам правой и верхней час.ти развернутой формы 
периодической системы (стр. 4).4,5 

Изложенное относится к и н Д и в и Д у а л ь н ы м молекулам, что 
обычно соответствует газообразному агрегатному состоянию. При пере
ходе в жидкое и затем твердое состояиие неорганические соединения 

могут образовывать структуры двух основных типов - м о л е к у л я р
н у ю и и о н н у ю. В первом случае строение молекул существенно не 
нарушается и намеченные выше закономерности по поляриостям связей 
сохраняют свою силу. Напротив, во втором случае индивидуальность 
отдельных молекул нацело теряется и вещество приобретает свойства 
тнпичного ионного агрегата (с характерным для него м н о г о с т о р о и
н и м воздействием на каждый ион всех его ближайших соседей). Оче
видно, что понятие полярности связи в рассмотренном выше смысле к 

данному случаю неприменимо. 

Выбор того или иного типа агрегатной структуры (молекулярного 
или ионного) при переходе вещества из газообразного в жидкое и твер
дое состояние зависит, по-видимому, от ряда факторов - величины n в 
формуле ЭГ n' объемных соотношений, полярности связей Э-Г в исход
ных молекулах и т. Д. Общей· формулировке условия этого выбора не 
поддаются. Более или менее четкие указания на то, каков имеино тип 
структуры в каждом конкретном случае, дают физические свойства рас
сматриваемого вещества, в. частности его плавкость и летучесть: для 

ионных структур характерны высокие температуры плавлеиия и кипе

ния, для молекулярных - низкие (111 § 8). 
При даином галоиде ХОД изменения плавкости и летучести его про

изводных по периодической системе в о б щи х ч е р т а х совпадает 
с намеченным выше для полярности связи. Тугоплавкие и труднолету
чие галогениды принадлежат главным образом элементам левой и ниж
ней части системы, легкоплавкие и легколетучие - правой и верхней. 
Однако нередко наблюдаются скачки плавкости и летучести, которые 
не могут быть обусловлены различием полярности связей. Это видио, 
например, из приводимого ниже сопоставления точек плавления и ки

пеНИя фтористых соединений элементов 3 периода: 
NaP МgPI AJPa 

Температура пnавлеиии, ·С 995 12БЗ 1040 

Температура кипеиия, ос • ~ 1785 2260 1257 

SIP4 

-90 
(дам.) 

-95 

РРа SFa 1 
-94 -51 

(давn.) 

-85 -64 

Хотя полярность связи при переходе от AIFs к SiF4 изменяется лишь 
иезначительно (рис. XV-34), первое соединение образует иоиную струк
туру, а второе - молекулярную. 

Различное поведение обоих веществ обусловлено в ОСНОВНОм неоди
наковой степенью эк р а н и р о в а н и я (затенения) центрального атома 
окружающими его галоидами. В каждой данной молекуле алюминий 
настолько неполно экранирован т р е м я «собственными» фторами, что 
легко спосо~н вступать во взаимодействие С ~чужими». Напротив, 
экранирование меньшего по объему кремиия ч е т ы р ь М я «собствен-
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ными» фторами является достаточным, чтобы препятствовать подоб
ному взаимодействию между однотипными молекулами SiF 4. В резуль
тате и создаются предпосылки для образования первым соединением 
структуры ионного типа, а в т о р ы м - молекулярного. 6 

Зависимость плавкости и летучести галогенидов от природы г а
л о и Д а проявляется различно. При наличии ионных структур темпера
туры плавления и кипения по ряду F - С1 - Вг - I обычно пони
жаются, при наличии молекулярных структур - повышаются. Типич
ными примерами могут служить точки плавления и кипения еС) гало
генидов натрия и кремния: 

Naf 
Sif. 

р 

995 
-90 

(давл.) 

Сl 

800 
-68 

Br 

750 
+5 

I 

662 
122 

F 

1785 
-95 

Сl 

1465 
+57 

Br 

1392 
153 

1 

1304 
290 

В основе первой закономерности Jlежит увеличение по ряду· F - С1-
- Вг - I ионных Р а Д и у с о в (XIII § 3). Основной причиной второй яв
ляется увеличение по тому. же ряду Д е фор м и р у е м о с т и галоидов, 
благодаря чему возрастают и силы стяжения между отдельными моле
ку.'Iами, обусловленные их дисперсионным взаимодействием (III § 7).7,8 

Характер изменения по периодической системе цветностн галоидных 
соеДИ8ений был рассмотрен ранее (ХН! § 3). По своему о т н о ш е н и ю 
к в о Д е все растворимые галогениды могут быть грубо разбиты на че
тыре группы, которые не являются, однако, резко отграниченными друг 

01 друга. 
К первой из них относятся производные элементов 1, 2 (кроме Ве) 

и отчасти 3 ряда ~налогов (La и его ближайшие соседи), а также Ag+ 
и Т1+. Все они подвергаются в растворе электролитической диссоциации, 
практически не сопровождающейся гидролизом. 

Вторая группа охватывает почти все остальные элементы и харак
теризуется наличием более или менее значительного гидролиза гали
ДОВ ЭГ n. Протекает он тем полнее, чем выше валентность Э и меньше 
его радиус. При равенстве этих условий в правых рядах аналогов 
(13-17) гидролиз выражен сильнее, чем в левых (3-7). 

В третью группу входят немногие отдельные галогениды (HgCI 2, 

CdI2, PtCI., АuСlз и др.), почти не подвергающиеся гидролизу вслед
ствие своей сравнительно слабой диссоциации. Для некоторых из них 
(PtCI4, АuСlз и др.) характерно, однако, присоединение молекул воды 
с образованием комплексных аквокислот (XII § 2), наиример, по схеме 

2Н2О + PtC14 = H2[(HOhPtCI4] 

Наконец, четвертая группа включает в себя некоторые галогениды 
наиболее металлоидных элементов (CCl4, NС1з, SF6, OF2 и др.). Все они 
малорастворимы в воде и практически не подвергаются электролити

ческой диссоциации. ИЗ-за этого гидролиз. их при обычных условиях 
идет более или менее м е Д л е н н о, иногда настолько, что практически 
его можно считать вовсе не имеющим места. Однако, в конце концов, он 
обычно протекает нацело. 

Медленность химического взаимодействия с водой таких соединений, 
как CCI., SF6 и т. п., обусловлена не столько малополярным характером 
связи, сколько практически полным закрытием в них центрального 

атома галоидами. Поэтому, например, гидролиз СС14 идет несравненно 
медленнее, чем гидролиз COCI2, хотя полярность связи С-СI в обоих 
случаях должна быть приблизительно одинакова. Точно так же сильное 
замедление гидролиза. по ряду COF2 - СОС12 - СОВГ2, несомиенuOs 
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связано с увеличением объема галоидов по тому же ряду, вследствие 
чего центральный атом углерода оказывается все более И"30лированным 
от внешних воздействий. 

Подобное эк р а н и р о в а н и е центрального атома, препятствующее 
его непосредственному соприкосновению с посторонними частицами, ска

зывается, следовательно, ие только на точках ПJIавления и кипения, но 
и на n о вы ш е н и и х и м и ч е с к о й у с т о й ч и в о с т и соединений. 9 

Очевидно, чТо степень экранирования цент'рального атома должна 
играть важнейшую роль также при к о м n л е к с о о б раз о в а Jl и и, По
следнее характерно для га,10ИДНЫХ соединений очень многих элементов, 
причем основные типы образующихся комплексов могут быть различ
ными, как это видно из ПРИВОДIIМОГО ниже для а Ц и Д о - к о м n л е к с о в 
сопоставления: 

BaJleHT
воет., Э 

1 
11 

111 

IV 

V 

УI 

Коорднна
цнонное 

ЧНСJlО Э 
(а наЛlIТII-
ческо.,) 

2 
3 

4 

6 
4 

6 

5 
6 

7 
8 
б 

7 
8 
7 
8 

Общая 
формула 

M[::Jr2J 
М[ЭГзJ 

М2[ЭГ.J 

М.[ЭГ,J 
М[ЭГ .) 

Мз[ЭГеJ 

М[ЭГ5J 
М2[ЭГеJ 

• Мз[ЭГтJ 
М.[ЭГаJ 
М[ЭГеJ 
М2[ЭГ1 J 

Мз[ЭГsJ 
М[ЭГ7J 
М2[ЭГsJ 

Известны (часто в виде отдел.,ных пр"дставнтелеil) Д.1Я 

Н, Li, Cu, Ag, Au 
Ве, Mg, Zn, Cd, Hg, Ti, У, Мп, Fe, Со, Ni, Cu, 

Ge, Sn, РЬ, Pd, Pt 
Ве, Mg, Zn, Cd, Hg, Ti, У, Мп, Re, Fe, Со, Ni, 

Cu, Ge, Sn, РЬ, Pd, Pt 
Zn, Cd, Hg, Sn, РЬ 
В, Аl, Sc, У, La, Ga, In, Tl, У, As, Sb, Bi, Мп, 

Re, Вг, 1, Fe, Ru, Rh, Ir, Au, Np, Ри, Аm 
Аl, Sc, У, La, Ga, In, Тl, Ti, As, Sb, Bi, У,' Сг, 
Мп, Fe, Со, Rh, Ir, Os, Cu, Аи 

Ti, Zf, Hf, Sn, Те, Ро, Мп, Те, ТЬ, Ра, и, Np, Ри, 
Si, Ti, Zf, Нf, Ge, Sn, РЬ, У, Nb, Sb, Сг, Se, Te~ 

Ро, Мп, Те, Re, Со, Ni, Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt, 
ТЬ, Ра, и, Np, Ри, Аm 

Zf, Нf. ТЬ, Ра, и, Np, Ри 
Ti, Zr, Sn, РЬ, и, Аm 
Р, У, Nb, Та, As, Sb, Bi, Re, Ра, U 
Nb, Та, As, Sb, Ра, U 
Та, Ра, U 
Мо, W, Re 
Те, Мо, W, Re 

Склонность галогенида эг n К реакциям присоединения и устойчи
вость соответствующих ацидо-комплексов по ряду F - CI- Вг - 1, как 
правило, уменьшаются. И~ключеиия иаблюдаются лишь для катионов, 
характеризующихся значительной собственной дефорkируемостью, при
чем в этом случае отношения обычно меняются иа обратные. Напри
мер, HgF2 вовсе не образует ацидо-комnлексов. тогда как для осталь
ных галогенидов Hg2+ они хорошо известны и устойчивость их по ряду 
СI - Вг - 1 возрастает. 

Приведенное выше сопоставление показывает, что из элементов ма
лых периодов галоидные· (главным образом фтористые) ацидо-комп
лексы известны лишь дЛЯ Н, Li, Ве, Mg, В, AI, Si и Р. В больших перио
дах щелочные и щелочноземельные металлы (1 и 2 ряды аналогов) 
вообще ие проявляют тенденции к комплексообразованию с галоидами, 
а члены следующих 3-5 рядов в своем большинстве образуют тоже 
главным образом комплексные фториды. "Элементы 6-17 рядов анало-
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гов являются. как правило. более или меиее типичиыми комплексообра
зователями по отиошению ко 'всем галоидам (ио у некоторых из иих 
способиость к комплексообразоваиию с фтором практически отсут
ствует). 10, 11 

'Дополнения 

1) В ряду Р-СI-Вг-I одновремеиио умеиьшается сродство галоида 1[ элекТроиу 
(УН § 4), возрастает радиус иоиа г- и УВ,еличивается его деформируемость. Все :rря 

фактора в.nияют на возможиость проявлеиия максямальиой валеиmости Э в одном и 

том же иаправ.nеиии. Чем меиьше химическая а к т и в и о с т ь металлоида, тем мень· 

шее число В8Jlеитных электроиов может быть оттяиуто его атомамя от атома Э. По 
мере возрастаяия р а д и у с а г- для сохраиеиия величииы n в формуле эг .. могут 

воэникнуть I1Репятствия, связаииые с объемиыми соотиош'еииями (XIV § 3). Накоиец. 

:t, ~"'8-==~1"'a-"<;1""1 -0111: 

0.6[ I : 

о.г , 
I 
Вг 

Рис, ХУ ·36. Отношення Теплот 
образования гa.nндов Na - SI. 

I 2 .J / 
80.Pettmttucmb 

Рис. ХУ·З1. Теплоты образования 
Х.llОi'идов Na-AI ("/ША/АСОАЬ). 

увеличеиие д е фор м и р у е м о с т и иоиов г- обуслов.nивает усилеиие теядеиции к 

поиижекию коордииациоииого ЧИCJIа (ХН! § 3), чт,? У миоroвалеитных эnемеитов не. 
избежно связано с одновременным уменьшением валеитности. Совместное действне 

всех трех факторов я обусловпивает существоваиие намечеиной в осяовяом тексте за ко
иомерности. 

2) т е n л о т ы о б раз о в а и и я галоидных соединеинй, эг.. цри переходе по 
ряду Р-I быстро умеиьшаются. Сказывается это тем резче, чем выше в а л е я т· 
н О С Т Ь Э и меньше его р а д и ус. Хорошнм примером зависнмости от радиуса Э 

при яеизмениой валеитиости поcnедиего может служить соиостав.nеиие теплот образо

ваНИЯ,газообразяых моnекул сг. и slr. (lCICaA/JCOAb): 

Р СI В, 1 

С • • • • • •• 22з 25 -20 -1з 

SI •••••• з86 164 110 48 

Как видно ИЗ этих даииых, в cnучае малого по объему атома углерода сняжеяие рас. 
сматриваемых вe.nичин с увепичеиием радиуса галояда проясходят roраздо быстрее, 

чем в случае более объемястого атома кремиия. 

Еслн увелячение валентяости и умеиьшеяие раднуса Э нмеют место одновремеино 
(что характеряо для ряда одинаково построеиных ионов), то даииая закономериосто' 
прояв.nяется особенно резко. для ряда Na+ - Sif+ зто наглядно показывает рис. ХV.З6, 
на котором даиы о т и о ш е н и R теплот образования (значення нх для соответствую

щих фТОРИД08 прнняты за единицу). 
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Теплоты образоваиия галоиднbIX соединениА катиоиов с 18-электроииой или иеза

коичеииой в н е ш и е й о б о л о ч к ой BcerAa зиачительио ииже, чем катиоиов тнпа 

. HHepTHoro газа с тем же зарядом и близким радиусом, причем при переходе по ряду 
F - 1 различие между теми и другими сказывается все более резко. Перечислеиные 

выше закономериости иллюстрируются 

даниыми приводимой сводной таблицы 

(IC1CllА/г-эICS) • 
3,) С помощью закоиа Гесса Mortr быть 

приблизительно ВЫЧИCJIены· теплоты· обра

зования ряда галоидных соединений, отве

чающнх необычным валентностям элемеи

тов. Находимые подобным образом ориеи

тировочные зиачения теплот образоваиия 

различных хлоридов Na-A1 сопостамены 
иа рис. ХУ-37 с нх известными величинами 

для NaC1, MgC12 и А1Сlэ (верхние точки). 

Иа рисунка видио, что образоваиие таких 

отвечающих и з б ы т о ч и о й валеитности 

• соедииений, как NaC12. MgC\s и т. п., проте
кающее с отрывом одиоro из э.nектронов 

иеоиовой оболочки, могло бы происходить 

лишь при поглощении очень больших коли

честв зиергии. 

Образование соединений, отвечающих 

и е n о л и о с т ь ю нспользоваиной' валеит-
ИОСТИ, протекает, напротив, с выделением 

·9иергии (рис. ХV-З7). Однако для большин

ства маловалентиых элементов оио зиачи

тельно меньше, чем то соответствует про

ямеиию иормальной валентности. Позтому 

встречаться с такими соединениями, как 

MgCl, А1С1 и т. п., обычно ие приходится, 

хотя иекоторые из них могут быть полу

чены при особых условиях (ср. XI § 2 
доп. 88 и ХН § 1 Доп. 73). У миоговалеит
иых злемеИТОВ ПOJIожеиие часто меияется 

на обратное н иаиболее устойчивым оказы-

т е п JI О Т Ы о б р а 3 о •• в в 11 ЭГ tI 

Lt+ (0,18 А) 146 98 8з 

Ме2+ (0.18 А) 134 11 62 

Llf/Mcft 1,1 1,3 1,3 

са+ (1,65 А) 132 106 94 

L1+ (0,18 А) 146 98 8з 

Csr/Llf 0,9 1,1 1,1 

Rb+ (1,49 А) '~ 1 105 93 

Т1+ (1,49 А) 74 49 41 
Rbr/T1r I 1.8 2,1 2,3 

Са2+ (1,06 А) 145 95 82 
Cd2+ (I,ОЗ А) 83 47 з8 

Caf2/Cdr t 1,7 2.0 2,2 

Sr2+ (1,27 А) 145, 99 86 

РЬ!+ (1,32 А) 19 4з 3з 

Srf!/Pbr. 1,8 2,3 2,6 

Мс2+ (0,18 А) 184 11 62 

Nl2+ (0,18 А) 79 з6 26 

Мgr2/N1r2 1,1 2,1 2.4 

65 

4з 

1,5 

81 
65 

1,2 

79 

зо 

2.6 

64 

24 
2.1 

61 

21 
3,2 

4з 

11 

3.9 

ваютси производиые, отвечающие ие максимаJIЬИОЙ, а некотороА более иизкой валент
иостн. 

4) П о л я р и о с т ь с в и з е Й обычно сказываетси на зиачеииях ядерных расстоя
иий в соответствующих МOJIекулах. Так, фторидные прОИЗВОдllые злементои 2 периода 
характеризуются CJIедующнми Ааииыми: 

рр ОР! НРа еР, ВРа ВеР. LIP 

Вэ ...... 2,32 2.04 1,11 1,19 0.93 0,67 0,40 

РЭF ..... 0,00 0,06 0.15 0,32 . 0,43 0.55 0.67 
Тэ ...... 0,11 0,73 0,14 0.11 0,86 I,IЗ 1,551 
Тэ+Г р --. 1,42 1,44 1,411 1,48 1.57 1,84 2,261 
dэр •• - •• 1,42 1,42 1,37 1,32 1,30 1,40 1,561 
4. ' ••.••.• 0,00 0,02 0,08 0,16 0$ 0,44 0,70 1 

Результаты расчета графически отображены на рис. ХУ-38. Как видио из Hero, Nlя 
.рассматриваемых соедннеиий зависимость имеет в целом характер плавной крнвой, ио 
при ие очеиь различиых полярностях связей может быть приближеиио выражена и пр. 

мой лииией (ер. рис. Х-642. 
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5) Ниже в качестве примеров приводятся рассчитаииые по зиачеИиям электро' 

сродства формальные э Ф Ф е к т в в и ы ~ зар я Д ы цеитральиых атомов иекоторЫХ 

простых молекул и ионов: 

ВFз ВСlз ВВгз Вlз CF4 CCI4 СВГ4 CI4 NFз NС1з 

+1,29 +0,63 +0,48 +0,33 +1,28 +0,36 +0,16 -0,12 +0,45 -1,'l:l 

РFз РСlз РВгз Р1з PFs PC1s SFe [РFеГ [SIF,]2- [A1Fa]3-
, +1,02 +0,33 +0,18 -0,01 +2,05 +0,60 +2,28 +1,94 +1,12 +1,« 

Как видио из приведеииых даииых, эффективные заряды во всех случаях гораздо меиь

ше задаваемых степеиями ОКИСлеиия соответствующих центральиых атомов (ср. § 1 
доп. 34). Пара.nлельио с ростом общего отрицательиого заряда иа ЭFе быстро растет 
эффективный отрицательиый заряд фтора: 0,38 (S) - 0,49 (Р) - 0,62 (Si) - 0,74 (А\), 

Усилеиие взаимиого отталкивания фторов (при одиовремениом умеиьшеиии положИ
теJIЬИОГО заряда цеитральиого атома) ведет к пос.nедователыIмуy поиижеиию устоЙчи· 

вости группнровок ЭFе. По гексафторидам различных 

элементов имеется обзориаи статья ., 
6) В случае А]Fз и SiF4 разиая степеиЬ экраииро

ваиия А\ и Si зависела главным образом от рамичия 
их в а.'1 е н т и о с т е й. Не меиее разительные примеры 

подобиого измеиеиия типа структур могут быть обус: 
,nовлеНЫ и раз.nичием р а Д и у с о в центральных атомов, 

Так, ТЬС\4 (1,10А) п.nавится при 770 0С, а TiC\. (О,64А) 
при -23 ОС, или SпF. (0,74 А) возгоИяется при 705, 
а аеР 4 (0,44 А) - пр~ -37 ОС. Аналогичные резкие 
скачки имеют иногда место и при измеиении строеиив 

виешией э л е к т р о и н о й о б о .n о ч к и. Например. 

УС]З (1,06 А. 8 электроиов) плавится при 700, а TICJ, 
Рис. ХV·З8. ПОЛНРВОСТЬ связей (1,05 А, ]8 э.1Jектроиов) _ при 155 ОС. 
Э-F н сокращеиие ядериых рас· 

СТОRииll. 7) Одиотипиые молекулы ЭГ "' В которых централь· 
иый атом по,nиостью экраиироваи, могут взаимодей

СТВовать друт с другом только своими периферическими атомами галоида. По мере уси

.пения поляризации последних цеитра.1JЬИЫМ, атомом поляризуемость галоидиых атоМОВ 

умеиьшается. Так как энергия дисперсиоиного взаимодействия пропорциоиа,nьна произ: 

ведеиИю поляризуемостей, оио становнтся тем слабее. чем большим поляризующим 

действИем об.nадает цеитральный атом. 

Этим обусловлены иекоторые характериые для периодической сиСтемы элемеитов 

закономе.риости. Так, В одиом и том же периоде га.nиды э.nемеитов левых подгрупп 

(8-э.nектроииые Э) имеют бо.nее высокие точки кипения, чем одиотипиые им галиДbl 

правых подгрупп (18·электрониые Э). Например, TiC16 кипит при 136, а GeC1,-прв 
86 ос (иесмотря иа больший молекуляриый вес второто соедииеиия). Из·за усялеиия. 
по.nяризующего действия Э в результате лантаиядиото сжатия температуры кипения 

га.'1ИДОВ НУ, Та и W оказываются ииже температур кипения аиалогичиых галидов Zr: 
Nb и Мо, обладающих значительно меньшиМ1l мо.nекуляриыми весами. Например, MoF. 
(М = 210) )Сипит при 35, а WFe (М = 298) - при 17 ОС. Подобиые случаи, ПРеА-' 

'ставляющие видимые исключеиия из обычно иаблюдаемой закономериости (111 § 7 
доп. 9), в деЙСТВИте,nЬиости имеют общую с ией причину. 

8) Иитересиый' пример смешаииой зависимости температур плавлеиия от прироДbl 

галоида дают тяжелые лаитаииды: переход от фторидов х хлоридам сопровождаеТCJI 

у иих резким снижеиием этих температ'ур, а при дальиейшем переходе к бромида. 
и иодидам оии последователЬио повышаются (XI § 6 доп. 17). Подобиое же положе
иие с температурами кипеНия характерио для Hgr2 (ХII § 4 доп. 61). . 

9) Влияиие экраиироваиия отчетлИво проявляется, в частиости, и при простых об
ме~иых реакциях между ие распадающимlY::Я lIа иоиы соедииеииями. Как показывает 

• r a!l к И и Н. П., Т у м а н о в Ю. Н., Успехи химии, 1971, Н! 2. 216. 
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опыт, хлориды, бромиды и иодиды Р, As, Sb (тип ЭГз) и П, ае, Sn (тип ЭГ4) при сме
шивании; их друг с другом в любых ко'мбииациях обмениваются галоидами, причем 
устанавлнваются опреде.1енные равновесия между исходными вещества:.tи, продуктами 

полного об:.tена и различными смешаинымн галогеиидами. Напротив, аналогичные гало

геииды углерода в подобных обмеНflЫХ реакциях участия не прннимают_ ОбусловлеllО 

зто достаточио ПО.1ИЫМ экранироваинем С в галогеиидах СГ4, из-за чего иеобходимое 
дJIя осуществлеиия обмена времеиное притяжение к центральному атому одного из 

галоидов второго реагирующего вещества становится иевозможным. Кремннй занимает 

промежуточиое положение: обменивается с другими его галндамн, по·внднмому, лишь 

SiF4. 

10) Как уже отмечалось ранее (XI)I § 3 доп. 19), близкое сходство с галоР.дными 
иоиами обнаруживает во многом ион CN-. СопостаВJlение характерных дJIя иего типов 
ацидо-комплексов приводится в таблнце. 

Координа· 
ВаленТНОСТЬ uиониое 

()(\щая формула Известны ДЛЯ Э число Э (ана-
лнтическое) 

О 4 М4(Э(СN)4J NI. Pd 

6 Ме[Э(СN)еJ Cr, Re 

1 2 М[Э(СN)2J СЦ, AIl. Ац 

3 М2[Э(СN)зJ Сц. AIl, Мп, NI 

4 'Мз[Э(СN)4J Сц. AIl 

5 М4[Э(СN)sl Мп 

6 Мs[Э(СN)еJ Мп. Те, Re 

11 3 М[Э(СN)зJ Zn, Cd, HIl 

4 М2(Э(СN)4) Zn. Cd, H'l, Сц. NI, Pd. Pt 

6 М4IЭ(СN)6J Cd, У, Сг, Мп, Fe, Со. Ru,оз 

III 4 М[Э(СN)4J AI. ТI, Ац. Со 

6 Мз[Э(СN)еJ У, Cr, МN, Fe. Со, Rh, Ir 

7 ~IЭ(СN)l] Мо 

IV 6 М2[Э(СN)еJ У, Те, Ru, аз, Pt 

8 ~[Э(СN)sJ Мо, W 

V 8 Мз[Э(СN)sJ Мо, W, Re 

VI 8 М2[Э(СN>sJ Re 

Для комплексных аииоиов [Э (CN) 6]3- дается следующий ряд относнтельиой устойчи
вости: Со> Fe > Мп > Сг > V > Ti. У элементов триад устойчивость однотипных 
nианидных КОlofплексов возрастает по направлеиию сверху вниз. 

11) Расчет распределения общего отрицательного заряда в свободном ионе 

[:C=N:]-, исходя из величии электросродства атомов lЕе = 1,25 и EN<" 1.90), при

водит к значеииям -0,38 для С и -0,62 дJIя N, т. е. б6льшая часть заряда сосредо· 

точеиа на атоме азота. дJ1Я индивидуа.1ЬНЫХ иоиов [Fe(CN)e]4- (где ЕРе = 0,46) и 

fFе(СN)е]З- (где ЕРе = 0,53) ориентировочиый расчет с обратным распределеняем 

поля Ее = 1,68 при а = 2/з (как в предельных углеводородах) прнводит к с.педующим 
формулам: 

+0.50 -0,11-0,64 

[Fe(C=N)e]4-
+1',14 -0.07-0.62 

[Fe( С==N)е]З-

По,видимому, показаииое распределеиие зарядов довольио близко К истиниому, Можно 

отметить, что сходиые результаты дал расчет иоиа [Ni(CN)4]2- по методу молекуляр, 
иых орбит (XIV § 3 доп. 106): -0,43 (в свободном ионе CN-) или -0,14 (в комплексе) 

дЛя атома С и +0,46 дJIя атома Ni, 

§ 4. ОКИСЛЫ и их гидраты. Максимальная валентность элемента по 
кислороду отвечает, как правило, номеру той группы периодическоii 
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системы, в которой он расположено Исключения сравнительно немного
численны: сюда относятся инертные газы (кроме Хе), Си, Ag, Аи, Н, Р, 
иекоторые лантаниды (Се. Рг, ТЬ) н большинство актннидово I 

Свойства отвечающего характеристичной цалентности окнсла (и осо
бенно его гидрата) в большинстве случаев являются важнейшей опреде
ляющей химической характеристикой рассматриваемого элемента. По
этому сами' подобные окислы могут быть названы х а р а к т е р и с т и ч
н ы ми. I(aK наиболее интересные с точки зрения общей снстематики, 
они преимущественно н рассматриваются инже. 

Са 

Li Sc 
8е La 

70 
Ва Hf 

60 

Si Т; 

50 В 
Na 

К 
Ga 

40 2n Rb 
р Са 

.J() 

С 

20 cu 
s ,РЬ 

10 I , • 
2 J 

J 
4-

I 
5 I HIr 

] , 
I 8 

" 
, 

Ag I 
·N 

.. . I I 
О I 23'-5 123.'56 lгЗ'-561 /231.567 J2Jlf5Q7 , . 

Вl1ленmность .... , .. :~ , .. 
Рис. ХУ-39. ТеПJlОТЫ образоваиии характеристичных ОКИСJlОВ (к/(а.ll!г-экв). 

i' 

Т е n л о т Ы о б раз о' в а н и я (на связь) характеристичиых окислов 
сопоставлены иа рис. XV-39. Из рисунка видно, что элементам 1-6 ря
дов аналогов отвечают гораздо большие зиачения тепловых эффектов, 
чем э.лемеllтам 11-16 рядов. Обстоятельство это, тесно связанное с 
различием структур виешних электрониых оболоочек соответствующих 
ионов, может быть обобщено в виде следующего пр а в и л а: теплоты 
образования аналогнчных хнмических соедине8ИЙ катионов с 18-элек
ТРОНllыми или незаконченными внешними 'о оболочками значительно 
ииже, чем катнонЬв типа инертного газа с тем же зарядом и близким 
радиусом. Иллюстрирующим эту закоиомерность примером может слу
жить приводнмое ниже сопоставление теплот образования некоторых 
окислов (1Скал/г-Э1С8): 2--& ' 

Na+ Cu+ Са'+ Cd'+ 2r4+ РЬ" Rb+ TI+ Sr2+ РЬ'+ MIl'+ N12+ 

Радиус. А. 0.98 0.98 1.06 1.03 0.87 0,84 1.49 1,49 1,27 1,32 0.78 0,78 
Структура виеш-
иеА оболочки 8 18 '8 18 8 18 8 18+2 8 18+2 8 16 . 

Теплота образо-
вания • • ., ••• 49,5 20 76 31 65.5 16,5 39,5 , 21 70.5 26 72 29 
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в своем подавляющем большиис;тве характеристичные окислы бо
лее или менее т у г о п л а в к и. Исключение представляют сравнительно 
немногие. Сюда относятся главным образом газообразная при обычных 
условиях С02, жндкие с12О1 и МП201, твердые, но очень легкоплавкие 
RuO. (25) и 050. (41 ОС), а также легко возгоняющиеся N20 S (32) и 
SOS (43 ОС). Наиболее тугоплавки окислы Ве, Mg, Са, Zr, Hf и Th, 
точки плавления которых лежат в пределах 2500-3000 ОС. Интересен 
скачок плавкости и летучести между С02 и Si02: первое из эти}( соеди
неннй возгоняется при -78, а второе плавится при 1723 ОС н кипит при 
2590 ОС. 6-9 , " 

Все iарактеристичные окислы элементов малых периодов бесцветны. 
Напротнв, в' больших периодах многне из них окрашены. Средн ннзшнх 
окнслов элементов доля окрашенных еще значнтельно больше. 

Отношение характеристичных окислов к воде видно из следующего 
сопоставлення: - .~-

Orношенне Jt воде 

Раствореиие без заметного химичеСКОГО взаим 
действия 

Химическое взаимодeJ1ствие с образоваиием
растворимых гидроокисей 

Химическое взаимодействие с образоваиием 
почти нерастворимых гндроокисel 

Практиqеское отсутствие химического взаимо-
действия в раствореиня 

Xapц-repao NI1I 

Ru, os 
щелочиых и щелочноземельиых ме

таллов, В, С, N" Р, Лs, S, Ст, Сl. 
Мп, Re 

Ве, Mg. Sb, Sc, У, La, лантанидов, 
актинидОВ 

большииства остаJIьиых 9лементов 

Гидроокиси, отвечаЮщие окислам последнего типа, могут быть полу
_чены лишь косвенным путем. В воде почти все они (кроме теллуровой 
кислоты) практически нерастворимы. Гидраты окислов CU·, Лg+, Лu· и 
Hg2+ отщепляют воду уже при, обычных условиях. tO 

Так как свойства гидроокисей были довольно подробно рассмот
рены ранее (ХIII § 3), ниже дается ,Лишь краткое- сопоставление их ти
пов с перечислением тех элемеитов, для которых данные типы наиболее 
характерны. В сопоставленни учтены и производные важнейших ннзших 
окислов: 

Вален1'-
~RЧескиА характер rндроокисн 

ХарцтерныА 
HOCТlt тнп rll,lQlOOКllCH 

I э 
oCHoaнoll акфотервыl КИСJlОТНЫIl 

1 ЗОН Са, Rb, 1(, Na, LI, Тl 1 Br, Cl 
I 

(Cu), (Лg), (Лu) 
11 э(он), Ra, Ва, Sr, Са, Mf: Cr, Zn, Ве, РЬ, Sn -

Мп, Ре, Со, Ni, u, 
Cd(Hg) 

Ш ~gща } La и лаИТ4ИИДЫ, У, Sc, In, ЛI, Оа, Cr, В, Лs, Р, N 
Ir, Rh, Ре, 81, ТI Sb, Лu 

IV э(оН). } Th, Hf, Zr, и, Се Ti, РЬ, Sn, Pt, SI, С, Ое, Se, S 
н,эо. Те 

V н.эо. } Ра Та, Nb У. Sb, Лs. Р, N. 
НЭОз J, Br, ВI 

YI Н2ЭО. - и, Np, Pu W, Мо, Cr, Те. Se, 
S. Мп, Re, Os, Ru 

УН нэо. - - Мп, Тс, Re, CI, I 
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Снизу вверх (или обратно) по каждой подгруппе периодической 
системы свойства характеристичных окислов и их гидратов изменяются 
в общем весьма закономерно. При этом уже из приведенного ниже со
поставления теплот образования (на связь) видно, что аналогами эле
ментов малых периодов являются в данном случае именно члены 

1-7 рядов aHailOroB, тогда как соответствующие представители 
11-17 рядов отклоняются от общего хода изменения рассматриваемых 
величин: 

эо 9Оз 

Li 8е В С N 
71,5 71,б 51 24 1 
Na Mg Al 81 Р 8 'С. 

49,5 72 67 55 з6 16 -4,5 
К CU Са Zn 8с Оа Ti Ое V As Сг 8е Мп Вг 

43 20 76 41,5 754З 5633 3722 2з 7 13 ? 

На то же указывают и химические свойства гидроокисеЙ. Действи
тельнО, при переходе сверху вниз по каждому ряду аналогов наблю
дается закономерное ослабление кислотиого и усиление OCHoBHoro ха
рактера высшей гидроокиси. Напротив, СиОН является основанием 
более слабым, чем NaOH (и LiOH), гидроокис'ь магния имеет только 
основной характер, тогда как Zn(OH)2 амфотерна [и по свойствам при
ближается к Be(OH)2J, кислотные свойства Ga (ОН)з выражены силь
иее, чем у А\ (ОН) 3. Для гидроокисей Н2ЭОз элемеитов IV группы 
ймеем следующие значения констант диссоциации: 

с 

4-10-7 
5_10-11 

SI 
3·10-1. 
2. 10-12 

Ое 

1·10-8 
2 _ 10-13 

По значеиию Кl германий <заскакивает» за кремииЙ. В V группе фос
форная и мышьяковая кислоты приблизительно равны по силе, как это 
видно из сопоставления их коистант диссоциации: 

КI К. lCэ 
НэРО, 7.10-3 6.10-8 4.10-18 
НзАsО, 6. 10-8 1.10-7 3. 10-12 

То же самое имеет место и в VI группе применительно к кислотам сер
ной (К2 = 1 • 10-2) и селеновой (К2 = 1 - 10-2), тогда как хромовая 
(К2 = 3 - 10-1) много слабее их. Подобным же образом в УII группе 
близки по силе хлорная и бромная КИСЛОТ91, а ИОДН,ая ЯВ.1яется сравии
тельно слабой (К = 3 - \0-2). Все эти данные опыта находятся в пол
ном согласии с основными положениями учения об электронныхана
"lOrax (УI § 4). 11-14 

Дополнения 

1) Теыпературы, которые ыогут быть достигиуты сжигаиием раэличиых 9леыенroв 
в кислороде, схеыатически показаиы иа рис. ХУ-40. Как видно из иего, ыакснмальиы 

они для циркония и бериллия. По окислам ыеталлов имеется специализяроваиный 
справочник *. 

• Физико,химические свойства окислов, Под ред. Г. в., Самсонова, М., ~Мета.'JlУРГИII~, 1969. 
455 с, 
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2) Из рас. ХV-З9 видна характерная особеиность хода изменения теплот образова
ння окислов по периодической системе: последовательный переход максимума от 

одновалеН11iОГО (Li) к двухвалентным (Ве, Mg, Са) и затем трехвалентным (У, La) 
элементам по мере повышения номера пер нода. Особенность эта связана" по-внднмому, 

с о б ъ е м н ы м И соотношеннямн. На их большое значенне указывает также прямо 

протнвоположный ход нзменеиня теплот образовання окнслов ЭZO (Li20 И др.) И Э02 
(С02 If др.) по мере увелнчения радиуса Э (рис. ХV-З9). Действительно, если рас

сматривать н те н друrйе окнслы как пронзводные, отвечающие тнпу АВ2 (т. е. ОЭ2 
и Э02), то оказывается, что в обоих случаях теплоты образования меняются о д н о
т и n н о, возрастая по мере увеличения отиошення Rл/RБ : 

А 02- с4+ I 
S14+ I Tl'" I Zr'" 

Б LI+ I Na" I К" I Rb" 02-

Р.л1RБ •• ''': ••••• . . . 1,69 1.34 0.99 0,89 0,11 0.30 0,49 0.66 

Теплота образоваиии (иа 
саяЗЬ). Кк:аА • • ••• . . . 71.5 49,Б 43 89,Б 24 55 56 65.5 

З) Интересный материал для оценки роли объемных соотношений дает сопоставле

нне теплот образования соеднненяй различных элементов с такнмн близкнми по своей 

активности металлоидамн, как хлор н кислород. Так как первый одно-, а второй двух· 

валентен, Относительное число атомов металлоида в X,llOpHAe всегда вдвое больще, чем' 

в отвечающем ему окисле. Как это оБСтоя
тельствО сказывается на теплотах образова-

иия, видно нз прнводнмого сопоставления 

их отношений (на г-экв) для хлор ядов 

Умеиьшеиие радиуса Э .. 
ПОвышение валентности Э 

L[ Ве В С 

(!) 1.37 0,78 0,88 1).27 ., 
" Na M/l АI SI ... 
'" 1,98 1,01 0,84 0,77 о( ., 
Q, 

К Са Sc Т! .. ., 
2,42 1,26 0,95 0,86 '" .. 

а Rb Sr у Zr .. 
'" 2,67 1.40 1.03 0,89 .. 
:1 

:>- Сз Ба La н( 

2,80 1,54 [.19 0,90 

Ве 

~ А1 

Mg I 
Ge I 

~? Н 
В 't 5п Ба 

L' 5; 
\ СIi \ 

'р 
, , \ , I 10 

2 С Na\ ' Zn' , Sb , К ' , Rb \ d \ , , , 
\ , , ,C~ , , , 

Cu \ ' , , , 
?d А2'" , \ \ 

Не I 
, \ Хе' Ne Ar Kr 

р 10 20 )0 t.IJ 50 60 
Дmонныu номер 

Рис_ ХУ-40. Температуры сгораиии элемеитов 
в кислороде (ОК • 103). 

и соответствующих окислов (х.юридjок.сид): при переходе по каждому ряду аналогов 
снизу вверх, т. е. по мере уменьшеНIfЯ раднуса Э, имеет место все большее смещение 

теплот образования в пользу характернзующихся м е н ь ш И М Н К О О Р Д и и а Ц и о н
Н ы М и Чjlf с л а м и окнслов. То же самое, но в еще более резкой степени, наблю

дается и прн переходе слева направо по ряду одииаково построенных Э, у которых 

одновременно с уменьшеиием радиуса имеет место и возрастанне валентности, Такнм 

образом, объемные соотношення сказываются здесь в том, что по мере увелнчення 
зар я Д а и уменьшения р а д и у с а положнтелЫlого нона пронсходит переМеЩенне 

больших значеннй теплот образовании от хлорндов 1[ окнслам. 

4) Подобным же образом язменяетс. отиошенне теплот образования 
СУ/lьфид/ок.сид: 

L[ 

0.75 

Na 

0.9] 

К Rb 
1,19. 1,05 

17 Б. В. Некрасов 

cs 
1,05 

Ве 

0,39 
~ са Sr 
0,58 8.1l 0,77 

В8 I В 
0,80 0,19 

AI 
0,43 

La 

(),бб 



.514 ХУ. ПерuoдuчесlШil закон "ах основа ХUAluческой cucreJlarUKU 

В данном CJIучае простеАшие формулы веществ одиотипиы, ио различны размеры аиио· 

иов SI- (1,74) И 02- (1,32 А). У 18-электроиных каТНОНО8- большую роль нграют поляри
зационные взанмодеАствия в столь четкое влияние объемных соотиошений уже не на

БЛЮJ(ается (например, имеем 0,58 для Zn, 0,56 для Cd 11 0,63 для Hg), а для АgжS 
и Ag20 теплоты образования (7,6 и 7,3 ккал/моль) практнчески равны. 

5) Как видио из рос. ХУ-41, дЛЯ переходиых элементов характерно довольно 

последовательное уменьшение теплот образован ни однотипиых окнслов по мере за· 

полнеиия d-оболочек в их атомах. Однако переход к законченной d-оболочке (Cu - Zn) 
сопровождается резК1fМ повышением теплоты образовання. 

6) Расчет формальных э Ф Ф е к т и в н ы х зар я Д о в (§ 1 доп. 34) в МО.'Jекулах 
нексХорых летучнх окнслов прнводнт к следующнм результатам: 

F20 С120 002 N02 СI02 S02 SОз ХеО, 

Еэ 2,32 1,43 1,68 1,96 1,54 1,42 1,11 1,16 

"о +0.12 -0,36 -0,22 -0.06 ~,ЭО -0,38 -а,20 -0,11 

"э -а,06 +0,18 +0,44 +0,12 +0,60 +0,76 +0.60 +0.68 

Как видно из этих данных, полученные зиачения эффективных зарядов несравненно 
меиьше задаваемых степенями окнслення соответствующих атомов (напрнмер, '+4 дли 
углерода в С02). 

7) На основе структуры :N .... 6: (где EN = 1,90 н Ео = 2,18) для молекулы 
окнси азота вычисляются зиачеиня ,,== ±О,21. Подобным же образом для молекулы 

:С -О: (где Ес= 1,25 и Ео=2,б7) 
(J(J иаходим ~ = ±О,09 с минусом на 

га 

Са SC ТI V Сг Мп Ре СО NI Си Zn 

Рис. ХУ-41. Теплоты образовавии окислов переходиbIX 
металлов (1JItaA/e-SItВ), 

атоме кнслорода. 

Вместе с тем установлено, что 

дипольный момент молекулы СО 

(11 :ai 0,1 1) на правлен от кнслорода 

к углероду. Это кажущееся несоот, 

ветствне обусловлено, по-вндимому, 

неОДНllаковым значением обенх сво· 

бодных электроииых пар прн форми, 

рованин общего днпольного момента 

по схеме 2е - С _ О - 2е: так как 

ядерный заряд углерода (6) меньше, 

чем . у кислорода (8), частичиый ди

поль 2е - С перекрывает сумму двух 
остальных. 

8) G отиосительной лабильностью свободной электроиной пары атома углерода 
связана донорная функция молекулы СО, нанболее отчетЛНВО проявляющаяся в обра

зованни карБОННЛЬНЫХ соединеиий. Расчет молекул Fe(CO)$ (где ЕРе =-= 0,39) и 

Cr(CO), (где Ее. = 0,29) на осиове обраmого распределення поля углерода (Ее =< 

= 1,68) с а = 2/з дает такие результаты: 

-0,86 +0.35 -0,18 

Fe (С -<), 

-0,66 +0,33 -0,22 

Сг (Са= 0)8 
.. 

При учете только акцепториой функции атомов Fe и Cr их заряды должиы были бы 
быть соответственно 5- и 6-. 

9) Так как структурные параметры молекул СО (d == 1,13 А, к = 18,6) и СО. 
(d = 1,16 д, IC -= 16,0) довольно сходны, не щ:ключена блнзость характера их валент· 

иых связей (ер. Х § 1 доп. 36). В пределе это привело бы к строению карбодиоксида 
по типу :0""-+ С -О: (с использоваинем 35- и 3р-уровней атома углерода). Расчет 

такой структуры (Ее = 1,37) дает бо = +0,03 и ~c = -0,06. 
10) Максимальное координациоиное чнсло ПОЛОЖИтельных ионов по отиошеИИJQ I 

кислороду, как правило, не превышает четырех. Поэтому обычным предельным типом 

гИДРоокисеА миоговалентных элементов иаляется Н .. ЭО, (где n = 1_:_ 3), Лишь а 



§ 4. OКUCAM и их euдparflt 

очень немногнх случаях коордннацнонное 4tсло по кислороду повышается до шестИ. 
Сюда относятся главным образом такне соедннення, как Не[ТеОе] И HS[I06)' Возмож
ность нх существовання связана, вероятно, со сравннтельно высокой деформнруе

мостью соответствующнх комплексообразователей (характерузующнхся 18-электрон

иыми вНешннмн оболочкамн) ПрИ довольно большом нх объеме. Благодаря сочетанню 

обонх факторов тетраэдрическаи конфнгурация Э04 становятся неустойчквой я пере

ходят в пирамндальную. Это вызывает нарушение экраннровання комплексообраЗОlа

те.'!Я н обусловливает возможность дальнейшего прнсоедянення к нему иоиов 0;- С 
конечным образованнем отвечающей коордннацнонному чнслу шесть октаэдрнческой 

конфнгурации. Так как заряд ноиа ОН- меньше, чем иона ()2-, по ОТНОШенню к гндр- , 
окснду коордннацнонное чиCJIО шесть встречаетск уже чаще. Еще значите.'!ЬИО ч'аще 

встречается оно по отношенню к нейтральным МО.'!екулам Н2О (в Гllдратированных 

нонах) . 
11) Помнмо структурного типа ROH (ср. рис. У-13) н хнмической прнроды R, 

э Ф Ф е к т н в н ы е зар я Д ы атомов в гидроокнсях завнсят от характера распределе

ння сндовых полей (§ 1 доп. 33) н гидрокснльного кнслорода и централы1го элемента. 

Орнентнровочно иаметнть этот характер можно следующим образом. 

Так как ENa < Ем < Eel, даваемое кнслотно-основной характернстякой СОедяне
инй уве.'!нчеине положительного заряда Bo~opoдa по ряду 

H-O-Na H-Q-H H-Q-Cl 

указывает иа о б р а т н о е распределение поля гидрокскльиого кислорода. В пользу 

подобного же распределення поля центрального элемента говорнт общее усилен не кис

лотностн по ряду структурных тнпов: 

(НО)4Э НОЭОз 

Значеннн соответствующнх показателей ПОДВНЖностн (о:) нензвестны. Если условно 

принять а = 1/8 (как в предельных угле1l0дородах), то дЛЯ нндивидуа.'IЬИЫХ молекул 

высших гидроокисей элементов 3 пернода получаются следующие результаты: 

1 1 1 1 12121212 
HONa (H0)2M/l (НО)зАl (HO)~I о(НО)~iO (Но)зРО (HOliS02 НОСIO. 

0,38 0,56 0,10 0.83 1,02 1,17 '1,53 1,90 

+0,23 +0,21 +0.29 +0,33 +0,35 +0,37 +0,42 +0,47 

-1,01 -а,м -а.78 

+0.78 +1,34 +1.62 +1,80 

-а,67 -0.61 
-а.71 -а.60 

+1.35 +1.32 

-а,46 

-0.36 

+0,11) 

~,М 

-a.13 

+0,26 

Как вндно нз этнх даиных, кнслотно,основные свойств"а ГНДРОО1<ясей могут быть до

вольно четко соотнесены с эффектнвными зарядами атомов водорода н кислорода. 
1 1 

12) Аналогнчный расчет молекулы HON02 дает следующне значеиия эффективиых 
зарядов: +0,48 (Н), -0,32 (О,), -0,11 (02), +0,06 (N). Судя по величннам 611 н 60. 
азотная кислота должна была бы быть снльнее хлориой, тогда как в действительности 

она слабее. 

Это кажущееся несоответствне оБУСЛОМеБО тем обстоятельством, что действнтель

иой днссоцннрующей формой азотной кислоты ЯМЯется не HN08, а H.N04 (IX § 3 
доп. 56). Расчет последнt!Й (EN =о 1.76) дает +0.44 (Н). -0,41 (01), --0.26 (02), 
+0,17 (N), т. е. азотная кислота располагается около серной. 

13) Последующее уточнение расчета гндроокнсей показало, что для гидрокснль
ного кислорода правнльнее брать а = 1/ .. а дЛя центрального элемента - а = 1. Прин
ЦИПИ3.'1ьных измененнй в общий ход рассматриваемых велИчнн такое уточнение не 

вносит, но на' его основе может быть достигнуто полуколичественное согласие,. рас

.. етных н экспернментальных показателей КНСЛОТlЮсти разнообразных ПО составу и 

строенню гндроокнсеЙ. 

14) Образованне nерекисных пронзводных в MaJIыx пернодах более или менее 
характерно лншь для некоторых элементов. В 6om.Ши.х периодах оно гораздо 

17* 
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характернее для членов левой подгруппы той клн иной группы. чем для членов ее 

правой подгруппы. Рост устойчнвостн перекнсеll: по подгруппе обычно lIаблюдается 

сверху вннз. 

§ 5. Соли кислородных кислот. На сопоставлении друг с другом 
различных солей СО сдожными аннонами может быть особенно наг.'IЯДНО 
ПРОС.'Iежено громадное значение С т р у к т у р н о г о т н п а химических 

соединений. При его одинаковости характеризующиеся им и з о С т р у к
т у'р н ы е вещества одного и того же класса часто оказываются весьма 
БЛИЗКЮvIИ друг к другу по многим свойствам, несмотря на наличие в их 
составе совершенно разлнчных элементов. 

Например, для кислот типа НХУ. характерна малая растворимость 
солей цезия. Как показывает приводимое ниже сопоставление, изменение 
химической природы Х и У лишь сравнительно слабо сказывается на со
ответствующих велнчинах (в 140ЛЬ/Л Н2О при обычных условиях): 

СsСЮ, CsMnO, CsReO, . CsIO, CsBF, CsAuCl, 
0,07 0,01 0,02 0,07 0,05 0,02 

Подобным же образом малая растворимость солей Ва2+ оказывается 
характерной для кислот типа Н2ЭО. прн самых разнообразных цен
тральных атомах (5, Сг, Мо, W, 5е, Мп, Re, Fe, Ru. Os). в обоих слу
чаях определяющим для рассматриваемого свойства является не столько 
химический характер элементов, входящих в состав аниона, сколько его 
структурный тип. 1,2 

Наличие Сильно выраженного влияния структурного типа позволяет 
рассматривать некоторые свойства производных того или иного слож
ного аниона как до известной степени т и п о вые. Зная их, обычно 
можно получить приблизите.'Iьное представление также о соответствую
щнх свойствах аналогичных солей других сходно построенных аннонов. 
В частности, это относится к солям Н250., Н2СОз, НNОз и изоструктур
ных им кислот. 3-5 

Нормальные (средние) сульфаты большей частью хорошо раство
римы в воде, но нерастворимы в спнрте и других органических раство

рителях.Малая растворимость в воде характерна гла~ным образом для 
прОИЗВОДilЫХ нанболее объемистых двухзарядных катнонов 5г2+, рЬ2+, 
Ba~+ и Ra2+. Труднорастворимы также СУ.'lьфаты Са2+, Hg;+, Ag+, Th'+, 
La3+ и некоторых лантанидов. Характерным для многих сернокислых 
солей является у м е н ь ш е н н е их растворимости при нагревании. 

Без воды кристаллизуются сульфаты К, Rb, Cs, Ag, Hg, TI, 5т, Ва, 
Ra, РЬ, 5Ь, Bi, а соли остальных металлов выделяются обычно в виде 
кристаллогидратов того или иного состава. При этом для' ряда двухва
лентных катионов (Mg, У, Сг, Мп, Fe, Со, Ni, Zn) характерно образо
вание изоморфных друг другу кристаллогидратов типа Э504 • 7Н2О (т. н. 
купоросов). Напротив, Си50. присоединяет ли\Щ> 5 молекул кристаJI.'IИ
зационной воды, Са50. - лишь 2 молекулы и т. д. 

Почти все выделяющиеся обычно в виде криtталлогидратов серно
кислые соли могут быть получены и в безводном состоянии. При нагре
вании они обычно разлагаются еще до достижения точки плавления. 
Исключение представляют соли щелочных металлов, плавящиеся OKOJlO 

1000" С без разложения. 
Иоиизация сульфатов в растворах сильно зависит от типа соли н 

может быть охарактеризована следующими обобщенными значениями 

констант диссоциации: 2 ·10-1 дЛЯ M I 50;, 5·10-З для МII50. и 2·10-' 
для мIII 5·0;. Таким образом, в более или менее крепких растворах 
СУЛl~фаты диссоциированы Ее ·полностью. 
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Склонность к вхождению во внутреннюю сферу комплексных соеди

нений для иона SO:- не особенно характерна. Поэтому сульфатные аци
до-комплексы, как правило, непрочны и в разбавленных растворах 
сильно диссоциированы. Исключение представляют лишь немногие, на
пример Кз{Iг (S04)3), свежеприготовленный раствор которого не дает 
осадка с ионом Ба". Важнейшие структурные типы сульфатных ацидо
комплексов сопоставлены ниже: 

Валент
ность Э 

Общая формула 
(по анализу) 

Известны для 

11 
111 

М2[Э(SО~)2) 
М[Э(SО~)1) 

Ве, Mg, Са,.У, Сг, Fe, Со, Ni, Си, Zn, Sr, Cd, РЬ 
А 1, Sc, Ti, У, Сг, Мп, Fe, Со, Оа, Rh, In, Sb, La н nаи-

IV Мз[Э(SО.>зJ 
М2[Э(SО,)з) 
М.[Э(SО,).) 

М61Э( SO.)5) 
Мs[Э(SО')6) 

танидов, lr, Аи. BI, U 
Sc, Сг, У, La, lr, Т1, Bi 
Zr, ТЬ, Sn, РЬ, U 
Zr, Се, ТЬ, U, Pu 
Се, U 
ть 

Среди комплексных сульфатов интересны две большие группы
шенитов и квасцов, все члены каждой из которых изоморфны друг с 
другом. Шенитам отвечает структурный тип М~Э(S04)2)·6Н20, а квас-
цам - М [Э (SO.)2l· 12Н2О. 8-8 . . 

из нормальных карбонатов растворимы в воде лишь производные 
щелочных металлов, NH: и Тl+. При этом растворимость углекислых 

солей Li+ и Тl+ уже сравнительно невелика (и у первой из них при 
нагревании уменьшается). Наиболее труднорастворимы карбонаты Са2+, 
Sr2+, Ва2+ и РЬ2+. 

При реакциях ионного обмена осадки средних солей Н2СОз обра
зуются лИШь тогда, когда растворимость их значительно меньше, чем 

соответствующих гидрооки«;еЙ. Это имеет место главным образом для 
ионов 2 ряда аналогов (Са2+- Ба2+). а также Ag+, рЬ2+, Мп2+ и Cd2+. 
Остал~ные катионы при взаимодействни с растворимыми ~арбонатами 
дают либо основнЫе соли (большинство), либо даже свободные гидро
окиси (например, АР+, Fe3+, СгЗ+). для ряда катионов (например, мно
гих трехвалентных) нормальные карбонаты вообще не могут быть по
лучены, так как они термически неустойчивы уже при обычных условиях. 

Образование кристаллогидратов для углекислых солей мало харак
терно, и они известны лишь у производных сравнительно немногих эле

ментов (главиым образом 
Na). При нагревании без
водных карбонатов они, как 
правило, разлагаются еще до 

достижения точки плавле-

ния. Исключение представля
ют соли щелочных металлов, 

плавящих::я около 800 ОС, и 
Тl2СОз (т. пл. 273 ОС). Как 
видно из приводимой свод-

Валент
ность Э 

II 
III 
IV 

Общая 
форму.ча 

(по ана.чнзу) 

М2IЭ(СОЗ )2) 
МIЭ(СОзЫ 
МеIЭ(СОJ)5) 

Известны для 

Ве. Mg, Са. Со, NI. Си 
Sc, У. La н лантанндов 
ТЬ, Се 

ки, комплексные карбонаты определенного состава типичны лишь для 
сравнительно немногих элементов. Растворимость этих комплеКСО8 
выше, чем у нормальных карбонатов их комплексообразователеЙ. 9• 10 

Область существования нитратов шире, чем карбонатов, но уже, чем 
сульфатов. Для некоторых катионов, особенно легКО окисляющихся 
(например, Сг2+) lIЛи многовалентных (например, Та5+), сульфаты еще 
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известны, тогда как нормальные нитраты уже не могут быть получеиы. 

С другой стороны, азотнокислые соли многих катионов (например, ряда 

10 

J 

2 

трехвалентных), вообще не дающих нормальных 
карбонатов, оказываются ВПО.'Iне устойчивыми. 

Все нитраты элементарных катионов хорошо 
растворимы в воде, причем повышение температу. 

ры ведет обычно к СИ.'IЬному увеличению раствори
мости (рис. ХУ-42). При упаривании растворов 
лишь сравнительно немногие азотнокислые соли 

(Na, К, Rb, Cs, Ag, П, Ва, РЬ) выделяются в без
водном СОстоянии. Производные большинства двух
валентных катионов кристаллизуются с 4-6, а 
трехвалентных - с 9 молекулами воды. На воздухе 
почти все эти кристаллогидраты легко расплывают

ся. Напротив, крж:таллизующиеся без воды нитра
ты иегигроскопичны (кроме NаNОз). 

При нагревании безводных азотнокислых солей 
Q 2Q 4Q 6ll N) IIlfj"С их термиtjеский распад обычно наступает еще до 

Рнс. ХУ -42. Раство
рнмость некоторых 

нитратов 

(MO/lbj.A HrO). 

достижения точки плавления. Исключение пред· 
ставляют лишь немногие. Сюда относятся нитраты 
Ag+ и П+ (температуры плавления около 200 0С)" 
щелочиых металлов (около 300-400 ОС) и щелоч
ноземельных металлов (около 600 0С). Как уже 

отмечал ось раиее (IX § 3), характер термического распада нитратов 
СИЛьно зависит от химической природы катиона. 11 

Вхождение во внутреннюю сферу комплексных соединений для .иона 

NO; мало характерно. Поэтому нитратные· ацидо,коммексы известны 
.1I.JlЯ сравнительно немногих элементов и в растворе, как правило, легко 

распадаются на -отдельные составляющие иоиы. ~ажнейшие их типы со· 
поставлены в приводимой 
таблице. Из приведеиного 
сопоставления видно, что 

комплексообразователями в 
данном случае обычио яв
ляются сравнительно объе
мистые катионы. 1,2-16 

Как показывает весь из
ложенный в данном разделе 
материал, периодический 
закон Д. И. Менделеева 
может служить основой для 
систематики свойств не толь
ко атомов, но и ионов. Мио-

Валент' 
ность Э 

I 

II 
111 

IV 

Обща. формула 
(uо анализу) 

М[Э(NОЗ)2J 
М2[Э(NОз)зJ 
М2[Э(NОJ).) 
М[Э(NОз).J 
М2[Э[NОз )в] 

М з[Э(NОЗ )6J 
М[Э(NОз)sJ 
М2 [Э( NОз)еJ 

~Э8естны oЦU 

Н, Ag 
Н, Ag 
Mg, Ба, РЬ, Hg 
Au, Аl 
11, Iп. La н лантанн-
дов 

Au, Се 
Th 
Се. ТЬ, Pu 

гие наблюдающиеся при этом неясности и пробелы обусловлены, ве· 
роятно, недостаточностью наших Ф а к т и ч е с к и х знаииЙ. С другой сто
роны, намечается ряд вопросоа, ответы на которые будут, по-видимому, 
получены лишь в результате дальнейшего развития т е о р е т и ч е с к и х 
представлений. Например, непонятно, почему для Сг и Мп нехарактер
ны соответственно четырех- и пятивалеитное состояния, почему высшие 

валентности менее характерны для Ag, чем Jl.JIЯ Си и Аи, и т. д. 

ДОnОАненuя 

1) Еслн У двух нзоструктурных веществ одновременно нмеет место равенство 06~ 
щего чнсла электронов. то такне' (т. н. 11 Э О С Т е р н ы е) соедннення часто оказываются 
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особеино близкими друг к другу по ряду физических свойств. При мерами могут сл'J

житlo N20 И С02 (по 22 элект!Юиа), СО и N2 (по 14 электронов), SiC и AIN (XII § 2 
доп. 60) и т. д. Для первых двух пар иекоторые физнчесхие константы сопоставлеиы 

инже: 

Н2<) С02 СО Н2 

Температура плавлении, ос ......... -91 -57 (давл.) -205 -210 

Темпера тура кнпенltR, QC • • • • • • • • • • -89 -78 -191 -196 

I(рктнческаll температура, ОС •••• __ , • +37 +31 -1З9 -147 

I(ритичеСkое давление, 0'1 •••••••••• 72 73 35 з4 

РаСТВОрltмость в воде при О ОС (по объему) I,З 1.7 0,035 0,024 

Подобное же близкое сход'ство показывает и ряд других фнзическнх констаит рассма

триваемых изостериых соединений. Вместе с тем было установлено, что жндкие N2 и о. 
обладают ограииченной взаимиой раствориМостью (например, при 77 0К равновесные 

фвзы содержат 91 и 4,4 мол.% озона), тогда как Жидкие СО и 0з смешиваются в JUO

бых соотношениях (образуи сильно детонирующие смеси). 

2) Иногда внешне нзоструктурные вещества оказываются существенно различными 
по внутреиией структуре и свойСТВам. Хорошим прнмером может служить сопоставле

иие (СН.)зNО (Х § 2 доп. 48) и F.NO (IX § З ДОп. 63). Молекулы триметилинтр
оксида весьма поляриы (11 = 4,9) и образуют в совокупности твердое вещество (т. пл. 

96 ·С). Напротив, молекулы трифторнитроК'Сида noчтн иеполярны (11 = 0,04) и в сово

купиости образуют газ (т. ItИп. -85 ОС). Различие обусловлено разным характером 
связи между азотом и КИСЛО!ЮДОI(; 

(СНзhN--<?: 

Первое соединение являеТСII ПРОJpводиы'м четырехковалентиоro азота, а второе -
·пнтиковалентиого (ер. УI § З доп. 12). 

З) Переход от кислородиой кислоты К ее аниоиу обычно СОПРОВОЖ.I!З.ется выравни

ваннем ядерных расстояний э-о. Например, в HON02 имеем d(N-ОН) - 1,41 и 

d(N=O) =-= 1,21 А, а в ноне NO; имеем d(N(J) .. 1,22 А (lX § З ДОП. 45). Как видно из 
Эl'ИХ даниых, прн отщеплен ии п!Ютоиа простая связь N-OH переходит в двойиую 

N ~ О, т. е. центральный атом акцептирует освободившуюся электронную пару кисло

рода на свой ближайший свободный энергетическнй уроиень (в даииом случае - Зр). 

Нанболее отчетливо такое акцептироаание электроиных пар на высокие энергетические 

уровии центрального элеМеита прояв.,яется при образоваиии карбонилов металлов 

(ер. XIV § З доn. 79).. 
4) Приводимые ииже формалыные э Ф Ф е к т н в и ы е зар я д ы в некоторых 

свободных анионах рассчитаны на основе структур с переносом зарядов на цеитраль

ный атом и двойными связями всех атомов кислорода (Ео = 2,09); 

но; ро; ею; BrO; 10;- СО:- sю:- SO:- seO:- ТеО:-
Еэ 1,90 1,26 1,44 1.30 1.14 1,25 0,88 1,11 1,03 ' 0,91 

60 -0.10 ~,5О -0,37 -а. 41 -o.s9 -0,50 -0.82 -0.61 -0.68 -а.79 

6э -0,70 +0,50 +0,11 +0,41 +0.71 ~.5О +0.46 -а. 11 +0.04 +0,37 

CIO; мno; SO:- CrO:- seO; РО:- sю:- ТеО:- 10;- хеО:-

Еэ 1.82 1,27 1,40 1.00 1.30 1,04 0.72 0.88 1,10 1.35 

60 -0.[4 -0,49 -0,40 -0,71 -0.41 -а.67 -а.98 -0,82 -а.62 -а.37 

6э -0.44 +0,96 -а,40 +o,s4 -a,12 -0,32 -0,08 -1,08 -1,28 -1,78 

Как ицио из nриведениых даииых, расчетн~ эффективные заряды центральных ато
мов не только гораздо ниже задаваемых их степеИ!lJlfИ ,окисления (lIапример, +5 для N 

в NO;), но часто имеют даже обратные зиаки. 
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5) Наличие аналогнчного акцептнрования электронных пар свободнымн энергетиче' 
скимн уровнямн центрадьного атома характерио, по,внднмому, не только ддя анионов 

кнслородных кислот. Напрнмер, плоская структура карбамида (рнс. X·16) прн снльно 

укороченном (1,35 А) против обычного (1,47 А) ядериом расстоянии N-C говорит 

в подьзу строения модекуды пО типу O=C(~NJ:l2)2 С додецетом электронов прн 
атоме углерода. 

6) у ш е н и т о в в качестве комплексообразоватмя могут фигурнровать Mg, Cd 
и Чl1еиы 5-12 рядов четвертого периода (У - Zn), т. е. двухвалентные катноны, ра

днусы которых _~ежат в сравнитеJIЬИО узком интервале 0,72 А (У2т ) - 1,03 А (Cd2T). 

Входящие в состав шеllНТОВ одновалентные катноны - К+, Rb+, Cs+, TI+ И NH:
также имеют бднзкие радиусы: от 1,33 А дЛЯ КТ дО 1,65 А для Cs+. Так как моляриая 
растворнмость шенитов значительно меньше, чем у отдмьных ВХОДЯщих В их состав 

солеli, все онн могут быть получены простым смешиваннем достаточно крепких рас

творов этих Солей. Наименьшеli растворнмостью отличаются производные Ni2+, с одной 

(тороны, И TI+ - с другой, иаибольшей соответствеино производные Cd!+ и Cs+. При 
повышенин температуры растворимость всех шенитов сильно возрастает. В разбавлен

ных растворах онн почти полностью днссоциированы на отдельные составляющие ионы. 

7) К в а с Ц ы отвечают структурному типу М[Э(SО4)2]·12Н,О и производятся от 

трехвалентных катионов, радиусы которых лежат в пределах 0.57 А (АР+) - 0,92 А 
(In3+). В периодической снетеме образующне квасцы элементы располагаюгся довольно 
закономерио. Сюда отиосятся Al, Ga, Iп (I1I группа), Ti, У, Сг, Мп, Fe (5-8 ряды 
аналогов четвертого периода) и Со, Rh, Iг (9 ряд). В качестве одновалеитных катиоиов 
в состав квасцов могут входить Na+, К+, Rb+, Cs+, ТI+, NH:_ Наибольшеli устойчн
востью отличаются цезиевые квасцы, наименьшей - натриевые. Последние для боль

Ш!lнства перечнсленных выше комплексообразователеli вообще не могут быть получены. 

Иногда то же относит!:я, по-видимому, и к процзводным TI+, К+ и NH:. Напрнмер, 
квасцы 1;3+ известны только для Rb+ и Сз+. PaCTBOpJlMOCTb квасцов прн обычных 

усл('виях в БО,1ьшннстве случаев сравнитмьно невелика. ПОЭТО'\lу они могут быть легко 

получены из отдельных составляющих солеli. По ряду Na+ - Cs· растворимость квас
цов быстро уменьшается, а влняние химическоli природы Э сказывается сравннтельно 

слабо, как это показывают приводимые ниже в качеСтве примеров даИные (в .tЮАЬ/А 

Н2О при 25 СС): 

Na 1( ЦЬ Cs NH. Тl 

1,78 0,28 0,053 0.014 0,39 0.18 

Аl аа Сп v Cr Ре 

СsIЭ(SО4121 12Н20 0,014 0,043 0,17 0.021 0,015 0,045 

При повышеннн температуры растворимость К1IacцoB очень сильно увеличнвается. 

В разбавленных растворах они почти ПОлностью диссоциированы на отдельные" состав

ляющие ионы. 

8) Завнсимость устойчнвости квасцов от радиусов Э3+ и М+ можно хорошо пр осле
дить на комПлексных сульфатах Ga3+ (0,62 А), lп3+ (0,92 А) и TI3+ (1,05 А). Для первого 
нз этих элементов квасцы могут быть ПО.1учены по всему ряду однова,'1ентиых катиоиов: 

К+ (1,33) - NH: (1,43) - Rb+ (1,49) - Cs+ (1,65 А). Напротив, Тl3+ квасЦов вообще ие 
образует и для него нзвестиы лишь кристаллогидраты состава М[Т' (S04),]·4H20. 
У занимающего промежуточиое ПО,10жение Iп3+ квасцы являются устоliЧИВОIi формой 

лишь для Cs+. В качеСтве метастабильноli фазы QНИ могут быть получены для Rb+ и 

NH:, а с К+ не образуются. Таким образом, устоliчивость квасцов при ОДНОТНПIIOIi 
структуре внешиеli э_~ектронноli оболочки ЭЗ+ возрастает по Mep~ уменьшения (конечно, 

лишь дО известного предела) его радиуса и увмичения радиуса М+. 

Повышение температуры благоприятствует возиикиовеНfiЮ более бедных 80ДОi'! 

кристаЛ.'10гц,дратов. Напротив, при ПОi:lиженных температурах удается выделить ли

тиево-алюминиевые квасцы. 
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9) При осаждении карбонатов приведенных в сводке элементов достаточно кон

центрированными растворами углекислых щелочей первоиачальио выпадающий осадок 

нередко вновь растворяется в нзбытке осадителя. ОсобеilНО это относится К Ag+, Sc3+, 

уз+ И Th4+. Из полобllЫХ растворов комплексные карбонаты могут быть получены 

в виде хорошо образоваиных кристаллов. 

10) Большое сходство с карбоиатами (по растворимости со.'1еЙ, их устойчивости 

и т. д.) проявляют во многих случаях соответствующне сульфиты. Однако склоиность 

к вхожденню во внутреииюю сферу комплексов выражена у н<»юв SO:- значительнО 

сильнее, чем у иоиов CO~- И SO~-. в связн С этнм комплексные сульфнты, как пра
вило, весьма прочны н в растворе на отдельиые составляющие ионы почти не рас

палаются. Их главнейшне изученные типы сопоставлены в приводимой сводке. 

Валент-
ОБЩ8R форму.18 НОСТЬ Иэвестны Jl.ЛR 

Э (по аналнэу) 

м [ЭSОаl Ag, Cu 

МаIЭSОЗ)21 Аи, Ag 

11 М2IЭ(SОЗ)2) МП. Ре, Со, Ni. Zn, 
Cd. Hg, Pt, Rh 

М6IЭ(SОз)с) Pd, Pt. Nl 

111 Мз [Э(SОз)зl Со, Rh, Ir 

М,[э(SОз)с) Au 

IV Мс[Э(SОз)с] U, ть 

Как видно из ее данных, сульфитиые комплексы наибо.1!ее характерны для Ч.1!ен.ов 

9- [2 рядов аналогов и некоторых их ближайшнх соседей (Fe, Mn'j. Особый ин

терес представ.1яет иесколько необычпый по составу компдекс (NН4)9[Fе(SОЗ)6]. полу
чаемый в виде прекрасно образованных оранжевых крнсталлов. Возможно. что на 

самом деле его строение следует формулировать нначе, а именно как 

(NH4) эiFе (SОзNН4) 6]. 
Образованне сульфитиых комплексов протекает иногда весьма энергнчно. Напри

мер, реакцня по схеме HgO + 2~SОз + Н2О = ~[Hg(S03)2] + 2КОН илет с снлыIмM 
разогреванием жндкости. Из полученного раствора ртуть не осаждается не только 

щелочамн, ио и карбонатами, фосфатами н т. д. По-виднмому, комплексная связь осу

ществдяется в подобных случаях между цeHTpa.~ЬHЫM атомом н с е рой сульфитного 

аниона. 

11) Особый нитерес пре;J.ставляют безводные ннтраты мета.1!.10В, способные под 

уменьшенным дав.1ением возгопяться без раз.10ження. Тнпичны~1И их примерами могут 

служнть Сu(NОЗ)2 (ХIlI § 2 доп. ]39), Sп(NОЗ)4 (Х § 6 доп. 59) н Тi(NОЗ)4 (Х § 7 
доп. 39). Во всех HIIX связь между метадлом и каждой нз груm NОз осуществляется 
д в у м и атомами KHc.~opoдa. 

12) Из КОМП.1ексных ннтратов особенно характерны прекрасио крнста.1.1нзующиеся 
комплексы торня типа M2[Th(NO;)6]. Интересно, что отвечающн~ ему солн щелочных 

металлов не содержат кристал.шзацноиноЙ воды, а все пронзводные щелочноземе..1ЫIЫХ 

выде.1ЯЮТСЯ с 8 молекулами Н2О. Это обстоятельство позволяет думать, что кристаллн
зацнонная вода ·связана с двухвалеllТНЫМ катионом солн и последней отвечает формула 

[М(ОН2)8]{Тh(NОЭ)б]' Аналогичную структуру имеют, ПО'видимому, и соответствующне 
производные церня. 

13) Помимо перечисленных выше, для нитратных ацндо-комплексов весьма харак
терен более сложный тип М~I[ЭIII(NОЗ)6]2·24Н20, В качестве трехва.1ентного катиона· 
1<омплексообразователя выступают главным образом Bi, La, Се, Pr, Nd, Sm, Gd, а в 

качестве двухвалентного катиона внешней сферы - Mg, Мп, Со, Ni, Zп. Образованием 

прекрасно кристаллизующихся солей этого тнпа пользуются ИНОГ;J.а при отделен ин 

Apyr от друга членов семейства лантанидов. Структура их отвечает, вероятно, формуле 
[М (ОНа).ыэ (NОз).з. 
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14) В противоположность NO; дЛЯ иоиа NO; вхождение во виутреннюю сферу 
комплексных соединениА весьма характерно. В связн с этим нитритные ацидо-ком

МI!КСЫ, как правило, прочиы и в растворе на отдельные составляющне иоиы почти ие 

расаадаЮТСII. ВажнеАшие их типы сопостввлены в npиводимой сводке. , 

В.ЛевТ
ность 

Э 

I 

I1 

ПI 

Обща. 
формула 

(по aHa.ll1l3y) 

М(Э(Nо,)а! 

М(Э(NО,)а) 

МJ[Э(NOsц) 

Мз[Э(NОШ) 

м.(ЭfNОJ)aI 

м,[Э(NО,)ъ) 

Ма[Э(Nо,н) 

И3аестны .11..11. 

ч 
Sr, Ва, РЬ. Cd, НII 
Са, Ва, Zп, Cd, НII, 
РЬ, Pd, Р! 

НII, Си 

NI, Ре, Си, РЬ 

05, Ru, лантанндов 

Со, Rh,lr, Ru, BI, У, La 

Помимо приве.nенных в таБJl'lllце, для комплексных нитритов характерны некоторые 

смешанные со.щ особенно типов M:MJI[Ag(N02)] и м~мJI[Э(NО2)6]' где м
1 

- ще
лочной металл, МII - щелочноземельный метам ~H РЬ2+, а Э - Fe&+. Ni2+, Cu'+. 



XVI 
Атомное ядро 

Как уже отмечалось (111 § 2), первоначальным толчком для разви
тия теории строения атомов послужило открытие радиоактивности. Од
нако само это явленне, в. противополож}(ость обычным химическим 
процессам, на основе атомных моделей истолковано быть не могло. 

Неодннаковая пр»меннмость атомных моделей в обоих случаях 
обусловлена коренным отличием радиоактивного распада от обычных 
хнмнческнх реакцнЙ. Еслн последние связаны с изменениями во в н е ш
н и х слоях атомов, то радиоактивный распад представляет собой про
цесс, протекающий в а т о м н о м я Д ре. 

Очевидно, что создаиие общей теории строен»я атомиых ядер и ха
рактериых для них реакций означало бы огромное дальнейшее углуб
ленне наук» о веществах и их превращениях. Такая теория еще не со
здана, но в настоящее время про»сходит быстрое развнтие этой новой 
области наукн - ядерной хиоМии. По ядерной хнмии »меются обзорная 
статья • и ряд монограф»А .*. . 

§ 1. Естественная радноактивность. Уже в блнжайшие годы после 
открытия радиоактивностн (1896 г.) было обнаружено, что она харак
терна не только для урана, но и для некоторых друг»х тяжелых элемен

тов (Th, Ra, Ро и др.). Дальнейшее изучение вопроса на протяжени» 
первой четверти текущего столетия показало, что радиоактивный рас
пад является процессом сложным, протекающим в большинстве слу
чаев через несколько последовательных стадий и связанным с образо
ванием ряда промежуточных продуктов. 

Метод»ка изучения радноактивных явлений основана главным об
разом на иекоторых эффектах, вызываемых альфа-(а.), бета-(j:}) н 
гамма- (у) Iрлучением. Сюда относится прежде всего фосфоресценц»я 
многих твердых веществ (в частности, крнсталлнческого ZnS). Если 
одним »з них покрыть, напр»мер, картон и затем приблизить к послед
нему рад»оакт»вный препарат, то в темной комнате ясно иаблюдается 
свечение такого экрана. При помощ» лупы ил» мнкроскопа с неболь
ш»м увел»че»ием легко заметить, что свечен»е слагается в основном из 

• л а в р у х и и а А. к., Успехи химии, 1958, Nt 5, 517 • 
•• Г а й с и и с к и й М. Н. Ядериая химия и ее прцложеиии. Пер. с -фраиц. М .• 

Иэдатиилит, 1961. 747 ~ 
Фри Д л е и Д е р Г., К е и и е д и дж., М И.л л е р. дж. Ядериая химия и радио· 

химия. Пер. с англ., под ред. В. И. Гольдаиского и Б. Г. Дзаитиева. М., «Мир., 1967. 
567 С. 

С т а р и к И. Е. Осиовы радиохимии. Иэд. 2-е Л., «Науха., 1969. 647 С. 
В д о в е и к о В. М. Современиая радиохимия. М .• Атомиздат. 1969. 543 с

Н е с м е я и О 8 Ан. Н: РаДИОХИМИЯ. М., сХимии., 1972. 592 со 
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отдельных вспышек (с Ц н н т и л л я Ц и й), обусловленных ударами о ве
щество экрана а.-частиц. Особенно удобно наблюдать сцинтилляции 
при пользованни с n и н т а р и с к о n о м, конструкция которого показана 
на рис. XVI-l (А - радиоактивное вещество, Б - экран, В - увеличи
тельное стекло). Сами по себе -сцинтилляции являются наиболее нагля:.t.
ным доказательством реальности существования атомов (ср. 111 § 1).1 

В основе другого метода лежит действие радиоактивного нзлуче
ния на фотографическую пластинку. Большое значение иМеет при этом 
нспользование сравнительно т о л с т ы х светочувствительных слоев, по

зволяющих получать снимки всего пути заряженных частиц. 

Очень широкое применение при изучении радиоактивных явлений на
ходит метод конденсационной камеры (111 § 2).' Его усовершенство-

вание путем наложения на камеру маг

нитного поля открыло возможность не 

только регистрации путей заряженных ча
стиц, но и точного установления их природы. 

Наконец, чаще всего используемый ме
тод основан иа иепосредственном учете ио

низации воздуха под действием радиоактив-
Рис. ХУН. Спиитарископ. ного излучения (111 § 2). Так как при по-

мощи электрических приборов может быть 
обнаружено наличие даже очень слабой ионизации, этот последний ме-
тод является весьма чувствительным. 2, з . 

Ионизирующее действие a.-лучеЙ проявляется много сильиее, чем 
~-лучей, а последних - много сильнее, чем 'У-лучей (в соотношении 
приблизительно 100000: 1000 : 1). Напротнв, способность проиикать 
сквозь различные вещества выражена сильнее всего у 'У-лучей. Так, 
а.-лучи нацело задерживаются листочком алюминия толщиной лишь 
0,1 мм, для полного поглощения ~-лучей необходим уже слой АI тоЛ
щиной 5 мм, тогда как 'У-лучи такой алюминиевой пластинкой почти ие 
задерживаются. Пользуясь этим обстоятельством, а также различным 
поведением а.,- ~- и 'У-лучей в электрическом или магнитном поле 
(111 § 2), можно выделить каждый из видов радиоактивного излу
чения и изучить его в отдельности. 4-10 

АЛЬфа-лучи представляет собой поток а.-частиц, т. е. ядер гелия 
(Не2+), характеризующихся массовым числом 4 и положительным за
рядом 2. Одновременно с вылетом а.-частицы (<<гелиона» ) исходный 
атом теряет также два электрона из внешней оболочки. На основе на
блюдения сцинтилляций было вычислено, что 1 г чистого радия ежесе
кундно выбрасывает 37 млрд. а.-частиц. При всей громадности этого 
числа оно отвечает ежесекундному распаду лишь одного атома радия 

из каждых 72 млрд., имеющнхся в наличии. 
Активность, равную 37 млрд. распадов в 1 сек, обычно принимают 

за единицу радиоактнвности под названием «кюри» (с). Под названием 
«р е з ер фор д» (rd) была предложена более удобная единица - 1 млн. 
распадов в 1 сек. 

Путем изучения отклонений а.-частиц в электрнческом и магнитном 
полях удалось установить, что они выбрасываются ядрами радиоактив
ных атомов с начальной скоростью до 20 тыс. км/сек. Для сравнения 
интересно отметить, ~T9 начальная скорость выпускаемого современным 
орудием снаряда обычно не превышает 2 км/сек. 

Кинетическая эиергия а.-частицы в десяткн миллионов раз больше 
энергии молекулы газа при обычных условиях. Если бы а.-частица не 
встречала препятствий, она могла бы за две секунды облететь вокруг 
земного шара. Однако в действительности на своем пути она испыты-
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вает множество столкновений с молекулами газов воздуха. В резуль
тате этих столкновений десятки тысяч молекул подвергаются иониза
ции, а сама а-частица быстро теряет скорость. Как видно из рис. XVI-2, 
наибольшую ионизацню воздуха она производит в конце своего пути. 

Опыт показывает, что нормальная Д л и н а про б е г ~ а-частицы в 
воздухе составляет 2,6-8,6 см (щ~и 15 0С и 760 мм рТ. СТ.). При прочих 
равных условиях она приблизителЬно пропорциональна третьей степени 
их начальной скорости. 

Весьма важно то обстоятельство, что для подаВJlяющего большинства 
а-часгиц, испускаемых каким-либо определенным радиоактивным 
веществом, длина пробега является величиной постоянной. Это дает 
возможность ПО.lьзоваться ею для характеристики радиоактивных эле

ментов. Например, радий может быть охарактеризован длиной пробега 
испускаемых им а-частиц, равной 3,31 СА!, торий - равной 2,59 СА!, 

it-:/l 
Проd!.г-

Рнс. XVI-2. Ионнзация воз-
духа а·частнцей. ' 

Начальная скорость -

Рнс. ХVI-з. Распределение скоро
стеЙ Р-частнц. 

и т. д. В плотных средах пробег а-частицы обычно не превышае1 
0,1 М..4I. 11, 12 

Закончив свой полет, выброшенное в виде а-частицы ядро гелия 
присоединяет два электрона и превращается в нейтральный атом. Каж
дый грамм радия (вместе с продуктами своего распада) дает ежегодно 
около 0,16 см3 гелия. Поэтому радиоактивные минера.'1Ы обычно содер
жат гелий, иногда в значительных количествах (до нескольких литров 
на килограмм). 

Бета-лучи представляют собой поток электронов, выбрасываемых 
ядрами радиоактнвных атомов. В противоположность а-лучам они да
же при происхожденни от одного и того же радиоактивного элемента 

имеют раз л и ч н ы е начальные скорости (рис. XVI-3): от сравнительно 
небольших до неКОТОiJОЙ максимальной, которая может быть очень ве
лика (почти до 300000 км/сек). Длина пробега в воздухе выбрасывае
мых при радиоактивном распаде ~-частиц доходит до 100 см. 

Подобно ~-лучам, v-излучение радиоактивного атома тоже не одно
родно. Сами v·лучи во всем подобны рентгеновским ОН § 3). но обыч
но имеют еще меньшие длины волн. Для ИХ числовой характеристики 
часто пользуются т. н. Х-единицами. Каждая из таких икс-единиц равна 
10-11 см, т. е. представляет собой тысячную долю ангстрема. 13,14 

Основной единицей. измерения э н е р r и и радиоактивного излучения 
является э л е к т р о н-в о ль т (эв), т. е. энергия, приобретаемая элек
троном при прохожденин им ускоряющего поля с напряжением в 1 8. 
Электрон-вольт соответствует 1,6·10-12 эрг на. одну частицу или фотон 
и 23,06 ккал на их грамм-молекулярное число' (6:02 ·1023). Значительно 
чаще приходится применять в миллион раз большую единицу - мега
электрон-вольт (Мэв). 

Уже вскоре после открытия радия было замечено, что все находя
щиеся поблизостн от него вещества сами становятся радиоактивными. 
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ЕСТЕСТВЕННЫЕ РАДИО 

Группы периодической системы ПI IV V УI 
. 

: 

По.,ожнтельныА заряд ядра 81 82 8з 84 
i 

26.8 м 
4.1'i6 3.05 м 

RaB ~ RaA 
214 218 

I 19.7 м 9996 1,6.10-f c 
~ RaC~~ RaC' 

0,65 214 3,15 214 . 
1,3 м 

... I RaC" ~ 3.87 

Ряд ypatJa 210 0,04" 

I 22.'1 6.87 
~ RaD ~ 

1.80 210 

I 54 138.4 ДН 
~ RaE --т:i7. Ро 

0.03 210 210 

устоllчИВ I 
РЬ 

3.84 
~ 

206 

уСТОА'lIt. 
8.39 ~ АсО ~ 

I 1.47 207 I 
" 4.8 м 2.13 м О 32 0.32 'с Ряд аКТИИИII 4.99 АсС ~ 

99.бi" 
AcC~. АсС' 

207 211 211 

36,1 м + 
АеВ I 

211 1.40 

+ 1.8.ro-s с 
I 8.47 АсА 

215 

уст"Ачн. 
_-..,...,..,...._~ РЬ ~ ___ -...,;8::.::.5З:::.... __ _ 

1.82 203 

8.1 м 489 
ТЬС" ~---.,,::.,' ;,;------. 

208 33.7" 
Рад тор •• 

60.8 м 3.10-7 С 
,..-~-=--+~ ThC ~~ ТЬС' 

0.36 212 2.20 212 

10.8 ч 0.16 с 
ТЬВ ~ ____ ~5~.~~ ____ ТЬА 

212 216 
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АI<ТИВНЫЕ РЯДЫ· 

VII VIlI 1 11 

85 86 87 88 

4.05 
3.825 ДJI 

3.31 
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~ Qn ~ Qa 4 
222 226 
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Происхождение этой «наведенной» радноактивности стало ясным лишь 
тогда, когда ВЫЯСНИw'lось, что распад радия протекает по схеме Ra = 
= Не + Rn и что один из этих инертных газов - радон - сам подвер
гается дальнейшему распаду. Продукты последнего, оседая на вещест
вах, с которымн мог соприкасаться радон, и обусловливают возникно
зение наведенной радиоактивности. 

Как уже отмечалось ранее (11 1 § 2), почти одновременио с радием 
М. Кюри открыла и другой радиоактивный элемент - полоний, харак
теризующийся Дw'lиной пробега испускаемых им а-частиц, равной 3,84 см, 
а с химической стороны являющийся аналогом теллура. Ближайшее 
изучение наведенной радиоаКТИВНОСТlI показало, что Ро содержится 
среди продуктов распада радона. С другой стороны, было известно, 
что радий всегда имеется в урановых рудах, причем последние обяза
тельно содержат и один нерадиоактивный элемент - свинец. Таким обра
зом, естественно, возникала мысль, что перечисленные элементы - U, 
Ra, Rn, Ро, РЬ, несмотря на их различие по атомным весам и химиче
ским свойствам, Ka~-TO родственно связаны друг с другом. дальней
шая разработка вопроса подтвердила это предположеНifе: оказалось, 
что все они действительно ЯВЛЯЮтся члеиами одного р а Д и о а к т и в
н о г о р я Д а, начинающегося с урана и кончающetося свинцом. Подоб
ные же ряды Известны для актиния и '(ория. Все они показаны на при
водиУ/ой таблнце (стр. 526-527). 

В качестве приУ/ера рассмотрим несколько подробнее ряд уранз. 
Сам уран выбрасывает а-частицу и переходит при этом в так иазывае
мый UX t • Так как а-частица имеет положительиый заряд 2 и массу 4, 
атомный вес UX t на четыре единицы меньше, чем урана, и положи
тельный заряд его ядра равен 90. Это обусловливает сходство UX\ по 
х И М И Ч е с к и м свойствам уже не с ураном, а с торием. 

Дальнейший распад UX t идет с выделением из ядра ~-частицы. Так 
как последняя имеет очень малую массу (1/1820 в единицах атомных 
весов) и один отрицательный заряд, атомный вес при этом практически 
не меняется, а положнтельный заряд ядра на едииицу увеличивается. 
Поэтому по химическим свойствам образующийся UX2 сходен уже не 
с торием, а с протактинием. Подобный же распад UX2 ведет к образо
ванию UII, по химическим свойствам с.ходного с обычным ураном 
(иногда называемым также UI), но отличающегося от последнего вели
чиной атомного веса. 

Рассмотрение уже этой небольшой части ряда урана показывает, что 
радиоактивное превращение идет с отщеплением от ядра данного атома 
или а-, или ~-частицы (иногда с одновременным 'У-излучением). Выбра
сывание а-частнцы сопровождается отщеплением двух электронов внеш

ней оболочки, а выбрасывание ~-частицы - присоединением к внеш
ней оболочке одного э.'1ектрона. В первом случае продукт распада 
переходит по периодической системе н а Д в а м е с т а в л е в о, во вто
ром - н а о Д н о м е с т о в пр а в о (за"он смещения). С потерей а-ча
стицы (а-превращение) связано при этом уменьшение атомного веса на 
4 единицы, тогда как ~-превращение не вызывает существенного изме
нения атомного веса. 

Дальнейший распад UII идет с последовательным выбрасыванием 
из ядра пяти а-частиц, причем в качестве промежуточных продуктов 

образуются ионий, радий, радон, RaA и RaB. Последиий, отщепляя 
~-частицу, переходит в RaC, для которого возможны два различных 
пути дальнейшего распада. Большая его часть отщепляет сначала ~- и 
затем а-частицу (перехоl'.ИТ через RaC'). меиьшая - сначала а_· и затем 
I}-частицу (переходнт ч~рез RaC"). В обоих случаях образуется RaD, 
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который, ПОС.'Iедовательно отщепляя две ~-частицы, переходит затем в 
полоний (через RaE). Наконец, Ро с отщеплением а-частицы переходит 
в свинец, которым и заканчивается ряд урана. Аналогично протекает 
распад в рядах актиния и тория, причем оба они по своему общему 
характеру очень похожи на ряд урана. 

Благодаря различию химических свойств членов одного и того же 
радиоактивного ряда они могут быть отделены друг от друга. Напри
мер, на опущенный в раствор смеси RaD и RaE пластинке металличе
ской меди осаждается то.1ЬКО RaE, тогда как RaD остается в растворе. 
Подобным же образом проходящая над препаратом радия струя воз
духа уносит с собой газообразный радон, отделяя 
его тем самым от радия. 

Изучение радиоактивностн такого содержащего 
радон воздуха показало, что по мере убывания (в 
результате распада) общего количества радона 
дальнейший распад его все более замедляется, как 
это видно по ходу кривой рис. XVI-4. Впоследствни 
ВЫЯСНИJlОсь, что по совершенно подобным же кри
вым (с иным лишь масштабом на оси абсцис:::) 
протекает распад и других радиоактивных ве

ществ. В осноВе всех рассматривае~IЫХ процессов 
лежит, следовательно, один и тот же закон. Сущ
ность этого закона радиоактивного распада состоит 
в том, что ч и с л о р а с n а д а ю Щ и х с я з а е Д и

ницу времени атомов радиоактивного 

э л е м е н т а про пор Ц и о н а л ь н о н х о 'б щ е м у 
н а л и ч н о м у к о л и ч е с т в у. 15 

Кривая риt. XVI -4 показывает. что n о л
н о с т ь ю распад радона (и других радиоактивных 

10 

Рис. XVI-4. Кривая 
убывания аКТIIВНОСТИ 

радона. 

веществ) может закончиться лишь через бесконечно до.1гое время. 
Поэтому для характеристики устойчивости радиоактивного элемента 
пользуются обычно периодом полураспада (Т), т. е. BpeMe!ieM, в течение 
которого распадается n о л о в и н а первонача.1ЬНО взятого количества. 

Для самого радона период полураспада составляет около 4 дней (ТОЧ
иее - 3,825 дня). Как видно из данных ПРИВО.'lившеЙся выше таб
лицы, у других радиоактивных элем.ентов ве.1ичина Т колеблется в 
весьма широком интервале - от миллиардов лет до долей секунды. 
Средняя продолжительность жизни атома радиоактивного элементз 
почти в полтора раза больше периода полураспада (Т = 1,44 Т). 16 

Из закона радиоактивного распада вытекает важное следствие, ка
сающееся количественных соотношений между отдельными Ч.1енами 
радиоактивного ряда. допустим. что имеется неКОТОРОе КО.1ичество 
(например, 1 г) совершенно чистого радия. При его расп(ще образуется 
радон, претерпевающий в свою очередь даJIьнеиший распад. Так Kal( 

скорость распада и радия, и радона зависит от их наличных Komf
честв, в первые моменты, пока радона еще мало, его будет гораздо 
больше образовываться (из радия), чем распадаться. Од'нако по мере 
накопления радона распад его станет ускоряться и наконец наступит 
состояние равновесия, при котором будет распадаться столько же ато
мов радона, сколько их образуется за то же время. Но число образую
щихся атомов радона. равно числу распадающихся атомов радия. ОТ
сюда следует, что при р а в н о в е с и и за единицу времени распадается 

одинаковое число атомов Ra и Rn. 
Очевидно, что аналогичное рассуждение полностью применимо и 

к любой другой паре последовательных членов данного {jадиоактивного 



ХУI. АТО.ICное ядро 

ряда (например, RaA и Rn, Ra и 10 и т. д.). Поэтому между всеми ними 
llОJIЖНО в конце концов установиться радиоактивное равновесие. харак· 
теризующееся тем, что при его налични ч и с л о р а с n а Д а ю Щ и х с я 
з а е д и н и Ц у в р е м е н ~ а т о м о в о Д и н а к о в о Д л я в с е х ч л е

н о в р я Д а (кроме кон~чн6го). 
Однако средняя продолжительность жизии радиоактивных элемен· 

тов может быть весьма различной. Чем больше период полураспада 
того или иного из них, тем, очевидно, большее число его атомов должио 
иметься в наличии при данном числе распадающихся за единицу вре

мени. Поэтому в равновесии друг с другом будут находиться раз н ы е 
количества отдельных членов ряда, тем большие, чем больше значения 
периодов полураспада. Обозначая находящееся в равновесии чнсло ато
мов соответственно через А 1 , А2 , и Т. д .• имеем 

А1 А, Аз 
-т;=-т;=т;= ..• 

на всем протяженин данного радиоактивного ряда. 17 
Приведенное соотношение позволяет делать некоторые важные рас· 

четw. Пусть, иапример, требуется определить период полураспада ура
на. Беря в качестве второго члена радий, имеем: 

Au ARa Au I 

T=Т-~ откуда Тu=-;г-· TRa 
U ~ ~ 

Химические анализы урановых руд показывают, что урана в них по рас
чету на число атомов всегда (в соответствни с радиоактивным равнове
сием) содержится в 2,8·106 раз больше, чем радня. Отсюда Tu = 
= 2,8·108. TRa = 2,8·106·1622 = 4,5·109л. Таким образом. это число. 
которое явно невозможно установить на основанни непосредственного 
наблюдения распада во времени, легко определяется в результате хими-
ческого анализа н простого расчета. 18, 19 " 

Как вндно из изложенного выше, естественная радиоактивность ти· 
пична для сравнительно немногнх элементов, характеризующихся наи

большнми положительными за рядами ядер. Возникает вопрос, не обла
дают ли тем же свойством ХОтя бы отдельные более легкне элементы. 
Опыт дает нам на этот вопрос положительный ответ: некоторые из иих 
(в частности, калий) также радиоактивны, но лишь очень слабо. 20 

Причины, непосредственно обусловлнвающие радиоактивный рас
пад, пока не выяснены. Напротив, характер такого распада и образую
щиеся прн нем продукты изучены уже довольно хорошо. Прн этом ока· 
зывается, что из всех членов трех рассмотренных выше естествениыl 

радиоактивных рядов только 8 занимают определеииые места в перио-' 
дической системе. тогда как для остальных пустых мест не имееТCJ(. 
Возникавшне в свззи с этим трудности были устранены лишь поел": 
устаиовления понятИЯ об и з о т о пах. 

Дополнения 

1) На использованни возбуждаемого радиоактнвиыми веществамн свечения осио.~ 

ваио изготовленне с в е т я Щ и х с я с о с т а В о в n о с т о я н н о r о Д е й с т в и я. В Ц; 

OQlOJe ~бычио лежиТ порошок крнсталлического ZnS н очень неБОJlьwое количесТВО: 
(0,01-0,1 г на килограмм состава) соли какого·либо радиоактивного элемеита. Пощ: 

вс:ида Jlобавляют также примеси друтих элементов (BI. Cu и т. п.), способствующие, 
}'IIеличению Яр'КОС!Н СВечения или нзменению его окраски. Из таких составов FOTO .... 
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затем краски, служащие дJlЯ покрытия предметов, которые должны быть видимы 8 тем

иоте (части измерительных приборов, сигиальные приспособления и т. п.). 

Следует отметить, что под действием радиоактнвиоro излучеиия свеТllщиАСII tO

став постепеино разрушается и иитеисивность его свечения ослабевает. Полиый срок 

службы такого состава обычно не превышает 10 лет. 
2) Наиболее употребительиым электрическим прнБОРОl\I, примеияемым при изуче

иии радиоактнвиых процессов, является ионизационный счетчик (Гейгер, 1908 г.). Его 
схема показана иа рис. XVI-5. Сам счетчик состонт из заполненного разреженным воз
духом (или другим газом) металлического цилиндра, по оси которого натяиута тоикаll 
металлическая иить. Между ней и стенкамн Цl1.1иидра создаеТСII высокое напряжение, 
по ч т и достаточное для того, чтобы произошел электрический разряд. При попадаИJl1l 

внутрь l1ИJlиндра (C1rЗозь закрытые тонкими металлическими листочками отверстия в 
стеиках) радиоактианое излучеине ионнзирует воздух, вызываll появлеиие разряда, ко
торый тотчас же отмечаеТСII соответстаующимн электрическими приборами. Иониза

ционный счетчик настолько чувствителен, что реагнрует иа каждую \ отдельиую «х- J!JJИ 
~-частицу. Путем некоторого усложненИII кои

струкцин установки может быть достиmута авто

Матическаи запись ее работы. 

3) Интересный варнант ионизациоliиоro счет
чика длll у-лучей может быть сконструирован на 

основе алмаза. Зажатый между двумя электро
дами (с рази остью потенциалов около 1000 в) 

кристалл алмаза под дейстаием у; излучен ия 

создает· ОчеНь быстро следующие друг за другом 

четкие электрические разряды. 

4) Радиоактивиый распад протекает экзотер
мически. Например, 1 г радии (вместе с продук-

Рис. XVI·5. CXeJla новкз&цковвоrо СЧI,.. 
чака. 

тами его распада) выделяет за час 136 кал. Если учесть общее содержание раДlюактив
ных элементов в земиой коре, то оказывается, что каждая ее тоина получает аа их счет 

8 среднем около 8 Ir.ал еЖегодно. Таким образом, 'радиоактивный распад ИМеет важное 
значение для тепловоro балаиса земного шара. 

5) Так kaK со времени формироваиия земной коры зиачительнаll часть перво
начальио содержавшихся в ией радноактивных атомов' успеда распасться, выделение 

радногенного тепла ранее должно было быть гораздо более зиачительным. Прe.Jtпо

лагается, что за счет такого выделення мантия Земли (рис. ХУ-5) нагреаалась па 

крайней 1tepe до 2000 ос. 
6) Дейсrаие радиоактивного излучення иа окружающие вещества проявляетси 

весьиа резко. Так, во миогнх случаях оно вызыаает окрашивание ра3JIИЧНЫХ беецвет
ных солей, стекол, минералов и т. д. Наиболее известным примером является ииогда 

встречающаяся в природе снняя каомеииая соль. Обусловлиаающие ее цвеnlОСТЬ СЗО-

. бодИые злектроны в вакаиснях решеткн (ХН § 2 доп. 13) образуются за счет их 'от
щепления от ионов CI- под дейстаием глаВtlым образом ~-лучей распадающихся по 

'соседству радиоактиаиых минералоа. Такое истолковаиие' происхождеНИII сиией 
.,окраски NaCI подтверждается тем, ч'J1O под действиеМ' радиоактивного излучения она 

ПОllвляетси у бесцветиой каменноА соли и в лабораториых условиях. 

7) Кварцевое стеклО под деАствием радноа1<ТИВНОГО излучения постепенно стано-
. вится хрупким, белыА фосфор превращается в красный, алмаз с поверхности переходнт 
в графит, кислород воздуха - в озон и т. д. Вода под ВЛИЯflием радиоактивиого излу

чення разлагается по схеме Н2О +t: Н + ОН с последующим частичным образоваиием 
Н2, Н2О2 и 02. По-видимому, первичной при р а д и о л и з е воды ЯВJIяеТСII реакция 

~ _ H~O+ + е с образоваиием гидратированного электрона (ср. XIIl § 1 доп. 39), 
,ПОСЛе чего протекают процессы Н2О+ - Н+ + ОН и Н2О + е - Н + ОН-. Такие rазы, 
ах СО, С02, S02' NНз, H,S, HCI и др., распадаютси на составные элементы и, с дру
..... стороиы, ВIlOBЬ обраЗУЮТСII из них. Многие соли радия претерпевают превращеиие' 
DO~ 8еЙС11lием собственного изл~чеиия. Например, RaBr2 постепенно отщепляет бром 
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и переходит на воздухе в RаСОз. При всех этих реакциих нанбо.,ьшее действие ока· 

зывают а-лучи, меньшее ~-лучи и еще меньщее у-лучи. Изучение производнмых нони, 

зирующими излучениямн химических эффектов составляет предмет р а Д н а и н о н 11 ОЙ 

Х и м и и. По ней имеются монографни·, а по отдельным ее проблема м - ряд обзорных 
статей •• , 

8) Ра.lfиоактнвное ИЗ.1ученне чрезвычайно опасно д.'!Я человека, прнчем бнологи

ческн активны уже ничтожные его колнчества (например, от 1·10-6 г Ra). При попада· 
Няи внутрь оргаНl!Зма относНтельная вредность депствия у., ~- Iif а·лучеЙ оцениваетси 

прнблизнтельно как 1: 100: 1000. Извне наиболее действенны y-лу'fИ (и нейтроны). 

9) По своему характеру у-лучам подобно жесткое рентгеновское излученне. Еди
ницей того и другого обычно считается р е н т г е н (р) - доза, образующая иа 

0,001293 г воздуха ионы, несущие заряды каждого знака в одну электростатическую 

единицу (т, е. прнБЛИЗlIтельно по 2 млрд. однозарядных ионов каждого знака в 1 с.и3 

воздуха при обычиых условиях). В международной системе единиц (СИ) основной 

единнцей является 1 кулон на 1 кг, прнчем 1 р = 2,58·10-4 к/кг. Единнца поглощеииой 
дозы носнт название рад (rad) и равна 0,01 дж/кг облучаемого вещества . .под фи3'И' 

ческнм эквнвалентом рентгена (ф э р) поиимается рав· 

ная 1 р по ионнзнрующему действию доза корпускуляр, 
ного излучения (а-, ~·частнцы, нейтроны), а под био· 

логнческнм (б э р) - доза любого ионизирующего из· 

лучения, пронзводящаи такое же биологнческое деЙ· 

ствие, как р. Прн' общем облучен ни человек погнбает 
от дозы свыше 400 бэр (но для местного облучении 

допустимы и гораздо более высокне дозы). 

10) И рентгеновское, и у-излучение иногда успешио 
используется прн леченни рака. Обусловлено это тем, 

что З.'!окачественные опухолн (и вообще больиые ткани) PI:C. XVH,. Влияиие радиоактив
нОГО излуче пия и а клетки. 

разрушаются радиоактнвным нзлучением легче, чем 

нормальные. Однако, как ВIIДНО нз рис. ХУ1·6 (по П. П. Лазареву), лечебное деА· 

ствне оказывают лишь опреде.1еНllые дозы облученни. Пребывание в помещения)!, 

в которых находятся радиоактнвн ые вещества, вызывает усталость, сонливость, голов· 

ные боли, головокруженне и повышенную раздражительность. Работа с радноаКТItВ' 

ными препаратамн требует соблюденни необходимых мер предосторожиостн. По ме

тоднке проведеНIIИ таких работ имеются монографни •••• 

• л w е ж е n к и 1\ С. Я. Мехаиизм ра,l(иаnИОИНО'хнмнческих реакп.иА. Изд. 2·е. М., сХимия>, 

1968. 3б8 с, 

А л ., е и А. О. Радиационная ХИ"ия воды и водиых растворов. Лер. с аАГ.'., под ред. П. И . .до

лина. М., ГосаТ"миздат. 1963. 203 С. 

В е р е, Щ и н с к и iI Н. В., П и к а е в А. К. Введение в радиационную х"мию. М., Изд·во 

АН СССР, 1963. 407 с. 

П и к а е в Л. К. IIМП)'JlьсиыА радиолиз воды и водных растворов. М., сНаука., 1%5.260 с. 

С n и и к с Д., В У Д с Р. Введеиие в радиацио"ную химию. Лер. с англ., под ред. В. В. Гро-. 

мова. М., Лтпмнздат, 1967. 408 с . 

•• В е р е Щ и и с к и 1\ И. В .. Успехи химии, 1951, х. 3, 288. 

Л р о С К У Р и и н М. А., О р е х о в В. Д., Б а ре JI к о Е. В., Успехи химии, 1955, Х. 5, 584. 

Л ш е Ж е Ц к и й С. Я., Д м и т р и е R М. Т., Успехи химии, 19.57, JII01 7, 725. 

1( а б а к Jt и А. М., Г р а м о л и и В. А., Успехи хи"ии, 1958. N. 4, 459. 

Шар n а т ы А В. А., Успехи химии, 1961, JI& 5, 645. 

Н о с в е р з и Ю. М., с в о л л о у А. дЖ .. Успехи химии, 1965, ,..., 12, 2251. 

Л и к а е в А. К., Ерш о в Б. Р., Успехи ХИМНlI, 1967, Х, 8, 1427 . 

••• Руководство к практически" занятия" по радиохимии. Под ~eд. Аи. Н. НесмеЯIIОва. м,; 

-Химия., 1968. 700 с. 

3., о б и и с к и А Б. М. Безопасность работ с радиоактивными вещестыми, Из,l(. 2'е. ~ 

Металлургиз;!.ат, 1961, 344 с, 
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Н) Наряду с Ct-частицами, характеризующимися норма,1ЬНЫМИ для данного радио

активного атома Д.1инами пробега, изредка наблюдается испускание им более длиино

пробежиых Ct-частиц. Например, у ThC' на каждый мИллион случаев иор}!альиого 

пробега (8,53 СМ) приходится 34 случая пробега по 9,69 С,I( и 190 случаев пробега 

по 11,54 СМ. Возникиовение подобных длиннопробежных частиц обусловлено какими-то 
особо возбуждеиными состояииями ядра в момеит их испускания. Из того обстоятель

ства, что про}!ежуточных длин пробега ие наблюдается. вытекает характерность для 

ядра только иекоторых опреде.1енных энергетических уровней. 

12) Как прави.'10, чем меньше период полураспада радиоактивиого элемента, тем 

больше энергия испускаемых им Ct-частнц. Так как этой энергии пропорциональиы и 

иачальная скорость, и длииа пробега, обс последиие величииы в большинстве случаев 

также тем больше, чем меньше период по.1ураспада. 

13) Соотношеиие между дЛиной волны у-лучей (д в Х-едииицах) и энергией излу
чения (Е в мэв) дается уравнснием дЕ . 12,4. Оно деЙствите.1ЬНО не только для 

у-лучей, но и для всех других форм ВО.1нового излучеиия. (рентгеиовских лучей, види

мого света и т. д.). При переходе к эв и аигстремам уравиение приобретает вид: 

'J.E = 12 400. 
14) Помимо у-лучей, выде.ляемых ядром самого радиоактlfВИОГО атома, при радио

активном распаде часто наблюдается более или менее жесткое в т о р н q н о е излуче

иие, обязанное своим возиикновеиием взаимодейстВию ~-частиц с электроиными обо

лочками соседи их атомов. Последний процесс аналогичен происходящему в реllтгеиов

ской трубке. В свою очередь ядерные у-.1учи могут. обусловить отрыв части внешних 

электроиов атома и тем самым вызвать образоваиие вторичиых ~-лучеЙ. 

Другой вид имеющего место при радиоактивном распаде вторичного излучения 

связаи главным образом с Ct-частицами. Если рассматривать ядро радиоактивиого 

атома и выбрасываемую им Ct-частицу соответственио как орудие и Сllаряд,' то оче

видно, что в момеит «выстрела» должна иметь место «отдача орудия». Поэтому вы

брасывающий Ct-частицу атом са}! отскакивает в обратном направлении с ДОВО.1ьно 

З1IаЧИТeJIЬНОЙ иачальиой скоростью (тем большей, чем меиьше его масса). Сталкиваясь 
с встречающимися иа пути молекулами, ои может выбивать из них электроиы, а также 

терять при зтом часть собстВеиных, временно приобретая тем самым положите.льный 

заряд. Явлеиие р а д и о а к т и в н о й о т д а ч и нмеет место (хотя и в иесравиеиио 

более слабой степени) таКже при выбрасывании ~-частиц и испускании у-лучей. 

О свойствах испытывающих радиоактивиую отдачу «горячих» атомов имеются обзор

ные статьн *. 
Наконец, в качестве вторичиого излучеиия можио рассматривать также вырывае

мые первичиЫми лучами из встречных мо.1екул электроиы (так называемые де.тьта

лучи) н ВОЗИlfКающие при их обраТНО~1 присоеДИИffiИИ рентгеНОВСкие лучи. Все пере

числеиные виды вторичного излучеиия при дальнейшем рассмотрении материала па 

радиоактивности во виимание не принимаются. 

15) Если обозначить число распадающихси за единицу времени (1 сек) атомов че

рез Р, а их общее иа.1ичное число через А, то за кои радиоактивного распада может 

быть выражеи соотиошеннем: Р = ЛА. Коэффициент пропорциональности (л) носит 

назваиие к о н с т а н т ы р а с n а д а и имеет дЛя каждого радиоактивиого элемента 

определениую, характернзующую его величииу. Последиюю легко найти, если из опыта 

(в результате подсчета сцинтилляций) известно число 1ITOMOB, распадающихся за 1 сек. 
Например, по современным даниым, для 1 г радия Р = 36·109. С другой стороны, об
щее содержащееся в 1 г радия число атомов равно 6,02·1Q2З:226,05 (атомный вес Ra) = 
._ 2,66·1021. Отсюда д = Р : А = 36·109/2,66·1021 = 1,353·10-11. Существует также ме
тод вычислеиии А по длина}! пробега испускаемых данным радиоактивным вещество}! 

а,·частиц. Констаита распада представ"яет собой отношение числа распадающихся за 

. циницу времеии (1 сек) атомов к их общему наЛИЧIIОМУ числу, а обратная ее 

• н е с м е я н о в Ан. 11 .. С а з о н о в Л. А., С а э о н о в а Н. С .• Успехн хнмин, 1953, Н. 2. 133. 

Н е с 11 е я н о в Ан, Н., Б о р и с о в Е. А., Успехн ХИМИИ, 1958, xt 2, 133, 
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ве.личина показывает, из скольких атомов ежесекундно распадается ОДIIН. ЭТО обратная 

величииа (~= I/л) характеризует среднюю проДолжительиость жизни 

атомов даииого радиоактивного элемента. 

16) Пер'Иод полураспада связан с константой распада общим Д.1Я всех радиоактив
НЫХ веществ простым соотиошением: лТ = 0.693 (Где 0,693 = In 2). Зная одну из 
этих величии, можно вычислить другую. Например, для радня получаем Т = 
= 0,693: 1,353-10-11 = 5,12·1010 сек. Так как год содержит 31,56 мли. сек, это состав

.1яет 1622 года. 
17) Приведеmlая в основном тексте заВ!lСИ~IOСтЬ может быть выведена из из.lО

жеиного выше. Так как Р = м и при условии радиоактивного равновесия равно ;мя 

всех членов даниого ряда, нмеем: Л1Аl = Л2А2 = лзАз = '" С другой стороны, лТ = 
с= 0,693, откуда А = 0,693/Т. КомБИНIIРУЯ оба уравнения, приходим к соотиошеиию ме

жду налнчным числом атомов радиоактивного элеМента и его периодом по.'Iураспада. 

18) На основе периодов полураспада тех иди иных членов радиоактивного ряда 

можно рассчитать отиосительиые их количества. находящиеся в равновесии друг с 

другом_ Например, исходя из Ilерцодов полураспада радия и радона (3.825 дня = 
== 0.0105 года), находим, что чис,,10 атомов второго всегда ДО.'Iжно состаВ,lЯТЬ ЮIШЬ 

0.0105:1622 = 6.5·10-6 от числа атомов первого. Зная атомные веса Ra (226) и Rn 
(222). легко перейти к весовым соотношеНI1ЯМ. По.lучается. что в равновесии с 1 г 'Ra 
должно находиться 6.5·10-6.222:226 = 6.4·10-6 г Rn. т. е_ количество, которое не 

может быть непосредствеино взвешеио иа обычных химическнх весах. 

19) Связанные с радиоактивным равновесием закономерности лежат в основе 

очень важных ддя r е о л о r и и расчетов времени формирования отдельиых минералов 

R самого образования земиой коры. В иесколько упрощенном виде подобный расчет 

может быть проведеи. иапример, следующнм образом. Исходя из периода полураспада 

урана, находим. что его коистанта распада (отнесенная к году как единице времени) 

А = 0.693:4.5·109 = 1.5·10-10_ Отсюда с.'Iедует, что из 1 г ураиа ежегодио образуете. 

1.5· IO- JO • 206: 238 = 1,3·10-10 г конечного продукта его раrnада - свиица. ДОПУСТИII 

теперь. что имеется какой-иибудь урановый минерал и в реЗУ,lьтате химического ана' 

.1иза для иего известно числО граммов свинца (с атомным весом 206), приходящеесs 
иа каждый гра.I(М урана. Тогда. разде.'1ИВ это число на 1.3·10-10. тем самым наХО;lИlI 

время, протекшее с иачала распада заключенного в даином минерале ураиа. т. е. вре1ol1 

формирования этого минерала. 

Помимо урано-свиицового существует ряд других осиованных на радиоактивности 

методов определеиия возраста минералов. Если принять. что наиболее старые IIJ 

них возникали при самом образоваиии земной коры. то их возрастом определяется I 
ее возраст. В настоящее время он обычно принимается равным 5 М.1РД. лет_ 

20) Так как радиоактивиый распад представляет собой скачкообразиое изменеRИ~ 
ему необходимо должно предшеСt'Вовать накопление в ядре радиоактивного атома 

каких-то внутренних противоречий. приводящих его в «возбуждеиное» состояние. 

«Скачки предполагают неllрерывиое и.змененнс. а непрерывное изменение неизбежно 

приводит к скачкам. Это - два необходимых момента одного и того же процесСс\. 

~'с:траните МЫС.i1еино одни из них, и весь процесс станет невозможным и ИСМЫСЛИ~IЫ!Р. 

(П л е х а и о в.) Возиикиовеиие в ядре таких условнй возбуждения тем более веРОI1Т~Щ 

чем сложнее его структура., Позтому радиоактивными и являются главным образок 

наиболее тяжелые элементы. 

§ 2. Изотопы. Несмотря на то что многие продукты радиоактивно1'О 
распада ста.'!и известны уже вскоре после открытия самон радиоактив' 
ности, вопрос о их принадлежности к тем или иным группам периоди

ческой системы элементов оставался первое время совершенно неясныж. 
Обусловлено это было главным образом неизученностью химических 
свойств промежуточных членов радиоактивных рядов. 

Лишь около 1910 r. выяснилась тождественность химических с войст" 
тория, иония (Io) и радиотория (RdTh), с одной стороны, радия и ме' 



§ 2. Изотопы 5з5 

30ТОРИЯ (MsTh) - с другой, и т. д. Приблизительно в то же время было 
установлено, что конечные продукты распада всех трех 'рядов по хими

ческим свойствам практически тождественны друг с другом и с обычным 
свинцом. После разработки в 1911-1913 rr. закона смещения он бы.'! 
экспериментально проверен и подтвержден путем определения атомного 

веса свинца раз.'1ИЧНОГО происхождения. Оказалось, что РЬ из наиболее 
qистых (не содержавших Th) образцов урановой смоляной руды имеет 
атомный вес 206,05, а из наиболее чистого торита (почти свободного от 

. примеси U) - 207,9, как и следовало ожидать по закону смещения 
(:138U _ 84Не = 206РЬ и 232Th - 64Не = 208РЬ). Обычный свинец с атом
ным весом 207,2 оказывался, такнм образом, смесью по крайней мере 
двух свинцов с различиыми атомными весами, но с одинаковыми 

химическими своЙствамн. ) 
Так как с 1912 г. периодический закон получил новую основу- по

ложите.'!ьиый заряд ядра, - различие атомных весов конечных продук
тов распада U и Th уже не служило препятствием для помещення их 
на о Д н о и т о ж е место в пернодической снстеме. Имеющие одинако
вый положите.1ЬНЫЙ заряд ядра, но' различные массовые числа урано
вый и ториевый С}!ИIIЦЫ оказывались, таким образом, изотопами (111 § 3). 

С установлением понятия об изотопах отпали и трудности разме
щения продуктов радиоактивного распада в периодической системе. 
Действительно, все члены рядов с положнтельным зарядом ядра, на
пример 90 (10, UX), UY, RdAc, RdTh), ДО.1ЖНЫ были, независнмо от их 
атомного веса, располагаться в той же самой клетке, что и Th, все 
'члеиы рядов с положительным зарядом ядра 88 (АсХ, MsTh), ThX)
быть изотопами Ra н т. д. Такое размещение стало общепринятым около 
1915 г., однако наличие изотопии рассматривалось в то время не как 
общее правило, а скорее как непонятное нсключение, характерное лншь 
для радиоактивных элементов. 

Подобный подход к вопросу был обусловлен укоренившимся пред
ставлением об а б с о л ю т н о й тождествениости всех атомов одного и 
того же элемента. Хотя мысль о возможнОй 
qастичной неравноценности атомов и выдвн
галась отдельными ученымн, однако их со

временникам она казалась ничем не обо
снованноЙ фантазией, противоречащей все
му химическому опыту. 

Открытие изотопии нерадиоактивных 

1( 

элементов последовало в результате деталь

ного изучения процессов, протекающих при Рис. XVI-7. Схема разри.циоЙ 
электрическом разряде. Еще в 1886 г. было трубки. 
обнаружено, что наряду с катодными лу-
Чами (111 § 2) в разрядной трубке возннкает какое-то излученне, 
идущее по направ.'Iению от анода к катоду. Прнменнв катод с отвер
стием (К, рис. XVI-7), удалось выпустнть пучок этИх лучей (П, 
рис. XVI-7) в закатодное пространство и изучить их прнроду. Оказа
лось, что они представляют собой поток ПОЛОЖИТeJJЬНО заряженных 
ионов, образовавшнхся под действием катодиых лучей из атомов или мо
лекул находящегося в трубке газа. Ввиду этого анодные лучи были на
званы п о л о ж и т е л ь н ы м и. Подобно катодным лучам, они действуют 
на фотографическую пластинку, чем и пользуются при их изученин. 

Получающиеся при различных условиях положительные лучн отли
чаются друг от друга скоростью двнжения частнц, нх зарядом н массой. 
Скорость зависит главным образом от того, на каком расстоянии 6Т 
катода произошла нонизация, и для отдельиых частиц может быть 



5Зб ХП. АТn.4/ное ядро 

раЗ.ТII!ЧIIОЙ. 3 а р я Д определяется числом оторваВШIIХСЯ при ионизации 
электронов. Так как от нейтральной частицы первый Э.'lектрон отры
вается значительно легче второго, однозарядных положительных ионов 

бывает всегда гораздо бо.!Jbше, чем двухзарядных. Наконец, м а с с а 
такого положительного иона 

практически равна массе 

атома или молекулы нахО

дящегося в трубке газа 
(и.'!и пара). 

Магнит 

Рис. XVI-8. Схема первонача.1Ь1ЮЙ установки 
для исследования ПО.10жнтельных о1учеЙ. 

Под действием электри
чсского и магнитного полей 
входящие в состав положи

тельных лучей ионы откло
няются от прямолинейного 
пути. Отклонение это прИ 
постоянных полях тем боль
ute, чем меньше скорость на
на и чем больше характер

ное для него о т н о ш е н и е зар я Д а к м а с с е. Если оба поля распа
ложить определенным образом (перпсидИ1{УЛЯРНО к направлению луча), 
то все IIОНЫ, имеющие различные скорости, но характеризующиеся од

ним и тем же отношением заряда к массе (е/т), в своей совокупиости 
дают на фотографической пластинке ветвь параболы. ИЗ:vIенив направле
ние обоих полей на обратное, можно заснять и вторую ветвь той же 
параболы. Схема установки для ИСС.lеДО13ания ПО.l0жительных .1учеЙ по 
методу парабол (Томсон, 1913 г.) дана на рис. XVI-8, а получаемые 
фотографии имеют вид, показаllныii на рис. XVI-9. 

Исходя из характера заснятых парабол и зная напряжения прило
женных по.l1еЙ, можно 13ЫЧIIСЛИТЬ для каждого образовавшегося в раз
рядной трубке типа 11011013 отношение заряда к массе. Из последнего 
легко найти массу к а ж Д о г о о т Д е л ь н о г о иона, 
что невозможно при обычных химических l\lетодах ис
слсдования, дающих лишь с р е Д н и е величины. 

Так как изучению в разрядной трубке могут быть 
подвергнуты газы и .пары самого раЗ.1НЧНОГО состава, 

область применимости анализа ПО.110жительных лучей 
очень обширна. В:-.,есте с тем точность метода пара
бол сравнительно нсвелика. 

При ПО~lOщи этого мстода удалось обнаружить, 
что обычный неон (ат. вес 20,2) дает парабо.1Ы, отве
чаЮЩllе массаи 20 и 22. Работа эта была первой, экс
пеРlIментально указавшей на сущеСТВО13анне изотопии 
нерадиоаКТИВIIЫХ элементов. Однако в течение Н2-
сколькнх ПОЦlед"ющих .1СТ она, ОСтаваясь еДIIНСТ13СН

ной, не привлек.~а к ссбс особого ВIiЮlаНIIЯ. 
Рис XVI-9. НО.' 

Да.lьнсЙшая разработка вопроса стала возможной ные параболы •. 
лишь в результате значительного УСО13ершенствования 

метода парабол. СООТВСТСТ13снно из~,еllll13 относитель-
ное расположение Э.'1ектрнчсского и магнитного по.l1еЙ, удалось доб~ 
ся того, что 13се ионы с ОДНIIМ Н Te~1 же отношснием заряда к массе H~ 

з а в 11 с И М О О Т И Х с к о р о с т и попада.'111 на фотографической пластинке 
в одно ~,eCTO (Астон, 1919 г.). Б.rtагодаря замсне ветви параболы одниi 
небо.:tьшим пятном' получилось резкое увеличение ЧУВСТ13ительности ме-: 
тода. Вместе с тем точность опреде.rrеНI\Я масс отдельных частиц 0111 
помощи нового прибора (масс-спектрографа) достига.'1а 0,1 %.2 
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Принципиально важным результатом масс-спектрографических ис
следований явилось установление того обстоятельства, что при приня
тии за основу 0= 16,000 (или, как теперь принято, 12С = 12,000) отно· 
сительные веса о т Д е л ь н ы х а т о м о в в пределах точности измерений 

выражались целыми числами. Обычные для многих I '---.., 
элементов дробные значения практических атомных, 38 78 . 
весов получа.'IИСЬ, таким образом, лишь из-за наличия 
с м е с е й изотопов. Единственное исключение из этого 11 80 
общего правила представлял собой водород, для ко- I 82 ,-) 83 
торого, 8 согласии с обычными методами, было най- ,: IA*rb' 81; 
дено значение атомного веса, равное 1,008. 86 

В качестве примера на рис. XVI-I0 показаны «масс- __ ._, '~~_~:r:... 
спектры» аргона и криптона. Как видно из рисунка, !. 

обычный аргон оказался смесью двух изотопов с Рнс. XVI-I0. Спек
массами 40 и 36. Зная его практический атомный вес тры масс аргона и 
(39,95), можно было ориентировочно подсчитать, что криптона. 

он содержит 99,6% атомов ~Aг и 0,4% З8Аг. Этому 
резкому количественному преобладанию первого из изотопов и отвечает 
гораздо более темное пятно для него на фотографии. 

Расчет атомного веса криптона уже значительно сложнее, так как 
этот элемент состоит из 6 изотопов. Относительные количества каждого 
из них в смеси могут быть оценены на основании сопоставления срав
нительной густоты соответствующих пятен. Так, из рис. XVI-I0 видно, 

Li 
J 

sn ТУ % 81 100 50 

[] ИЗОЛ10nЫ t' f/!Л1НIJ/Мц НОССОНц 90 

80 

70 

• - .. - не"еmнынц - .. -
А • CQOep:нcoHlle < I'f, . 

6'0 

50 

1,0 

JO 

20 

10 

Рис. XVI-II. Изотопный состав некоторых элементов. 

1IТO по своему убывающему содержанию изотопы КГ должны распола
.rаться в следующей последовательности масс: 84, 86, 82, 83, 80, 78. 
:Путем тщательного изучения таких фотографий оказалось возможным 
:rочио рассчитывать изотопный состав элементов. Часть полученных по
'Аобным образом данных приведена на рис. XVI-ll. 
, Исследования с помощью масс-спектрографа показали, что эле
lIенты в большинстве случаев являются «с М е ш а н н ы м и», т. е. состоя
щими из смесей нескольких изотопов. Наибольшее их чи~ло - десять
бlЩО пока обнаружено Д.'IЯ олова (практический атомный вес 118, 69), 
~риqем наиболее легкий и наиболее тяжелый IIЗ них отвечают соответ-
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ственно массам 112 и 124. Таким образом, в обычном одове одновре
менно имеются атомы, отличающиеся друг от друга по атомному весу 

на 12 единиц, т. е. "а 10%. Из других «смешанных» Э.'1ементов инте
ресно отметить' неон, для которого было не только подтверждено суще
ствование аТОМОI:I с массами 20 и 22, но найден также изотоп 21Ne 
(0,26% в смеси). 

По мере Удучшения теХНИКII иссдедования у ряда смешанных эле
.JdeHToB обнаруживались новые изотопы. Например, у аргона был най
ден третий изотоп :!ВАг (0,06%), а у урана, ПО~ЮIО ранее известных 
2З8U (99,3 %) и 2З5U (0,7 %), изотоп 2З4U (0,006 %). Вместе с тем ум ень· 
шадось число «ч II C'f Ы х» Э.'1ементов (состоящих из атомов одинаковой 
массы). Так, У гедия I:IЫЯВИЛСЯ изотоп 3Не, относительное содержание 
которого составляет всего десятитысячную долю процента. 3 

Наличие изотопии обнаружилось также у кислорода, азота, угле· 
рода и водорода. Характерное для каждого из них относительное содер
жание отдельных изотопов сопоставлено ниже: 

160: 180 : 110 

2670: 5: 1 
I4N: 15N 
270: 1 

12С: 1ЗС 

90: 1 
IН:2Н 

6700: 1 

Тяжелый изотоп водорода (2Н) ПО.'lУЧИ.lI название Д е й т е р и й (D). дЛЯ 
JIerKorO изотопа (lН) было предложено название про т и й (приме
няется оно сравнительно редко). 

При сопостаВ.'1ении данных по изотопии бросается в глаза резкое 
различне между Э,lе~lентами с н"четными и четными значениями поло

жительного заряда ядра. Чем обусловлено это раЗ.lичие, пока неясно, 
однако само его существование заставляет рассматривать «нечетные) 

И «четные» эдементы в отдельности. 

Из «нечетных» элементов многие (F, Na, AI, Р и др.) относятся 
к «чистым», а остальные в основной массе состоят л ишь И з Д в ух 
изотопов. Последние, как праВII.ТIO, обладают нечетными массовыми чис
,1ами (исключения - 2Н, БLi, IОВ и 14N). 

Все «ч е т н ы е» Э.'1ементы ЯВЛЯЮТСя «с М е ш а н н ы м и» (исключе· 
ния-Ве и Th). Как правило, каждый из них имеет более двух 
(в cpeДHe~1 пять) изотопов. Среди ПОС.'1едних преобладают изотопы с 
ч е т н ы м и массовыми ЧllслаМII. Хорошей илmострацией к изложенному 
могут служить данные рис. X\TI-Il. 

СопостаВ:lение зарядов ядер 11 Масс отдельных изотопов различных 
элементов приводит к следующей сводке их относительной распростра-
ненности в земной коре (в ат. %): . 

Заряд ядра • • • I четиый I нечетныl\ I четныi\ I нечетный 
Масса. • • • •• четная нечетная нечетная четная 

Общее содержание 73.17 25.77 1,03 0,03 
, 

Как видно из этих данных, атомы с о Д н о т II П Н О Й характеристикой 
заряда и массы распространены несравненно более, чем с разнотипноL 
Обусловлено это, по-видимому., различной устойчивостью соответствую
щих атом ных ядер. 

Вследствие одинаковости положительного заряда ядра и структуры 
электронных оболочек х и м и ч е с к и е свойства изотопов настольц 
сходны, что в подавляющем большинстве случаев их мОЖно счита". 
практически тождествеНIIЫМИ. Поэтому разделение изотопов обычВl 
основывается на различив тех их фи з и q е с к и х свойств, которые непОо 
средственно зависят от м а с с ы атомов. Наиболее совершенно тако' 
разделение достигается в масс-спектрографе, где разделяется, однаКQt 
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лишь ничтожно малое общее количество вещества (порядка десятимил
лионных долей грамма за час). 4-11 

Важными особенностями обладают изотопы IН и 2Н, У которых раз
личие масс обоих ядер настолько относительно велико, что отчетлив;;) 
сказывается уже не только на физических, но и на химических свой· 
ствах . 

. Как показывает опыт, при электролизе обычной воды разлагаЮТСJl 
иа водород и кнслород преимуществеино молекулы 1H20 (М = 18). а 
молекулы 2Н2О (М = 20) накапливаются в остатке. Поэтому жидкоетlt 
долго работающих электролитических ванн оказывается обогащениой 
молекулами 2Н2О. Путем дальнейшего длительного электролиза ЭТОЙ 

о жидкости и последующей перегонки остатка «Т Я Ж е л а я в о Д а» может 
быть получена в практически чистом состоянии. 

По своим свойствам тяжелая вода заметно отличается от обычной. 
Она характеризуется точкой замерзания +3,8 ос. точкой кипения 
101,4°С и плотиостью 1,1059 eICM~ при 20°С. Растворимость в ией солей 
меньше, чем в обычной Н2О. Тяжелая вода не поддерживает жизии жи
вотных и растительных организмов. 10 

Так как различие химического характера атомов 'Н и 2Н сказы
аается уже довольно заметно, отиосительное содержание обонх изо
топов в природных соединениях разного состава и происхождения не 

вполне одинаково. Исходя из тяжелой воды, можно получить и другие 
производные действия. Характерные константы некоторых из ннх сопо
ставлены ниже с соответствующими значениями для аналогичных водо

родных соединений: 

Н, D2 НС) ОС] NНз NDз С.Н, CaD, 
Температура плавлении, 
ОС •••••••••• -259,2 -254.4 -114,2 -114.8 -77,7 -73.6 5.5 6,6 

Температура кнпении. 
Ос. _ •••••••• -252,8 -249,6 -84,8 -81,6 -33,4 -31,1 80,1 79.4 

Как видно из этих данных, различ~е констант во всех случаях отчет
пиво заметно, но вместе с тем невелико. II-22 

То обстоятельство, что большинство элементов состОит в действи
тельности из с м е с е й изотопов, не может не отражаться На ряде их 
фllзических свойств, делая менее ясными закономерности в изменении 
последннх по периодической системе. Это же заставляет рассматрнвать 
обычные атомные веса большинства элементов как некоторые с р е Д и и е 
величины. сами по себе не отвечающие какому-либо определенному 
виду аТОМОВ. Отсюда становится понятной неудача всех попыток иайти 
простые численные зависимости между значениями обычных атомных 
весов. Опыт показывает, однако, что отдельные изотопы входят в состав 
данного элемента в практически о Д ин а к о в ы х соотношениях (если 
ие считать отдельных исключений, связанных С радиоактивными про
цессами)". Постоянными остаются поэтому и обычные атомные веса, ко
торые для п D а к т и ч е с к и х расчетов химии полностью сохраняют свае 
значение. 2З-~ 
о С открытием изотопии потребовалось уточнение самого понятия «хи
омический элемент:. (1 § 3). В самом деле, например, шесть изотопов 
криптона можно было бы считать или за шесть отдельных элементов. 
МИ за разновидностн одного и того же. Так как определяющим для хи
мических свойств атОМов является не атомный вес, а зар я Д я Д р а, 
БOJlее рационально второе толкование. Обобщая под понятием атома 
также соответствующие элементарные ионы, можно поэтому считатlt, 
что хu.кuческuЙ .9лемент есть в и Д а т о м о в, х а р а к т е риз у ю Щ и А с s 
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определенным значением 

я др а. 27 
положительного з а/р я Д а 

При большой распространенности IIЗОТОПИИ среди химических эле· 
ментов естественно ожидать, что могут существовать атомы, раз л и ч· 

н ы е поз а р я Д у я Д р а, " о о Д и н а к о в ы е п о м а с с е. Такие изобары 
(имеЮЩllе одинаковый атомный вес) действительно известны. К ним 
относятся 40Аг, 40К и 40Са, 54Сг и 54Fe, 7О2п и 70Ge и т. д. В некоторых 

случаях два ЭJlе~1ента дают две, три и даже четыре пары изобаров. На· 
пример, атомы с массами 124, 126, 128, 130 известны и для Те, И для Хе. 
Существование изобаров особенно наглядно показывает, что сама по 
себе масса атома не ЯВ.'lяется опреде.'IяющеЙ для его химических свойств. 

Дополнения 

1) в связи с неодинаковостью атомного веса РЬ ргзлнчного радиогенного проис· 

хождения ИlIтересны результаты изучения изотопного состава обычного СВИНllа: 

1,4% 2О·РЬ, 25,2% 2Обрь, 21,7% 207рь н 51.7% 2О8РЬ. Из всех четырех изотопов в резу.1Ь

тате радиоакТивного распада урана, актиния или ТОРflЯ не мог образоваться только 

2О<РЬ. содержание которого ОТНОСlIтельио мало. По химии изотопов имеется моиогра
фия ., а по их общим характеРИСТlIкам - спеuиализированиый справочник ••. 

2) Современная Atacc-слеКТРО,lfетрuя дает результаты с несраВАеино большей точ

ностью. Помимо решения СВОНХ первичных задач (анализа изотопного состава элемен, 

тов и точного опреде.~ения масс атомных ядер). она IIСПО.lьзуется для ряда другнх 

uелей, в том числе изучения молекул. При этом иоиизаuия паров ИСС,'Iедуемого веще

ства обычно достигается его бомбардировкой электронами. На основаиии получаемого 

м асс-спектра определяют ве.шчины м асс и относите.'lьное содержание образовавшихси 

иоиизироваиных частиu. Следует отметить. что масс-спектрометрия является одним нз 

наиболее чувствительных методов обнаружения очень малых количеств веществ. 

Например. при электронной бомбардировке метаиа возникают, в частности, ионы 

CH~, CH~, CH~, СН+, С+. Каждый IIЗ них нндивидуально регистрируется лннней 
общего молекулярного масс-спектра. Сравнительная lIнтенсивиость линий позволяет 

оиеннть относительиые числа этих ИОIIOВ как 47:39: 7: 4: 1. 

Таким путем было установлено и образоваиие нона CH~ (Х § 1 доп. 171). В масс· 
спектрах МП2(СО)IО (Х § 1 доп. 84) и С02 (СО)з (ХIУ § 1 доп. 122) основными иоиами 

оказались Мп; и Со;, чем подтверждается иаличие прямой валентной связи между 
uентральными атомами этих карбоии"ов. Интересно, что в масс-спектре водяного nSpa 
были обнаружены полимерные иоиы вплоть дО [Н (ОН2) 10]+' 

Наиболее шнроко масс-спектрометрия- молекул прилагается к оргаиическим соеди

иениям. По этому ее иаправлению имеются моиографии ••• и обзориые статьи ••••. 
3) Ге.1ИЙ из газовых ИСТОЧНlIКОВ содержит примерио в 8 раз меиьше зlfе. чем атмо, 

сферныЙ. Температура кнпения Зjlе paBlla 3.195 0К (ПР01ИВ 4,215 0К дЛЯ ·Не), а при 

охлаждении до -272 ос он не обнаруживает характерного для .Не явлении сверхтеку· 

• Б р о Д с к и А А. И. ХИМИЯ изотопов. М .• Из,дво АН СССР, 1957. 59S с . 

•• С е л И и о в И. П. Изотопы. М .. «HaYKa~, 1970. 1231 с . 

••• Б е А И о И Дж. Масс·спектрометрия 11 ее ПРИ!llеllеиие в оргаиическоlI химии. Пер. с анг.а.· 

под ред. А. А. Петрова. М., «Мир •• 1964. 7001 с. 

Б у Д з и к е в и ч г .. Д ж е р а с с R К .. У и л ь Я М С д. Интерпретация масс-спектров оргаRИU" 

СКИХ соедииеииА. Пер. с англ., ПОД ред. Н. С. Вульфсона. М .• «Мир., 1966. 324 с . 

•••• П о.л Я к о в а А. А., Х м е ., ь Н И Ц К И А Р. А., П е т р о в А. А.. УCllехи хими", 1. 
М 9, 1671. 

Р и Д Р,I И., Успех .. ХIJМИf1. 1967, • ..,,, 12. 2209. 
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'Iести (ХУ § 1 доп. 14). Однако Шlеется указание на то, что при 0,005501( в сверхтеку
чее состояние он все же переходит. Интересно, что для изотопов ге.,ия существует 

КРlIтическая' температура смешения (У § 2 доп. 21): ОllИ взаимно растворимы в .1юбых 
соотношениях .1ИШЬ выше 0,88 01(. 

4) ПринцнпиалыlO применимым ко всем изотопам является метод их разделения 

с помощью ц е н т риф у г и р о в а н и я, так как прll зто м на отдельные частицы деЙ· 

ствуют несколько раЗЮlчные силы вс.1едствие разницы их масс. данный метод долго 

Не находил широкого праКТlfческого IIспользоваllНЯ, 

но недаВIIО выясни.10СЬ, что при наЛIIЧИИ соответ

ствующего специализированного оборудования он мо

Жет быть с успехом применен Д.'!Я раздедення изо

топов ураиа. 

Судя по проникшим В открытую печать сведе· 

ниям, ОСНОВНОЙ единицей установкн является цилинд, 

рическая центрифуга диаметром 15 см, вращающая

ся со скоростью 50 тыс. оборотов в МИIIУТУ. Из на

ходящегося в таком Цlшнндре газообразного UF. 

Рис. ХУ[-12. ПРИНЩIПнаЛLная схема 
струйного раэде.1ення нзотопов. 

бодее тяжедая часть еЗ8U) неСКО.1ЬКО накапливается у стенок, а бодее .1егкая (2З!iU) -
около оси вращеиия. Включениые ПОС.1едовательно (для повышения степеllИ обогаще· 
НIIЯ) и пара.lлельно (для уве.'!ичения колнчества обогащенного материала) миогие 

тысячи такнх единиц н создают в совокупности установку ддя разделения изотопов 

ураиа. 

5) Эффективным оказался метод разделения изотопов, основанный иа неодинако
ВОil скорости их д н Ф Ф у з и 11. Так как скорость зта Прll прочих равных условиях 

тем Зllачите.'lьнее, чем меньше масса частицы, бо.1ее легкие aTo~lbl того И.1Н ииого 

гаЗОобразного З.lеМепта проходят сквозь раз.1ичиые медкопорнстые перегородки ие· 

СКО.'!ько быстрее, чем более тяже.1ые. В результате про

страиство перед такой перегородкой временно обога· 

щается тяЖе.1ЫМ изотопом, пространство за перего· 

родкой - дегким. Многократно повторяя процесс диф' 

Фузни, удается в конце концов достигнуть весьма под· 

ного разделения вхоДящих в состав исходного газа изо

ТОIIОВ. Например, из обычного неона (ат. вес 20,2) был!! 

подобным путем ПО.1уче1lЫ фракции 2°Ne и 22Ne, почти 

свободные от примессй другого изотопа. Описанный ме

тод примеllИМ не только к газообразным З.1ементам, но 

11 к петучим соеднненням остадьных. 

6) Бо.1ьшие ВОЗМОЖIIOСТII разде.lеЮIЯ изотопов от

крывает иногда явление т е р м о Д н Ф фу з и и: при на

.'!IIЧIIII разности температур в объе~lе. занимаемом смесью 

газов (или жидкостей), один ТIIП молекул стремится концентрнроваться в холодной 

области. другой - в горячей. Так как простая диффузия подоБНОму измеиению отно, 

сительных КОllцентраЦIIЙ противодействует, обычно оно бывает очень Неве.1ИКО. Однако 

путем JiСПОльзовання специально сконструированной аппаратуры зффективность раз· 

деления удается сJiлыIo повыснть. В чаСТIIOСТИ, так было впервые осуществ.'!ено прак' 

Тllчески полное разделеНllе IIЗОТОПОВ хлора. 

Ри~. ХV[·IЗ. приицнпи8лыlяя 
схема <метода сопла:.. 

7) Интересна идея частичного разделения нзотопов в г а з о в о й с т р у е 

(рис. XVI -12). Выходящая нз конусообразного сопла со звуковой скоростью смесь 

изотопов попадает в раСШllРlIте.1Ь, где с помощью конического разделителя происходит 
частичное' отде.1ение БО.1ее легкнх чаСТIIЦ во внешней части струи от более тяже"ых. 

располагаЮЩIIХСЯ ближе к ее центру. Многократиым повторением ПРОllесса можно 

БЫJJО бы, вероятно, добиться ДОВО.1ЬНО хорошнх результатов. 

Варнаитом той же идеи ЯВJlяется «метод соп.1а:.. схемаrliчески показанный в-раз

резе на рIIС. ХVI-IЗ. Быстрая струя (А) смеси 5 МО.1. % UFe с 95 мол. % Не напра
вляется СОII.'!ОМ (Б) на СllеЦllально ПРОфllлирован"ую llOверхность (8), после чего 
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иожом (Г) рассеkается иа более легкую часть (Д), иесколько обогащеи~ю изотопом 
:mu, и более тяжелую (Е), иеСКОJlЬКО обогащенную, изотопом Z3&u. Ках и в других 

случаях, процесс приходится повторять многократио. 

8) В отдельных случаях эффективнымн оказываются х н м и ч е с к н е методы ча
стичноrо разделеиии изотопов. Напри .. ер, обычный азот содержит приблизительио 
99,6% 14N н лишь 0,4% 15N. Изучеиие распределеиия 15N .. ежду газообразным NHa и 

иомами NH; (раствореиного азоtиокис.~ого а"моиия) прн взаи .. одеЙствии по схеме 

15NНз + 14NH; ~ 15NH~ + 14NНз показало, что равиовесие несколько с .. ещеио 
вправо (К = 1,03). Многократным повторением процесса удавалось довести содержа
ние 15N в NН.NОз до 73% от общего 'количества аммонийного азота. 

9) Иногда частичное разделеиие изотопов .. ожет быть достигиуто э Л е к т р о л и

т и ч е с к н.. путе .. , HanplfMep, длнтельным электролизом раСП.1аВ.1енного LiCl (с не· 

прерывиой подачей С12 к катоду) содержаиие 6L1 в катодиом проС1'ранстве удалQ,СЬ 
повысить от обычных 7 до 20%. 

10) Интересен опыт, проведеннЫй с окрашеиными б а к т е р н я м н, помещениымн 

в тяжелую воду. За полтора года' водород их организ"ов ПО.1ИОСТЬЮ за .. естился 
дейтерие'" Пока бактерии ие приспОсоби.1ИСЬ к иовой среде, нормальный процесс 
деления клеток в них был нарушен и на некоторых появлялись уродливые образова

ния, но за те .. все вошло в норму. Таkие «дейтериевые:. бактерни перестали вырабаты, 
вать красящие пнг .. енты, зато приобрели способность переиосить воздействие большнх 
д.оз раднацин (губительных для обычиых бактерий того же вида). 

11) Для галидов дейтерия были иайдены следующие значения, дипольных момеи
тов в парах (ср. ХУ § 2 доп. 32): 1,12 (DCI), 0,83 (DBr), 0,445 (О1). Устаиовлеио, 

что дейтер,ийиоднд нмеет направленне .. о .. ента D+I-. Элеkтроиографическое изучение 
твердого NDз дало d(ND) .... 1,005 А, LDND = 110" и щжазало наличие .. ежду .. оле
кула"н дейтериевых Связей N-D .... N с d(D ... N) = 2,374 А, LN-D ... N = 164°. 
По,внднмому, такие дейтеряевые связн HecKO.~bKO прочиее обычных водородных. 

12) Эле .. ентаРныЙ дейтерий (О2) заметно от.1ичается от обычного водорода (Н2) 
ие только температурамн плаВ.~ения и кипения, ио и рядом другнх свойств. Например, 

его критическая температура лежит на 5 град ВЫШе, а термическая диссоциация моде
кул ндет неско.'1ЬКО труднее (энергия диссоциации 106,0 "кал/МОЛЬ). длнны волн В ви, 
)tИUОМ спектре дейтерия немиого больше (при .. ерно на 0,3 А), чем у обычного водо, 
рода. Равновесное СОотношеиие между орто- н пара·фор .. амн составляет у Hero не 

3:1 (рис. ХУ-7), а 2:1, причем оно обратио, т. е. более устойчива орто-форма. С по

рошком урана дейтерий взаllмодействует примерно в 4 раза .. едленнее протия, а тер
мическая устойчнвость UDз "еньше, че.. UНз, Эиергин свнзей С-О в среди е.. на 

2 1С1СаА/ МОЛЬ выше, чем соответствующих связей С-Н. 
13) Водород смешанного типа НО (т. кип. -251,0 ОС) .. ожет быть получен взаимо, 

о,еЙствие.. О2О с LiAIН4 по реакции: ЦAIН4 + 4О2О = LiOD + АI (ОО) з + 4НО. 
У ero .. олекул был обнаружен небольшой дипольныА МО"еит (J.I. = 0,0009) с иаправле
иие" Н+О-. Несколько больший днпольный момент (J.I. = 0,011) характерен для СНзО. 

14) Т я ж е л а я в о Д а за"етно отлнчается от обычной по "ногнм свойствам 
(по"н"о прнведенных в основно .. тексте). Так, она имеет несколько меиьШие значенИЯ 
критической температуры, диЭлектрической проницаемостн, повер'хиостного натяжек,ИЯ 
и' показателя преломления, ио б6.льшую вязкость. Теплота ноннзацнн тяжелой водЫ 
(14,3 "!СаЛ/МОЛЬ) иес-колько больше, чем обычной, а ее' ионное произведенне 
([D+][OD-] - 1·10-15) несколько .. еньШе. Температура макснмальной плотности 020 
.neжит при 11,6 ОС. Скорости испарения т~желой и обычной воды отиосятся как 0,65: 1. 
По тяже.10Й воде И"еется .. оиоrрафия·. 

15) Из хи .. ических реакцнй тяжелой воды простейшей яв.',яется об .. ен НОИаМИ 
с обычной водой по схе .. е Н,О + О2О ~ 2НОО. Очень быстро устанав.~нвающееСII 

равИ'овесие этой реакции схе .. атнческн показано на рнс. XVI-14. По даниы" враща
тeJ!ьио-колебательных спектров в парах (111 § 6 доп. 9 и 10), структурные параметры 

• к в р w е в б а 'i м И. Т"жеnан .ода. Пер. с _игn. М., Иэдатииnв-r. 1953, 438 са 



12. Изотопы 

молекул H~, НОО и 020 одинаковы; г. = 0.9572 ± 0,0003 А и СЕ - 104,52 ± 0,050. 
в молекуле НОО нои 0+ связан с КIiСЛОРОДОМ несколько проtfиее, чеu Н+, а подвиж, 
ность иона О' составляет лншь 0,7 ОТ подвижности Н'. Этим и обусловлено иакоплеиие 
дейтерия в обычной ВОде при ее электролнзе. 

16) Сам процесс электролнза весьма энергоемок: получение I IU 0,0 требует за· 
траты свыше 60 тыс. квт·" э.,ектроэнергин. т. е. в три раза болыue, чем выплавка 

тонны, алюмнния. В свизн с этим большой ннтерес представляе'r uетод произиодстаа 

0,0, основа'ниый на обмене дейтерием между газообразиыu водородо .. И 80ДОЙ (8 при· 
сутствни катализатора). После установления равновеСIiЯ концеитраЦIiЯ дейтерия 8 8Оде 
оказывается приблнзительно утроенной по сравненню с газоu. Миогократио повтор.я 

процесс на специальиых установках, удается такнм 

путем получать тяжелую воду в заводском масшта

бе. ПО-ВИДIiМОМУ, еще эконоuичиее получать дейте
рнй ректификацией жидкого водорода в разделнтель

иых колоннах (рис. II-8). 
17) Взаимодействие тяжелой воды с КliслотаМIi 

я основанняuи сопровождается частичным замеще

нием водорода на дейтерий, ПРIi'!ем равновесие уста·· 

иаВЛliвается более liли ueHte быстро. То же самое 

имеет место для аUмонийных солей и aMUliaKa 
(в том чнсле коuплексно связаIlНОГО). При контак, 

те с тяжмой водой органических соеДliненнй заме

щаются дейтеРIiЯUИ (до равновеСIIЯ). как правило, 

только те водороды, которые непосредственно свя-

заны с ВХОДящиuи в структуру молекулы атомами 

Рнс. XVI-14. Раановесие а CllCТeIIe 
H~+D,o. 

кнслорода или азотз. Напротив. связаиные с углеродам н атомы Н в обмениую реак' 
UIIЮ с 0,0 обычно не вступают. Наприuер. в НСООН замещается на дейтерий только 
ВОДОРОд карБоксIiлыiйй группы [что доказывает отсутствие у муравьнной кислоты 
таутомерии по схеме НСООН ~ С (ОН) ,]. Водороды толуола (С.НsСНз) ие обuени· 

ваются иа дейтерий даже ПРIi длите.1ЬИОU его liагреваиии с 0,0 до 170 аС в присут
ствни кнслот или щелочей. Одиако в жliдком NOa обuен прОИСХОДIIТ, причеu водороды 
метильной группы обuениваются гораздо быстрее, чеu водороды кольца. Напротив, 

в DF (т. кип. 18.6 аС) водороды кольца иа дейтерий обuеииваюТCJI быстро, а водороды 
меТИЛI>НОЙ группы ие обuеииваются. У преде.'lЬИЫХ углеводородов в 02S0. (т. Пд. 

14.35 ОС) гораздо легче другнх обменивается Н, стоящнй прli третliЧНОМ атоме угле· 

рода. Водороды связей Si-H на дейтернй ие обuениваются даже ~рlf наличии в 0,0 
кислот илli iцелочей Ii при повышенных температурах. Подобиыu же образом, ие обuе
инваются иа дейтерий в 020 (прн рН = 12) и водороды NaBH •. При дейтерообмеllе 
B.oHI4 с 020 или ОС1 в диоксане сначала заuещаются иа О мостиковые Н до 

В.оН.оО., а заТем и внешиие водороды. По IiЗОТОПНОМУ обuену водорода иUеются об
зориые статьи *. 

18) Большое зиаченИе приобрела тяжелая вода для разрешеиия различиых б и о

л о г и '1 е с к и х проблем. Так, путеu времеиного помещеиия золОТых рыбок в cocyJt 
с: разбавлеиной 0,0 было установлено, что полиый обuеи водой между оргаиизмом 
рыбки и окружающей средой осущеСТ8.1яется уже за 4 часа. Систематически опредедя. 
содержание дeflтерия в uоче tfMOBeKa, выпившего перед ПИМ· зиачительиое количество. 
раЗбавлениой 020, удалось выяснить, что средиее время пребываиня модекуды воды 
в человеческом оргаиизме состаВ.~яет 14 дней. Результат этот указывает иа то, что 

выпнтая вода полиостью перемешнвается со всей остальиой водой оргаиизuа (содер· 

жание которой составляет около 70% его общей массы). Опытаuи иа uышах было 

доказано, что потребляемый пищевой жир (содержавшнй в своем состаВе дейтерий) 

немедленио ие расходуется, а откладывается оргаиизмоu а запас, тогда как одновре-

• в е р w а а с 1( н А Я. М. о В а 11 (' б е "Г С. Э .. Успехи химии. 1!15). 16 12, \434, 
Ш а т е и W т е а и А. И., Успехи ХИМIiИ, 11169, Nt 1, 3, 
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менно расходуется жир из уже имеющегося запаса. Подобным же образом при по

мощи тяжелого изотопа азота (15т была ВЫЯВ.1ена способиость животиого оргаиизма 

использовать ддя сиитеза бе.1КОВЫХ молеку.l азот аммиачных соеД\lиеннЙ. 

19) Наряду с тяжелым водородом для выяснення раз.1НЧНЫХ химнческнх проблем 
могут быть нспользованы н изотопы других Э.1ементов. Например, прн помощи НЗSСI 
было YCTaHoB.lellO, что обмен хлорами между х.l0РНСТЫМ водородом н хлоридами дру

гнх Э.lементов быстро идет с АsС!з " РС!з, медленнее с РОС)з, очень мед_~еино с SiCI. 
И.1И S2CJ2 и совсем ие ндет с СС)4. С помощью 15NНз показано, что молекулы аммиака 
в ноиах [Сu(NНз ).)·· илн [Ni(NНЗ )8)" обмениваются быстро, а в нонах [Сг(Nнз).J·" 
И.1И [Со (NНЗ)6J'" - меД.lенно. По ИСПО.lЬЗ0ванию изотопов в химнн имеются спеЦllали

ЗИРОВallllая МОflOl'рафня * н обзорная статья **. 
20) Ряд важных н интересиых исс.~едоваииЙ проведен 'при помощн тяжелого иза

топа кислорода (180) и производящейся от него воды - Н218О (т. кип. 100,13 ·С). 

Ве2+ 

LI Na К Rb 
"'"'-"-\Cs 

Рис. XVI-15. Периоды по.1}"обмеиа молекул воды в гидратиро
Ваииых каТИОllах (при 25 ·С). 

Например, реакцня получеиия 

сложиых эфиров (Х ~ 2) мо

жет, вообще говоря, протекать 

с образован нем воды по двум 

схемам: а) из водорода кис

лоты и гидрокснла спи-рта, 

б) Из гндроксила кислоты н вО

дорода спирта. Если правИJrЬ

на первая схема, то прн омы

леинн сложного эфира кисло

род воды должен войти в са

став образующегося спнрта, а 

ес.1И правильна вторая, - в со

став кнслоты: Путем проведе
иия реакции омыления с водоА, 
обогащенной молекуламн 

Н218О, было установлено, что 

имеет место ПОС.'lедиее, т. е. что 

праВИ.1ьна вторая схема. При аиалогичиом изучении гидролиза трнмеТИЛОРТОфосфата 

обиаружеио сильное вдияние на характер процесс а реакцнн среды: в щелочиых рас

творах разрывалась преимуществеино связь Р-О, в кислых или иейтральиых

связь О-С Нз. 

21) С помощью Н2 18О уда.10СЬ определить ,периоды полуобмена МО_lекул воды в 

различных гидратированных катионах (рис. XVI-15). Путем систематического исследо
вания иеорганических кислородных соедннеиий было устаиовлено, что скорость обмеНа 

кнслорода в аннонах уменьшается прн переходе от свободиых кИС.l0Т к кнслым Н за

тем средним СО.~ям, а также при увеличеиии числа атомов к'!слорода около цеитраль

ного элемента и переходе последнего сннзу вверх по подгруппе пернодической системЬL 

Изучен не процесс а фотосинт~за (Х § 3 доп. 9) показало, что возвращаемый атмо

сфере КIIС.юрод происходит не из двуокиси углерода. а нз воды. Определяя ОТНOCll

тельиое иакоплеине 180 карбоиатами морского пронсхождеиия, можно выявить ту 

температуру, при которой ПРОНСХОДИ.10 их образован не в минувшие эпохи. По по

добиой «па.1еотермометрин:. имеется обзориая статья *. ' 
22) Замещенне одного изотопа другим часто нмеет большое значение для изуче

ния строеиия модекул спектроскопическнми методамн (111 § б доп. 9). Такие зам_ 
IIИЯ изменяют ~lOменты инерцни молекулы, ио практическн ие влияют на ее прострав: 

.ственную структуру. Тем самым создается возможность по.l)"чения большего числа 

• Р о r и и с к и А С. 3. Теоретические осиовы изотопиых методов изучеиИJI химических реак

циА. М .. Изд-во АН СССР, 1956. 611 с . 

•• r е.1 л е р Б. А .. М и к л у х и н Г. П .. Успехи химии. 1952, N. 7 ВОВ • 

... Т в А с Р. В .. Успехи химии. 1955, ...... 2. IOJ. 
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ИСхОДИЫХ данных ддя расчета структурных параметров. Наприuер, на основе пorло

щения несколько различных частот микроводtlОВОГО спектра (около 0.76 СМ) дЛЯ изо
топнческих вариантов 3scl-C .... C-H 37CI-C .... C-H эscl-С .... С-D 37CI-C_C-D 
былн найдены сдедующие структуриые параметры монохлорацетилена (А): d (I-IC) = 
= 1.052. d(CC) = 1,211, d(CCI) = 1,632 (все с точностью до ±О,ООI А). 

23) Хороший прнмер ослабления четкОсти проявления свойства из·за наличня изо· 
топни дает приведенное lIа рис. ХVI-Iб сопоставление результатов исследовання па

ров ртути электронографическим методоu. Левая часть рнсунка отиосится к индивн

дуа.1ЬИОМУ нзотопу 198Hg, правая - к обычной ртути 

(т. е. смеси изотопов. содержащей лишь 10% 198Hg). 
24) Если облучать пары обычной ртути светом 

кварцевой лампы (ХII § 4 доп. 24), заполненной парами 
изотопа 198Hg, то возбуждаются Г.,авны .. образом ато
мы того же нзотопа. Такие возбужденные атомы ртути 

реагируют с водяным паром по схеме Hg· + H~ = 
= HgO + Н,. В образовавшейся окиси ртутн содер

жнтся уже ие 10. а 15% изотопа 198Hg. Тем самы .. быда 
продеМОlIстрнроваиа прииципиальная возuожиость фото· 

химнческого разделеиия нзотопов. 

25) Интересно, что изотоп 198Hg становится сверх· 
проводииком прн нескодько нной температуре 
(4.177 0К), чем обычная ртуть (4.156 ОК). Для изотопов Рис. XYI-l6. ЭлеКТРОНОГР"IiIiЫ 198Hg И обbIЧНОЙ ртути. 
0.10ва с массовыми чнслами 116 и 124 ана.логичные тем-
пературы был.. иайдены равными соответственио 3.767 
и 3.659 0к. Возuожио, что ЭТ:J разлнчие связаио с иесколько большей нулевой энеРГllей 

легкогq изотопа (II § 2, доп. 10). 
26) Существованне изотопии дает частичное объяснение тем случаям «неправнль' 

ного:. расположения элементов по атомиому весу (Аг н К, Со и Ni, Те If 1, ТЬ иРа). 
которые оставадись ранее иепонятиыми. При иадични изотопии у обоих элементов 

каждой пары (иди хотя бы одиого ИЗ них) решающее влняине на вмичнну среднего 

атомного веса оказывает относнтельиое содержаиие отдеЛЬtlЫХ изотопов. Рассмотрнм 

в качестве примера случай аргоиа (ат. вес 39.9) и калня (ат. вес 39.1). ИЗ которых 
каждый имеет три изотопа. Колнчества последиих (по числу атомов) определяются 

следующимн соотиошеинями: 5 36Аг: 1 38Аг: 1580 4°Ar и 7890 39К: 1 40К:580 41к. В первом 
с~учае резко преобладает более тяжелый изотоп. во втором - более легкий. Поэтому 

аргон и нмеет большнй средний атомный вес, чем калий. 

27) Из изложеиного в осиовном тексте следует, что каждое место периодической 
системы (по крайней мере у «смешанных» элемеитов) содержит «П.1 е я Д у:. атомов, 

обладающнх раЗдИЧНЫМИ массовыми tlислаuи. Расположнть такую плеяду на одном 

месте без нарушения общего характера системы можно дишь прн ее построении не на 
плоскостн, а в про с т р а н с т в е. Подобный переход от двух к трем измеренням 140-

жет рассматриваться как дальнейшее развнтне периодического закона. 

§ 3. Состав атомных ядер. Так как масса электрона очень мала 
(0,00055 в единицах атомных весов), практически вся масса атома дол
Жна быть сосредоточена в его ядре. Ве.'IИЧИНЫ относительных атомных 
весов являются поэтому характерными именно для я Д е р соответствую

. щих атомов. 
То обстоятельство, что ядра некоторых тяжелых атомов (U, Th 

и др.) имеют с л о ж н у ю внутреннюю структуру, показывают уже ра
диоактивные явления. Очевидно, нет оснований припнсывать принци
пиально иную структуру и другим ядрам, тем бо.туее, что среди относи
тельно легких элементов также иМetf)ТСЯ отдельные представители ра

диоактивных. Напротив, ядро водорода могло бы рассматриваться как 
простеЙшее. 1.2 

18 Б. В. Некрасов 
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Еще в 1815 г. Праутом была выдвинута гипотеза о происхождении 
В,сех химических элементов из водорода. Согласно этой в о Д о р о Д н о й 
гипотезе, раЗ:lИчные атомы образовывались из большего или меньшего 
числа атомов водорода. Поско.'Iьку атомный вес водорода принимался 
за единицу, СJIедовало ожидать наличия приблизительной ц е л о ч и с
л е н н о с т н всех атомных весов. 

При разработке своей гипотезы Праут базировался на известных 
в то время Весьма неточно значениях атомных весов, причем их откло

нения от целых чисел приписывал ошибкам опыта. Так как такие ошиб
ки действительно могли иметь место, а сама водородная гнпотеза пред
ставляла собой попытку интересного теоретического обобщения, она в 
первое время после своего опубликования имела много последователей. 
Однако по мере усовершенствования экспериментальной техники стало 
со все возрастающей определенностью выясняться, что атомные веса 
большинства элементов действнтельно являются дробными. Оконча
тельно это было доказано очень точными работами Стаса (1865 г.), 
который следующим образом формулировал свое отношение к водород
ной гипотезе: «Я пришел к абсолютному убеждению и полной уверенно
сти, ПОСКОJIЬКУ возможно для человеческого существа достигнуть уве

ренности в подобного рода вещах, что закон Пр аута есть не что иное, 
как и.1ЛЮЗИЯ, чистая спеКУ.1JЯЦИЯ, определенно противоречащая опыту». 

Подавляющее большинство ученых безоговорочно присоединилось 
к такой оценке водородной гипотезы. Однако А. М. Бутлеров держался 
иного мнения: «После классических работ Стаса приходится принять 
как факт, что атомные веса не выражаются (по отношению к водороду) 
целыми числами, но в то же время они обыкновенио до того прибли
жаются к целым числам, что приближение это нельзя считать случай-' 
ным, и трудно допустить, чтобы гипотеза Праута была лишена всякого 
реального основаиия». «Я ставлю вопрос: не будет ли гипотеза Праута 
при некоторых условиях вполне истинной. Поставить такой вопрос
значит решиться отрицать постоянство атомных весов, и я думаю, дей
ствительно, что нет причины заранее принимать такое постоянство». 

Как выяснилось в дальнейшем, праВИJIЬНОЙ оказалась именно, 
оценка А. М. Бутлерова (1882 г.). Уже первые исследования с помощью 
масс-спектрографа показали, что химически определяемые атомные веса 
являются лишь некоторыми средними величинами и что для отдельных 

изотопов они выражаются приблизительно целыми числами. Тем самым 
было устранено основное возражение против водородной гипотезы. 

Каждое атомное ядро имеет две основные характеристики - заряд 
и массу. Так как простеЙ.шими структурными единицами атома водо
рода являются протон и электрон, наиболее естественным представля
лось допущение, что из таких же частиц должны строиться атомные 

ядра и более тяжелых элементов. С этой точки зрения характерная для 
того или иного ядра масса может быть «набрана» им только за счет 
входящих в его состав протонов, масса каждого из которых приблизи
те.l1ЬНО равна единице атомных весов. Отсюда следовало, что число 
содержащихся в ядре каждого тяжелого атома протонов должно быть 
равно его атомному весу (А). ' 

Но подобное скопление протонов сообщит ядру положительный за
ряд (Z), также численно равный атомному весу. Однако в действи, 
тельности положительные заряды атомных ядер значительно меньше. 

Часть протонов должна быть, следовательно, нейтрализована электро
нами, находящимися в самом ядре.' Число таких ядерных электронов 
(Э) опредеЛЯJIОСЬ разностью между атомным весом и положительным 
зарядом ядра, т. е. Э = А - Z. Очевидно, что такая про т о н н о - э л е к-
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т р о н н а я трактовка состава атомных ядер вполне соответствует идеям 

водородной гипотезы. Она держалась в науке до 1932 г., когда, благо
даря открытию новых элементарных частиц, стал возможен существенно 

иной подход к рассматриваемому вопросу. 
Еще в 1930 г. было обнаружено, что при бомбардировке бериллия 

а-частицами выделяется какое-то излучение, легко проходящее сквозь 

слой свинца в несколько сантиметров :голщиной. Сначала его считали 
состоящим из очень жестких у-лучей. Однако затем рядом опытов было 
доказано (Чэдвик, 1932 г.), что в действи-
тельности «бериллиевое излучение» пред- I<5~ 
ставляет собой поток ч а с т и Ц с м а с с с о й, 
при б л и з и т е л ь н о р а в н о й е Д и н и-
Ц е, и зар я Д о м, р а в н ы м н у л ю. Части- +0 
цы эти были названы неЙтронамu. 

Не неся электрического заряда нейтрон 
не отклоняется от своего прямолинейного 3D 
пути ядрами встречных атомов (если толь-
ко непосредственно не сталкивается с ни-

ми) и свободно пролетает сквозь их элек- 20 
тронные оболочки. Этим обусловлено весь
ма слабое задерживание нейтронов различ
ными веществами. С другой стороны, тем 

Инll18нсu8ноСЛ7Ь IJ.1.ЛVlfеНlJlI _ 

же самым обусловлено ничтожно маЛQе 
ионизирующее действие нейтронов на 
встречные атомы и молекулы, из-за чего их 

пути не могут быть непосредственно 
сфотографированы в конд.енсационноЙ ка
мере. 

Что касается природы нейтрона, то его 
после открытия считали продуктом тесного 

Рис. XVI-17. Кривая изuенеиия 
общей интенсивности косuиче

ск.их лучей с высотой. 

соединения протона и электрона. С этой точки зрения нейтрон являлся 
сложной частицей, построенной из двух более простых. Однако уже 
через год выяснилось, что возможно И иное представление. 

При работах с конденсационной камерой было замечено, что и з
р е Д к а в ней появляются следы каких-то частиц даже в том случае, 
если никакое излучение извне намеренно не впускается. При помощи 
специально разработанного метода автоматического фотографирования 
удалось заснять более 500 таких самопроизвольно возникающих следов 
(Блэккетт и Оккиалини, 1933 г.). Оказалось, что большинство из них 
отвечает путям отдельных быстро летящих электронов. Однако на не
которых фотографиях имелись целые группы таких следов, притом рас
ходящихся из какой-то одной точки, лежащей обычно внутри материала 
камеры. Подобные «ливни» (а также пути отдельиых электронов), как 
правило, направлены сверху вниз. .. 

Возникновение ливней происходит под действием постоя ина про ни
кающих на Землю из мирового пространства КОСJ/Cuческuх .лучей. Ре
зультаты изучения последних позволили установить, что с увеличением 

высоты над уровнем моря их общая интенсивность изменяется по кри
вой, показанной на рис. XVI-17. 

Своим происхождением космические лучи обязаны, по-видимому, 
главным образом изредка происходящим во Вселенной взрывам звезд. 
Оии неоднородны по составу и обладают громадными запасами энер
гии, вследствие чего задерживающее действие на них различных ве
ществ весьма мало. Так, непосредственным опытом было доказано, что 
слой воды толщиной в кнлометр задерживает их еще не полностью. 8 

18* 
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Взаимодействуя с ядрами атомов, космические лучи и вызывают 
те явления ливней, которые изредка наблюдаются в конденсационной 
камере. Подвергнув ее действию магнитного поля, Блэккетт и Оккиа
лини обнаружили на.lичие на некоторых фотографиях «вилок», состоя
щIiх из двух с.lедов, однотипных по характеру и длине, 110 отклонениых 
в противоположные стороны (рис. XVI-18). Так как один из них принад
лежал электрону, второй должен был отвечать ч а с т и ц е, и м ею щей 
т а к у ю ж е м а с с у, к а к э л е к т р о н, н о про т и в о п о л о ж н ы й 

Рис. XVI- t8. Сле,ц 
пары: эдеКТРОII

позитрои. 

зар я д. Тем самым было убедительно подтверждено 
сделанное уже несколько ранее предположение о су

ществовании позитронов.' 
Продолжительность жизни позитрона (в воздухе) 

представляет величину порядка стомиллионных долей 
секунды. Она достаточно велика для возникновения 
его следа в конденсационной камере и вместе с тем 
достаточно мала, чтобы объяснить, почему позитрон 
не был ранее обнаружен другими методаыи. Так как 
комбинация позитрона с нейтроном должна дать про
тон, последний мог бы считаться сложной частицей, 
состоящей из двух более простых. 5-11 

В результате ТОлькО что рассмотренны1x открытий, 
наиболее важных для химии «простых» структурных 
единиц, атомных ядер стало уже четыре: э JI е к т р о н, 

про т о Н, н е й т р о и и поз и т р о н. Из более слож
ных образований особое значение для химии имеют ядра гелия (а-ча
стицы, или г е л и о н ы) и ядра дейтерия - Д е й т р О Н Ы (деЙтоны). Пе
речисленные частицы характеризуются следующими данными: 

электрон протон нейтрон позитрои гелион дейтрон 

Обозначенне • 
Заряд 

Масса •••• 

~, е 
1-

0,00055 

р 

1+ 
1,00728 

n 
О 

1,00867 
1+ 

0,00055 

а 

2+ 
4,00150 

d 
1+ 

2,01355 

Массы выражены в т. н. атомных единицах, каждая из которых пред
ставляет собой 1/12 массы атома 12С (и равна 1,66· 10-24 г). 

К перечисленным выше частицам необходимо добавить н е й т р и н:) 
(,.) и а н т и н е й т р и н о (v). Обе эти частицы не несут электрического 
заряда, имеют нулевую (и.'lи ничтожно малую) массу покоя и движутся 
со скоростью света. Различаются они характером спина (111 § 5): по от
ношению к направлению поступательного движения нейтрино вра
щается справа налево, а антинейтрино - слева направо (как обычиый 
винт) .. 12-18 

Сам по себе суммарный состав ядер, поскольку он определяется 
избыточным положительным зарядом (Z) и атомным весом (А), может 
быть выражен исходя не из четырех, а лишь из д в у х рассмотренных 
выше «простых» частиц. По этому вопросу возможны, вообще говоря, 
три различные точки зрения, схематически сопоставленные Нllже: 

1 

Протоны (А) 

и электроны (A-Z) 

II 

Протоны (Z) 
И нейтроны (A-Z) 

ш 

Позитроны (Z) 
и нейтроны (А) 

Общепринятой является в т о р а я точка зрения, согласно которой 
атомное ядро слагается из Z протонов и (А - Z) нрЙтронов. Другнм 
схемам противоречит ряд теоретических соображений, не допускающих 
наличия в ядре заряженных частиц с ма.'lОЙ массой. 
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в npotoh.h.o-н.еЙтрон.н.оЙ теории строения ядра элементарными счи

таются о б е частицы. При этом допускается возможность перехода од
цой ИЗ нИх в другую по схемам: 

н.еЙтрон.~ nротон. + электрон. + v 
nротон. ~ н.еЙтрон. + nозuтрон. + 'v 

С рассматриваемой точки зрения электрон или позитрон не предсуще
ствует в тяжелой частице, а «рождается» при ее трансформации (по
добно фотону при переходе возбужденного атома в нормальное со
стояние). Такое «рождение» э.'1ектрона имеет место, в частности~ при 
радиоактивном j3-распаде. 

Образующие атомные ядра частицы (протоны и нейтроны) часто 
объединяют под названием н.уклон.ов (111 § 3). Схематическое изобра
жение состава атомных ядер элементов показано заштрихованной поло
сой на рис. ХУ1·19. Как видно из него, соотноше-
иие между числом нейтроиов (A-Z) и числом про- л-z 
тонов (Z) по мере увеличения атомного номера 15fJ,r 
(Z) возрастает ОТ единицы до приб.'lИЗИТельио 1,6. 125 
Иначе говоря, ядра тяжелых атомов относительно 
более богаты нейтронами. То обстоятельство, ЧТО [ео 
состав ядер выражается не линией, а полосой, обус
ловлено наличием нзотопии. W 75 

О взаимном расположении отдельных состав
ных частей ядра пока ничего определенного не из- 50 
вестно. Создание в этом направлении какой-либо 
теории наталкивается прежде всего на трудности, 

связанные с чрезвычайной плотностью ядерной 
структуры. Так, радиус ядра урана не преВЫШ3еТ 25 

~ 
/ 

/ 

1 . 10-12 СМ, что- В пять тысяч раз меньше радиуса 
атома водорода. Между тем в ничтожном объеме Рис. XVI-19. Схема 
этого ядра должиы как-то разместиться 92 прото- состава атомных ядер. 
на и 146 нейтронов. 20-31 

Несмотря на скопление в атомном ядре одноименно заряженных 
частиц (протонов), оно, как правило, не только самопроизвольно не 
распадается, но и яв.тrяется весьма устойчивым. Очевидно, что такая 
устойчивость может быть обеспечена лишь возникновением между со
ставными частями атомных ядер каких-то мощных сил стяжения. При
рода пос.тrедних пока не ясна. 32-34 

Само по себе на.тrичие в ядре мощных сил стяжения непосредственно 
подтверждается излагаемыми ниже соображениями, основанными на 
тоЧНых значениях атомных весов. Усовершенствование методов масс
спектрографии позволило установить, что массы отдельных изотопов 
показывают О т к л о н е н и я от целочисленности. Хотя пос.тrедние и 
меньше 0,1 % от величины массового числа, однако они все же действи
тельно имеют место, как то видно из следующих примеров: 

Тип атома •••• 
Точный атомный 

З5СI 31Сl 12ОSп 200Hg 

вес • • • • •• 4,00260 34,9689 36,9659 119,902 199,968' 12,00000 

для вахождения масс атомных нд е р необходимо вычитать из этих 
данных массы внешних электронов. Например, для ядра гелия (а-ча
стицы) получается 4,00260-2 . 0,00055 = 4,00150. -

Согласно представлениям о синтезе ядер из ЭЛбlентарных частиц, 
образование ядра гелия можно рассматривать протекающим по схеме: 
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2р ~ 2n = а. Однако при этом возникает заметное расхождение в зна
чениях масс. ПО схеме образования массу а-частицы следует ожидать 
равной 2 . 1,00728 + 2 . 1,00867 = 4,03180, тогда как в действительности 
она равна 4,00150. Разница составляет лишь 0,03030, однако ее суще
ствование все же должно быть как-то объяснено. 

Путь к такому объяснению впервые наметил д. И. Менделеев 
(1872 г_). «Нет повода думать, что n весовых частей одного элемента 
ИJIИ n его атомов, давши один атом другого тела, дадут n же весовых 
частей, то есть, что атом второго элемента будет весить ровно в n раз 
более, чем атом первого. Закон постоянства веСа я считаю только част

8 

7 

G 

j 

ным случаем закона постоянства сил 

или движений. Все зависит, конечно. 
от особого рода движения материи, и 
нет никакого повода отрицать возмож

иость превращения этого движения в 

химическую энергию или какой-либо 
другой вид движения:.. 

Количествеиная взаимосвяЗЬ между 
массой и энергией была вскрыта зна
чительно позже (Эйнштейн, 1905 г.). 
Если массу (т) выражать в граммах, 
а энергию (Е) в эргах, то уравнение 
взаимосвязи имеет вид Е = тс2, где 
с - скорость света (3·1010 с,м/сек). 

2 
Согласио этому уравнению. каждо

му измецению энергии cooTBeTcTByer 
изменение массы, и обратно. Поэтому. 
например, масса движущегося тела 

больше, чем неподвижного, горячего
Рис. XVI-20. Эиергии связи в легких больше, чем холодного, и т. д. Однако 

идрах (Мэв). ввиду громадного числового Значения 

массы при всех о б ы ч н ы х 
'саются неЗаметными. 3:1, 36 

миожителя с2 подобные изменеиия 
процессах ничтожно малы и поэтому ос· 

Иначе обстоит дело при ядериых превращениях. Как показано выше, 
образование ядра гелия из элементарных частиц связано с заметныМ 
уменьшением массы (т. н. Д е Ф е к т м а с с ы). Это значит. что рас· 
сматриваемый процеfС должен сопровождаться K~ 
л о С с а л ь н ы м э н е р г е т и ч е с к и м э Ф Ф е к т о м. Так как атомиоЙ 
единице массы соответствует энергия в 931 мэв, полиое уравнение обра· 
зования четырех граммов ядер гелия приобретает вид 

2р + 2n = а:+'931 ·0.03030 = а+ 28 .мэв 

По расчету на 4 г ядер гелия это дает 646 млн. ККаА. Для получения 
такого же количества эиергии за счет сжигания камениого угля потре· 

бовалось бы его около 80 т. Сопоставление это наглядно показывает. 
что энергетические эффекты ядерных процессов несравнимы с наблю-
даемыми при обычных химических реакциях. 37 ' 

Если общую энергию образования из элементараых частиц того или 
ииого ядра (т. и. у п а к о в о ч н ы й э Ф Ф ек т) поделить на его массу, то 
частное от такого делеиия носит название «я Д е р н о Й э}J е р г и и с в Я· 
з и» И дает сравнительиую характеристику устойчивости соответствую· 
щих ядер. У легких атомов эта энергия меняется нерегу.'1ЯРНО 
(рис. XVI·20), а затем довольно плавно возрастает до плоского макси
мума (около 8,6 ,мэв), охватываЮЦl.его элементы 4 и 5 периодов. Далее 
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энергия связи начинает постепеино сни)Каться, доходя.в 7 периоде до 
7 Азе. Подобное уменьшение устойчивости ядер хорошо СОГ.'I8суется с 
появлением у наиболее тя)Келых элементов отчеТ.'IИl30 выра)Кенной ра
диоактивности. 

Дополнения 

1) Как уже отмечалось ранее (§ 1), естественная радноактивность обиаружена н 
у иекоторых БQ.llее или менее легких элементов. Однако она относится лишь к отдель-

ным их изотопам: 

401( 50у 81Rb 113Cd 115[n 123 Те 138La 142Се 
Содержание в и:\oтonной смеси, " 0,0118 0,24 27.85 12.26 95.7 0.87 0,089 11.07 
Период полураспада. лет • I,З·IОV 6.1015 5.1010 >['1015 5.1014 1,2.1013 1·1011 5.101. 
Характер распада __ • • • • • • •• см. ниже ~ ~ ~ 11 Э3 Э3 а 

144Nd 141Sm 1520d 11·Lu 174Hf 187Re 190pt 204рь 

СОАержание в изотопной смеси, " 23,87 15.08 0,205 2,59 0.18, 62.93 0,0127 1,40 
Период полураспада, .пет •• __ ._ 2·1015 [.1_1011 1,[ .1014 5.1010 2·1015 4·1010 5·1011 1.4.1011 
Характер распада • . • . . • • • • _ а а а 11 а 11 а а 

Из приведенных данных видно, что периоды ПОJlураспада очень ве.1ИКИ. т. е. радно' 

активность выражена слабо. 

2) Испытывающнй на 88% ~-распад (с переходом в 40Са) и на 12% е-захват {с пе
риодом в 6°Ar) изотоп 'ОК играет БQ.llЬШУЮ роль в тепловом балансе Земли. Хотя еже
годное выделенне тепла природным каJlием (с.месью изото

пов) составляет лишь 2.6·1~ кал/г против 0.7 и 0,2 "аА/г 
соответственно для урана и тория (вместе с продуктами их 

распада), зато калия гораздо больше. В поверхностном слое 

земной коры (на глубине до 16 кж) ежесекуидно распадает
ся 9,5 кг U, 0,7 кг Th и ),3 кг К (прнчем образуется 8,9 кг 
РЬ, 1,3 кг Не, 1,2 "г Са и Ь,I кг Аг). Бы.'10 подсчнтаио, что 
из всего радиогенного тепла Земли около 90% падает в на

стоящее время на U (с продуктами его распада), приблизи

тельно по 5% приходнтся иа долю Th и К, тогда как все 

остальные приведенные выше элементы вместе дают менее 

0,1 %. Предполагается, что в прошлом нашей плаиеты выделе-

7 

J 

г 

5 

ние радиогенного тепла было гораздо значительнее современ, ~:~. в~~~:~~и?т;~~:~~::~ 
ного. На рис. XVI-21 схематнчески показан вероятный ход НОГО тепла в проwлом 

3eM.1I". 
отиосительного выделения радиогенного тепла со времени фор-

мнрования Зем-,/н (-5.10g лет) и до настоящего времеии. 

3) Существоваине космических лучей было открыто в 1912 г. Сначала их считали 
кеобычайио жестким у-излучением, ио затем выясннлось, что в состав пер в и ч и ы х 

космических лучей входят главным образом положительно заряженные частицы - про
тоиы (92,9%), отчасти ядра гелия (6,3%) и с очень небольшим содержанием (0,8%) 
ядра более тяжелых a:roM08 (преимущественно углерода, кис_~орода и азота), а также 

сравнительно небольшое число электроиов. Все эти частицы обладают огромными 

энергиями (до lQ21 эв) и несутся в мировом пространстве с колоссальиыми скоростями. 
Как видно нз рис. ХУ1-22, по мере увеличеиия энергии частиц первичного космнческого 
излучеиия чнсло их быстро уменьшается. 

Попа.uя в земиую атмосферу, они уже на высоте около 50 "АС начинают заметно 
взаИМодействовать с ядрами встречных атомов, что ведет к обрззоваНИl()cтлавиым об

разом nuонов, которые представляют собой частицы с массами порядка 0,15 (в единн

пах атомиых весов). Заряд нх может быть и отрицате,~ьным, и подожительным, и 
нулевым. Сами по себе частицы эти очеиь неустойчивы (в состоянин покоя онн MorYT 
существовать не более СТОМИЛ,1Ионных ДО.1еЙ секун·ды). 
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В слое атмосферы от 50 до 20 км почти все первичиые космические лучи расхо· 

дуют свою энергию, которая передается вызваиному ими в т о р и ч н о м укосми, 

ческому НЗ'~У"чению. Последнее слагается в основном из -июонов (частиц с массами 

порядка 0,11 в единицах атомных весов, единичным отрнцательиым ИЛИ положитель· 

ным зарядом и временем жизни 2·10--{i сек), Э.lектронов, познтронов и v·.1учеЙ. Общая 

ИОНliзнрующая способиость космического нз,~учеllИЯ (измеренная при помощн иониза· 

ЦIIОННОГО счетчика) максимальна на высоте 22 км., а по мере дальнейшего уменьшения 

высоты ослабевает (рис. ХУ1-17). 

Доходящие до поверхности Зем.1И вторичные космические лучи могут быть под

разделены на «мягкие:. И «жесткие». Первые поглощаются десятисаllтиметровым слоем 

свинца и состоят в основном из электронов и ПОЗИТРОIIОВ. Вторые состоят главиым об· 

разом нз мюонов н обладают гораздо большей проникающей способностью. Каждый 

(O~ квадратный сантиметр земной поверхности на уровне моря 

ежеминутно получает в среднем 1 чаСТIIЦУ космического И3-

.1учения, а на высоте 5 км. - 15 частиц. Энергия большнн-

· ства из них исчисляетСЯ тысячами мэв (тогда как у наиболее 
· жестких лучей ectectbeHllo·pa-диоактивного происхождения 
· она составляет лншь около 9 мав). По космическим лучам 

имеются монографин *. 
4) Отвечающие позитронам следы в находящейся по,'! 

действнем магннтного подя КОнденсацнонной камере впервые 

Рис. XV[.22. Зависимость набдюдались Д. В. Скобельцыным (1929 г.), Но были приняты 
чис.1а космических частиц за следы электронов, попадающнх в камеру снизу. Объясне· 
(На ",Цсе/С) от их энергий. 

ние подобных следов в качестве прииадлежащих позитронам 

naHO Андерсоном (1932 г.), а правильность такого Qбъясиения окоичательно установлен.:! 
описанными в основиом тексте опытами Блеккетта и Оккналини. 

5) Показаниая иа рИс. XVl-18 пара возннкла путем одиовремениого «рождения~ 
э.1ектрона и познтрона по схеме V = электрон + позитрон. Такой процесс может осу
щеСТВ.I1ЯТЬСЯ прн прохождении фотоиа с энергией выще 1.02 мэв вб.1ИЗИ ядра какого' 
либо атома (вероятность его пропорциональна энергии фотона и квадрату заряда 

ядра), Избыточная энергня фотона (сверх 1,02 -иэв) переходнт прн этом в кинеТН!lе

скую энергню ядра н «новорожденных:. частиц. Напротив, взаимодействне позитрона 

с электроном приводнт к их превращенню в фотоны, общая энергня которых равиа 

1,02 -ИЭв (плюс суммарная кинетнческая энергия обеих частиц). Этим н завершается 

краткое земное существованне позитрона. 

6) Переходы вещества (т. е. форм матерни, обладающнх массой покоя) в кванты 

эиергии носят название а н н и г н л я Ц н и соответствующнх частиц. Подобные про· 

цессы (и обраТllые им) не вызывают принцнпиальных возражений. Действительно, «нз· 

меичивость всех форм материн н ее двнження всегда БЫ.1И опорой диалектического 
матерна.1нзма:. (Л е н и н). 

7) Время жизнн позитронов зависит от их первоначальной энеРГИII и э.lектронноЙ 
плотностн в тормозящем веществе. Обычио аннигиляция осуществляется за время по· 

рядка 10-8 (в газах), 1~ (в ЖИДКОСТЯХ) или 10-10 сек (в металлах). Однако непосред. 

ствеино аннигиляции подвергаются не все позитроны. Некоторые нз них после доста· 

+
точного замедлення предварнтельно захватывают электрон, образуя систему ее, вра-

щающуюся вокруг общего центра тяжести. Такая снстема носит название noзиTpoнua 

+-
(Ps). Расстоянне d(ee) в нем равно 1,06 А, а энергия связн между образующим н его 

частнцамн - 6,8 эв. 
8) Существует два внда атомов позитрония. При пара.1лельностн спииов пОЗИТ

рона н электрона образуется о р т о-познтроннй (PSO), собственное врем" жизнн КOТQ-' 

• д о б Р о т и и Н. А. Космические лучи .. М., ИЗД-ВО АН СССР. 1963. 127 с. 

М у Р 3 И И В. С., С ары ч е 11 а Л. И. Космuческие лучи и их 8занмuдеЙствне. М., Атомиздаr. 

1968. 391 с. 
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рого "t = 1,4·10-1 се", а аннигиляция идет с возникновением трех фотонов. Напротив, 

при антипараллельности спинов образуется (примерио в 3 раза реже) пар а-позитро
ннА (РsП), характеризующийся несколько большей (иа 8,4·10-' эв) эиергией связи, 

гораздо меиьшим собствеиным временем жизни' ("t = 1,25· Ш- 1О сек) н аниигиляцией с 

возиикиовеиием двух фотоиов. 

9) Взаимодействие позитрония с различиыми веществами представляет зиачи

тельный интерес для химии как само по себе, так и потому, что Ps может считаться 
легким изотопом атома Н. Из-за кратковремеииости существования позитроиия изу

чать это взаимодействие химическими методами иет возможиостн, ио такая возмож

иос~ь дается меТОдами ядерной физики. Хотя одновремеииое содержание Ps обычно 
соСтавляет лишь иесколько атомов иа см3 тормозящего вещества, фиксация большего 

или меиьшего ускореиия нх аннигиляции, а также харак

тера и иаправлеиности возникающих у-квантов позволяет 

делать иекоторые важные выводы. 

В общем было устаиовлено, что атомы Ps ведут себя 
аиалогичио атомам Н, ио реакцни с их участием проте

кают гораздо быстрее. Энергни связей Ps с аиионами 

меньше, чем у Н (например, в PsOH и НОН оии равны 
соответственно 30 и 119 КlCал/ МОЛЬ). ПО позитронню 

имеется монография *. 
10) При пролетаиии вблизи атомного ядра достаточ

но быстрого злектроиа или позитроиа происходит потеря 

нм части эиергии путем излучеиия фотона. Вероятиость 

возникиовения этого ст о р м о з и о г о и з л у ч е и и я:. про

порциоиальна скорости ЧастицЫ и квадрату заряда ядра. 

Энергия образующегося фотона может быть весьма раз

личной, но всегда" равна кииеiической энергии, потерян
ной электроном илн позитроиом. 

Так как способность частицы к тормозиому нзлучеиию 

обратно пропорциоиальиа квадрату ее массы, для мюонов 

~ 
о 
t 
1 
I 

Рис_ ХУ[-23. Схема развития 
ливня-

оио уже иесравиенно менее характерио. Резким уменьшеиием потерь на тормозное нз

.1учеиие обусловлена гораздо б6льшая «жесткость:. мюоиов по сравнеиию с электро
нами и позитроиами. 

11) Сочетание тормозного излучеиия с «рожден нем пар" и создает возможность 

возникиовеиия л и в н е й за c'~eT космических лучей. На рис. XVI-23 показаиа схема 
развития такого ливия, родоначальииком которого является фотои большой энергии 

(как ВИДНО из самой схемы, таким же родоиачальником может быть достаточно быст

рый электрон или позитрон). Происходящее быстрое увеличеиие числа частиц сопро

вождается соответствующим уменьшеинем их энергий. Изучен не ниогда ВОЗНИКающнх 

в атмосфере очень больших ЛИ~lIей показа.10, что энергия их родоиачальников может 
доходить до огромных значеиий порядка 1020 ав. 

(2) Необходимость существования н е й т р и н о первоиачально (1931 г.) вытекала 

нз теоретических соображеинЙ. Например, энергня j3-распада того или ииого радио· 

активного элемента должна быть ПОСТОЯlIна, а в деЙствите.1ЬНОСТIl электроны вылетают 

, с очень различными скоростями, т. е. н эиергиями (рис. XVI-3). Это противоречие 
сннмается, если Допустнть, что одиовременно вылетает иейтрнно (фактически - анти

неАтрино), энергня которого ооределяется разностью между максимальио возможной 

, в характерной для даииОГО электроиа. 
(3) По отсутствию электрнческого заряда и массы покоя, а также широким воз

можностям энергетнческих различий, нейтрииные частицы сходны с фотоиами. Однако 

проиикающая способиость тех и других очень различна: если фотоны миогимн веще

ствами более нли менее легко поглощаются (т. е. передают нм свою энергию), то для 

веАтрнио все вещества практическн прозра'чны. Поэтому они не ПОддаются прямouу 

• r о Л. i> Д а и с к и А В, Н. ФИЗИЧе<:кая ХИIlfИ" по~итрона 11 поэнтроиия. М.о сНаУка»; f968. l7З С, 
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наблюдению. Однако реальность нх СУЩе<:Твованни доказана тщательным изучением 

некоторых ядерных эффектов. По нейтрино имеется монографни *. 
14) Земная поверхность незаметно дЛИ нас непрерывно проннзываетCJI колоссаль' 

иыми потокамн нейтрино (главным образом, от Солнца и звезд) и антинейтрино (глав

иым образом. от ~-распадов в самой Земле)_ По приблизительноА оценке сквозь каж· 

дый см2 ежесекундно проходит 10" нейтрино и 107 аитинеЙТрино. Искусствениое полу· 
ченне мощных потоков нейтрино пока иевозможно, но источником таких потоКов анти

нейтрино может служнть ядерный реактор. 

(5) Помнмо Iупомннавшнхся в основном тексте, известно много частиц и отве
чающих нм антнчастнu, которые пока могут счнтатьси спростыми:.. По признаку возра

стания масс нх прннято делить на Аеnтоны, меэоны и барионы (HglCAOHbl и гиnepoнtJl). 

1( лептонам относятся нейтрино. антинейтрино, электрон, позитрон и МlOOнЬf, а к иукло. 
нам - нейтрон, антннейтрон (n). протон и аитипротои (р). Продолжительность жllЗll1J 

других «простых:. частнц н антнчастиц не превышает 10-7 се". I(ак правило, их суще· 

ствование и характеристнки устанаВJIивались по особениостям вызываемых ими следов 

в толстослойных фотопленках. По элементарным частицам имеетси, монографии ••• 
16) Открытые первоначально в Космических лучах мюоны (I.Г и ",+) интересны 

дЛя хнмни тем, что в известных условиях (при достаточном замедЛен ни) ",+ может вза· 

имодействовать с электроном, образуя атом AtЮOнuя (/1+11"') с временем жизии 

2,2 . IO-а се". Так как мюон в 207 раз тяжелее электрона, МIOOНнй (Mu) стоит ближе 

к атому Н, чем познтроний. В частности, его ядерное расстояиие и энергии связи 

таковы же, как у атома водорода (несмотря на то что протон ПРИllllерно-в 9 раз тяже
лее мюона). Изучен мюоний хуже по;итронии. 

17) С другой стороны, достаточно замедЛенный "'- способен захватыватbt:я атом
нымн ядрамн, образуя т. н. мезоатомbt. Примером их может служнть Li+J1- С временем 

жизни 2· 10-8 сетс. Свойства мезоатоыов почти ие изучены. По познтронию, МlOOИию И 
мсзоатомам НМее1'ся обзорнаи статья ••• , 

(8) Подобные же мезоатомы, но с гораздо меньшнм временем жизни, способнм 
образовывать и относящнеся к группе мезонов nUОны. Из них :n;- и :n:+ в 273 раза тяже
лее электрона. Они самопронзвольно распадаютси по схемам :n;-- "'- +\i или :n:+_p,++ 
+v за 2·10-8 се". Выделяющиеся прн этом «мюонные:. нейтрино и антинеАтрино по 

своему rюведению в ядерных реакцнях отлнчаются от обычных (чем обусловлено тз

кое отлнчие - пока не ясно). Не несущнй электрического заряда :n;O характеризуетеl 

относнтельной массой 264 и временем жизнн 10-18 сек, Распадается он с образованием. 

двух у-квантов. 

19) Интересные результаты дает сопоставление относительноА распространеинOCТII 
в земной коре атомов с разлнчным числом идерных протонов и нейтронов (8 ат.'):' 

Число протонов .. __ •••• иeqетвое четное нечетное 

Число нейтронов • _ •• _. четное четное нечетиое иечетиое 

Общее содержаиие • , _ • • 73,17 25,77 1,03 0,03 

Еслн нскдючнть нз первой графы кислород (52,3%), то становнтся особенно очевидны •• 
что четность или нечеТJIОСТЬ ЧИсла протонов нмеет сравннтельно небольшое зиачеиие. 

Напротив. зависнмость распространенности атомов в природе от четностн или неЧeJ

ностН числа их ядерных нейтронов выражена очень резко. Чем обусловлена эта завиCII
мость, пока не ясно. Атомы разных элементов, содержащне одннаковое число неА

т р о н о в в ядре, называют и з о т о и а м и .. ПО нейтронам имetтси монография ••••• 
20) Раднусы (г) отдельных атомных ядер могут быть прнближенно выражевы 

форму.10Й r = 1,5 A'I • . IO-1~CM. Отсюда следует. что объем ядра прямо пропорпНона. 
лен его массе (А) и плотность всех ядер прнблнзнтельно одинакова. Она выражаетCJI' 

• м а р к о в М. А. Нейтрино. М., .Наука». 1964. 163 с . 

.. Фор Д К. Мир элементарных частнц. Пер. с англ .. под ред. Е. М. ЛеЙlCИиа. М .•• /4ир., 

!1966. З12 с.. 

... г о л ь Д а и с к и Ii В. Н., Ф н р с 'о в в. Г .• Успехи химии. J97J, НI 8. 1353 . 

.... В л а с о в Н, А. НеЙтроиы. Изд. 2·е. М., .Наука», 1972, 561 с.. 
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колОссальной цифрой порядка 10" г/см.8, т. е. один кубический саитиметр ядериого ве· 

щества должеи был бы ве~ить 140 мли. т. 
21) Для иекоторых идер характерна форма ие щара, а вытинутого относительно 

оси спина (например, у А1) ИJlи сплюснутого (иапример, у CI) эл JI И n с о и Д а в р а

Щ е и и и. Вследствие неравномериости распределении зарида таКие идра имеют э JI е к

т р и ч е с к и й к в а Д ру n о л ь н ы й м о м е и т (рис. XVI-
24). Электрические дипольные момеиты у ядер не ВQЗИИ

кают. 

22) Если число и протоиов, и нейтронов ие являетси 

одновременно четиым, атомное ядро обладает определеи

ным спииом (111 § 5) и собствеииым магиит

и ы м м о м е и т о м. Последиий измеряетеи ядериыми маг

нетоиами, по своей величине в 1836 раз меньшимв, чем 

обычныеэлектроиные (XIV § 1 доп. 53). В частности, маг-
Рис. XVI·24. t(вцpyno .. rhвыe 

моменты цер. 'нитный момент протона равеи 2,8 таких магнетона. ДJIII 
радиуса протона дается значение 7· 10-"14 см. 

23) Подобно электрониому, идеРIfЫЙ маmетиэм может быть использоваи дли по.'1У
чения сверхиизких температур (XIV § 1 доп. 66). Именио таким путем 

(с предварительным электроиным маmитным охлаждеиием) была в лабораторных 
условиях Достигиута наинизщая полученная пока температура -1·1()-6"I(. 

24) Наличие у многих атомных ядер (t.Н, sD, "В, lac, 14N. 170. ItF и др.) собствен
иых магнитных моментов позволяет использовать для изучении содержащих такие 

атомы химических соединеннА метод ядерного магнитного резонанса (ямр). который 

в принциnе аналогичен электроииому парамаmитному резонаису (XIV § 1 доп. 56). 

Рис. ХУ!·25. Характер сигна
лоВ ЯМР. 

но работает на радиоволиах метрового диапазоиа. В каче

стве примера иа рис. XVI-25 ПОКазан характер его сигиалов 
дЛЯ ОН-, H~ и НзО+ (заключенных в твердом теле). 

25) Смещение сигналов ямр одииаковых ядер в завн-
симости от 

сдвигом 

магнитного 

их окружения иазывается х и м и ч е с к и м 

и измеряется (по смещеиию напряжеииости 
поли) отиосительно какого-либо стандартного 

вещества, в молекулах которого все МАГнитиые ядра струк

турно иеразличимы. Для иаиболее часто нспользуемой 

(главиым образом, в органической хllмии) разновидиости 

ямр - про т о н и о г о м а г и и т R О r о , рез о и а н с а 

(ПМР) таким веществом может служить, иапример, беи

зол. Схема химических сдвигов ПМР в этиловом спирте 

показана на рис. XVI-26. 
Размеры и характер таких химических СДВИГОв дают 

цеиные указания по ряду вопросов, связанных со строе

иием молекул и, их реакционной способностью. Поэтому метод ямр довольно широко 
примеияется в химии. ПО иему имеIQТСЯ монография е И ряд обзорных статей е •• 

26) Значительно менее используется для химических целей ядерный KeaapgruMbНыil 
резонах с (якр), основанный -на поглощении метровых радиоволи за счет изменения 
ориентации квадрупольных моментов идер в неоднородных внутримолекулярных элек

трических полях, ,создаваемых ваJlентными электроиами. В эксперимеитальном отноше

,иии ои отличается от ямр главиым образом тем, что ие требует обязательного 

• л о n л Дж.. Ш н е А д е р Г., Б е р А С Т е А и Г. Спектры ядерного магвитвого резонанса 

высокого разрешения. Лер. с англ., под ред. Н. Д. Соколова. М., Издативлнт. [962. 592 с., 

•• Х а у с с е р t(~ Успехи химив, 1958, Nt 4, 403. 

Ч е м б е р л е н Н. Ф., Уc.neц химвк. 19&8, Nr 11, 1353. 

А л е-.к.с:ое и д р о в И. В., Успехи химии, J980, Nt 9, 1138. 

Г о В'О В .&'11-0 В И. Б., Л в с к у и о в А. К .• Успехи химии, J~MJ..1i63; 

ф 8,)U!oJL.э, И,!. Успехи, ;пмив~ . .I!I7D~ Иt.5",,8З9,._' ' 

\. 
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наложения на образец постоянного магнитного поля. Положенне лнний якр сильио завн
сит от тонких деталей структуры исследуемого вещества, ио прнменимость метода огра
ничивается его сравнительио ма.10Й чувствительиостью. При помощн якр пытаются, в 

частности, оценивать степеиь ноииости вал~итиых связей, но нз-за трудностей трактовки 

эксперимента по_тrучаемые резу.1ьтаты не.1ЬЗЯ считать иадежными. По методу якр в при

меиеннн к химии имеются обзориые статьи * и специальная моиографня **. 
27) Наличне какнх-то определенных закономерностей во виутренией структуре 

атомных ядер наглядно подчеркивается существоваиием ядерной uЗ()мерuu. Последняя 

обнаружнваетсн по раз л н ч и о м у распаду отдельиых ядер с о д н и а к о в ы м н 
основными характеристнками - зарядом и массой. Например, входящие в радиоактив

ный ряд тория ядра с зарядом 83 и массой 212 (ThC) способны испытывать и а-рас
пад, н j3-распад, причем 1/з всех ядер превращаетсн по первому типу и 2/з - по вто
рому. Отсюда следует, что эти ядра мorут иметь по крайней мере две различные вну
тренние структуры (из которых одну следует рассматрнвать как нормальную, а дру

гую - как отвечающую возбуждениому состояиию I'дра)-

напряженность I'fа2Нumного ЛOIJ1l

Рнс. XV[-26. Схема химическ8Х сдвигов nмp 
в CzH50H-

l-uc/11f1'l'lf1п 1-flgгЛfJtr1t1IТ1t'JlЪ 

n ! --+!' -1' 

.. q l' 
CtlrI11'lltK 

1-к.6aНfl1(J6 

Рвс. XVI-27. ПриицнпиалЬRaJl схема ЯI'Р. 

28) Искусствениое возбуждение атомных ядер может быть вызвано их 06.лY'lениеlll 
достаточно мощными у-квантами. Время жнзни возбужденных ядер (что часто отме

чают звездочкам н у нх символов) И энергии излучення при переходе таких ядер в иор

ма.%ное состояние для отдельных случаев различны. Например, переход &7Fe*~1fe + 
+ 14,4 КЭВ осуществляется за Ю-7 сек, а переход t2DXe* _129Хе + 40 КЭ8 - за 1Q-8 ceIC. 

29) Важной н быстро раЗВlIвающейCJI областью использования возбужденных 

ядер яв,тrяется выясненне иекоторых вопросов, связанных с особеииостями их состояиия 

В разmtчных кристаллических соединениях (что практически исключает радиоактивную 

отдачу - § 1 доп. 14). Метод, которым при этом пользуются, был предложен Мёссбау
эр ом (1958 г.) и носнт название эффекта его нмени нли ядерного у-резонаяса (ягр), 

Резонансный обмен у-кваитом между двумя однотипными ядрамн возможен тыько 

прн строгом соответствии их энергетических состояииЙ. Если оно несколько иарушено. 

10 обмен можно восстановнть иезначителыIмM уснленнем или ослабл~ннем у-кваита, 

сблнжая его источник (нanример, 57Fe*) с поглотителем (крнсталлом, содержащим 

57Fe) нли раздвигая их (рнс. ХУ1-27). Необходимая для восстановления резонанса схо

рость перемещеllИЯ (обычно порядка мм/сек) и характернзует состояние 57Fe в данном 

соединении относительно некоторого содержащего его эталонного вещества (иапрнмер, 

метадлического железа). Методом ягр довольно широко пользуются при попытках 

выяснения разлнчных химических проблем. По нему имеЮТСII монографии ***. 

• о р в и ... JI - Т О М а с У .. Успехи химии, 11158, Nr 6, 731. 

М а к с ю т и н Ю. к .. r у р ь я н о в а Е. Н., С е .. и и Г. К., Успехи XItMII1I, 1970, N! 4, т . 
•• с е м и н Г. К .. Б а б '! m К и н а Т. А., Я К О б с о и Г_ Г. Применение ядерного квадру' 
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30) Нормальное состояние атомиого иДра отвечает аанитию иуклонами его наи

IIИЗШИХ энергетических уровней. ПOCJlедовате.льное их заполиеиие прнводнт к слоистой 

структуре идер. до известной степени аналогичной строенню электронных оболочек 
атомов. Повышеинаи устойчивость харвктериа дли идер 

с числом протоиов нлн нейтроиов 2, 8. 20. 28, 50, 82. fO ---------- 1':::\ 
Эти «магичесКие числа:. отвечают, по-видимому. пол· 1I I!!.J 
ному заселению теми или ииыми иуклоиамн определен· ~ ----------
иых энергетических зои идра, схематнческн приведен- G _________ _ 
иых на рис. XVI·28 (слева показаио максимальиое чис- 1 _________ _ 
ЛО иуклоиов каждого тнпа дли даниого уровия). Нан· 10 _________ _ 
более устойчивы «дважды магические:. ядра, у которых 2 _________ _ 
зоны одновремеиио ааполиеиы и протоиами. и иейтро, ~ ---------
нами - ·Не (2р + 21&). 180 (8р + 8n). 4ОСа (20р + 20n) G --------- f:::\ 
и т. п. По структуре атомиых ядер имеютси моиогра· \f!J 1------------ф~.. ~ 

31) Интеисивиость движеиия частиц в идре дол- , __________ ~ 

жна быть очеиь велика. Ядериаи едиинца длииы - I ---------
«фермн:. - равиа 1·10-18 см. Среднее время прохожде· f --------- си 
ИИИ иуклоиом этого расqояиии - идернаи едииица вре· 2 _________ _ 

меии - оцеииваетCJ! в 10-23 сек. При пересчете иа тем· , fi\ 
пературу (11 § 1 доп. 12) это соответствовало бы 1--------- \v 
400 млрд. градусов. 

32) Осиовиыми особенностими "ядерных СUЛ ив· 

ляются их очеиь зиачите.льиаи величииа (они в 10М раз 

Рис. XVI-28. Схема предполаrае· 
мой пос.nедоватеЛьвосТR ядериых 

энерrетических уровней. 

сильнее гравитациоииых) и очень малый радиус действия. Последи нА составляет лишь 

около 3·10-11 см. т. е. нуклои способен взаимодействовать только со своими б л н, 
Ж а й ш и м и соседими. 

33) Природа снл стиженни иейтроиа с протоном трактуетси как эффект. обязаииый 
своим возиикновеннем обмеиу зариженными пноиами по схемам; --- ---- -- --
Теории эта (Юкава. 1935 г.) была разработан в еще до открытии пионов И правильно 
предсказала их своАства. Силы стяжеиии между однотнпиыми иуклоиами оиа ие объ· 

Рис. XVI·29. Схема внерrеТН'Iеских 
взаимодействий в ядре. 

Rдериые силы стижении. Этим и 

состава (рис. XVI-19). 

исниет. но оии могут быть объисиеиы иа осиове 

обмеиа иейтраJlbИЫМИ пиоиами (лО). 

34) В отличие от сил стижении взаимиое от· 
талкивание деАствует между в с е м н отдель· 

НЫМи положительиыми заридами идра. Поэтому 

оно быстро усиливается по мере роста общего 

ядериого зарида (рис. XVI.29). Некоторое «раз

бавлеиие:. иейтроиами сильио эарижеииых идер 

ведет к повышеиию их устойчивости, так как бо· 

лее ОCJIаблиет кулоиовское отталкиванне. чем 

оБУCJIовлеи общиА характер измеиеиии идериого 

35) Зависимость массы частицы (т) от ее скорости (и) показана иа рис. ХVI-ЗО. 

вз 'которого видно, что заметное увелнчеиие массы наступает лишь прн очень больших 

скоростих. Так, даже для 100 тыс. КAC/celt приращеиие со;:тавлиет только 12%. а удвоение 

• н е м и р о в с к в й П. Э. Современные _OAe.ll8 8ТОМНОТО tlДpa. М., АТОlolВэдат. 1960. 302 со 

Jt "J к Ш. Структура атомиых tlДep. Пер. с аиrл .• под ред. д. М. Петрунииа, М .. Ато_иэдат! 
J961. 155 с. 

А д л ерИ. Виyrрн ядра, Пер. с аиг.ll, М., Атомиздат. 1968, 147 С, 
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массы доСТИГаетси лишь прв 260 тыс. lUl!celt. Напротив, в условвих еще более вы

соких скоростей она возрастает очеиь быстро, асимптотвчески приблвжаись к беско

иечности дЛЯ скороств, равиой скороств света в вакууме (3·1010 cM/celt). Отсюда сле
дует, что последняя иеДОстижима ии дли какой частицы, обладающей отличной от иула 

массой покои (та). 

Сам покой частицы следует, конечно, поиимать лишь как отсутствве ее Мехаииче
CKOI'O перемещении. сВсикий покой, всикое равновесве только относительиы, они BMeJ01' 

т 

l1b 

2 

1cJ..,_-~ 

Рис. ХVI·ЗО, Зависимость мас
сы от сКОРости. 

смысл только по ОТИОШеиию к той или друroй определен

иой форме движении:. (Э н г е л ь с). 
36) При переходе от вакуума к другой прозрачвоА 

среде скорость света уменьшается пропорцноиальио росту 

показателя преломлении среды. Поэтому движеиие части!! 

со скоростью, равной и даже превышающей скорость 

света (в даииой среде), стаиовитси иногда возможным. 

Подобный случай впервые наб,1юда,1СЯ в лаборатории 

С. И. Вавилова д.'IЯ движеиия очень быстрых электронов 
в некоторых жидкостих, причем результатом' II,влялось воз. 

иикновение характериого свечении (П. А. Черенков, 

1934 r,). Этот эффект иаходит практическое вспользова· 

иие при взучеиии быстрых частиц (в космических лучах 

и др.). 

37) Из JlЗло1КеН}{ОГО в ОСИ овном тексте вытекает, что з а к о и с охр а и е н и I 

В е с а при химических реакциих (1 § 2) ивляетси не ВПОJlНе ТОЧНЫМ. Так как почти 

каждаи такаи реакцня сопровождается выделением или поглощением эиергив, должна 

соответствеии~ менитьси в масса реагирующвх Веществ. Но эиергетическвй зффеп 

в 1 ""/М соответствует изменению массы лишь на 5 - 1О-Н г. По расчету на кажлыi 
грамм реагирующих вещ.еств самой эиергоемкой из всех обычных химвческих реакций 

ивлиется термическая диссоциация молекулы водорода. Энергия ЭТОй реакции соста· 

миет иа 1 г оКоло 50 "КаА, что соответствует измеиению массы лвшь иа 2,5· 10-9 1-

Так как эта велИЧlfiIа лежит далеко за пределами обычной точности взвешивания, рас

с'матриваемый закон сохраняет все свое зиачение дЛЯ химической практикн. Однако 
называть его законом сохраиеиии массы было бы пеправильно. 

§ 4. Превращение элементов. Первые успешные 'опыты искусствен
ного превращения элементов были произведены в 1919 г. Резерфордом, 
воспользовавшимся для осуществления этого процесса а-излучением 

радиоактивных веществ. Уже ранее 
было иЗ'Вестно, что при столкновении 
с молекУлами водорода а-частицы 
иногда выбивают из них протоны, ко
торые имеют значительно б6льшие 
скорости и длины пробега, чем сами 
исходные а-частицы. Изучать это яв
ление можно было с помощью уста
новки, схематически показанной на 
рис. XVI-31. 

Установка состоит из герметичного 
латунного ящика, внутри которого по-

r 

Рис. ХVI-Зl. Схема YCT8BOBК)f Резер
форда. 

мещается нанесенный на пластинку (А) радиоактивный препарат. Бо
ковая стенка ящика содержнт небольшое отверстие (Б), закрытое очень 
тонкой металлической пластинкой. Вблизи от нее помещается экран нз 
сернистого цинка (В), CIIинтилляции на котором наблюдаются при по
мощи микроскопа (М); Краиы (г) служат для заполиения YCTaHoBК1f 
исследуемым газом и создания в нем пониженного давления (с цел~ю 
увеличения длин пробега частиц). 
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Меняя расстояния от А до Б или вставляя в зазор между Б и В 
тонкие пластинки с..'IЮДЫ, можно регулировать задерживание частиц на 

и~ пути до экрана и тем самым отде.пять более быстрые из них от бо
лее медленных. Подобным образом при работе с водородом было уста
новлено, что даже в условиях полного задерживания а-частиц на экране 

ииогда появляются слабые вспышки, обусловленные попаданием в него 
протонов. Длина их пробега (по расчету на движение 11 воздухе) дости
гала 28 см. 

Очевидно, что выбивание протонов из молекул водорода еще не яв
ляется превращением элемеитов. Однако заменив в приборе водород 
на азот, Резерфорд тоже обнаружил появление сцинтилляций, обуслов
денных ударами об экран быстро движущихся протонов. Максимальиая 
длина их пробега доходила до 40 см, т. е. явля
лась и н о Й, чем в случае водорода. Дальнейшее 
изучение показало, кроме того, что выбрасыва-. 
иие протонов происходит ПО в с е м направлеииям 

в приблизительно о Д и н а к о в ы х количествах. 
Все это определенно указывало на возникиове-

. ние их и з с а м и х я Д е раз о т а под действием 
налетающих на эти ядра а-частиц. С подобным 
представлением хорошо согласовывалась и срав

нительная редкость возникновения протонных 

сцинтилляций на экране. Подсчет их показа.1J, 
что один выбитый протон приходится приблизи- Рнс. XVI·32. Столкнове
тельно на 50000 а·частиц. 

Использование конденсационной камеры для 
фотографической съемки следов столкновений а-

ние а-частицы с IIДРОМ 

азота. 

частиц с ядрами позволило ближе разобраться в сущности происходя
щего процесса. Оказалось, что след летящей а-частицы расходится после 
столкновения на Д в е ветви (рйс. XVI-32). Это показывает, чтО разби
вающая ядро а-частиuа зах в а т ы в а е т с я им, а не отскакивает, так 

как в противиом случае должны были бы на блюдаться т р и веl'ВИ (со· 
ответствующне выбитому протону, остатку от ядра и самой а-частице). 
То же вытекает из отношения длин пробега протона и ядерного остатка, 
которое должно быть тем больше, чем этот остаток тяжелее. Точное 
измерение обеих заснятых на подобных фотографиях ветвей опреде
ленно указывало на то, что масса. ядерного остатка азота не 13, а 17. 
Весь процесс является поэтому я Д е р н ой р е а к Ц и е й з а м е Щ е н и я. 

Так как при переходе от исходных атомов к конечным должны со
храняться не только суммы массовых чисе4. но и суммы атомных номе

ров (т. е. зарядов ядер), эта реакция может протекать лишь с образо
ванием из~топа кислорода по схеме: 

~He+ J;N=:H+ '~O 
Подсчет На ОСНОВании длин пробегов показывает, что общая кинетиче
екая. энергия образующихся из ядра азота продуктов м е н ь ш е, чем 
налетающей а-частицы. 

В соответствии с уравнением взаимосвязи энергетический эффект 
ядерной реакции определяется разностью масс начальиых и КОиечных 
продуктов. Для данного слу~ая имеем: 14,00307 + 4,00260 = 18,00567 и 
16,99913 + 1,00783 = 18,00696, т. е. конечные продукты тяжелее началь
JlblX. Это значит, что рассматриваемое превращение элементов протекает 
с п о г л о Щ е н и е м энергии (1,2 МЭ8). Напротив, подоБRый же процесс 
lJO.·схеме 
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идет с в ы Д е л е и и е м энергии (2,4 -мэв). Вместе с тем превращение 
А\ осуществляется еще реже, чем азота: протон выбивается в данном 
случае лишь одной а-частицей из каждых 125 тысяч. 

Превращаемые количества элементов в обоих случаях ничтожны. 
HanplIMep, Д.ТJя получения кубического миллиметра ВОДОl.IOда IIЗ алю ми
ШIЯ потребовалось бы более 6 Лет подвергать его воздействию а-лучей, 

Рис. XVI-33. Общий вид иеоольшоro циклотроиа. 

.БЫДЕ'!lяемых Кllлограммом радия. Очевидно, что подобные процессы не 
могут быть практически использованы. 

ОБУСЛОВ.'IСНО это в значительной Степени тем, что бомбардировка 
(L·чаСТllцами радиоактивного происхождения почти не поддается регу

.'lIIрованию. С одной стороны, нет возможности сколько-нибудь широко 
изменять ЧИС.l0 «снарядов» И мощность каждого из них, с другой - вне 
контроля' остается направление их поЛета. Число удачных попаданий 
поэтому ничтожно мало по сравнению с числом произведенных выстре

лов, и ядерное превращение осуществляется лишь 

одной а-частицей из нескольких десятков или c~ 
тен тысяч. 

Несравненно более широкие перспективы от
KPЫBa€T метод обстрела атомных ядер и с к у с
с т в е н н о получаемым потоком заряженных час

тиц - протонов, дейтронов и ге.'1ИОНОВ. Частицы эти 
легко образуются при действии электрических раз
рядов на соответствующий разреженный газ (во
дород, дейтерий или гелий), причем из литра 

Рис. XVI·34. CXl'Ml1 последнего может быть, вообще говоря, добыто 
работы ЦlIкдотроНа. больше «снарядов», чем испускается за неделю 

тонной ЧИСтогО радия. Подвергая полученные час
ТlЩЫ КО/llбинированному воздействию электрического и магнитного по
лей, удается собрать их в узкий пучок, сообщить ему ту или иную ско
рость и пустить его по заданному направлению. Подобный пучок заря
женных частиц является, С.1Jедовательно, в высокой степени у п р а в
л я е 1\1 Ы м, что принципиально отличает рассматриваемый метод от об
c1pe.ТJa ядер а·частицами радиоактивного происхождеНIIЯ. 

Наиболее практически применимым аппаратом для получения мощ, 
ных потоков быстро движущихся заряженных частиu является цикло
трон, общий вид которОго показан на рис. XVI-33. Основная рабочая 
часть циклотрона состоит из располагаемых в вакуумной камере на 
некотором расстоянии друг от друга полых внутри метал.rIИческих по.'1У

дисков (Д, рис. XVI-34). Оба они присоединены к генератору перемен-
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ного тока высокой частоты и находятся под действием направленного 
нормально к их плоскости сильного магнитного поля. 

Поступающий из центраЛЬН9Й части аппарата (К) в пространство 
между обоими полудисками (<<дуантами») циклотрона пучок заряжен
ных частиц под действием магнитного поля приходит в круговое движе
ние. Частота переменного электрического поля подбирается при этом 
таким образом, чтобы каждый раз, когда частицы находятся м е ж Д у 
обоими полудисками, они получали у с к о р е н не. Благодаря наличию 
последовательного ег.о нара~тания общий путь цучка приобретает форму 
спирали. В конце этого пути поток частиц отклоняется отрицательно 
заряженной пластиной (П) и выходит из аппарата с отвечающей задан
ным условиям скоростью. 1.2 

Еще до разработки конструкции циклотрона (1932 г.) большое чис
ло ядерных превращений было изучено с использованием в качестве 
«снарядов» а-частиц радиоактивного происхождения. Однако на.lIIчие 
на самой а-частице двух положительных заря
дов ограничивало применимость этого метода 

сравнительно легкими элементами: при переходе 

к атомам с бмьшими положительными зарядами 
ядер отталкивание ими а-частиц настолько воз

растает, что вероятность проникновения послед

них в ядро становится ничтожно малой. Поэтому 
превращения под действием а-частиц радиоак
!ивного происхождения наблюдались лишь у эле
ментов с порядковыми номераl'4И не выше при

близительно двадцати. 3 

В то время как максимальная энергия а-ча- Рис. XVI-35. Энергия и 
стиц радиоактивного происхождения составляет длина пробега в воздухе. ~ 

8,8 мэв (ТЬС'), при помощи современных 
циклотронов удается получать направленные потоки заряженных частиц 

с энергиями в Д е с я т к и т ы с я ч мэв и такой мощности, которая превы
шает число а-частиц, испускаемых за то же время к и л о г р а м м о м 

чистого радия. Область приложимости обстрела а-частицами тем самым 
сильно расширяется. 

Однако еще большие возможности открывает использование прото
нов и дейтронов. Как видно из рис. XVI-35, их проникающая способ
иость при равной киilетической энергии много выше, чем у а-частиц. 
Обусловлено это вдвое большим зарядом последних, вследствие чего 
связанная с потерей энергни ионизация ими встречных ммекул гораздо 
значительнее. Вместе с тем меньший заряд протонов и дейтронов силь
но облегчает их сближение с атомными ядрами. 

При помощи протонов и дейтронов осуществлены превращения боль
шинства химических элементов. В качестве прнмера ниже приводится 
реакция, вызываемая протонной бомбардировкой алюмииия: 

ън + 27Аl' (Не + 24Мg 

Процесс этот идет со сравнительно небольшим выделением энергии 
(1,6 'мэв). ПО существу он обратен тем, которые обычно наблюдаются 
при бомбардировке а-частицами: если там имеет место усложнение 

ядра, то здесь происходит, наоборот, его упрощение. 
На рис. XVI-36 показан запечатленный толстослойной фотопленкой 

результат дейтронной бомбаРДИРОf}КИ азота, выражающийся реакцией 
·ПО схеме 
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Реакция эта сопровождается значительным энергетическим эффектом 
(6,3 .мэв), которым и обусловлена большая кинетическая энергия обра
зующихся а-частнц. Как видно из рисунка, длины их пробега в фото
пленке исчисляются лишь микронами или немногими десятками микро

d~ , 
Ii , 
i 
; --

а f IОмк 

>нt-... ~ 
Рис. ХУI ·36. След 
превращеиия азота в 

геJIНЙ. 

нов, Т. е. не сравнимы с длинами пробегов в воз
духе. '-8 

Наиболее эффективным «снарядом:. для осуще
ствления ядерных превращений является н е й т
р о н. Отсутствие собственного электрического за
ряда чрезвычайно облегчает нейтроиам внедрение 
в атомные ядра при лобовы:! столкновенияХ. Поэ
тому вероятность осуществления ядерных превра

щений под действием нейтронов гораздо выше, чем 
под действием а-частиц, дейтронов илн протонов. 

Простейшим источником нейтронов может слу
жить стеклянная ампула, содержаiliая пороток 
бериллия в смеси с солью радия. При наличии 
0,1 г последней реакция по схеме 

·Не + 9Ве = 12(: + n + 5,7 .мэв 

ведет к образованию нескольких сот тысяч нейтронов в секунду. 
Значительно более ннтеисивные их потоки могут быть получены с 

помощью циклотрона путем бомбардировки пластинки металлического 
бериллия дейтронами: 

2D + 9Ве = 'ОВ + n + 4.4 .мав 

Выход нейтронов начинается при энергии дейтронов около 5 мэв и бы· 
стро повышается с ее увели~нием. Хотя uиклотрон средних размеров 
может давать 1012 нейтронов в секунду, однако использовать для ядер
ных превращений удается лишь небольшую их часть. 

Получаемые тем или иным путем нейтроны 9бычно обладают гро
мадной начальной скоростью и большой кииетической энергией. Как 
уже отмечалось ранее, подобные быстрые нейтроны легко проходят 
сквозь довольно толстые слои разных ве

ществ. Существенно важно то обстdятель
ство, что завнсимость «прозрачиости» 

последних от их природы по отношению 

к нейтронам имеет совершенно иной ха
рактер, чем в прочих случаях. Например, 
все Виды радиоактивного излучения за

держиваются свннцом несравненно луч

ше, чем водой, тогда как для нейтроноn 
имеет место обратuое (рис. XVI-37). ТО/1ЩUJlQ СЛОЯ, С" 

Обусловлено это тем, что задержива- Рис. XVI-37. Прозрачиость ~ 
иие быстрых нейтронов пронсходит в ос· быстрых иеЙтроиов. 
новном путем потери ими скорости при 

соударениях с ядрами встречных атомов. Так как передача кинетической 
энергии нейтрона встречному идру осуществляется тем эффективиее, 
чем это ядро легче, наиболее сильное задержнвающее влияние на бы
стрые нейтроны при прочих равных условиях оказывает среда, образо
ванная самыми легкими атомами. 

В результате потери скорости при соударениях кинетическая эне~ 
гия нейтронов становится в конце концов соизмеримой с кинетической 
эиергией молекул обычного газа. Подобные нейтроны носят название 
«тепловых». Из изложенного следует, что для замедления нейтронов ДQ-
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статочно пропустить ИХ ПОТОК сквозь более или менее толстый слой ве
щества. богатого легкими атомами (обыч!,о пользуются графитом. па
рафином или водой) .7 

Характер протекаиия нейтронных реакций сильно зависит от ско
рости нейтрона. После захвата б ы с т р О Г О нейтрона ядро обычно вы
брасывает или а-частицу. или протон. 'Напротнв, захват м е дл е и н о г О 
нейтрона обычно сопровождается лишь испусканием у-луча с образо
ванием более тяжелого изотопа исходиого элемента. Так ведет себя, 
например. каitмиЙ. слой которого толщиной в 1 .м.м почти полностью за
держивает тепловые нейтроны. 

Простейший пример идущей с участием нейтронов ядерной реакции 
дает протий (tH), переходящий при захвате медленного нейтрона в 
дейтерий: 

IН+n_ 2О+у 

Испускаемый фотон (у) обладает энергией 2,2 .мэв. Реакция эта ча
стично имеет место при бомбардировке нейтронами парафина или воды 
и в принципе может служить методом синтетического получения тяже

лого водорода. В отлнчие от обычной тяжелая вода (О2О) почти не 
захватывает нейтроны. 8 

Из многочисленных других нейтронных реакций ~ассмотрим в ка
честве примера взаимодействие нейтронов с ядрами 1 N. которое может 
осуществляться по четырем различным схемам: 

14N + n + 0,2 .мэв= IIB + 4Не 
14N + n= 14С + 'Н + 0.6 .мэв 

14N + n + 4,0 .мэв= 12С + 3Н 
14N + n + 10,5 .мЭ8 = 13N + 2n , 

Возможность протекания первой реакции (иаиболее обычцой) обесп('
чивается кинетической энергией поглощаемого нейтрона сравнительно 
легко. Напротив, две последние реакции требуют большой затраты 
энерГИIf и поэтому могут протекать только под воздействнем достаточно 
быстрых нейтронов. Одним из продуктов третьей реакции является изо- . 
топ водорода с массой 3. - т. н. Т р И Т И Й (Т), распространенность кото
рого в природе ''Ничтожно мала (один атом трнтня приходится примерио 
на 1018 атомов протия). В результате четвертой реакции происходит как 
БЬт «размножение» нейтронов. 9-12 / 

Использование рассмотренных в настоящем пар'аграфе методов воз
действия на атомные ядра дает возможность искусственно осуществлять 
превращения всех элементов. Однако, в отличие от естест'венных радио
активных превращений, описанные выше ядерные реакции протекают 
лишь до тех пор, пока имеет место внешнее воздействие. Мост между 
Теми и другими процессами был перекинут открытием искусственной 
радиоактивнotти. 

Дополнения 

1) По различным превращениям атомиых ядер имеется моиография·. Для обес

печения правильио! работы цнклотроиа разгоняющее поле должио находиться в резо

вансе с оборотами частиц, \ которые зависят от их зарядов и масс. При иаличии с м е с и 
и э о т о п о в условия резОllанса будут выпоr.няться д.1Iя каждого из IIИХ в отдельиости. 

• г о .п ь Д а н е к в А В. И., Л е А к н н Е. М.. ПревращеННII атомных ядер. М., Изд-во 

АН' CCCP~ 1958. 426 со 
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Поэтому циклотрон может служить в качестве масс-спектрографа. Масса каждого 

из изотопов вычисляется при этом по иапряжению магннтного поля и частоте 

электрического, обеспечивающим Bы_~eT иепрерывного потока частиц. Таким путем был, 

в частиости, выде.lен изотоп ге.1ИЯ с массой 3. дollя разгоиа до задаиных скоростей 

э л е к т р о н о в скоиструироваи аналогичиый в ПРИlщипе аппарат - бетатрон. 

2) Область использоваиия uиклотроиа и бетатроиа ограннчена быстрым возраста
иием массы частиц при их очень больших скоростях (рис. ХУI -30), что иарушает усло
вия резонаиса. Сохраиить эти УС.l0ВИЯ можно путем использования принципа СUНХРО

трона, т. е. ускорителя, учнтывающего нзменение массы частиu. Такой учет осуще

ствляется путем соответствующего изменения либо частоты переменного электриче

ского по.1Я, либо иапряжениости магиитиого, .~иCio и того и другого вместе. Различные 

вариаиты синхротронов носят названия СИНХРОЦИк.10ТРОНОВ, фазотронов, синхрофазо

тронов н т. Д. При помощи этих ускорите.1еЙ могут быть получены частиuы с энер-

гнямн порядка десятков тысяч МЭ8. Так, серпуховской 
NJ8 
ЗО сиихротрон позволяет доводить энергию протонов до 

76 млрд. 88 (76 Г88). 
20 З) Применимость основного закона эл.ектростатики 

к взаимодействНlО заряженных частиц эксперименталь

!о но подтверждена для расстояний вплоть до 10-12 САС. 

~ __ ~~~~~~~O 
б 5 ~ J Z('IO-t2jсн 
Расстояние от nара 

На рис ХVI-З8 показана ·схема энергетического 

б а р ь е р а урана для а-частиu, т. е. кривая уснлеиия 

отталкивания по мере их прнближення к ядру. При 

расстояииях меньше 1·10-12 см преобладание переходит 

к ядерным силам стяжеиия. 

7 

4) Так как разложеиие дейтрона на нейтрон н про· Рнс. XVI·38. Энергетический 
барьер ядра ураиа. 

тои требует сравнительно небольшой затраты эиергии 

(2,2 Ю8), оно может пронсходить под действием силового поля атомных ядер. При 

этом протон отбрасывается, а нейтрон захватывается ядром. Результатом является 

ядериая реакция, в своей первой стадии протекающая lIе внутрн ядра, а о к о л о 

него. ОчевндНО, что для протонов подобный ход процесса невозможен, а для а-частицы 

он крайие иевероятен из-за ее большой энергии связи (рис. XVI-20). 
5) Обычиой первой стадией ядерного превращении под действием налетающей 

извне частицы является зах в а т последней, вследствие чего в ядре создается мета· 

стабильиое состояние. характеризующееся наличием избытка внутренней энергни. Та· 

кое состояние может быть наг.'1ЯДНО описано при помощи представлеиия о «темпера

туре:. ядер (Я. И. Френкель, 1936 г.). С этой точки зрения захват частицы сопрово' 

ждается резким повышением температуры ядра. Среднее время его существования 

в возбуждениом (<<нагретом:.) состоянии составляет, по-видимому, около 10-14 се", 

т. е. очень велико по сравнению с ядерной еднниuей времени 00-23 сек.). Это значнт, 
что перераспределение энергии между составными частями возбужденного ядра может 

происходить многократно. 

Поэтому вторая стадия превращения - с т а б и л и з а Ц и я ядра, т. е. освобожде

иие его от нзбыточной эиергин с пе'реходом в более устойчивое состояние, - непо
средственно не зависит от первой и может, вообще говоря, осуществляться разлнчиыми 

способами. Отсюда следует, что под действием о Д н и х и т е х ж е «снарядов:. воз

можны раз л и ч и ы е превращения даниого ядра. Если вероятностн этих превраще

ний соизмеримы, то JlХ пара.~лельное осуществление должно быть доступно экспери

ментальному иаблюдеиию. 

Правильность такого представ.~ения о ходе ядерных проuессов была многократно 

доказана. Например, при обстреле 7Li протонами первоначально образуются метаста. 
бнльные ядра {8Ве}, которые затем параллельно испытывают два типа превращений: 

Прн первом, более обычном пут!! метастабильное ядро распадается па две a-частИ11ьt 

(с энергиямн 00 8,7 МЭ8) .. при втором - оно переходнт в устойчивое ядро еВе, выде-

Сканировано и объединено в книгу Кипером Русланом ДЛЯ http://chemister.fannet.ru 
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ляя фотоиы С эиергией 17,4 МЭ8. д.1Я сравиеиия интересно отметить, что энергия Hal{

более жестких v-лучей естественно-радиоактивного происхождения составляет лишь 

2,6 МЭ8 (ThC"). 
6) Достаточио жесткие у-лучи способны вызывать чдериые превращения. идущие 

обычио с отщеплением нейтронов (реже - про то иов ). Подобные процессы нОСАТ иа

зваиие я Д е р и о г о Ф о т о э Ф Ф е к т а. Простейшими его примерамн могут служить 

реакции 

2Н + у --+ 'Н + n и 9Ве + V --+ еВе + n 

Обе они связаиы со сравнительно иеБОЛЬШИ:ll ПОГЛО1lleнием эиергии (соответствеиио 

2,2 и 1.7, .мэв) , т. е. могут вызываться уже v-лучами радиоакт~виого происхождения. 

Гораздо большие возможиости открывают жесткие фотоиы. 

которые могут быть искусствеино получены при помощи со

времениых сиихротронОв. В настоищее время изучеио уже 

. много реакций типа ядерного фотоэффекта. 
7) Число соударений, необходимое для замедления ией

трона от энергин 1.75 МЭ8 до тепловой (порядка 0,03 эв). ме
ияется с из'меиеинем массы ядра - замедлителя следующнм 

образом: 

Я.цРО-З811eAJ111Тe.1JЬ !н 'D 4не 'Ве "с 180 2З8u 
Чвсnо С:ТОЛКII08еииl. • • •• 18 24 41 50 110 145 2100 

Эти прнмерные данные наглядно иллюстрируют изложениое 

в основном тексте. 

8) Вероятность захвата нейтронов. (равио как и протека
иня других ядерных процессов) оцеиивается обычно зиаче

ниямн э Ф Ф е к т и в н ы х поп е р е ч и ы х с е ч е н н й «(1) 

соответствующих атомиых ядер. Так как их раднусы имеют 

порядок n·1Q-IЗ см. заинмаемая самим ядром площадь со

Рнс. XVI-39. эпс захват 
нейтронов кадмием. 

ставляет не более 10-24 ем2. Эта ве.1ичина н принимается за едииицу поперечного 

сечения (сб а р н»). Значение (1 применнтельно к тому или иному ядерному процессу 

вычисляется на основании экспернментальных дан"ых. 

Полное эффективное поперечиое сечение (ЭПС) ядер обычно слагается из сечеиия 

захвата (<1з) И сечения рассеивания «(1р). т. е. (1 = (1з + <1р. Для быстрых нейтроиов 
оно сравнительно невелнко и доводьно закономерно повышается с возрастанием ядер

ных размеров. В качестве прнмера ниже сопоставлены значення (1 для нейтроиов 

с энергией в 90 МЭ8: 

Я.r,po • Iн D Ве С N О А1 ct са Sn РЬ U 
а • •• 0,08 0.12 0.43 0,55 0,66 0.77 1.12 1.38 2,22 3.28 4,53 5,03 

Иидивидуальиые особенности ядер при бомбардировке быстрыми иейтроиами по-
чти не проявляются. Напротив. при бомбарднровке тепловыми нейтроиами они играют 

основную роль, причем на сеченнях захвата н рассенвания с!<азываются различио: 

Я.r,po ••••• JH Ве В С N 0 А-1 cd РЬ В1 тh {J 

аз ...... 0,33 0.009 755 0.0ОЗ1 1,88 0,0002 0.24 2450 0.17 0.034 7.6 3.5 

ар ...... 20 6.1 3 4.8 10 4.1 1.5' 5.3 13 9,2 10 8,2 

Наиболее активеи по отношению к захвату тепловых нейтроиов гадо.'IИИИЙ «(1з = 
= 46000). а иаимеиее активиы гелий «(1з = о). кислород «(1з = 0.0(02) и дейтерий 

(11з = 0.00057). Насколько тоикими особенностями ядер определяются значения (1 •• 

видно из того. что (1з = 945 для 6Li и лишь 0.033 для 7Li, а высокая активность кад
мия по отношению к захвату тепловых нейтроиов обусловлеиа почти исключительно 

изотопом JlЗСd (12.3% в изотопной смеси). Рнс. XVI-39 показывает, что сечение за
хвата очень СIIЛЬНО зависнт и от энергии нейтрона. 

"\ 
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9) Большое значеиие Д.JIЯ о 6 н а r у ж е 11 1: н н('iпр()ноn (особенно - Me.1.~eHHЫX) 

имеет легко протекающая ядерная Р(,З"'tlIН ПО cxeM~ 103 + 11-+ 7Li + 1%. Так как про· 

цесс этот ЭКЗ0термичен (2,8 МЭВ). IЮ.lучаЮЩIIССЯ Я.1ра 06.1а.1ают кинетическими энер· 

гиями. достаточными для IlOнизаЦlIII соседних МО,lеку.l. Если в конденсациоиную ка· 

меру или ионизациониый счетЧик ввести некоторое количество ВЕ" то за счет приве' 

100 

10 

ОД' 0./ 10 100 1(l0011J8 

денной выше реакцни оба прнбора становятся 

способными регистрировать поступающие в иих 

нейтроны. Подобным же образом можно сделать 

чувствительным н к нейтроиам и фотопленки. 

Как видно из рис. XVI-40, вероятность поглоще
иия бором нейтрона тем меиьше, чем больше его 

энергия. 

10) Так как средние скорости мед.1еииых ней
тронов имеют порядок 1()5-1()5 см/сек, отвечаю· 

Рис. XVI.40. ВеРОIIТИОСТЬ ПОг.10щеиии щие им длины волн составляют 8нгстермы И.1И их 

нейтронов бора... десятые до.1И (1 I/ § 4 доп. 10). Поэтому прн 

взаимодействии с ПЛОСКОСТЯМII кристал.1а напра

влеиный поток медлеllНЫХ нейтроиов испытывает закономерную диффракцию (в отли, 

чие от рентгеновскнх ,1учей и электроиов обус.10вленную т о л ь К О атомными ядрами). 

Это дало возможность разработать неuтронографuческuu метод IIсследоваНIIЯ струк
тур, в принципе сходный с Эо1ектронографически~ (Х" § 2 доп. 22). В качестве примера 
на рис. XVI-41 показана иеЙТРОllограмма кристалла NaC1 (иеподвижно закрепленного). 

11) Некоторые особениости иейтронографии весьма цеины и открывают большие 

перспективы. Так, сильиое рассеивание нейтронов водородом дает возможность непо· 

средствеино устанавливать пространствениое расположенне его ядер (что малодо· 

ступио другим методам). Например, с помощью иейтроиографии было доказано, что 

в ионе нр; протон занимает центральиое ПО.10жение. 

а в водородных связях льда (рис. IV-22) протоны не

прерывно осциллируют по схеме О-Н .. ·О ~ О .. ·Н-О. 
Существеино различное в иекоторых случаях рассеи

ваиие медлениых нейтронов близкими по атомиым ио

мерам металлами позволяет изучать внутреннее строе

ние их сплавов. Имеется иитересное указание на то. что 

иейтронная бомбардировка резко увеличнвает твер-

дость меди. Рис. XVl-41. Н~ТРОtlOграмма ~ 
12') Так как человеческое тело построено Г.1авным сталла NaCI. 

образом из легких атомов, при попаданиИ в него Ией-

троны быстро теряют свою энергию. Вызываемые имн эффекты сходны по характеру 

с действием рентгеновских или v-лучеЙ. ио коицентрируются не иа тяжелЫх (костных), 

а иа легких тканях. организма. Это обстоятельство может послужнть осиовой м е Д и· 

ц и н с к о г о IICnО.lьзоваНIIЯ HeilTpoHHblX потоков. 

§ 5. Искусственная радиоактивность. При дета.1ЬНОМ изуqении про
цесса взаимодействия алюминия с а-частицами полония было обнару
жено (Кюри и Жолио, 1934 г.), что процесс этот протекает по общей 
схеме 

27Аl + а_ЗОSi + n + е+ 
После удаления источника a-.1учеЙ испускание нейтронов прекращается 
сразу. Напротив, испускание позитронов ПРОДО.11жается, причем интен
сивность его уменьшается по закону радиоактивного рас

п а Д а (§ О. Отсюда следоваJIO, что рассматриваемая реакция протекает 
в две стадии: сперва по схеме 

27Аl + а=ЗОР + n 
образуется р а Д ио а,к1'-И в·н ы ii нз о т о п Ф о сф о р а( «радиофос-
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фор»), который затем самопроизвольно распадается по схеме 

:юр = :ЮSi + е+ 
Период полураспада зор оказался равным 2,5 м,ин. 

567 

Открытие искусственной радиоактивности показало, что, помимо 
а-распада и J}-распада, может существовать также поз и т р о н н ы й 
распад. Так как испускание позитрона сопровожд<!ется уменьшением 
положительного заряда ядра на единицу, закон смещения требует в 

> даином случае перехода продукта распада по периодической системе 
на одно место в л е в о (без изменеиия массового числа). По характеру 
распределения скоростей позитроны аналогичны J}-лучам (рис. XVI-3). 

После работы Кюри и Жолио был обнаружен ряд других случаев 
возникновения искусственной радиоактивности. В настоящее время из
вестно уже около 2000 радиоактивных изотопов, причем они получены 
для всех химических элементов. I 

Радиоактивные изотопы обычнg получают путем обстрела атомных 
ядер положительно заряженными частицами (р, d, а) или нейтронами. 
Изредка пользуются также очень жесткими у-лучами. Один и тот же 
радиоэлемент часто может быть синтезирован иесколькими различными 
путями. Например, «радиоазот» lЗN образуется по следующим схемам: 

1ОВ + а -+ 13N + n 12С + n -+ 13N + У 
14N + d -+ 13N + 3Н 14N + n -+ IЗN + 2n 

'2С + d -+ IЗN + n 14N + У -+ IЗN + n 
Превращается он по схеме I~N-IЗС+е+ с периодом полураспада tOMUH. 

Для записи путей образования радиоэлемеитов и других ядерных 
реакций часто используется сокращенный способ, сущнocrь которого 
видна из следующих П'риводимых в сопоставлении с обычными уравне
ниями примеров: 

59Со + n =6ОС0 +." 
6Li +n=3Н+ а 

б9Со(n. у) БОСо 

6Li(n, а)ЗН 
'\ 

Получаемый по первой реакции из обычного 59(:0 Р а Д и о к о б а л ь т 
БОСо (р, у-раc.nад, т = 5,3 л) находит разнообразное практическое ис
пользование. Вторая реакция дает т р и т и Й, испытывающий превраще
ние по схеме 9Н = ЗНе + ~ с периодом полураспада 12,3 л. 2 • 3 

Как правило, искусственные радиоэлемеиты распадаются с отще· 
плением электрона или позитрона, причем соблюдается следующая за· 
кономерность: относительно тяжелые (по сравнению со средним атом· 
НЬ1М весом данного э.;уемента) радиоактнвные изотопы испускают элек
троны, относительно легкие - позитроны. Довольно часто имеет место 
также одновременное выделение у-лучей. Типичный для членов есте
ственных радноактивных рядов а-распад встречается в данном случае 

скорее как исключение. Другой особенностью большинства искусствен
ных радиоэлементов является о д н о к р а т н о с т ь распада (т. е. непо
средственный переход от радиоактивного начального к нерадиоактив· 
кому коиечному продукту). 

Периоды полураспада подавляющего БOJIьшинства искусственных 
«радиоэлементов» сравнительно малы - большей частью порядка се
кунд, минут, часов или дней. Лишь изредка они превышают год, и 
только как исключения встречаются радиоизотопы с периодом полурас

пада свыше тысячи лет. Поэтому в природных смесях изотопов «радио
элементы» практически ОТСУТС'fвуют. 

Искусственное получение «радиоэлементов» ведет обычно к обра~ 
зованию ничтожио малых их количеств. притом раСJlределенных по всей 
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массе исходного материала. В связи с этим очень бо.'1ЬШУЮ роль при 
изучении искусственной радиоактивности играют х и м и ч е с к и е ме

тоды исследования. Лишь с их, помощью удается разрешить две основ
иые в данном случае задачи - установление природы носителей актив
ности и выделеиие раДI.!оэлемента в обогащенном состоянии. 
~ Так как химические свойства изотопов практически тождественны 

(§ 2), каждый «радиоэлсмент» ведет себя в химическом отношении оди
наково с соответствующим обычным. На этом и основайо разрешение 
обеих поставленных выше задач. Если, наПРЮIер, предварите.'1ЬНО под
вергнутую обстрелу нейтронами железную пластинку растворить в азот
ной КИС,'10те, добавить к раствору немного с 0 .. 1 И марганца и затем подей
ствовать иа нсго подходящим окислителем (КСI0з), то осаждается 
МПО2, а железо остается в растворе. Отде.'lьное исследование раствора 
и осадка показывае~ что радиоактивность сосредоточена именно в по

следнем, т. е. что ее носителем является «радиомарганец». Отсюда 
прежде всего вытекает сама cxe~a ядерного превращения: 

S6Fe + n-- 56Мп + Р 
Вместе с тем полученный «радиомарганец» (~, v-распад, Т = 2,6 ч) ока
зывается сконцентрированным в осадке МЛО2. 

С другой стороны, тождественность химических свойств изотопов 
позволяет получать при помощи «радиоэлементов» прямые и убеди
тельные решения мног'их важных химических и биологических вопросов. 
действительно, частичная замена в том или ином соединении обычного 
Э.'1емента его радиоактивным изотопом не изменяет хиМических свойств 
этого соединения, но посл~днее становится, радиоактивным. За всеми 
последующими превращениями данного соединения (точнее, содержа
щегося в нем радиоактивного атома) при различных процессах можно 
поэтому следить с помощью необычайно чувствительных методов уста
нов,,']ения радиоактивности. Как уже отмечалось выше, радиоактивные 
изотопы искусственно получены для всех устойчивых элементов. Тем са
мым радиоа,ктивная индикация становится в принципе универ

сально применимым методом эксперимента.'lЬНОГО исследования самых 

разнообразных научных и технических проб·лем. Многие такие исследо
вания при пОМощи «м е ч е н ы х а т о м о в» уже были проведены.9-2О 

Важным для общей ХИМИИ достижением явилось заполнение пустых 
мест периодической системы д. И. Менделеева путем синтеза отсут
ствующих в земной коре элементов - технецttя (Те), nром.етия (Рm) и 
астата (At). Для каждого из них получено по нескольку радиоактивных 
изотопов. За атомный вес подобных неизвестных в устойчивом состоя
нии Э.'1ементов условно принимается массовое число наиболее долговеч

ного или лучше изученного изотопа (для отличия от обычного атомного 
веса заключаемое в квадратные скобки). 21, 22 

Громадное значение имел синтез т р а If с-у р а н о в, т. е. элементов с 
атомными номерами 92 и выше. При взаимодействии 238U с медленными 
нейтронами образуется 2З9U, дальнейший распад которого ведет к воз
никновению двух первых членов транс-уранового ряда - нептуния (Np), 
и плутония (Ри) по схеме: 

238U +n 2З9U ~ 2З9N ~ 2З9рu 
92 -~ 92 Т=')О 14~ 93 Р > 94 ..., Т=2,3 дк 

Образующийся подобным образом 2З9рu характеризуется а-превраще· 
ннем (с переходом в 235U) и периодом полураспада 24400 лет. 

Следующие транс-урановые Э.'1ементы - ам.ерициЙ (9БАm), кюрий 
(ввСm), беркел.иЙ (97Bk) I калифорний (ggCf) I эйнштейний (99Es) I фермий 
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(IooFm), ,чендслевий (IOIMd), нобелий (I02No), лоуренсий !lOзLг), кур
чатовий (lo~Ku) и элемент N!! 105 - были синтезированы путем обстрела 
очень быстрыми а-частицами иmI еще более тяжелыми ядрами со
ответствующих атомов с меньшими. атомными номерами. Все они 
сильно радиоактивны и получены лишь в ничтожных количествах. 23-27 

Как ВИДНО из ИЗ.l0женного выше, изучение ядерных превращений 
урана и следующих за ним элементов имеет бо.lьшое принципиальное 
значение не только само по себе, но и для периодического закона в це
лом. Еще важнее то обстояте.'1ЬСТВО, что в результате подобных иссле
дований оказалось ВОЗМОЖНЫ~I по.1УЧИТЬ первое решение вопроса о 

практичсском использовании внутриатомной энергии. 

Дополнения 

1) Простейшнм «радlюэ.1ементом:. ЯВJlя'ется нейтрон, способный к самопронз-

вольному разложеНI!Ю по схеме: n = р + ~ + v + 0,78 .мЭ8 с периодом полураспада 

12 минут. Так как время это сраl1ните.1ЫIO ве.1ИКО, возникающий при тех или иных 

условиях нейтрон обычно захватывается каким-.1ибо ядром еще до своего распада. 

2) Типичные примеры ядерных превращениЙ. ведущих к образованию «радиоэле-

ментов:., сопоставлены ниже. Параллельно с основиым уравнением дается сокращен-

ная форма его запнси и период полураспада конечного раДlIонзотqпа. 

32S +а -+ 34С1 + d 32S(a, d)34C1 34С1 -+ 34S + е+ +" 32 м 

29Si + а -+ 32Р +Р 29Si(a, р)32Р 32Р -+ 32S +~ 14,3 дн 
54Ре + а -+ 57Ni + n 54Ре(а, n)57Ni 57Ni -+ 57Со + е+ 1,5 дН 
32S+ d -;-+- 30Р+а 32S(d, а)30Р. зор -- 30Si + е+ 2,5 м 

3051 + d -+ 31Si +р 30Si( d, p)31 5i 31Si -+ ЭIР + fJ 2,6 ч 
42Са + d -+ 4ЭS с + n 42Ca(d, n)43Sc 43SC -+ 4ЭСа + е+ + v 3,9 ч 

14N+ р -+ IIC+a 14Щр, a)IIC IIC -+ IIB+e+ 20,4 м 

70Zn + р -+ 70Qа + n 70Zn(p, n)10аа 70аа -+ 70ае +~+y 21 м 
50Ст + р -- 51Мп+ v 50Сг(р, у)51Мп 51Мп -- 51Ст + е+ 45 м 

55Мп + n -+ 52У +а 55Мп(n, а)52У 52У -- 52Сг + fl + v 3,8 м 
89У+n -- 89Sr + р 89У(n, р)Э9Sг 89Sr -- 89Y+~ 53 дн 

197Ли + n -- 198Ли + v 197 Ли(n, V)198 Ли 198Ли -- 198Hg+~+V 2,7 ДН 

25Mg + v -- 24Na + р 25Mg(y, p)24Na 24Na -- 24Mg + fJ + v 15,0 '1 

19р+у -- 18F+n 19Р(у, n)18F 18р -- 180 + е+ 1.8 ч 

В процессе бомбардировки исходного материа.1а теми ИЛИ нными частицам н ра

диоактивность постепенио нарастает, достигая через некоторое время (порядка трех 

периодов полураспада) своего праКТllческого макснмума. Да.%неiiшая бомбардировка 

является уже бесце"ьной, так как не ведет к заметному увеличеНIIЮ выхода радиоэле

мента. Прн наЛИЧИII ампулы с радиево-берll.1Лllевым нсточником нейтронов многие 

радиоэлементы могут быть по.1учены в условнях Jlюбой лаборатории. По получению 

радиоактивных изотопов имеются обзорная статья * н специальная монографня **. 
З) Следует особо отметить возможность образования и кратковременного суще

ствования радиоактивных изотопов г е л и я с массовыми ЧИС.1аМII 5, 6, 7 н 8. Нанбо
лее изученный из них 8Не yдa.~OCb получить по двум схемам: 12С + р'-.8Не + 5р н 

J6Mg + сх -. 8Не + 22Mg. Распадается он (с Т = 0,18 сек) следующнм образом: 8Не-. 
-+ fJ + v + 8Li -. ~ + v + ЭВе -. 4Не + 4Не. 

4) Интересна н е й т р о н н а я раДlюактивность, впервые обнаруженная при изу

чении радиоазота 17N (Т = 4,1 сек). Ядро ПОCJIеДfl~ГО, испуская fl-часгицу, переходит 

·Мурин А. Н .• Ilефедов В. д., ЮтлаНДО8 И. А .. Успехи хиМнн. 1955, Н. 5.527 • 

•• Л е в н н в. И. По.lучение радноuктивных ИЗОТОПОВ. М .• Атuмнздат. 1972. 256 с, 
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в возбужденное ядро {170}, которое тотчас же стабилизуется путем выбрасываиия неА· 
троиа: 17N _ ~ + {170} _ 16() + n. При иаличии в искусственно получаемых атомных 
ядрах зиачительиого недостатка иейтронов (по сравиеиию с областью устойчивости

рис. XVI-19) возможна, по-видимому, н про т о н и а я радиоактнвиость. 

5) Помимо рассмотреиных выше путей превращеНIIЯ радноэлемеитов, для иеко· 

торых из них довольио характереи переход ядра в устойчивое состояиие путем за

хвата электрона нз с о б с т в е и н о й электрониой оболочки. Подобное превращеиие 

иосит название электронного захвата (ЭЗ). В результате е-захвата атомный номер эле

мента понижается иа единнцу. Напрнмер, 37Аг (Т = 35 дн) переходит в Э1СI, 49V 
(1 = 0,9 л) - в fOТi н т. д. Наряду с рентген~вским НЗJlуче'ннем, обусловлеиным пе

рестройкой электронной оболочки, е-захват часто сопровождается ,Ядерным у-нзлуче

ннем. 

Чаще всего захватывается электрон К-оболочки. Одиако это не обязательно. На

пример, у 202Тl (Т = 12 дн) захват электрона из L-оБОЛОЧКII пронсходнт почтн столь 

же часто (отношенне L/K составляет О,9±0,3), а дЛЯ 2О5РЬ (Т=3·107 л) L-захват 

даже характернее. _ 
6) Так как вероятность е-захвата зависит от электрониой плотности вблизи ядра, 

у легких атомов на нее может заметно влнять характер окружения. Было показано, 

что скорость превращення 7Ве (Т = 54 дн) несколько изменяется по ряду: Ве (ме

талл) > ВеО > ВеР2• 
7) Особо следует отметнть образующуюся по реакции I96Hg (n, у) I97Hg «радно

ртуть:. 197Hg, превращеиие которой посредством е-захвата в 197 Аи протекает с Д в у м я 
ра3.1lИЧНЫМИ периодами полураспада - 24 и 65 часов. Этим наг"ядно демонстрнруется 
наличие у 197Hg довольно распространеиной среди «радноэлементов:, ядерной изо

мерии. Рассматрнваемая реакцня иитересна и с другой точки зрения - как принци

пнальиое осущесТвление мечты алхимиков о получеини З0лота нз ртути. 

8) Вс,,1едствие существовання ядерной изомерин е-захват часто является лишь 

одним ИЗ возможных способов стабилизации ядра. Примером может служнть 4ОК (§ 3 
доп. 2). Протекавщи~ уже после образоваиия земной коры процессом по схеме 4ОК + 
+ е _ 4ОАг н обусловлено, по-вндимому, резкое преобладание в атмосфере 4ОАг срав

нительно с другими его нзотопами и остальиыми инертным н газами. Радиоактивное 

происхождение основной массы атмосферного аргона подтверждается, в частности, 

результатами исследования калнАных минералов: оказалось, что 1 кг прнродноro КСI 
содерЖJtт 0,5 см3 4ОАг, свободного от прнмеси других нзотопов. 

9) Напрнмер, при помощИ «радиосеры:. З5S, характернзуlощейся срllвнительно мед
леиным ~-распадом (Т = 88 дн). удалось иепосредственно доказать HepaBHOueHJJOCTb 

обоих атомов серы в тиосу.lьфат-иОне, отсутствне полной экранированноств серы 
в сульфит-ионе, налнчне такой экранированностн в сульфат-ноне и т. д. Подобным же 

образом было непосредственно доказано на.lичие обмеиа нонными аддендами в комп

лексах платнны. 'Иитересно. что в ионах тнпа [Pt~]" nараллельно с уве.'1ичением устой
чнвости внутренней сферы по Р2ДУ CI--Br--I--CN- скорость обмена не умень

шается, а возрастает. 

При работах по методу радиоактнвной нидикациис г а .1 о и Д а м и обычно поль
з'уются изотопамн 18р, &ееl (~, Т = 3·105 л) и характеризующимнся /J. у-распадом 88СI 
(1 = 37 м), 82Вг (1 = 35,3 ч) и 1311 (Т = 8 дн). Установлено, например. что в водиых 
растворах обмен между свободным н галоидамн и соответствующнми галоидными ио

нами идет практически момента.1ЬНО. Нн те ни другие ие вступают при обычных усло· 

внях в обмеи с гаJЮИДИЫМИ" аЛКИ.'1амн в водиых растворах, но такой обмеи нмеет 

место в другнх растворнте.1ЯХ (спирт, ацетон). Обмен бромом с АlВгз идет быстро 
в случае бромистых алкилов и лишь медленно. если бром прнсоединен к Cieнзо.1ЬИОМУ 

кольцу. Почтн во всех случаях изотопного обмена атомами процессы этн протекают 

как мономолеКУ.1ярные реакцин. 

С nO:\lоlllЬЮ НС бы.l0 устаНОВ.1ено, что меж.1У СО и С02 обмен углеродом ие идет 
даже при zoo ОС. Подобным же образом, при сраВНllте.1l.flО иизких температурах нет 
обмена серой IJ гаЗUIJОЙ фазе между S02 и SОз. Фосфаты не обмениваются в водных 
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растворах атомами Р с фосфитами или гипофосфитами. а арсеиаты - атомами As 
с арсенитамн. Напротив. обмен ММп (е-за;кват, ". Т = заз дн) между манганатамн и 
перманганатами иде-r весьма быстро. По всей вероятности, процесс здесь на самом 

деле протекает путем обмена не атомами. а эдектронами. Наднчие очень быстрого об

мена этого тип(а было, в частиости. устаИОВ.'lеио при помощи 59Fe (/3, ". т = 45 дн) 
для смесей нонов Fe" и Fe'" в<снльнокнслой среде. 

Метод радиоактивиой иидикацин может быть с успехом нспользован для JJЗмере

ннА давлення паров малолетучнх веществ. растворнмости трудиорастворнмых соеАИКе

ний. адсорбцнн малых количеств газов твердыми телами и т. д. 

С его помощью особеино удобно контролировать подиату осаждеиий 

н разделеннй в аиа.1НТИЧескоЙ химии и т. д. По примеllению радно

нзотопов при химических исследованиях имеется монография *. 
10) Радиоиатрий 22Na (е+. ЭЗ, у. т = 2,6 л) является обычным 

исходным веществом при получении позитроння (§ 3 доп. 7). Вза

мен сложиого реитгеновского оборудоваиия при радиографии часто 

г 11 

может быть нспользоваи 11ОТт (/3. у. Т ... 128 дн) идн ШРm (/3. т = 
= 2,7 л). Ряд радиоизотопов - 90Sr (/3, т = 27,8 л), l 44Се, (/3, у, 
т == 285 дн), 147Рт, IЗ7Сs. 210Ро н др. - был предложен для кон

струнроваиия «атомиых:, электрическнх элементов. Существует и 

множество других. самых разнообразных примеиеиий радионзотопов 

Рнс. XYI·42. Схема 
сатомиогCD 8Л.К
TplflleCKoro • .11.,. ..... 

та. 
в промышлениости. 

11) Схема «атомного:. эдемента показана lIа рис. XVI·42 (А - вакуумнрованный 
металлнческий сосуд. Б - внутренний электрод, В - изолятор, Г - радноактнвный изо

топ). Еслн радиоизотоп является /3·издучате.1ем. то подюса распределены так, как 

показано иа рисунке, если а-излучателем - обратио. Атомные элементы способны да

вать очень высокое напряжение (порядка десятков тысяч водь'!"), ИО лишь с очень ма

лой снлой тока (порядка миллиардиых додей ампера). 0811 (или собраиные нз них 

Рис. ХУI-4З. 
Схема спускае
мОго блок&. 

батареи) могут быть пригодиы для использоваиия в раднотехнической 

аппаратуре. Время нх работы (как н другие характернст~ки) опреде
ляется природой прнмеиенного радиоизотопа. 

12) Прн разведочных бурениих в поисках иефти и иекоторых дру
гнх полезных ископаемых часто применяется н е й т р о н н ы й к а р р о

т а ж. В буровую скважину меД.1еино опускают схематическн показан

ный на рис. XVI-43 блок, нижияя часть которого содержит заделаи-

. нь!й В слои свинца нсточник нейтронов (обычно нз Ро-Ве, как не даю
щнй у-лучей). ОкружаЮЩllе блок породы частичио поглощают ией

троны, образуя радиоизотопы, издучеиие которых создает импульсы 

в иоиизационной камере (ИК). частичио отражают нейтроны, что 

отмечается нмпульсами нейтронного счетчнка (НС). По особениостям 

тех и других импульсов (регистрируемых приборами иа поверхности) 

часто можио суднть о характере гориых пород, МИМО которых прохо-

дит блок с источником' нейтронов. 

13) Нейтронное облучеиие исследуемого ,вещества является обычной первой ста

дией р а Д н о а к т и в а Ц н о н н о r о а н а л и з а. По возникающим в результате облу

чення радионзотопам затем и устанавливается состав исходного образца нлн наличне 

в асм прнмесеЙ. Основиым ДОСТОИIIСТВОМ этого метода является его необычайно высо

кая чувствительность. 

14) Иитересио применение радноаКТlIвациоНlЮГО аналнза для изучеиия человече

СКИХ волОС. Оказа.10СЬ, что они содержат следовые количества ряда ХИМllческих зле

lIeHToB, иапример в средием 5·10-5% As. причем у мужчнн его больше, чем у жен
ЩИН. Напротив, Au в женских волосах больше, чем в мужскнх. Выясинлось, '11'0 ве

роятность одинакоаого количественного состава волос у двух людей равна лншь 

• н е Ф е Д о в В. Д., Т о р о п о в а М. А., 1( р 11 В О Х е т с к а 11 И. В., с и и о т о 8 а Е. Н. 

Радиоактивиые изотопы в ХI'МН<lеских исследованиях> M,~ СХИМИII» ~ J9б5, ЗОО со 
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1 : 10000, т. е. радиоактивациоииый анализ (для которого достаточио одиого волоса) 

может служить методом криминалистической экспертизы. В частиости, изучеиие волос 

Наполеоиа (срезаиных на другой день ПОС.~е смерти) показало, что ои был отраВ.1ен 

мышьяком, причем яд давался ему иа протяжеиии ПОС.~едиих четырех месяцев 

жизни. 

15) Важные ПРllмеиеиия находят искусственные радиоэлемеиты в био.l0ГИИ, так 

как при их помощи удается непосредственио слеДIIТЬ за распреде.1еиием веществ и нх 

обмеиом в организмах. НаПРЮlер. ес.1И растворить в воде повареииую соль, содержа· 

щую ПРЮlесь «радионатрия» 24Na. 11 дать ВЫПIlТЬ этот раствор человеку, рука кото

рого лежит из ИОНllзаЦIIОННОМ счетчике, то последний начинает реГИСТрllровать радио

аКТIIВНОСТЬ уже через неско.%КО МНIIУТ. Это значит, что ионы Na' ПОС.~е поступления 
~ пищеварительный тракт ПОЧТII тотчас же перехо;~ят IIЗ ({его в кровь, которой и раз

носятся по всему те,1У. Аиалогичным путем устаllОВ.1ено, что ноны гаЛОIIДОВ переходят 
в кровь почти столь же быстро, тогда как IIОНЫ К' - пр"б.lизительио вдвое медленнее. 

Опыты с 32р покаэа.~Н, что ЖIIВОТИЫЙ организм хорошо YCBallBaeT из пищеварительиого 

Рис. XYI-44. РадиоаВТОГРJlФ срезов поми, 
дора. 

тракта иеоргаllические фосфаты. Было показаио 

также, что иормальиые и раковые ткаии разлн

чаются по пог.l0щению фосфора. На рис. XVI-44 
приведен снимок срезов ПОМllдора, сделаииый за 

счет собствеиного из.1учеИI!Я раДI!ОЦlIнка, ПОГ,10-

щеllНОГО растеНllем из питающего раствора. Сии

мок иаг лядио показывает, что циик коицентри

руется в семеиах. 

С помощью IЗN было показано, что в про-

цессе произрастаиия ячмеиь способеи фиксиро

вать иебольшие количества своБОдllOГО азота. Использование «радноуглерода» дало 

возможиость устаиовить, что метаиовые бактеРIIИ выделяют СН4 за счет полиого вос
стаиовлеиия С02, а ие оргаиических веществ. Последиее исследоваиие прово.в.илось 

с весьма иедолговечиым изотопом 11С. Значительно большие возможности открывает 

для биологии 14C, характеризующийся fI-распадом и т = 5760 л. Изотоп этот находит 

весьма широкое использование также при археологических исследоваииях. Одиако 

С,'Iедует отметить, что устанавливаемые с его помощью исторические даты ие всегда 

могут считатьСЯ бесспорными. 

16) Получаемый из обычиого 59Со с помощью реаКЦIIЙ (n, у) И.'IИ (d, р) радио

кобальт ООСо является ХОРОШIIМ замеиителем радия д.1Я медицинского использовання 

при лечении рака и т. п. То же относится к !З7Сs (у, Т = 29,7 л). Благодаря бы

строму распаду .~eГKO получаемого по реакции (d, р) путем обстрела поварениой соли 

дейтронами 24Na ои может быть ВВОДIIМ и прямо В оргаиизм без опасеиия Д.'lите,lЬ

иых вредных последствий. Особый иитерес с этой точки зрения представляют радио

активные изотопы тех элементов, которые избирательно поглощаются отдельными ча

стями оргаиизма (Х § 2 доп. 103). Успешиые попыткн подобиого примеиеиия «радио
элемеитов» в медицине уже имеются. Например, преЮlуществеиио иакапливающнйся 

в печеии изотоп I98Au (fI, у, т = 2,7 дн) может с.'Iужить как для диагиостики, так и 
для лечеиия образовавши хея в ией злокачественных опухолей. 

17) Следует отметить, что известиая радиоактивность свойствениа самому '1 е л 0-
в е '1 е с к о м у о р г а и и з м у. ДеЙствите.~ьно, тело че."овека содержит около 0,08 г 

4ОК и 1·10-10 г Ra. То,%ко эти два вида ectectbellllO-радиоактивиых атомов ежесекунд
ио дают около 4 сх-распадов и 20 тыс. fI-распадов. Кроме 10ГО, в тело человека по

стоянио проиикают космИЧеские лучи, часть которых вызывает образоваиие искусствеи

ных радиоэлемеитов. Из последиих около 3000 fI-распадов в секу иду дает только одии 
радиоуглерод (содержание которого оценивается в 1 : 1012 по отиош~нию К обычному). 
Таким образом, общее число ежесекундно распадающихся в теле че.10века радноактив
ных атомов составляет не менее 25 тысяч. 

18) Ввиду шнрокой распростраиенности водородных соединеиий большое значе

иие для химИН и биологни нмеет рздиоаl{ТИВИОСТЬ иаибодее тяже.~ого изотопа водо-
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рода - т р и т и ji (Т). Последний испытывает превращение по схеме ан _ аНе + ~ 
с периодом полураспада около 12,3 лет, т. е. являетСя довольио до.,говечным. Основ

ные затрудиения при его использоваиии д.1Я радиоактивиой индикации создает очень 

малая энергия tJ-из.1УЧ~!I!Я (0,0186 'мэв). С помощью трития удалось, в частиостн, 

устаиовитъ, что атмосфериая влага сцособна проникать в оргаиизм че.'lовека сквозь 

кожу. 

Известно более десяти ядериых реакций, ведущих к получению трития. Простей

шей из них является бомбардировка дейтронами соединений дейтерия, при которой па

раллельно протекают два процесса: 20 (d, n)3Не и 20 (d, р) 'Т. При иалнчнн интен

сивного источиика медлеиных нейтронов эффективна реакция 6Li (n, а) ЗТ. Подобного 

рода процессами, протекающими под действием КОСМllческих лучей, и обеспечивается 

постояниое содержание НlIЧТОЖНЫХ КО.~ичеств трития в обычной воде (а также нали

чне 3Не в атмосфере). Путем заключеиия трития в замкиутый стеклянный сосуд СО 

стенками, покрытыми подходящим люминофором (ХН § 3 ДОП. 86), могут бьrrь соз

даны источники света, ие требующие постояниой подводки энергии. По тритню нмеется 

монография *. 
19) У другого весьма важиого н для химии, н для бнологии элемента - кнсло

рода - нзвестиы лишь радиоактивные изотопы с очень малой пр6должительностью 

ЖНЗНИ. Периоды полураспада 140 (е+), IbO (е+), 190 (~, у) и 200 (tJ, у) составляют cq

ответственно 71, 124, 29 и 14 секуид. 
20) Наличие у кислорода трех устойчивых изотопов (160, 170, 1ЗО) прн суще

ствовании изотопии также и у водорода (1Н, О, Т) создает возможность образования 

молекул воды весьма разиообразиого состава. Из иих «наиболее сверхтяжелая:. во

да - Т2 1ЗО - предположительно характеризуется следующими константами: т. ПЛ. 9, 
Т. кнп. 104 ОС, плотиость 1,33 г/с'мЗ. 

21) Радиоактивные характеристики Те, Рт и At, а также тождественного АсК 

ряда урана 22ЗFг сопоставлены ииже: 

99Тс -+- 99Ru + Р (Т = 2,1·105 л) 

2IOAt -+- 2JOpO + У (Т =- 8,3 '1) 

ЮРт -+- 147Sm + р (Т = 2,7 л) 

22ЭFг -+- 22ЗАсХ + Р (Т = 22 м) 

Астат может быть получен по реакции 209Bi (а, 3n)21°At, прометий - Нсходя нз нео
днма: I46Nd(n, y)141Nd и затем 147Nd __ I41Pm+~ (Т= 11,1 ди). Сложнее всего (через 

промежуточное возбужденное ядро) протекает СlIнтез технеция: 98Мо(n, у) 99Мо, затем 

"Мо __ {99Тс} + Р (Т = 67 '1) 11, lIакоиец. {"Те} -- 99fc + у (Т = 6,0 '1). 

22) Само по себе иеобиаружеllие устойчивых форм Тс и Рт согласуется с прави
лом изотопной статистики, согласно которому и е с у Щ е с т в у е т д в у х у с т о й '1 и

в:ы Х И З о б а р о в, я Д е р н ы е зар я Д ы к о т о р ы х раз л и '1 а ю т с я n н ш ь н а 

ед и н и ц у. 

у соседей техиеция (Мо и Ru) суммарио имеются вСе ПОС.'lедовательно отлнчаю

щиеся по массе на едииицу устойчивые изотопы в интервале 94-102, а у соседей про
кетия (Nd и Sm) - в интерва.lе 142-150. Так как атомные веса Тс и Рт должны 

были бы лежать внутрн приведениых интервалов, следует ожидать, что устойчнвых 

форм этих элементов в природе вообще ие имеется. 

Сделать аиалогичиый прогиоз в отиошеиии астата и франция иельзя, так как нх 

соседи радиоактивиы. Однако последнее обстоятельство уже само по себе говорит про

ТИв существовання устойчивых изотопов также и у обоих этих элементов. 

23) Для большинства трансурановых Э.1ементов IIЗ8естно по иескольку НЗОТОПОR 

Некоторые даниые для иих COnOCTaB.~eHЫ ииже: 

• Э в а н с Э. Тритий и е,'о соеДlIнения, Пер, с англ. М., АТОМUЗД8Т, 1970. ЗО9 с. 
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Э.1е· Атомный ИЗОтОПЫ JlЗRеСТНhI Н"нбо.оер Его период 

Mt>Hr номер 
в lIред(>лах J,,{Зl'СОВЫХ ДО.,'ГО13счныЙ ПО",'JУРClспада 

чисел ИЗОтоп (а~распад) 

Np 93 227-241 237 2.!uб 
.1 

Pu 94 232-246 244 8.107 л 

Ат 95 237-246 243 8.103 л 

Ст 96 238-252 247 2.107 .~ 

Bk 97 242-251 247 1.103 л 

С! 98 242-254 251 1.103 .1 

Es 99 2·(5-255 254 :276 ди 

Fm 100 244-257 257 80 дli 

Md 10] 255-258 258 54 .'111 

No 102 251-257 255 3 м 

Lr 103 256-259 256 Nc 

1\u 104 257-~6' 261 70 с 

105 260 260 1,6 с 

Из менее долговечных НЗОТО[JОВ рассматриваемых элементов С.lедуег отметить харак· 

теРИЗУЮЩJ!еся ~·распадом 249Bk (Т = 314 ДII) н 252Cf (Т = 2.65 .1). Изотоп 2З8Рu(а, 

Т = 86,4 .1) IIнтересен тем. что яв.1яется, по,видимому. наилучшим НСТОЧНиком энер· 

гни для аппарата «искусственное сердце». 

24) Трансурановые Э.1ементы бы.11f впервые синтезированы по следующнм схемам: 

239Ри (n. у) 240Ри (n. у) 241Ри (~) 241Ат 

2З9рu (а.. n) 242Ст 

241Ат (а.. 2n)ШВk 

242Ст (а., 2n) Z44Cf 

2З8U «(4N. бn) 246Es 

ШЕs (n. у) 254Es (~) ШFт 
25ЗЕs (а., n) 25БМd 

245Ст ( 12C. 4n) 2MNa 

252Cf (IOB, 5n) 257Lг 

242Ри (22Ne. 4n) 260Ки 

24ЗАт (22Ne, 5n)~БО 105 

По трансурановым элементам Jlмеется ряд МОJJографнil *. 
25) От 237Np ПРОIIЗВОДИТСЯ д.1IfННЫЙ радноаКТIIВНЫЙ ряд. называе~IЫЙ ряда.!! неn· 

туния: 

а 

237Np ----;~~ 
2.1.106 Л 

а 

----J~~ 233 U 
'д.О дн 

а а 

а 

---~)O 229Th 
1,6.105 л 

{398% 

а 

----;~~ 225Ra ----;~~ ШАс 
7.3.103 л 14,8 дн 

а 

I 
~ 213Ра ------: 

4.10-5 С 

225Ас ~ 221 Fr ~ 217 At ~ 213Bi 47 м 
'у 

209РЬ 

10 дн 4,8 М 0,03 с 

I 
а2" 

~ 209Т1 ___ II __ i. 
2,2 м 

• Л а в р у х н н а А. 1<.. з о .1 О Т О В Ю. А. Трансурановые Э.1СМСНТbl. М., Изд·во АН СССР, 

1958. 128 с. 

Х 3 n д Н., С и б о р r Г. Трансурановые Э.1сменты. Пер. с англ., под ред. Я. А. C"oPOДIII' 

ского. М .• НздатUно1UТ, 1959. 206 со 

Г 0.1 Ь Д а н с к и n в. И. liоные элементы 11 пеРUОдllческоА снс,е .. е д. Н. Мснделеева. м.. 

АТОМIIЗД3Т. 1964. 280 с. 

С I! б о р г Г. IkKyccтncHHble трансурановые Э:'еМснты. Пер. с ЗНГ.1., под ред. А. 1< Лавр;·хиноА. 

М .• АТОМНJдат., ]965. Н)8 C~ 



§ 6. ДеАенuе ядер 575 

Этот новый ряд, характернзующнйся массовымн чяслами тнпа 4n + 1 (где n - целое 
число), естественно дополняет ранее нзвестные радиоактианые ряды тория (411), урана 
(4n + 2) н актиння (4n + 3). 

26) Искусственно было получено также значительное число о т в е т в л е н и й 

всех четырех радноактивных рядов. Обычными их родоначальннка1\(И "вляются раз

лнчные нзотопы -наиболеа тяжелых злементон. Напрнмер, ШРu дает начало следую
щему ответвлению ряда урана; 

cz cz cz cz cz 
23'pu --+ 2зои --+ 22БТh --+ 222Ra --+ 21 3Rn --+ RaC' 

9 • 21 дн 31 К 39 С 0,03 с 

27) В связи с получеиием ряда трансурановых элементов естественно встает во
прос о граннцах возможностн нх дальнейшего синтеза. Согласио проведенным еще 

в 1939 г. расчетам, устойчивость ядер тяжелых атомов 

укеньшается по мере роста отношення Z2J А. где z
заряд ядра и А - его масса. Критнческое зиачеиие I 

этой величины, при котором ядро становнтся неустой- • 
чивым, составляет около 40, Что приблизительио соот

ветствует элементу с атомным номером 100. Таким об
разом, теоретически иамечается малая вероятность ус

тоllчнвого существоваияя злемеитоа с еще более аысо

хими атомиымн номерами. 

Результаты эти хорошо согласуются с нмеющими

си даннымн опыта. Действительно, начнная с 2З8U 

(Т .... 4,5·108 л), увеличение атомяого номера элемеита 

сопровождается, в общем, довольно последовательныМ 

- и быстры к уменьшеннем периода полураспада его нвн, 
более устойчивого нзотопа. 

Однако по современным представленням вероятно 

~ествоваине состроаов стабнльиости~ очеиь тяжелых 

1016 

z 108 
Л29f 

I 
I 
I 

~\ 
1\ I 
1\,1 

I -- 'Р-расла8 

"О 
296 

112 ". щ; 
296 298 300 

кдер, причем ближайшнй из них tеоретич,ски' иаме- PIIC. XVI-45. Ожндаемая устой. 
чается для чнсла нейтроиов около 184 (рис. XVI-45). ЧН80СТЬ ядер. СОАержаЩКХ 184 вей-

",.IOна. 
С другой стороны, резко повысились и возможности 

Clлижайшего зиакомства с короткоживущими атомамн, так как развитая для изучения 
атомных ядер и элементарных частиц измерительная техиика позволяет исследовать нх 

даже очеиь маловероятные превращеиня (ЭПС < 10-40 с.ч2) , определять длительностн 
IТИХ процессов вплоть до 10-21 сек н проникать в структуру вещестаа с пространствен. 

иым разрешеннем 10-16 -;- IO-I~ см. Такям образом, каК'лнбо ограннчнвать возможиости 

А8ЛьиеАшего расшнрения периодической системы элементов нет основакий. 

§ 6. Деление sщер. Уже изучение естественной радиоактивности по
казало, что ядерные реакции сопровождаются громадными энергети

ческими эффектами. Так, полная энергия превращения 1 г радия в сви
нец эквивалента получаемой при сжигании полутонны каменного угля. 
Однако, не говоря уже о стоимости радия, практически использовать 
эту энергию невозможно из-за чрезмерной медленности его распада. 

В процессе развития работ по искусственному превращению эле
ментов был открыт ряд ядерных реакций, идущих с весьма значитель
IЫМ выделением энергии. Например, протонной бомбардировке лития 
,отвечает следующее уравнение: ' 

7Li + 'Н = 24Не + 400 млн. ICIсал 

Превращение 7 г лития эквивалентно, таким образом, сжиганию около 
50 т каменного угля. Однако осущеСТВ.'1яется оно столь редко (при
,мерно одной бомбардирующей частицей из каждого миллиона), что с 
:акономической тоtlКИ зрения оказывается крайне невыгод.ным. 
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Обобщение опыта по превращению элементов приводит к ВЫ'80ДУ, 
что пригодной Д.1JЯ энергетического использования может быть только 
такая ядерная реакция, которая, однажды начавшись, будет продол
жаться самопроизвольно (подобно TO:'IY, как продо.1жает гореть од
нажды подожженное топливо). Реальные перспективы в этом направ-

! лении ПОЯВИ.1ИСЬ лишь БJ1агодаря открытию ново['о 

GJ
~.., типа ядерного распада. Последний, как и естест-

",::'" :~.~." венная радиоактивность, был впервые обнаружен 
- -.+~::: ---: .++" , ~ при исследовании урана . 

.. - : : :', В теории атомных ядер часто пользуются мо-
о делью, уподобляющей ядро зар я ж е н н о й к а Н-

~ 
Л е ж и д к о с т и. Расчет та Koi'r системы показы-

. :-.. ::..: ~==c:: ::::. вает, что при достаточном возрастании заряда кап-
\.~;::,~·~--:~-:'::·~::~.:I ли веРОЯТНЫl\f становится ее деление на две бо.лее 

или .менее близкие по раЗАtера.м части (рис. XVI-
46).1,2 

Подобное деление атомных ядер бы.'!о экспери
ментально установлено при изучении процесса 

взаимодействия урана с нейтронами (Ган и Штрасс
ман, 1939 г.). Немного позже выясни.1JОСЬ, что ядра 

Рис. XVI-46. Схема урана могут де.1ИТЬСЯ и самопроизвольно (К А. Пе-
деления заряженной Г Н 

капли. тржак,.. Ф.1еров, 1940 г.), но такое самопро-
извольное (с п о н т а н н о е) деление осуществляет

ся крайне редко. На рис. XVI-47 дана снятая в конденсационной камере 
фотография двух противоположно направленных следов, выходящих из 
коллондной плеНКlI, покрытой слоем UОз. Следы эти принадлежат «ос
КОЛОЧJIым» ядрам, возникшим в реЗУ.1Jьтате деления ядра урана. 3-11 

Отношение к нейтронам обоих основных изотопов урана - 238И. И 
235И - существенно различно. Хотя ядро первого из них и способно к 
де.'!ению под действием быстрых нейтронов, но гораздо характернее для 
него простой зах в а т нейтрона с перехо-
дом в 2З9U. Напротив, в результате взаимо-
действия с нейтроном ядра 2З5U последнее 
подвергается Д е л е н и ю (причем наиболее 
эффективными оказываются в данном слу
чае медленные нейтроны). 12 

Исключительно важно то обстоятель-

---/--
ство, что деление ядер 235И сопровождается Рнс. XVI-47. Деление ядра 
И С П у с к а и и е м н е й т р о н о в (по 2-3 на урана. 
каждое деление), которые могут, в свою 
очередь, вызвать де.1ение соседних ядер 2З5U. Таким образом, становится 
принципиальио возможным не TO.'lbKO с а м о про и з в о л ь Н О е про

Д о л ж е н и е однажды на чавшегося процесса, но и его л а в и н о о б
разное самоускорение (рис. XVI-48).13 

Деление ядер 235И происходит с выделением громадного количества 
энергии - около 18 М.1Н. ккал на каждый грамм делящихся ядер. Такой 
энергетический эффект ПРИ~lерно равен тому, который дает взрыв 18 т 
обычного взрывчатого вещества. Из этого сопоставления, в сочетании 
с принципиальной возможностью .1авинообразного самоускорения про
цесса деления, непосредствен.но вытекала идея «а т О М н'о й 6 о м бы). 
Проблема ее создания была, как известно, разрешена в 1942-1945 г. 
совместными усилиюrи большого коллектива ученых раз.'1ичныx 
стран. 14, 15 

Для получения эффекта взрыва необходимо обеспечить достаточ, 
ную скорость распространения процесса разложения по всей массе 
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взрывчатого вещества. Применительно к атомной бомбе это значит, что 
для лавинного развития распада должен быть по возможности исполь
зован к а ж Д ы й нейтрон. Иначе говоря, должна быть сведена к мини
муму беСПОJIезная (для взрыва) потеря нейтронов за счет их простого 
захвата или вылета из реакционной сис
теМЫ без взаимодействия с ядрами. 

Первый источник потерь может быть 
достаточно уменьшен путем тщательной 
о ч и с т к и «взрывчатого материала> от 

примесей тех атомов, ядра которых спо
собны к простому захвату нейтронов. 
Что касается вылета последних из реак
ционной системы без взаимодействия с 
ядрами, то такой вылет становится тем 

менее вероятным, чем больше сама ком- Рнс. XVI-48. Схема лавннообраз-
пактно сосредоточенная масса «взрывча- нога деления. 

того материала». Если она меньше неко-
торой критической, то слишком много иейтронов беСПОol'lезно теряется 
и лавина вообще не нарастает. Если масса близка к критической, то на
растание лавины идет сравнительно медленно и бомба просто развали
вается без взрыва. Наконец, если масса выше критической, то лавина 
нарастает мгновенно (за время порядка миллионнойдоли секунды) и 
происходит взрыв. 

Из изложенного следует, что взрыв не будет иметь места в двух 
о т Д е л ь н ы х кусках «взрывчатого материала», масса каждого из кото

рых несколько БОJrьше половины критической. Наоборот, если оба куска 
о ч е н ь б ы с т р о соединить вместе, то взрыв тотчас же произойдет (так 
как необходимые для начала развития лавины отдельные нейтроны все

оmрqJl(q~.л(J нeцmpQНo6 
гда имеются благодаря существованию 
самопроизвольного деления). Именно на 
этом и было основано инициирование 
взрыва первой атомной бомбы: произво
дился выстрел одной ее частью, юiк сна
рядом, в другую часть, как мишень. 

ВН1:ШНRR oQОЛО<lка 

Принципиальная схема простейшей 
атомной бомбы показана на рис XVI-49. 
Роль отражателя сводится к рассеива

Рис. XVI-49. ПринципиаЛЬRая нию вылетающих из урана нейтронов, в 
схема простейшей атомной БОМБЫ. результате чего значительная их часть 

Тем самым 
жаются. !В 

не теряется, а возвращается обратно. 
размеры критической массы урана существенно сни-

ИЗ двух первоначальных вариантов атомной бомбы в первом 
«взрывчатым веществом» являлся 235U. Содержание этого изотопа в 
природном уране составляет всего 0,7%, причем количественно преобла
дающий (в отношении 140: 1) 238U характеризуется резко выра~енной 
тенденцией к. захвату нейтронов. Чрезвычайно трудная задача выде
ления 235U была разрешена в основном при помощи специально скон-

. струированного электромагнитного разделителя изотопов, работаю
щего по принципу масс-спектрографа. Общий вид первой атомной 
бомбы показан на рис. XVI-50 (длина 3 м, диаметр 71 см, вес 4 Т). 17 

Возможность осуществления другого варианта атомной бомбы опре
делилась тогда, когда выяснилось, что 239Ри ведет себя в отношении де
ления анаJIOГИЧНО 235и. Так как сам 239Ри образуется в результате за
хвата нейтрона изотопом 238U, последний из вредного б3.'1ласта (при 

19 Б. В. Некрасов 
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первом вариа»те) превращается в ценцое исходное сырре. Это уж~ caf4Q 
по себе имеет громадное ~начеl;fие, так ~aK допус~ает roра.эдо БО,l]~е 

полное использо~ание ПРИРОДfiQГ() 
ypaJia. 18 . 

10ft' " л.раКТИЧ~Сl\ая реализаЦliя Im>pgrq 
варианта требовала ПО4ученця зц~чн
TMbJ-lblХ количеств плутания. ДЛя ~ToA 
цели БЬ1ЛИС~ОНСТРУliровацы с;:шщиа.IJta
ные я Д е р н bl е р е ~ ~ т о р ы (CKQ1'" 
лы~) болрщого l\fасштаБCJ, сщ:п.щщщ~ 
из графита, а массе которого pacnpt;
дедены стержни металЛИЧеСКОГО ураll" 
(рщ::. XVI-51). Родь графнта закm()-
чается а заме,цлеции не"троцов, пере

Рис. XVI-50. Общий вид первой ХОЛЯЩИХ от одного стержцяк другому, 
атомной бо~бы. ..... 

с це,l]ЬЮ Ъfаксцмального Ю, ИСnQЛЬЭР-

вания для ,целеция ЯДеР. 

Основные протекаJQщ"е в ядернОАI р.,еакторе nроце<;:сЬ1 140rYT б~т~ 
вuраженl,>l С,ЩD.УlOщцм ОQразом: 

n. + 2З5u --. ОСКQ40ЧНЬ1е цдра + 2n. 
n + 23iu .,...~Pu + 2р 

n + 2З9Рu ~ осколочные ядра + 2n 

Реактор ра~СЧИТЬ1вается таки~ Qбразом, чтобы обеспечить ресцереfjОЙ
щ>е протекание первой реаКЦIfИ, которая является основным ПQставщи
ком нейтронов. Благодаря значитеЛl;.НQМУ количественному преоблада
нию 238и ~торая реакция идет без затруднений. Наконец, третья реакция 
начинает стаfЮВИТЬСЯ заметной ' 
лишь после достаточного иа~оп

ления плутония, причем ее про

теканием отчасти ~омпенсирует

ся убыль ядер 235и. 
Принципиальная cxeЪfa ядер· 

ного реактора JIо!{ззаца на рис, 

XVI-52. Заполненное граФИТОfd Ii 
ураном реакционное простран

ство А окружено отражателем 
нейтронов Б и ТОЛСтОЙ обклаД~QЙ, 
В, служащей для защиты от нз
.1JучениЙ реактора. Контроль его 
ра ботЬ1 осущесТl~ЛЯ ется ион нза - '?- '-"-';'~''l. 
ционной камерой Г, передающеi{ 
сигналы усилительному устрой
ству д. Последнее автоматрче- Рие. XYI-51. Общ~я схема иебоJJЬЩРГО ядер-
СI(И регулирует работУ реактора Jlorp peaKTOp~, 
путем выдвигания или вдвигания 

си.'IЬНО 1l0глощающего иеflТРQНЫ с;тержнSJ Е (<;делаIЩОГО »з I<~ДМII~ Ц.ll' 
бористой стали). 

Протекающие в peaKTOP~ nр,)Це(:сы сопровождаются ~ЬJЛеJ):ение14 

громаднЬ1Х количеств Эffергии, что ведет к БЫСТР9МУ ПОВыЩеJЩIQ теr.ше
P~TYpы. Так как с ТQЧКIf зреffИЯ выработки ПJJУТОНИЯ это невыгодно, при
ходится цроизаодить интеисивцое BffYTpeHHee охлаждецие реакцио"
ного пространства. (9-2' 
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I 
YpaHOBI!IB стержни периодически и,3в.лекаютсп и,3 p~aKTOPЦ "Се ;заме-· 

иой ИОВbIМИ) и подвергаются сложной ~ и м и ч т с к о й перерабртке для 
выд,лещiяя образова~шегося плутония. Так как ВbIХОД его весьма неве
лик (менее 1 %), ОН обходится' в каиечном счете оч~нь дqрого. Однако 
затраты на его производство все же меньше, чем на выделение эквива

лентного количества 2З5U из изотопной смеси. 
Кроме того, само производство плутания мо-' 

~e'Т быть РQставлепр а гора;3АО боnьших цас-
щта~ах. ~, 26 

Посдвднее относится также к другому виду 
ЯДернОГО «ГОРlOчего~ - изотопу 23ЗU (~-pa~
пад, Т = 1,6·105 л), который образуется в ре
~YJII>TaTe заХВата мед,.пенного нейтрона тор"еlrl 
ПО схеме 

2Э2Тh +" ~ tз3Тh р )о 2ЗЗРа р ~:l8ЗU 
Т-22,I м T~27,O ДН 

По характеру деления 23ЗU ведет себя анало-

f 

Рис. XVI-52. ПРИНЦИlшалъ
ная схема ядериого реак

тора. 

гично 2З5U и 2З9Рu. Так как содержаНие тория . 
в земной коре втрое больше, чем урана, использование 23зи значительио 
увеличивает возможност~ получения ядерной энергии. 27-29 

Первым наглядным проявлением этой энергии был эксперименталь
иый взрыв атомной бомбы, осущеСJ:в,ленный 16 июля 1945 г. в Нью-Мек
сико (США); р~у,льтаТI>l ИСЩiтания показали пригодн(}С1'Ь такой бомбы 
в качестве HOQQrO 13цда оружия, однако несравненно важнее освоение 

раЗЛи1lJfЫХ путей мирного использования ядерной энергии. зо, 81 

Большие перспективы в этом смысле открывает уже сам ядериый 
реактор. Если режим его эксплуатаЦJiИ ориентировать на максимальную 

)о 

Рис. XVI-53. Схема аозuожного ИСПOJJьэовання ядерной 
8де Pf'!4I1. 

QТJlачУ зцеРГИJi, т!? ЦQдобцый реактор может бliТЬ по,ложен в основу 
знеРГQцентради, не тре(5ующей ПQСТОЯЦНЩ'О питания ..тОПЛПВО1lf. Прин
ЦJfПИПJJ~tНН~ схеМа такqй у~танов~и псщазана на рис • .xVI-53. 

IJерцая промыщ,ленная электростанция на ядерной энерГИlf начала 
работать с лета 1954 г. в СССР. В настоящее время такие э,лектростз.н
ции БQ/Ji>шоА мощности дейстауют, ВО многих стр~щах. УспешНО ИСIlОЛЬ
;'yIOтся YCT~QOBJ(" РQдобного же типа и на траНСПОРТНblХ агрегатах 
.(морс~их суязх и др.). 32 

Хртя непосредствениое использован"е ядериой ~нергии в дцигате
лях пока недоступно, однаКа ОНР не неВО;iмажИQ. Суть &опроса заl(JlЮ
"'ается в нахождении методов ее «дозировки~, и иет осцованнй думать, 
Что задача эта Не будет успещио разрешена. аз 

19-
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Вместе с тем за последние годы определилась~ практическая воз
можность получения громадных количеств энергии путем осуществле

ния ядерных реакций совершенно иного типа - удалось, фигурально 
выражаясь, «свести солнце на землю». 

Дополнения 

1) Деленне заряженной каплн наступает тогда, когда электрнческое отталкива

нне получает преоБJJадание над поверхностиым натяженнем (в случае ядра обуслов

леиным ядернымн силамн). Отсюда следует, что прн прочнх равных условнях нз раз· 

личных нзотопов ТОГО нли нного элемеита легче будут де.'lИТЬСЯ содержащие меньшее 

число нейтронон, т. е. обладающне меньшимн массами. 

2) Прнближенным теоретнческнм расчетом скаплеподобного:, ядра было пока· 

зано, что деление его на две прнблнзнтельно одинаковые половины энергетически вы· 

годио лншь при зарядах ядер выше прнмерно 50, прнчем с далънейшнм ростом заряда 

Рнс. XVI-54. Энергии деленИJI 
цер. 

Рис. XYI-55. Завнсимость отношеННII пернодов полу
распада по спонтанному деленню и по а·распаду 

от 'lНСАВ нейтронов в идре (n). 

выход энергнн должен быстро повышаться (рнс. XVI-54). Однако, за нсключеинем 
самых тяжелых ядер, делен не требует большой энергни активацин (lV § 2 доп. 10). 

3) Как уже отмечалось в основном тексте, самопроизвольиое деле ине осущест

вляется весьма редко: перноды полураспада по этому тнпу составляют для U и ТЬ 
соответственно 8·1015 н 1·1()20 лет. Прн спонтанном деленнн ядра 2З8U выделяется в 

среднем 1,7 нейтроиа н I кг естественного урана дает 15 нейтронов в секунду. По мере 
увелнчения чнсла нейтронов н ядре отношение пернодов полураспада по спонтаиному 

делению н по а-распаду все более уменьшается (рнс. XVI-55). 
4) Искусствеиное делен не ядер может быть вызвано не только нейтронамн, но 

также протонамн, а-частнцамн н очень жестким у-нзлучеиием. В последнем случае де· 

лятся иепосредствеино самн возбуждаемые ядра, тогда как деленне в результате за

хвата частицы присуще, строго говоря, вновь ~разующемуся нозбужденному ядру. 

Например, дЛЯ 2З8U схема делеиня нмеет вид: 235U + n _ (238U) - осколочные ядра. 
\ 

Время существонння промежуточного возбуждеиного я.дра {235U} оценнвается в 
10-12 ceKYHДЬL 

Б) Нариду с ~ычным деленнем на Д в·а крупных осколка нзредка наблюдаются 
тройные н еще ГQраздо реже - четверные делення. Так, прн взанмодействии с нейтро

намн 2З8U на миллнон двойных делеинй прнходнтся только 7 тройных со сравннмыми 
массами осколков. Несколько чаще пронсходят тройные делення, при которых масса 

третьего осколка гораздо меньше масс дв)'х основных. 

6) Химическая природа осколочных ядер может быть различной, но сумма их 

атомных номеров равна атомному номеру урана. Обычно один из инх бывает значв· 
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тельно тяжедее другого. Характерны комбннации Ва + КГ, Cs + Rb, La + Вг, Хе + Sr 
н т. д. 

Общий характер распределения масс осколочных ядер 23SU (при возбуждении 

дедения теП.10В~МИ неЙТРОllамн) показан на рис. XVI-56. Как вндно нз рисунка. отно
шенне масс обоих оско.1КОВ бодьшей частью бднзко к 3: 2, а симметричное деление 

осуществдяется лишь примерно в одном сдучае из каждых десяти тысяч. По мере 

увеличения энергии, вызывающе!! деление частицы (n, р, а), 96 
деление становитс~ все бодее симметричным. По химни оско- 'О 

почных ядер имеется монография •. 
7) Оба осколка имеют первоначадьно БО.1ьшие ионные 

заряды (порядка 20+) н громадные скоростн, среднне значе

ния которых для тяже.10ГО н .1егкого оскодков оценнваются 

соответственно в 9.3·108 и 1,4·109 см/сек. Средняя длнна про
бега в воздухе тяжелого осколка равна 19 м.м., легкого-

25 JUC.. Оба онн полностью задержнваются слоем алюмнния 
толщиной уже в 14 .мк. 

8) Осколочные ядра содержат больше нейтронов, чем то 
отвечает устойчивым изотопам данных элементов (например, 

80 

Рис. XVI·56. Распределе
Иllе масс ОСКOJIочиых ядер. 

ианболее тяже.lые устойчнвые изотопы бария и криптона нмеют массы 138 и 86, что 
дает в сумме 224). Поэтому каждое нз ннх претерпевает последовательные Р-превра
щения, образуя в конечном счете устойчнвый нзотоп соответствующего элемента с бо

лее высокнм атомным номером. Прнмером может служнть следующнй ряд (в скобках 
даны значення Т): 

140Хе(l4 с) __ 140CS (64 с) --+ НОВа (12,8 дн) __ l40La (40 '1) __ НВСе 

9) Деленн~ ядра урана связано, такнм образом, с возннкновением искусственной 
радноактнвностн, причем больше всего образуется радноэлементов, характеризующнхся 

малыми периодами полураспада. 

Прнмерамн часто образующнхся н 

долговечных продуктов делення мо

гут служнть 90Sr (р, Т = 28 л) и 

J37Cs (р, Т = 30 л). сВыход:. каждо
го вз этнх нзотопов составляет око· 

ло 6%, т. е. образованне его наблю

далось прнблнзнтельио в 6% всех 

нзученных случаев делеиня. 

10) С помощью бомбардировки 

частицамн, обладающнми энергней 

Рис. XVI·67. ВЭj)ЫВRоlI распад _дра. порядка десятков нли сотеи .мЭ8, 

удается вызывать деления ядер внс

мута, свннца н ряда еще более легких элементов. Примерами могут служить реакции 

по схемам баСи + р -+ З8С) + 25АI + n и 107 Ag + р -+ 51Со + 4SSC + 2n, вызываемые 

протонамн с эиергиямн соответственно выше 60 н 180 .мЭ8. Первый из этих процессов 

эидотермнчен, второй - экзотермнчен (примерно по 10 "'Э8). Вероятиости осуществле

ния обенх реакцнй крайне малы (поперечные сечення порядка 10-8 барна). 
Опыт показывает, что энергня выделяющнхся при подобных деленнях легких ча

СТИц недостаточна для вызывания де.'lення сосединх ядер. В этом заключается принци

пна.lьное отличие рассматрнваемых процессов от делення ядер урана. 

11) Под действнем очень жесткнх космнческнх лучей может ниогда возникать 

своего рода СВЗРЫВ:' ядра с по.'шым его распадом. На рнс. XVI-57 показаны следы 
подобного взрывного распада ядра Ag нлн Вг, который удалось зафнкснровать 

I! толстых слоях фотографнческой эмульснн, подвергавшейся действию космнческих 

лучей. 

• ХИ.,ИII Аолгожиаущих ОСКOJIочиых элементов. Под. ред. А. В. HaKOJIauB. М., Атомаэдат. 

1970. з:l5 со 
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12) Помнмо ядра 2З8U. делнться под действ нем быстрых нейтронов способны так
же ядра 2З2'fh, 2ЗIРа н ZЗОlо. Мннимально необходнмые для делення всех четырех ядер 
энергнн нейтронов равны cooTBeTcTBeHtJo 1.0 мэв, 1,7 мэв. 0,1 МЭ8 н 1,2 МЭ8. Характер 
заВIlСНМОСТИ эффективного сечения (О"а) деJ1ення Z38U от энергнн нейтронов показан 
на рис. XVI-58. Деленне может вызываться н заряженными частнцаМll, но лишь С 
эиергиямн. гораздо большими, че", д.1Я нейтрона. 

13) На каждое де,1енне ядра 2ЭБU 6ыделяется в cpeДH~M 2.5 нейтрона. П;>ДавляlO
щее большннство нз ннх 1!0~lIикает в MOllleHT делення, но около 1 % - с заПQЗЩlнием 
от долей секунды до несколькнх мннут. Подобные «запаздывающие:. нейтроны обязаны 

барн 
0,5 

0.5 

Il.I. 

Ряс. XVI·58. Сечения деле
ния Z88U. 

1 
! 
Щ 
'~ 
(:, 

~ 
$! 

Ри<;. XVI·59. Энерrн" неАТРОНО8 деле
ННИ IЗ5U. 

своим происхожденнем осколочным ядрам. Распределение энергнй, возникающнх nplI 
деЛf:IIИИ 2~~U нейтроиов, ПQказаНQ на рнс. XVI-59. 

14) Проце<;с .де.lения 2ЗSU МQжет быть в общей форме записан следующим обра· 
зом: 

Z8SU+n _ (Z36U} _ Х+У+n+у+оу 

в этом уравненин Х и У обозначают тяжелое н легкое осколочные ядра, а n. V н 
v - выделяющиеся прн де.lении нейтроны. v-лучи и антннеЙтрино. Общая энергня де· 

леН!fЯ тем выше, чем блнже друг к другу массы осколков. В средием она состаВJlИtТ 

180 14Э8. которые распределяются межд)' отдельными продуктамн делення примерщ) 

с.,едующим образом: 

Продукты делення 

Энергня, .wSfI •• • 

Х 

61 

у 

95 

n 
6 

v 
6 

v 
6 

Пос.lедующнЙ радноактнвный распад о<.ко.,ков дает в сумме еще ОКО.10 15 МЭ8 (яз 

которых треть прнходится на до.,ю антннеЙтрино). 

15) Так как 1 Э8 прн температурном пересчете соответствует 11600 град, по среднеА 
энергии ОСКОЛКОв можно оценнть создаваемую ими «кннетическую:, температуру. Полу

чается, Что непосредственно в зоне де.ления она составляет 900 мнллнардов градусо •. 
Еслн допустить, что концентрацин,осколков такова же. как молеку" ндеального газа 

прн обычных ус.,овнях, то в зоне делення создается давленне около 2 миллиардов 

атмосфер. Реа.,ьные значення н температуры, н дав.,еиня должны быть гораздо ннже 

(нз-за относнте.,ьно малой концентрацнн оско.,ков н их неподчннения заlWнам идеаm.

ных газов). Однако онн все же очеиь велики (по орнентировочным даННЫI4 - 50 млн. 
град н 1 м.,н. аТ14), чем н обусловлен взрывиой эффект атомной бомбы. 

16) Показанная на рис. XVI-49 схема атомной бомбы предпо.,агает шарообразную 
форму заряда в момент взрыва. При на.,нчнн чистого 23БU его КРИТllческая масса не 

превышает несколькнх кн.,ограммов, а раднус шара - несколькнх сантиметров. ЕСJlИ 

заряд до такОЙ чистоты не доведен, то его необходимые размеры становятся бо.lьше. 

сСтандартноЙ:. сЧнтается первая ато~ная бомба, эквиsа.,ентиая 20 млн. Т TpOTII.la. 
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Хороший отражатель должен иметь большое сечение рассеиваиия медлеиных ней

тронов (ар) при ма.10М сечении их захвата (аз). Помимо графнта этим требованиям 

УДОв.1етворяют, например, мета.ыическиЙ берилдиir и его окись. Заряд 235U при прочих 
равных Ус.10ВИЯХ испо"ьзуется для взрыва тем полнее. чем большее время предостав

.1яется развнтию лавины (в _ данном случае важны МНЛлИОНfjые дол н секунды). ПО
этому оболочка атомной бомбы делается из возможно более прочного материала. 

Мощность такой бомбы ограничена ннж.ннм и верхиим пределами, так как общая 
масса 23БU может лежать в ннтервале между одиой инемногими крнтнческнми. 

17) Схема работы установки для электромаГIIИТИОГО разделения изотопов в бо.1Ь· 
шом масштабе - т. н. К а.1 ю т р о и а - показаllа иа рнс. XVI·60. Она С.!Jагается нз 

источника ионов урана, ускоряющего элек, 

трнческого поля (в котором ионы IIриобре· 

тают большие скорости), мощного магнит-

= ного ПО.!JЯ (в котором ноны движутся ПО Щ""" / 
по.1УОКРУЖНОСТЯМ С раднусам!!, зависящимн 

-===о I УСЛО/НiI:"'Н 
Jле" "',.о" ,eCNO( 

лоле 
от их масс) н прнемной снстемы. На уста· 

новку электромагнитного разде.1ения пода· 

вался матернал, предварительно обогащеи· 

ный 235U при помощи термодиффузин UFs. 

Щель Il HO?"tltrh'C'! поле 

18) Эффективиое сечение захвата изо

топом 238U медленного нейтрона (а.) в об

щем обратно ПРОПОРЦIIОllально его эиеРГИI{ 

лtСNнiJi1I1I/ЛJ7jJНО 
к ПДОСtОС'11IJ 

'1ерmеж{] 

Ir ЬЛЛef(IТJОР 

с:о 

(илн скорости), приче~ исчис.,яется едн' 

ннцами барнов нли нх долями. Однако в 

узкой об"асти энергий нейтрона около 5 эв 

Рис. XVI-60. Схема работы калютроиа. 

оно резко возрастает до несколькнх тысяч барнов. Такое и з б и р а т е л ь н О е погло

щенне ядрами частиц оп р е Д е .1 е и н ы х энергий наб.1юдается ДОВО.1Ьно часто и но· 

сит названне резоnаnсnого nоглощеnuя. Существованне резонансных энергетнческих 

уровней прямо указывает на наличие определенных закономериостей во внутренией 

структуре атомных ядер. 

19) Определяющее значенне для проектнрования. пуска и последующей работы 
ядериого реактора нмеет ВeJljiчнна т. н. коэффuцuenта раз.1ltН.ожеnuя (k). Под послед' 
ннм поннмается отношение числа вызывающих деленне нейтронов на данной стад"н 

процесса к их чнслу на его предыдущей стадни. 

Так как де.,еиие ядра 2З5U вызывается одинм поглощенным нейтроном, авыде· 
ляется при делении в среднем 2,5 нейтрона, максимально мыслимое значение k соста!!· 

ляет 2,5. Однако такая ве.1нчина В03~lOжна лишь при полном отсутствии потерь Heil' 
тронов вследствие IIX выхода из реактора И.1Н захвата ядрами без посдедующего деле· 
ния. В действительностн эти потер н насто.1ЬКО великн, что практически удается полу· 
чать значення k • • 1ИШЬ немногим превышающие еднницу (опробованный 2 декабря 
1942 г. первый реактор име.1 максима.1ьное значение k = 1,0006 и МОЩНОСТь 0,5 вт). 

Потери lIа выход нейтронов могут быть СlIнжены увелнчением размеров реактора 
и использованием отражателя, а захват нейтронов различиыми посторонними ядра· 

мн - высокой чистотой графllта н урана. Сложнее обстонт де.10 с захватом нейтронов 

без последующего делення ядрамн 23БU, которые в ннтервале энергий нейтрона от 

1 Мэв до 5 эв нмеют ряд резонансных уровней с очень высокими значеннямн а •. Так 
как энергнн почтн всех выде.ляемых при де.1еинн Z3БU нейтронов выше 5 эв 

(рис. XVI-59), а содержанне шu в 140 раз больше, чем 235U, реактор из чистого при' 
родного урана вообще не мог бы работать. 

Из ИЗ.10жениого с.1едует, что для обеспечення возможности пуска реактора (т. е. 
значення k > 1) необходимо добиться замедлення нейтронов до энергнй ниже 5 эв 
без существенного захвата их ядрамн. Это н достигается размещением урано!!ых 

стержней в толще графнта: замедляясь при переходе от одного стержня к другому, 

нейтроны не встречают по пути ядер 2З8U, а уже замедленные до энергнй ниже 5 эв 
нейтроны пor.l0щаютсн сравнительно мало (д.1Я тепловых нейтронов а ..... 2.7). 
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в отличие от 238U (рис. XVI-58) ядра 2ЭБU способны делиться при поглощении ией
тронов всех эиергиЙ. Однако де.1ение вызывает не каждый поглощенный нейтрон, так 

как первоначально образующиеся метастабильные ядра 236U стабилизуются иногда пу
тем испускания у·луча. Вероятность и деления, и простого захвата возрастает по MeJre 
снижения энергни нейтронов (при их теп.l0ВЫХ скоростях ад = 580, а а. = 110 бар· 
иов). 

20) Реакционное пространство урано·графнтовых реакторов обычно нмеет .форму 
куба со стороной от единиц до десятков метров (рис. ХУ1-51). Размеры могут быть 

тем меньше, чем выше достижимое без учета объемиого фактора значение k, т. е. чем 

чнще исходные материалы, лучше отражатель, рациональнее распределение стержней 

в массе графита и т. д. С другой стороны, размеры должны быть тем бо.1ьше, чем 

выше желательная мощность реактора. 

Мощность эта определяется ЧИС.l0М де.lеннЙ за единнцу времени в условиях нор· 
ма.1ЬНОЙ работы реактора (k = 1). Так, при 3·1016 деленИях в секунду, т. е. суточном 

делении одного грамма Я.!1ер (из которых до 3% падает на 238U) , реактор имеет мощ, 
насть около 1 ~8T и производит примерно 1 г плутонии за сутки. Современные пр~ 
мышлен·ные реакторы имеют мощности в сотни ~8T. 

21) Деление каждого грамма ядер сопровождается образованием почти такого же 
количества осколков, многне из которых об.lадают больши'ми сечениями захвата тепло· 
вых иейтронов (например, 149Sm при выходе около 1,4% имеет значение ао = 40000 
барнов, т. е,с примерно в 70 раз большее, чем ад для 235U). Тем самым в процессе ра· 
боты реактора его первоначальное значение k иепрерывно сиижается. Компенсировать 

это (для сохранения постоянной мощности) можно путем выдвигания регулирующих 

стержней, однако лншь до тех пор, пока максимальное значеиие k ие станет меньше. 

единицы. 

Основной мерой борьбы с загрязнением реактора осколками является заделка ура· 

новых стержней в алюмиииевые обкладки (с достаточно частой сменой стержней). Не 

пропуская осколки в толщу графита, слой аЛЮМIIНИЯ вместе с тем предохраияет уран 

от коррозии при ИlIутреннем охлаждении реактора (которое осуществляетси обычно 

путем пропускания сквозь каналы для стержней больших колнчеств воды). 

22) Необходимые для охлаждения ядерных реакторов количества водЫ огром· 

ны. Так, атомная электростанция мощностью 1 тыс. ~8T потребляет ее примерно 

столько же, сколько все население Москвы. Очень важно то ббстоятельство, что 

выпускаемая вода на 10 + 30 град теплее поступающей. Это создает серьезную 

угрозу нежелательного нзменения биологических УС.10ВИЙ водоемов, в которые она 

отводится. 

23) Наличне мощного нейтронного н радиоактивного излучения реактора вызывает 
необходимость окружении его защитнымн обкладками. Выбор материа.1а для них 

осложияется совершенно различным характером проникающей способности нейтронов и 

у-лучей (§ 4). основную роль играют обычно бетониые массивы в несколько метроВ 
толщиной. Интересно отметить, что в воде ядерного реактора (с мощиостью 2,5 М8Т) 
было обнаружено несколько видов бактерий и даже одна синяя водоросль, приспосо· 

бившиеся к жизни под постоянным облучеиием. 

24) Значительные преимущества перед графитовыми имеют в некоторых отноше

ннях ядерные реакторы, использующие для замедления нейтронов тяжелую воду. Так 

как D20 замедляет нейтроиы лучше графита, а поглощает их меньше, достаточно 

высокое значение k достигается при гораздо меньшем объеме реактора. Послединй M~ 
жет содержать уран не только в форме металлических стержней, но н в виде раствора 

его солей. Прн достаточном обогащенин урана нзотопом 236U реактор способеи раб~ 
тать и на обычной воде. 

25) Выде.lеиие плутоння из его смеси с очень БО.1ЬШИМ количеством урана допол· 
нительно осложняется присутствием всевозможных элементов, образовавшихся путем 

радиоактнвных превращений осколочиых ядер. Первый разработанный процесс основы· 

ва.1СЯ на ряде последовательных растворений и осажденнй с пара.1лельным измене· 

ние", ва ~ентности Pu от 4 до б и обратно. Д.1Я 2311pu характерны ад = 740 и а. = 300. 



§ 6. Деление ядер 

При каждом делении он испускает в среднем не 2,5 (как 285U), а 2,9 нейтрона. По ино
странным данным (1960 г.), плутоний расценнвается в 25 раз дороже золота. 

26) Вследствие крайней вредности мощного радиоактивного излучения, сопрово

ждающего производство плутония, управление всеми его стадиями лнбо полностью 

автоматизировано, либо осуществляется из-за защитных укрытий. Образоваиие боль

шого количества радиоэлементов при взрыве атомной бомбы Создает возможность ис

пользования продуктов такого взрыва в качестве радиоактивиых отравляющнх ве

ществ. 

27) Перевод тория в Z8ЗРа и 23Зu может быть осуществлен с помощью нейтронов 

обычного уранового реактора. Достаточно обогащенный изотопом 23ЗU торий стаиовится 

НСХОДным материалом для реакторов, по мере работы которых концеитрация 233U 
возрастает (так как его больше образуется, чем тратится на деление). Этот изотоп 

характеризуется значениями (1д = 530 и (1з = 60. Прн каЖдом делении он испускает 
в среднем 2,5 нейтроиа (как н Z35U). 
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Рис. XVI-61. Схема производства 235и, 2З9Рu, 2ззи. 
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28) Достаточно (>3%) обогащеиный легко деЛЯЩИМIIСЯ изотопам!! (2З5U, 2ЗЗu, 

Zl9Pu) ядеРIIЫЙ реактор может работать иа б ы с т р ы х нейтронах. С одной стороны, 
это позволяет исключить замедлители (графит и др.), с другой - добиться не только 

воспроизводства, но даже размножения i:горючего:.. Последнее достнгается в таких 

(<<бридерных:,) реакторах размещеиием Z38U или 2321'h вокруг активной зоны. Постепеи
ный переход ядериой энергетики на использование быстрых нейтронов весьма вероятен. 

29) Общая схема производства делящнхСя изотопов урана и ПЛУТОI!IIЯ даllа на 
рис. XVI-61. По применению химни в ядерной технологии имеются монографин -. 

30) Как мощные ИСТОЧники нейтронов ядерные реакторы IIСПОJIЬЗУЮТСЯ дЛЯ полу

чении различных радиоэлементов. Некоторые из последних входят в состав «радиоак

тивной золы:. реактора, т. е. являются долгоживущими осколочными идрами. Напри· 

мер, в среднем при делении каждого грамма 235U образуется 0,025 г 99Тс и 0,016 г 

147Рm. Подобные осколки могут быть частично выделены при переработке урановых 
стержней (и их алюмннневых обкладок). 

• д а у с о и Д .• Л о н r Г. ХЯМИЯ Н ядерной энергетяке. Пер. с англ., ПОд ред. М. М. се

нявниа. М., Госатомнздат. 1962. 196 с. 

П е т е р с о н З., у а А 11 е р Р. Химия в а~ОllиоА технолоrяи. пер, с англ. М., Атомизда~, 1967, 

4Эt1 с. 
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31) Гораздо шнре постаВJ,еn с и и т е з радиоэлементов путем времеииого поме

шеиия в реактор (или между иим н защнтиой обкладкой) специальио подобраниых 

исходных материалов. Например,. исходя из NН,NОз или Са (NОз) 2 по рЕ'акции IIN(n, 
р) 14(: ПО.!Jучают долгоживущнй изотоп углерода, имеюшнй большое зиаченне для хими

ческих и биологических исследоваииЙ. 

32) Весьма важной является проблема захороиения обладающих очеиь высокоА 

радиоактивностью иеиспользуемых о т х о Д о в ядериой эиергетики. Отде.1ьные страны 

решают ее различио, но всегда прнходится тщате.!JЬИО обеспечивать невозможиость 

последующего выхода этих отходов в зоиу жнзни. 

33) Хотя общее содержаиие урана и тория в земиой коре по массе примерно iI 

сто раз меиьше содержанни углерода, одиако де.!Jеиие каждого грамма атомиых ядер 

может, прииципиа.1ЬИО говоря, дать в 2,5 млн. раз больше энергин, чем сжигаиие 

грамма уг.1Я. Отсюда следует, что с открытием деления атомных ядер энергетнческне 

ресурсы че.1Овечества сразу КО.!Jоссально возрослн. 

§ 7. Термоядерные процессы. ИСТОЧНИКОМ энергии Солнца (и дру
гих звезд) является не распад, а с и н т е з атомных ядер, причем основ
ное значение имеет образование гелия из водорода по СУММарной схеме; 

4р = а + 2е+ + 565 млн. "кал 
В действительности реакция эта идет ие таким простым путем, а через 
ряд промежуточных стадий. 1 

Необходимым условием протекания подобных реакций является пря
мое столкновение одноим~нно (положительно) заряженных и поэтому 
взаимно отталкивающихся частиц. Такое столкновение тем вероятнее, 

Рнс. XVI-62. Прииципиаль
пая схема водородной бом

бы. 

чем больше концентрация частиц и их кинети
ческая энергия (т. е. выше температура). Так 
как в недрах звезд и давление, и температура 

достаточно велики, условие это там выпол

няется_ 2-5 

Реализовать термоядерные процессы в зем
ных условиях оказалось возможным лишь с 

помощью высокой температуры (порядка де
сятков миллионов градусов), возникающей при 
взрыве атомной бомбы. Только она могла по

служить «спичкой», способной дать начало искусственно осуществляе
?IblM реакциям синтеза атомных ядер. 

В различные мыслимые процессы этого типа ядра атомов водорода 

вступают тем охотнее, чем они тяжелее. Наиболее реакционноспособным 
является ядро трития - т р и т о н (t). Оказалось, что лишь при его уча
стии создаются системы, которые может «поджечь» обычная атомиая 
бомба_ . 

Так как получение трития сложно и дорого, желательно по возмож

ности снизить его содержание в исходном «горючем'>. Это может быть 
Достигну.ro синтезом тритонов в момент взаимодействия с 6Li огромного 
общего числа нейтронов, выделяющихся при взрыве «поджигающей:. 
атомной бомбы. 

Искусственно 'dызываемые термоядерные процессы были пока реали
зованы лишь в форме так называемой водородной бомбы, прин
ципиаJ1ЫIая схема которой показана на рис. XVI-62 (АВ - атомная бо!.!
ба). Обычной ее «начинкой» является, по-видимому, 6LiD (с возможно 
малой примесью LiТ), а основными протекающи?lИ при взрыве процес
сами - следующие ядерные реакции: 

6Li + n-4> а + t + 110 млн. ""ал 
t + d -4> а + n + 400 млн. ккал 
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Как показывают уравнения, первая из них «рождает,> нужные для вто
рой тритоны, а вторая - нужные для первой нейтроны, т. е. они взаим
но последовательны и поддерживают друг друга. Суммарно за их счет 
на каждый грамм использованного «горючего,> получается в три с лиш

ним раза больше энергии, чем при де.lJении ядер урана или плутония. 
Так как это сопровождается резким повышением температуры, в да.1Ь
иейшее протекание процесса могут быть вовлечены и некоторые другие 
ядерные реакции. 6,7 

Термоядерные процессы крайне трудно регулировать, поэтому пер
спективы их мирного использования пока неясны. Это не значит, од
нако, что таких перспектив не существует. Напротив, есть основаниЯ 
надеяться, что задача технического освоения термоядерной энергии бу
дет успешно разрешеиа уже в недалеком будущем. 8-10 

Если учесть, как Много бblЛО познано за последние годы, вряд ли 
можно СОМневаться в том, что МЫ стоим на пороге еще бодьших дости
жеииЙ. «Ум человеческий открыл много диковин
НОГО в природе и откроет еще больше, увеличи- % 
вая тем свою власть над ней'> (Л е Н и н). 

J 
75 

Дополнения 
50 

1) Рис. XVI-БЗ показывает. Что атомы водорода прак
ткческн полностью ионизированы уже при 25000 ОК. В этих 
уС.'10ВИЯХ газ Состоит, следовательио, из свободных про- 2.5 
тонов и электронов. Ионизированиый газ носит иазвание 

плазмы. Различают НlIзкоте~пературную (nopl!lIKa тысяч О ~-=::==--:-::!:~~~,.....-;,..,. 
или десятков тысяч градусов) и высокотемпературиую 5000 
плазму. Последняя и является тоlI средой, в которой про- Рие. XVI-61. 3авиенмО<:ть ете

пени НРНJlзаЦJПf BO.1.0po!~a от 
текают термоядерные процессы. По высокотемпературной температуры. 

плазме имеются монографии *. 
2) Прямое осуществленне синтеза ядер гелия из протоиов требует одновременного 

столкновения ч е т ы р е х частиц. что практически иемыс_~имо даже при самых бла

гоприятиых для peaKЦНlI ус.l0ВИЯХ. В деllствительиости этот сиитез осуществляется по 
приводимым ииже двум основным вариаитам. 

В о д о р О Д н ы 1\ (рр) Ц н к JI 

Пос~едоват!~ьиые реакции 

Вы.цеJUlемаJl эверrНJI, МЭ/J •• 

ереАнее врем .. осуществле-

2[p(p+e++v)d) 2 (е++е-+2У) 2IP(d,VJ3He) 3Не (3Не.2р)а 
2 [0.164 + (0.257») 2-5.49 12.85 

ни,. ••••••••••••• 1.4.101 О лет MrHoBeHHO 5.7 се" 

Время прохождеиия I!сего цикла опреДeJIllется иllиб()Лее медМI1!101i его стадией. В круг
лых скобках показана эиергия, уиосимая неllтрино (т. е. практически теряемая для 

окружающего звезду мира). 

у r JI е р о д н ы 1\ ICNj ц н к JI 

p('2C.v) 13N J3N~е++v+JЗс р(lЗс• у)J4N p(J4N,V) 150 150 + e++ v +I5N p(I~N.a)12C 

1.95 1.50 (+0,72) 7.54 7,35 1.73 (+0.98) 4.96 

1.3.107 JI 7,0 м 2.7.108 Л <3.2.108 JI 82 с 1.1.105 JI 

Времеl1а реакttI!li раСС'lитаиЬ! длЯ температуры 13·106 ок и плотНости )00 г/cJlЗ при 
содержании 80% водорода и 0.6% (С + N) по массе. 

• А р ц и м 611 R q Л. А. Эл!меRТАрнаJl физнка плазмы. М .• АтоМН3.11.ат, 1966. 200 С. 

Фра R к - " а м е н е Ц К в 11 Д. А, Плазма - четвертое СОС:ТОIIИRе вещества. М.. Атомиздат. 

1968. 160 с. 
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З) Ход энерговыдедення обоих циклов в зависимости от температуры (прн дан
ных выше условиях плотностн) показан на рис. XVI-64. Как вндно из него, прн щно
снтельно иизких температурах предпочтнтельнее рр-, а при более высокнх - CN-UHM . 

. Следует отметить, что выше прнмерно 1·107ОК на последнюю реакцню водородного 
цикла начниают в меньшей нлн большей степенн накладываться реакцин ЗНе + 4Не_ 
1f1! - 7Ве + у, 7Ве + е- - 7Li + ", 7Li + р - 2 4Не, а прн еще 

более высоких температурах - реакцни р + 7Ве _ 8В + у, 

10' 8В _ Ве + е+ + ", 8Ве _ 24Не. 

4) Подобные процессы, ндущие в иедрах достаточно мас
сивных и горячнх звезд, могут прнводltТЬ к образоваиию ядер 

даже самых тяжмых хнмнческих элементов. В частНости, 

10"8 нзредка ПРОИСХОДЯЩllе необычайно мощные вспышкн т. н. 
С В е р х н о в ы х звезд обусловлены, вероятно, спонтанным 

О делен нем ядер калнфорння. На это указывает то обстоятмь-

Рис. XVI·64. Эиерroвыде
леиие звездиых циклов 

'арг/(г' ce~)] в зависи-
мостк от текпературы. 

ство, что ход спада светимостн этих звезд во времеин совпа

дает с пернодом полураспада 254СС (Т = 60 ди). По вопросу 
о путях образовання хнмнческих Э.1ементов нмеются обзорная 

статья· и спецнальные моиографнн··. 

5) По-внднмому, можно думать, что в условнях центральной области Солнца

плотность 100 г/см3, температура 16 мн.1ЛНОНОВ градусов - оба прнводившнеся выше 

цнкла прнБЛИЗlIтельно равновероятны (рис. XVI-64). Хотя раднус Солнца составляет 

696 тыс. к.м, размеры его по сравненню с наиболее крупнымн звсздами иеве.1ИКИ 

tpHC. XVI-65). Все же прн поверхностной температуре около 5800 0К оно ежесекуидно 

нмучает 9·102% ккал (что соответствует уменьшенню массы прнблнзнтельно на 4 млн. 
т). Исходя нз спектраЛЬJ!ыхданных было подсчитано, что содержанне водорода в об

щей массе Солица (2 ·1()21 Т) достаточно для поддер~ания энергнн его нзлучеиня в те-
чеиие мнллиардов лет. 

, 

Так как энергия нзлучення нагретого тела пропорцнональна четвертой степенн его 

абсолютной температуры, уже сравнитедьно иебольшие ее ко.lебання на поверхности 

Солица могут создавать заметные времеииые изменения 

количества получаемого Землей тепла. другой причн

ной таких временных нзменений может быть повыше

иие или понижение коицентрацни космнчесКОй пылн на 

пути солнечных лучей к земле (150 мли. КAt). Следует 

отметнть, что двнжение в мировом пространстве пыли

нок с днаметром около 0,1 .1m определяется ие столько 

снлоli тяжестн, сколько давленнем света. Поэтому, на

прнмер, Солнце не прнтягнвает, а отталкнвает такне 
IIркmур 

пылннкн. Рис. XVI·6,5. Сравнительные раз· 
6) Протекающнми при взрыве водородной бомбы меры иекоторых заеэд. 

побочными ядернымн реакциямн могут быть d+d _ t+ 
+р+4,О МЭ8, d+d_ ЗНе+n+3,3 МЭ8, d+d-а+24,О МЭ8, 6Li+d_2a+22,4 Мэв, 
t + d _ а + n + 17,6 МЭ8, t + р _ а + 19,7 МЭ8 и др. Однако вероятностн осуще

ствлення всех этих процессов гораздо меньше, чем прнведенных в основном тексте. 

Дав.lенне в центре взрыва водородной бомбы, по приблнженllоil оценке, оставляет 
1 млрд. ат. 

7) Прн взрыве водородной бомбы выделяется множество нейтронов, что ведет 

к возннкновенню большнх коmlчеств различных радиоэ.~ементов, которые могут затем 

действовать в качестве рад но активных отравляющих веществ. Особенно УСн.lивается 

такая опасность, еслн возможно образованне радноэлементов нз атомов матернала 

• л 8 В ру х и и а А. 1<., Успехи химии, 1959, Nt 11, IЗIО • 

•• Л 8 В ру х и и а А. 1<., 1< о л е с о в Г, М. Образоваиие химиqеских элемеllТОВ в космиqеских 

телах. М., Госатомиздат, 1962. 172 с. 

Л а а р у х 1111 а А, 1<, Ядерные реакции в космиqескнх re.,ax, М,! !lHaYKa~. 1972, 254 с. 
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самого корпуса бомбы. В отличие от обычной атомной водородная бомба не нмеет 

BepxHero предела мощности, которая ограничивается только со06раженнями техниче

ского характера. 

8) По-видимому, перспеКТИIIНЫМИ для управляемого термоядерного сиитеза MOryт 
быть в настоящее время лишь взаимодействия d + d и d + t. На рис. ХVI-бб и XVI-67 
схематически даиы нх сравнительиые характернстикн. Первый рисунок показывает, что 
ЭПС дЛЯ взанмодействия d + t значительио выше, чем ДЛII d + d, НО около энергни 

дейтронов в IOS эв проходит через максимум. Это зиачит, что в области энергий выше 
1()6 эв взаимодействие d + d может стать даже более вероятным. На рис. XVI-67 для 

tJ 

Рнс. XVI-66. ЭсЬфектнвиые 
сечеННJI реакций d+d Н d+t 

(барн). 

Рис. XVI~. СозАа.аемаll мощиость 
при реаКЦИRХ d+d и d+t 

[8Тf(С.иЗ • сек)]. 

плазмы сплотиостью 1011 ядер/см' пуиктиром показаи приБJmзительиый уровеиь рент
геновского излучеНИlI, уносящеro энергию из системы. Самопронзво.1ЬИО продолжаю
щимся (прн данной плотиости плазмы) процесс может быть только в условиях темпе

ратур выше этого уровня (т. е. выше примерио 5·107ОК дЛЯ d + t илн 108 ·К дЛЯ 

d + d). С друroй стороны, если «время жизни:. частиц в плаЗ!olе '( (сек), а их чнсло n 
(в см8) , то самопроизвольное продолжение 'процесса требует n'( > 1014. Пока уда.1JОсЬ 
достичь лишь n-с ~ 1012 и температур плазмы около 1·107 град. По управляемому 

термоядерному синтезу имеlO1'СЯ моиографИJt·. 

9) Возможно, что реальнее осуществление не непрерывио протекающего, а n е
р и о Д и ч е с к о г о термоядерного процесса путем его возбуждеиия в отдельиых пор· 

циях исходиого вещеСТВа (как у автомобильного мотора). Этой порцией могла бы, 
по-видимому, служить крупинка 8LiD, а возбудителем - луч мощного импульсиого ла

зера. Опыты в этом направлеини проводились, одиако ие ясно, будет ли такая Сн' 

стема экоиомически выroдной. 

JO) С техииЧеским овладением термоядерными процессами энергетические ресурсы 
человечества стаиут практически безграничными. Сбывается преДВКдеяие В. И. Вернад

cкoro (1922 г.): «Недалеко время,' когда человек получит в свои руки атомиую энер

гию, такой источиик силы, который даст ему ВОЗМОЖИОсть строить СВОЮ жнзнь, как он 

захочет:.. 

• п о с т Р. ВысокотеипературваR плазма в упраllJllJellыe теРМОКАервые реаlЩRВ. Пер. С .игл .• 
под ред. С. Ю. ЛуКЫIиова. М .. Издатнилит. 1961. 117 с. 

А р Ц и м о в в q Л. А. YnpaBJllleMble термоядерные реащии, Изд. 2-е. М., Фазматгиз,. 1963. 496 с. 



п рuложенuе 1 

Основы систематической номенклатуры 
hеорганическнх соединениА· 

Общие поло.еНИ. 

Из всех осиовиых характеристик иеоргаиического соедииеиия иаиболее постояииой 

во времеии является состав. Представлеиия о структуре даииого вещества, распреде

.1ении в ием электроиной плотиосtи, характериых ДЛЯ иего валеиtиых соотиощеинях 

и т. д. по мере роста иащих знаиий' могут меняться, и 1fногда меияются очень сильио. 

Вместе с тем для Миогих иеоргаиических соедииений (ряда иитерметаллидов, иитри

дов, карбидов и др.) вообще иет сведеиий о виутреиием строении, а известеи только 

сОстав. Поэтому имеиио с о с т а в должеи служить основой иепротиворечивой и по
стояииой В своих прннципах иомеиkлатуры иеорганических соедниеииЙ. 

Номеиклатура неоргаиической химии слагается из формул и иазваиИЙ. Руководя

щнм принципом ее рациоиальиого построеиия является е Д и и с т в о формулы и иа

звання: обеспечивающее воаможность непосредствеИИОГI> перехода от одного к дру

гому. Одиако речь ДОollЖН8 идти не о создаинн иовоА иоменклатуры сна пустом 

месте:., а о рацнона.'lнзацин и уиификации уже устаиовившейся системы формул и 

.назваииЙ. 

Существующая иоменклатура складывалась стихийно, н ее состояиие нельзя счи
тать отвечающим совремеиным требованиям. Если способы иапнсаиИЯ фор м у л, 
в осиовном, общеприняты и особы'х нзмеиеиий не требуют, to значительно хуже об
стоит дело с и а з в а н и я м и соедииеинЙ. Как известно, в настоящее время пврал
лельНО примеияются две осиовиые номеиклатуры таких назваинА - старая русская 
(хлористый натрнй н т. п.) И приближенная к междуиародиой латинизироваиная 

(хлорнд иатрия н т. п.). Обе онн используют заимствоваииую в иачале прошлого вeK~ 

из Францни неудобиую систему «обратиого:. чтения формул (тогда еще пнсали 

CINa, SO.Na2 н т. д.). Очевидно, что прн совершенствоваиии иомеиkлатуры разумно 

стремиться к м н и и м а л н з а ц и и логических опера1J.liЙ, необходимых Мя перехЬАа 
от формул к названиям и Обратио, т. е. строить иазвания «по ходУ форМУЛ:'. Эto ctl!
новнтся особенно актуальным в связи с уже иамечающИМися ВОЗМОЖностями aStoM4-
тнзнрованной обработкн химическиХ данных при помоЩи элеktpоt!иЫх счеtttо-лог!tlle

скнх мащнн. 

Прнмеияемые назваиня неорганических соедииений могут быть подразделенЫ на 

две группы - условиые и систематическне. ~словиые названия или вовсе ие вьrrекаю1 
из формул (<<бертоллетова соль:., «аммнак:, И т. п.), нлн имеют с нимн лишь HeKof/!
рую одиостороинюю связь (<<сериая кислота:., «едкнй натр:. Н т. п.). J10гическнй пере
ход от такнх названий к формулам (или обратио) вообще немыслим, н соответс1'~ие 

между теми н другим н приходнтся в каждом отдельиом случае только запоМИиаТь. 

Существующие снстематические иазвания (иапример, хлорид, сульфат, фосфат и т. п.
иатрия, кальцня, алюмнния и т. п.) точного представлеиня о составе соединеинй, как 

правнло, также не дают н для переход а от них к- формулам требуется активНОе нс-

. пользование некоторой дополинтельиОЙ ииформации. Между тем р а ц и о н а л ь н ы е 

иазваиия должиы иепосредственно давать о д н о з н а ч н о е словесное описание хнми

ческих формул соответствующих веществ. Следовательно, иоменклатуру иужно строить 

в плаие имеиио рацноиальиых назваиий и оиа должиа быть По своим основам доста

точио уннверсальна. 

• Рекомендованы Номенклатурной КОМНССНeiI научного со_ета по НеоргаНВ'lескоА ХИМНI 

АН СССР. 



591 

ОСIIОВНЫМ требован нем k снстемаnческому наЗllанию явmrетс" одиозна1f'l!ОСТЬ 

Оhиеання им с о с т а 11 а неорганичеекоrо соедниеии". Пиша в порядке даJlьнеАших 

YTO'lHeHHA следует стреммть(!я к ото"ражеRИto в названин также и других характери

стнк соеднненн" - ero строеиня, хнмнческоА функции и т. д. Такое повышеиие иифор
матнвиости названн" может быть в большей или меньшей степени достигнуто путем 
введеиии специальных терминов, использования определенного пор"дка напнсани" 

фЬрмул и т. n. Одиако подобные доnолнеиня к основной иоменклатуре. как IJравнло. 
OCJIожняюt ее. а потому должны вводитьс" лишь В меру широко понимаемой цмесо

обfllll!kоetи. Например. прис_ваннать опредenениой атомноА группировке иидивндуаль

ное наЭВВНИ!! имеет смысл ТОJlЬКО в том случае, ес.1И она встречаетси достаточно 

час'l"d, и JtМШfl при условии, чТО это не может повести к разночтениям. 

Химяil~ская номеиклатура, kaK таковая, соэд.аетс. дл" HenocpeдcTBeHHoro tt 
использоваиия с n е ц н а л и с т а м н. Поэтому нет надобиости подробио перечи~*ть 

Ьбщ(!прИИяТЫ(! и не мамеи"емые положения, а достаточно сформулировать основ& ио-' 
BOI1J nОАхода (пря ... о вытекающего из пункта 2.251 международной иомеНКnlltyры) 11 
48ть nрнмер. lUt практического ПРНJlОЖеии". 

1. С и м в о л ы хнмнческих элеменТОII ие измеииются. Исключением являетси иод, 

для которого в соответствнн с международной kомеНКЛ9tуроА прннимается символ 1 
(вместо J). Для тяжелых ИЗОТОПОIl водороАа - *Н н .Н - могут быть нспользоваиы 
отдельиые СИМВОJlbl - D н Т. В. качестве общем обозиачения элеменТов приыеияеtся 
буква Э, оБЩего обозначения меtэллов (катноиов) - буква М, общего обозначення 
аВИОИОII-l'Jуква Х, а 06щеtо обозначеиия галогеНОII (гАЛоидов) - буква r. 

2. OTдeJlЬHЫM чиt.ii6выМ характеристнкам ЭJiеt.tеktа отводlrtся следующие места 
, ОКОJlO ero симвоmt: 

атоМИЫЙ комер 

массовое .нc4lо 

чиеno атомов 

иоиный а.ряд. соето.ине 

окнcnенвй нли валеНfНоеть 

- слеllа внизу 

- слева вверху 

- справа внизу 

- справа вверху 

й 060ЭRйttеиии иоиного заj)1lда u.ифра предшествует зllаку, а н заtili~н СОСТОIП/ия ОI<МС
пев ий знак iфедwествует цифре. "алентиость даетс. римской цифрой. I16Jtожнтельиые 
н отрнцательные заряды гидратнрованных ионов в pactBopax рекомеИАуеtсli 6б6зifа

чать сооТветствеино точками н штрихами. СвобоДIlt.rе эJiектроны Н8лентносо слоя 
могут быть показаны около сн.ноnа точками (снмметрично по ос"м: сверху, синзу, 
c.~eila, справа). Примеры: 

,,5; "5; 88; s2-; 8+8; gIV; з"; :з 

Такне характеристиJtи примеиимы и к общнм обозначеиням (п. 1). 
3. В самом общем случае обычиая дл" неоргаиической химни линейиа" формула 

с о е Д и н е и и и имеет вид 

AaBbCcDdEe. _ 

rAe А, В, С, О, Е ... - символы хнмическнх элемеНТОlI, а, Ь, с, д. е ... - числовые нн
дексы при них. Порядок построення лииейных формул из атомон (нли атомиых 
групп) жестко ие регламеитируется н, в основиом, сохраииетCR существующиА. Сле

AYP:r подчеркиуть, что напнсание формул может меняться в зависимостн от задач нх 
использованни. Например, во виутреиннх сферах комплексиых соединеинй формулу 

воды цеJlесообразиее ·писать ие Н10, а ОН1, формулу сериой кнслоты ииогда целесо
образнее писать ие HsSOi, а 802(ОН)1 и т. ,11.. 

4. В Ф6рllулах npaё11Ix totдllВtииl и о ..... о f' о (или пво В!lpажеR"oto полир
.6ro)_ xllpilmp. БClnte аl1eкtРОП()116ЖИТtJ!ьнай часttl. как пра.нАО, ttишttс" IИ&~ 
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а более электроотрнцательная - позадн. У KHcm.rx н основных солей cooTBeljl:TBeHHO 
водород нлн гндрокснл ставнтся перед кнслотным остатком. В смешанных солях впе· 

ред обычно выносится более электроположнтельный (нз катионов) илн электроотрнuа· 

тельный (НЗ аннонов) элементы. Прнмеры: 

NaHSO •• Мg(ОН)Сl, КNаСОз PbFCI 

5. Наиболее полную ннформацию о хнмическом соединенин к о в а л е н т н о го 

характера дает ero с т р у к т у р н а я формула. При переходе от нее к обычной для 

неорганнческой хнмии лннейной какая-то часть этой информации теряется. Для умень

шення такоА потер н желательно, где это возможно без нзлншиего усложнения линей

иых формул, давать нх написание прнближенным к соответствующим структурным. 

Например, целесообразнее пнсать не POCI., а ОРС)" так как объем полезной инфор

мацни прн таком иаписанин повышается. 

6. Запись формул простых по составу н з о м е р н ы х соединеннй до.lжна давать 

tюзможность распознаваняя нзомеров, т. е. вестись в соответствии со структурой 

каждого нз ннх. Например, цнановая, изоциановая и гремучая кислоты записываются 

соответственно HOCN, HNCO н HCNO. Для ОТличня от окисных перекнсные группи
ровкн рекомендуется пнсать в скобках. При меры: 

МПО2' но Ва(О2) нли К(О2); WОз, но К(Оз) 

7. в случае более· сложных соеднненнй возникает противоречие между ннформа
тивностью н простотой записи, разрешаемое обычно в пользу простоты. Напрнмер, 

общепрннятая формула боразола - ВзNЗН6 - фнксирует его состав. но ничего не го

ворит о структуре. Если пользованне непосредственно структурными формуламн слиш

ком громоздко, а раскрытие структуры соедннення желательно, то целесообразно при

бегать к лннейной записн структурных формул. Для автоматнческой обработкн хнми-

ческих данных это становнтся необходнмым. ' 
8. При линейной записн структурных формул Ц н к л н ч е с к н х соединений цнклы 

выделяются восклнцательнымн зн~камн, а образующие нх звенья (атомы илн ради

калы) снабжаются последовательной нумерацнеЙ. В формуле звена первым пншется 

атом самого цнкла, а цифры нумерацни сопровождаются апострофамн. Друг от друга 

разнородные звенья отделяются дефисамн. Напрнмер, лннейная запнсь структурной 

формулы боразола нмеет внд 11'3'5'BH-2'4'6'NHI. а его симметрнчного днметнлпро

нзводного - II'bch,-2'6'NН-З'5'ВН-4'Nсн,l. Аналогично заnнсываются и другне изо

меры_ Напрнмер, запнсь Il'BCH,-2'NСН,-3'5'ВН-4'6'NНI обозначает, что метильвые 
группы расположены прн соседннх атомах. 

9. Лннейная запнсь структурных формул цеп е о б раз н ы х соедннений ведется 

в общем аналогично цнклнческнм, но без восклицательных знаков. С последователь

ной нумерацией выписЫваются разделяемые дефнсамн отдельные звенья цепн, в хото

рых на первое меСТо ставятся атомы элементов, выделяемых в каЧfi!стве центральных. 

Атомы илн радикалы, связанные только с одннм таким центральным атомом, ста. 

вятся вслед за ним в скобках, а связывающне центральные атомы друг с другом вы

носятся за скобкн. И в том, н в дрyroм случае отдельные атомы илн раднкалы раз

деляются запятыми. Напрнмер, изополикнслоте H7PsOt8 отвечает структура 

О О О О О 
11 ~ 11 11 11 

НО-Р-О-Р-О-Р-О-Р-О-Р-ОН 

ЬН ЬН ЬН ЬН 6н 
которая ЛИllейно запнсывается следующим образом: 

I'P(O,OH,OH)O-2'3'4'P(O,OH)O-5'P(O,OH,OH) 

возможные изомеры отмечаются так же, как н в цнклическнх соединеииях. 

Само собой разумеется. что линейная запнсь структурных формул в случае на

добностн .<для внода в счетно-логнческую машнну н др.) может быть pacnpocTpalleнa 
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и иа более простые соедииеиия. Так, OP(S)CI и OP(SCI) записываются соотве~ствеиио 
Р(О, S, CI) и Р(О, SCI). 

10. При о д и и а к о в ы х звеиьях лииейиая запись цепных и циклических струк

тур сильио упрощается: достаточио цифрой показать число звеиьев и затем через 

апостроф дать формулу звеиа. Например, восьмичлениый цикл э.'1емеитариоЙ серы 

передается записью 18'SI, а четырехчлеииый цикл фосфоиитрилхлорида - записью 

!4NPClzl. В случае бескоиечных цепей IlИфра заменяется буквой n, а формула сопро

вождается многоточием. Например, запись n'PdCI, CI... указывает иа бескоиечную 

цепь типа 

(8 запись n'Pd (CI) CI... озиачала бы аиалогичную цепь, ио со СВЯЗями лишь через 

одии хлор). 

11. В к о м n л е к с и ы х соедииеииях комплеКСООбразоватмь (сокращеиио КО) 

пишетси впереди, а остальиые составиые части виутреиией сферы вслед за иим. Как 

правило, виутреииия сфера комплексиых соедииеиий ограиичивается прямыми скоб· 

ками. Порядок записи лигаидов жестко ие регламеитируется, ио в большиистве слу

чаев целесообразиее сперва перечислять лига иды иоииого, а затем уже иеЙтра.1ЬИОГО 

характера. Для общего обозиачения лигаидов используется буква L. Вверху справа 

около иее может быть римской цифрой указаиа деитатиость лигаида: LI, LII и т. д. 

12. Непосредствеиио связанные с комплексообразователем атомы лигаидов в слу

чае иадобиости отмечаются зиачком, ~ иад их символами. Например, формула 

[Cu(NHzCHzCoO)z] показывает, какие имеиио атомы амииоацетат-иоиа связаиы с ио
иом меди. 

13. Про с т р а и с т в е н н а я и з о м е р и R . комплексиых соедииеиий с квадратиой 

или октаэдрической внутреиией сферой может быть представлеиа осевым способом 

линейиой записи лигаидов. котора" проиодится в следующем порядке: 

}----J~ 

ILJ. 
Изомер 

[ вг CI] 
К Pt 

NНз I 

[ СI Br] 
К Pt 

NНз I 

[ СI I ] 
К Pt 

NHa Br 

5 

;--h~ 

IЧ 
6 

Форма записи 

К[Рt(NНз)СIВгl] 

К[Рt(NНз)ВгСЩ 

K[Pt(NHa)IClВr] 

НаJIJlЧие цuc-тране-изомерии обычио отмечается соответствующей приставкоlf. которую 

следует давать курсивом через дефис перед внутренией сферой (в катиоиных и ией

тральиых комплексах) или после иее (в аниоииых комплексах). Примеры: 

rpahe-[Рt(NНз).СI 2]СI2. цuе-[Рtс 1 2{Р( С2Н&)зЫ, 

K2(Pt( CN).Glz]-Г ране 

14. В формулах и н т е р м е т а л л и ч е с к и х и других соедииеииlf с неясиым 

строеи~ем и иеопределеииой поляриостью отдельиых составиых частей эдемеиты. как 
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правило, пишутся по порядку возраста Ни!! индексов прн них. Если поmфИостъ сомие

ниА ие вызывает, то электроположнтельная часть обычно выносится вперед. Примеры! 

15. 1( Р и с т а Л Л н ч е с к и е фаз ы и е с т е х и о м е т р и ч е с к о г о с о с т а в а 

обозначаются знаком прнблнженного равенства перед ближаАшей целочнслениоА фор

мулоА (например. - VO), а количественно - соответствующими дробными нидексами 

(напрнмер, VOO,85 -;- VO! ,25). Если желательно качественно отметить отклоиение би

иариого вещества от стехиометрических СоОтиошеНий и определеиную сторону, тО 

после формулы ставится знак> нлн <. Напрнмер, -VO> обозначает нзбыток 

кислорода, а ,.., VO < .- недостаток кислорода. При иаличии трех или более элементов 

необходимые пояснения могут быть даны после формулы в скобках. 

Названия 

16. Все н з о т о n ы химического !lлемеит& иосят одио и то же иазваиие. Если 

требуется отметить Тот нлн иной иидивидуальный изотоп, то к иазваиию элемеита 

присоедиииется через апостроф соответствующее массовое чнсло (прнмер: киСЛ6· 

рОД'18). Исключением являетс" водород, .nля изотопои которого - tH, ан И 'Н - мо

гут быть нспользованы спецнальные иазвании - протнА, деАтерий и трнтнА. 

17. Для OTдe.~ЬHЫx г р у n n и л е м е и т о и в случае иадобиости примеияются сле

дующне групповые названии: 

Р, CI, ВГ, 1, At 
S, Se, Те, Ро 
Не, Ne, Аг, I(г, Хе, Rn 
LI, Na, 1<, Rb, Cs, РГ 
Са, Sr, Ва, Ra 
N9 58 (Се)-М 71 (Lu) 
Ng 90 (ТЬ)-Н2 103 (Lr) 

- rалогеИы (галоиды) 
- Jt8лько/,ены 

- ниертные газы (аэрофилы) 
- u:tелочllые металлы 

- tl.tелочноземeJtьнЫ~ MeTи.llьt 

- лsн'анидЫ (общее обо~Jt8чеltllе Ln) 
- актиниды (общее обозиачение Ап) 

Элемеиты, следующне за ураном, могут быть объедиияемы названнем траисурановые 

элементы (траис-ураны). 

18. Про с т ы е в е Щ е с т в а, Kak правнло, носят те же названня, что и соответ

ствующие элементы. Из нх аллотропнческих модифнкаций некоторые имеют спецн

альные названия (алмаз, графит. 030Н и т. п.). которыми н следует пользоваться. 

В систематической номенклатуре различиая атоМиость МО.1екул может быть оттеиена 

соответствующим н чис.10Вbllltн прllстзвками (например: 0- мnнокснд, 02 - днокснд, 

0з - трнокснд) илн условнымн обозначеннями (а, Il .. , - формы и т. п.). 
19. Соответствующее линейиой формуле иеорганнческого соедннення 

AaBbCcDdEe. _ 

с и с т е м а т и ч е с к о е н а з в а н и е стронтси и общем случае по тнпу 

aAbBcCdDeE ..• 

т. е. путем последовательиого перечнсленни составных частеА с соответствующими 

числовымн приставкаJIIН пер е Д ннмн. 

20. Отдельные с о с т а в н ы е ч а с т и систематнческого назваиня в обычиых 

соединеннях, как правило, разделиются дефнсамн, но дли достаточно краткнх назва· 

ниА допустимо н слнтное написание (если эtо не может вызвать разиочтення). В кnм

плексных соедннеинях составные частн инутренней сферы разделяют запятыми, тогда 

как tiliстицы внешней сферы ttрнсоеднkJtЮ1сJt через дефис. Те Jtлн и8ьtе ха р а к т е р н

е т н к Jf соедннення в цеМм илн О'дельиыж ero частей А81О1'СА '1ереэ апостроф. 
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21. Для словесноrо выраження знаqеннА нндексМ а, Ь, с, d, е .. _ нmользуЮтся 
чнсловые прнставкн моно, мон (1), р.н (2), три (3), тетра, тетр (4), ПI!ИТII, 

пеltt (5), гекса, гекс (6), гепта. гепт (7), окта, окт (8), нона, нон (9), A~I{8, дек (1 О). 
В большиистве случаев (если .!IT(! не грОЗIIТ потереА оди(!sнIIЧНОСТII назваНIfII) прн· 

ставка моно, мои может быть опущена. l( чис.1ам одиннадцать и выше применяютс" 

непосреДственио цифровые обозначення (в Пllсьме) илн русские названи" соответ

ствующих чисел (в устно А ре,,"), ТО же ОтноситсЯ н к дробным индексам в вещестнах 
нестехнометрического состава. для неопределенных по значенню чнсел пренмуще
ственио нспользуются прнставкн Эн (п) н ЭАе (т). Все числовые приставки пнщутся 

слитно с тем словом, перед которым tlx ставят. l(ОЭффН11l!енты в химических урав

нениях словесно выражают русскимн наНМеиоnаииlIМи соответствующих чисел. 

22. С и м в о л ы хнмичесКнх элементов (А. В, С, D, Е ... ) ~OBeCHO выражаются, 
как правило, по НХ обычным русским наЭIiВНИ"М (в нменительном падеже). 

ДJlЯ перечнслеиных ниже элементов в форм)лах соеднненнА нспользуютсн также 

следующие корневые термины: 

О ОКСО, окс (окснд) 

s суJ!ьфо, сульф (СУЛЬфнд) 
С карбо. К!lрб (карбнд) 

S i силико, СИJIИК (снлнпид) 

Мп Маигано, мвнган 

Аи ауро, аур 

Sn станн(!. станн 
Си купро, КуПр 

РЬ ПЛЮМБО. МlOмб 

н rHApo, гидр (гндрнд) 
N ннтрО. НilТР (ннтрнд) 
Р фосфо, фосф (фосфид) 

As арсено, арсен (арсенид) 
Ag аргенro. аргент 
Fe ферро, ферр 
Hg меркуро. мерltyр 
Sb антнмоно. антнмон 
АI вnroмо, алюм 

Если желательно подчеркнуть кислотную функцню водорода, то термки гиlJpo, AulJp 
замеияется термином ачuдо, ачuд. Для галогенов (галоидов) может быть нспользовано 

сокращеиное групповое название гало, 2ал (галид). 

23. Прнведенные выше в скобках условные назваllИЯ с окончаннем ид прнме

няютея: 1) если даниым элементом общее названне соединения з а к а н ч и в а е т с я 

н 2) если, во избежание разиочтення, нужно подчеркнуть связь атома (нлн атомов) 

данного элемеита т о л ь к о с о Д н и м другим (как правнло. центральным) атомом 

рассматриваемого соединения. В обоих этих с.'lучаях концовка ид придается также 

названи"м следующнх элементов: Р, CI, Вг, 1, At, Se, Те, Ро, В. ПРНМl!ры: 

Na20 
СаО 

АI2Оз 
Si02 

Р2Об 
SОз 

Re207 

OsO. 
ВSН9 
Snr. 

динатрий-~оноксид 

кальцнЙ-оксид 
диалюминий-триокснД 

кремний-диоксид 

дифо~ор·пентокс"~ 

сера-трноксид 

днреннй-гептокснд 

осмий-тетрокснд 

пентабор-нонагидрнд 

станно-tетрагалид 

N20 
NO 
NO. 
SIFCIBrl 
SIHPCIBr 
SiН,FCI 
SiH,F 
SiН. 
OP(SCI) 
OP(S)CI 

ДННilТРО-МОНОКСИД 

нитрокснд 

ннтр6ДИОКСНД 

креМllий-фroр-хnор-бром-нодид 

1tI!lI~IIIfА-гидро-фтор- хлор-бромид 

кремн"А-днгндро-фтЬр-хлорнд 

kpemhhA-тригидро~орнд 

kpemhhA-тетрагндрид 

OKCO-фОСфОР-СУJIЬфохnорнд 

ОКСО-фо Сфор-суЛЬфнд-хлорид 

24. ПодобныМ ж~ образоМ -- с перечJtcJtеннем нСеХ 9лемевтов NЬ ходу лннеАяоА 

формулы - могут строиться систематнческие названня н любых более сложных соеди

Rl!киА. Прнмеры: 

N a2J3.07 )J.инаtрнА·tеtрабор·rепtoКснд 
НзРзОg трнацидо-трифОСфор-нонокснд 

НsРзОз n~II'rIIЦидо-tрнФОСФор-окТоксвд 
HsP.Oo hеНТIIЦiIдо-трМфОеФор- НОJЮХСRД 
НsРзО. о пентацндо-трифосфор-декоксид 



596 Прuложенuе 1 

25. Еслн желательио подчеркнуть ц е и т р а л ь и о е положеине атома того ИЛИ 

иного элемента в молекуле, то к его иазваиию добавляется концовка ал. Прн этом 

элемеиты, нмеющие окоичание ий, теряют его, а для иекоторых элемеитов нспОл'" 

зуются приводивщнеся выще корневые термииы. Примеры: 

KHF2 

KBrF. 
Cs[ThFsJ 
СlзСSСI 

калнй ·гидрал-дифторид 

калиА-бромал-тетрафторнд 

цезнй-торал, пеитафторнд 

трихлор-карбал-сулъфохлорнл 

[ОВе.( СНзСОО)sJ 
K2[SnCI sJ 
Fe2[Fe(CN)sJ 
F2CISbF6 

оксал, тетрабериллиА, гексацетат 

дикалнй-стаииал, гексахлорид 

дижелезо-феррал, гексацнаинд 

днфтор-хлорал-аитимоиал-гексафторид 

26. Левые (открывающие) и правые (закрывающие) с к о б к н могут быть пока· 

заиы в систематических названиях даваемыми через двоеточне вставкамн «эс» (В об
щем случае), «КЭС» (для круглых скобок), «ПЭС» (для прямых) Н «фЭС» (д.~я фигур

иых). Числовая приставка перед такой вставкой пишется слитио с ией (в общем слу

чае СОКращеино - «дис», «трис» И т. д.) И отиосится ко всем охватываемым скобкой 

чаСтицам. 

Еслн одиовремеиио имеются различные скобочиые вставкн, то чнсловые приставки 

целесообразнее относить не к левым, а к правым скобкам. Ус.,ожиять назваиия этими 

«скобочными» вставкамн следует лншь тогда, когда без них возможиа иеОдllознач· 

иость перехода к формуле. 

27. С помощью скрбочиых вставок может быть последовательио проведено одио
зиачное словесиое описанне раскрывающих строеине молекул .1ииеЙиых форму" .'1юбоЙ 

сложиости, например: 

Нg[N(СFЗЫ2 mepkypo-пэс:иитро-кэс:карБОТРИфТОрнд:днкэс:дипэс 

Одиако нз·за громоздкостн такого опнсаиия целесообразнее пользоваться непосреД· 

ствеиио формулами. 

28. За некоторымн особеино часто встречающимися в составе соединеиий атом· 

иымн группнровками закрепляются ииднвидуальиые условиые иазвания: 

ОН Н2О НзО 

НО ОН2 ОНЗ (02) (ОЗ) 

rидроксо аК80 оксоиий пероксо озоио 

(гидроксид) (гидрат) (пероксид) (озоиид) 

NH. NНз NH2 NH Nз 
аммоиий эммии 8МИИ имии азидо 

(аммнакат) (амид) (имид) (азид) 

NO СО NОз СОЗ СЮ. 
нитрозил харбоиил нитрат карбонат пеРХJlорат 

МпО. SO. СгО. РО. CN 
маиrаиат сульфат хромат фосфат циаи 

(циаиид) 

NCS СНЗ С2НS С6Нs СНзСОО 

рода и метил этил феиил ацетат 
(роданид) 

н дрyrие оргаиические раднкалы по нх названиям. Как правнло, прнведенные в скоб

ках термины используются тогда, когда даииой группировкой иазваине соедииения за· 

канчивается. 

Этот СПНСОК может быть расширен путем включеиия в него других общепрниятых 

илн виовь вводнмых )lc.nовиых иазваииЙ. Одиако расширять его вряд ли целесо· 
образно. 
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29. Каждая и н Д и в и Д у а л и з и р о в а н и а я атомиая группировка рассматри, 

вается как единое целое и в полиое иазвание соединения вводится (подоБИо отдель' 

ным атомам) с приставками моио, дн, трн И т. д. перед ее иазваиием. Примеры: 

Fе(NОЗ)2 
АI 2 (SО.)з 
Na2HPO• 
Вi(ОН)(NОЗ)2 
[Сг(ОН2)е} Сl з 

ферро' динитрат 

диаmoМННИЙ'трисульфат 

динатрий-ацидо-фосфат 

висмут-гидроксо-дииитрат 

хром, гексакво-трихлорид 

Fе(NОз)з 

Саз(РО.)2 
NaH 2PO. 
Вi(ОН)2NОз 
S.(NН). 

ферро-трииитрат 

трикальций-дИфосфат 

иатрий-диацидо-фосфат 

висмут-дигидрок~интрат 

тетрасера-тетримид 

30. для других атомиых группировок нспользуются «совместные:. числовые при

ставки, отличающиеся от обычиых добавлением «с::., что означает с о в м е с т и о е 

удваивание, утраиваиие и т. д. всех атомов, упоминаемых: 1) либо до конца назва

иия, 2) либо до СЛe,ll.ующеА такоfl прнставкн, 3) либо до вставкн «:ЭС:' (если иазваиие 

рассматриваемой группировкой ие заканчивается). Примеры: 

Sn(HPO.)2 
Mg(H2PO.)2 
Ca(PCle)2 
Si[Si(СНзЫ. 
Nа.[Si(WзО1о).J 

олово-дис:ацидофосфат 

магиий-дис:диацидофосфат 

кальций-дис:фосфалгексаХJIОРИД 

силикал-тетрас:силикотриметил 

[Pt( NНЗ)6J з[Fе( CN)eJ. 
[СоСI(NНз)sJз(РО.)2 

тетраиатрий -сили кал, тетрас:тривольфрам декоксид 

трис:платинал,гексаммии-тетрас:феррал,гексациаиид 

трис:кобалы,х.10р,пеитаммии:эс-дифосфат 

31. «Совместиыми:, числовыми приставками снабжаются и такие иидивидуализиро
ваииые атомиые группировки, иазваиия которых сами являются СОС1'авиыми. Примеры: 

цuс-[РtСlz{Р(С2Нs)зЫ 
[Со(NОЗ)2(NН2СН2СН2NН2)2JNОз 

цuс'платииа,дихлор,дис:триэтилфосфни 

кобальт,дииитрат,дис:этилеидиамии:эс-иитрат 

32. В м о л е к у 11 Я Р И ы х соедииениях иазваиия отдельных молекул разделяютс" 

вставками буквы «-Т·» (сокращеииое: точка). Если по положеиию в общем иазваиии 

соединеиня с этой буквоfl совпадает KO~ЦOBKa «:эе», то последияи опускается. При
Kepы~ 

TIF.HF 
TiF·2HF 
Nа2СОз .IQH20 
Са(NОЗ)2· 8NНз 
3CdSO •• 8Н2О 

таллиАфтор-т-гндРОФторид 

таллийфтор-т-дис:гидрофторид 

дииатрий-карбонат-т-декагидрат 

кальций- динитрат-т-октаммиакат 

трис:кадмийсульфат-т-окroгидрат 

33. Словесное описание лииейиой записи структуриых формул Ц И К Л И Ч е с к и х 

и цеп е о б раз и ы х соединеннй проводится обычиым порядком (по ходу формул). 

На:!ваиню предпосылаетси соответственио слово «цикл::. илн «цепь::. (а если обща" 

формула рассматриваемого вещества этим названием ие закаичнвается, то оио сопро

вождаетс" вставкой «:эс:.). Цифры нумерацин звеньев даются их русскими иазваииями. 

Составные части звеиа разделяются запятыми, а друг от друга звеиья отделяются 

дефисами. Напрнмер, запнсь - цепь: один'фосфал,оксид,дигидроксид,оксо·два'три'че

тыре'фосфаЛ.ОКСИд,ГИДРОКСид,оксо,пять'фосфаJj,оксид,дИГидроксид - точно передает 

строение приведениой в п. 9 изополикислоты фосфора. 
Одиако из-за громоздкости такого озвучивания структурной формулы полЬзоваться 

им целесообразио лишь в иеобходнмых случаях. Как правило, систематические иазва

ния ЦиклнЧеских и цепеобразиых соединеиий строятся по их суммариым формулам. 

Примеры: 

В зNЗН6 
K2SPIO 
H7P SOl6 

СазМ070li 

трибор-тринитро-гексагидрид 

дикалий-трисера-декоксид 

гептацидо-пеитафосфор-I ) о КС".Ц 
трнкаЛыtнй'гептаколибден-240хсид 
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Еми можно повысить информативность иазваиия беэ егО усложнениЯ, то с.1едует 

з1им воспользоваться. Например, «пОо1уструктуриое» иазваНllе fриборинтрикмии дл* 

ВзN!Н •. 1учше иаэваНШl, образуемого просто по еуммариоА формуле. 
34. П о л и м ~ р н ы й характер соедииення фиксируется в случае надобиости \11.0' 

бавлеиием к назваиию через апостроф слова дкмер, три мер ... ПОЛlIмер. Примерw: 

(NaPO;), 
(NРСI 2 )з 
(А/Нз)n 

иатриАметафосфат'гексамер 

ИИТРОфосфордихлорид'триме р 

алюмиииАтригидрид'по.'Iимер 

35. 3 а р Я д тоА или ииоА частнцы словесно фиксируетск добавлением к ее 111-
зваllИЮ (через апостроф) слова к а т 11 о И или а и и о и с соответствующеА числовоil 

приетавкоА. То же отиоснтся к валеитиости свободиых радикалов, для которых при

меняется (также даваемое через апостроф) слово р а Д и к ал. Примеры: 

Na+ натрий'катион CI- хлор'аииои 50:- су.1ьфат'диаииои 

Са2+ кальций'дикатион, МпО; маигаИIт'аИИОИj МпО;- маигаиат'Аllанион 

[Со(NНз).ОНtjЗ+ 

[Fe(CN)sNO]!
[Fе(СN)sNО]З

[Fe(CN)sNO]4-

кобальт,пеитаммни,акво'трикатиои 

желеэо,пен таци ан ,н итрозн л' днаннон 

• • 'трианно. 

• 9 • 'тетраиион 

NHJ амии'раднкал NH нмии'дирадикал 

36. В а л е и т и о с т ь злемеита может быть, при иеобходимости, ~аl'lисана 8c!le! ~ 
его иазваиием римской цифрой в скобках. Пример: 

pb~IPbIV04 дисвинец( II)-свииец( IV)-тетрокснд 

Чиtается валентность по русскому назваиию соответствующей цифры (дисвииец'ДВ8-

свинец'четыре-тетроксид) . 
37. Назваиия кристаллических фаз иестеХИОМЕ!трического со· 

с т а в а даются добавлеиием через апостроф слова «фаза» К словесиому выражеRИIO 

ближайшеА uеЛОЧllслениоА форму.1Ы. Пример: VOO,85-t,Z5 - ваиадиЙоксид'фаза. Пр. 
желаиии отметить избыток того или иИого компонеита это словес.-ио указываеТCI 

в скобках, Пример: 

ванаднАокснд'фаза (иэбыlоК ванадия) 

38. Отмечаемые Массовыми числами «м ~ It е Ii ы е а f о М ьt» iiри образ6ваilliJt Йi. 
званий !\ыписываюfся в скобках пОСле соотвёtствующl!ГЬ слойа. tIpHMe~l>t: 

J4NaCI натрий ('4Nа)-ХJJОРИД 
ISNНэ аммнак ( 15N) 

Na 88CI lIatphA-хлорнд (I8СI) 

Н:8504 днаnИДОСУJlЬФllt (ЗS5) 

Если нужио, приводимому В скобках меченому атому даетси дополиительиая xa~aктe

ристика. Например, ион 5tOi- может содержать атом З5S в цеитре (SV1) или 118 
пернферии (SII), что И уточняетси обозиачениями: 

тиосуЛЬфат (35CV1) 'диаииои или тиосульфат (ЭSsII) 'диаиион 

39. В иужиых случаях с к л о н и е т с я только последнее слово систематическoro 
lIазваиия (например: натриА-хлорид, иатрий-хлорида, иатриА-хлориду и т. Д.). 
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40. При пер е ч н с л е н н я х пронзводных одного н того же Э.,емента, нона 

И.1II радикала, применяется система неоднозначного описания: хлориды натрия, каль

ция и алюмнния; нитрат, сульфат н фосфат калия; га лиды фосфора н т. л. 

Приведенные выше правнла охватывают всю область неорганической химнн. Как 

мнннмум, с их помошью точно опнсывается состав любого соединения, но во многнх 

случаях они ПОЭВО.~яют без существенного усложнення дать н несколько более раз

вернутую его характернстику. 

Так как нован номенклатура входнт в общее употреб.~енне не сразу, а на про

тяжении довольно длительного времеин, установнвшнеся в хн ми ческой практике 

УС,10вные иазвания тех илн нных атомных группировок (веществ в целом, молекул, 

раднкалов или нонов) н е и с к л ю чаю т с я. Часть такнх названий (<<бертоллетова 

СО.1Ь., «едкий натр. и т. п.) подвергнется, вероятно, естественному отмиранию, а дру

гая часть (<<аммиак., «серная кислота. и т. п.) сохраннтся. Же.,ательно лишь воз

можно быстрее изжить те ед.иничные yc.~OBHыe названня, которые могут оказаться 

созвучнымн с рациональными. 



п рuложенuе 2 
(см. ХУ § J доn. 33) 

Расчет молекул предельных углеводородов· 

в простейшем случае мо.~екулы СН, перераспределеиия электросродства углерода 
1,19-1 

не происходнт и для нее имеем: Рнс = 1,19 + 1 = 0.087, откуда бв = +0,087 и 

6с .... -0,348. Однако уже для следующего гомолога - НзС-СНз - такое пере распре
деление может иметь место. 

Получение равновесных значений динамического электросродства достигается 
путем последовательных приближений - повторением расчетов с использованием полу

ченных ранее цифр до постоянства Е:Х:I (с заданной степенью точности). Атомы i де
лятся при этом на «пассивные:., электросродство которых практически не меняется 

(в частиости, Н), и «активные», у которых статнческое электросродство переходит 

в динамическое. Расчет ведется до по.~учеIlИЯ равновесных значений динамического 

электросродства всех активных атомов рассматриваемой модекулы, а значения Е:Х:; д.~я 

пассивных устанавливаются уже после этого. 

Например, произвольно задавая а == '/2 и точность до третьего десятичного знака, 

для НзС-СНз по.~учаем 

при ПРЯМОМ распределенн!!: 

1 ( 1.19·4 )'{' 
Есс =I.19 1,19+3 =1,268, 

2 ( 1.268·4 )'{' 
ECC-I,19 1,268+3 =1,297, 

Е~с=I,ЭОВ, l!~с=I,З11, 

Е~с=I,З1з. E~c-1,313, 

( 
4 )"2 ECH =I,19 3+ 1.313 =1.146. 

при обратноМ распределеиии: 

1 (1.19+3)'{' 
ECc=I,19 l,i!j':'4 =1,117. 

2 (l'II7+3)'{' 
ECC=I,19 l.'i"i7.4 =1,142, 

Е~с=I.1З5, Е~с=I,Iзs. 

(
3+ 1.135)'1' 

ECH =-I,19 --4- =1,210. 

Контрольиым параметром при расчетах может служить а 1 о м Н а я т е n л о т а 

о б раз о в а и и я (~H:), находимая путем суммирования стандартной теплоты обра· 
зоваНlIЯ углеводорода (IIЗ графита и Н2) с теП.10тами аТОМllзаuии входящих в его мо, 

леку.~у атомов утлерода (170.9 мал/г-атом) и водорода (52,1 ккал/г-атом). Например, 
о 

у метана АНа = 17,9 + 170,9 + 52,1- 4 = 397,2 ккал/моль. 

Для возможности осуществ.1еttия такого КОlIтро.1Я необходнмо установить зави' 

симость энергнй валентных связей от рассчитываемых атомных параметров. МОЖIIО 

считать, что энергия Ba.1eHTHoi'1 связ!! Х - i слагается из кова.lентного и электростати
ческого взаимодействий по общей схеме Э:х:1 = КК(Е"I + Ei:x:) -К·(б,,·6i), где к· 
и К· соответственно ковалентный и электростатический коэффиuиенты. Для простой связи 

с-с первый из них равен 1,198~21,19 =35,8 ккал/г-связь (где 85,2 ккал/г-свяэь
энергия чисто ковалеНТ!lОЙ связи между атомами ,углерода в алмазе). Второй 

определяется несколько видоизмененным законом Кулона - выражением вида 

332 6% -d
6

/ ккал/г-свяэь, где d - ядерное расстояиие (в ангстремах), а Ф а к т о р 
Т-

Р а с с е и в а н и я 't замеllяет диэлектрическую проницаемость (8) макроскопических 

сиct8l . 

• Подробнее СМ,.: Иэв. АН ссср. Сер. ХИМ. 1968, xt 10, 2191, 
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Исходя из атомной теПJIOТЫ образовании общая энергия одной связи С-Н в ме

тане определяется равной 397,2:4 = 99.3 ккал/г-связь. Д.1Я этс,й связи (dCH = 1,09 А) 
имеем К·=ЗЗ2(бн~с)/,r. 1.09=305·0.087 ·0,348/T=9,15/T и КК= (99,3-9,15/'r)/(1,19+ 
+ 1) = 45,34 - 4,18/';. Следовательно, общее уравнение для энергии связи С-Н при
обретает вид: Зен =(45,З4-4,18/т)·(Еен + 1) -305(6н 15с )/';. Подобным же образом 

для связн С-С (dcc = 1,54 А) получаем к· = 332 (6сх · 6су)/У' 1,54 = 216 (6сх • БСу)/1: 
и Эсс = 35,8 (F.e + Ес ) - 216 (6е .6е )/1:. 

ху ух Х у 

Для превращения этнх Qбщих уравнений в расчетные необходимо установнть ха

рактер распределення и зяачение 1:. Используя оба тива распределения с а; = 1, для 

двух наиболее легко рассчитываемых преде.1ЬНЫХ углеводородов - этана (6.H~ = 

== 674,6 ккал/Atоль) и неопентана (t1H~ = 1519,4 ккал/моль) - получаем следующие 
равиовесные пара метры нх момкул при прямом (а) я обратном (б) распределениях: 

1 2 
С(СИЗ). 

(8) Е СС -= 1,759 

(б) Есс -1,105 

(а) E
CIC2

=1,19 

6н =+0.О64 
(б) E

C1C2 
-1.19 

6н =+0,1I0 

6 н=0 
6

H
=+O,IOO 

E
CH

=I,I36 

6с ) =+0,256 

E
CH

-I,247 

IIС ) =-0,256 

Задавая затем различные значения ';, можно рассчитать энергия связей, а их сум
мированием получить расчетные значения aTO~!НЫX теплот образования (~). Сводка 

реэуm.татов такой nервоначальной прикидки дается няже: 

пряиое распределенне обратное распределенне 

Т. , •• 1 2 3 4 00 1 2 3 4 00 

С2Не •• 620 645 65з 657 670 66з 673 677 678 68з 

с(снз). ... 1536 1531 1529 1528 1526 1478 1511 1522 1527 1543 

о 

Как вядно из сопоставления этих величин ~ с приведенными выше зяачениями Ма 
прямое распределение в данном случае отпадает, а при обратном распределении 't 

должно лежать где-то между 2 и 3 (блнже к последней величине). 
Да.%неЙшиЙ (уже уточненный) расчет. с учетом также различных показателей 

подвижности, приводит к следующим зиаченням ~: 

с2иs( .1 н: =674.6) с( СНЗ).( .1Н:=l5I9,4) 

~I 2,6 2.7 2.8 ~' 2,6 2,7 2,8 

I 675.5 675.8 676.1 I 1518,1 1519,0 1520,0 

'/. I 674,2 874,5 674.9 '/. I 1518.5 1519,2 1520,1 

'/. I 673,5 673,8 674,2 '/, I 1519.1 1519,8 1520,8 

Такям образом, наилучшее согласие ! с лн: в обонх случаях достнгается прн 't' = '1,7 
н С% = 2/з. Поэтому расчетные уравнения для энергиii связей (с несколько округлен· 

НЫМИ коэффициентами) приобретают вид: 

Эсн =43,8(Есн + 1)-113(6H ·l\c} ккал/г-связь 

Зсс = 35,8 (ЕС -+ F с ) - 80 (6с ·I'!c) "кал/г-связь 
XiI УХ Х iI 
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'п Pllд9женuе 2 

Если ход предыдущих рассуждений правилен, то при обратном распределеиии 

с ~ =: '/, оба урарнения должны быть действительны и для других предельных угле
UОДQРОДQfiI, Приводимые ииже данные это ПQЛНОСТЬЮ подтверждают: 

сн,СН,СНэ I СН.(СН3)2СН• ~G(СНз)з I СН'{СН2)ЗСН• СНзСН,СН(СНа)а С(СНЗ). 
~ о 954,7 123М 1236,5 1514,3 1516.6 1519,7 
AH~ 954,3 12:U,8 1236,8 1514,7 1516,6 1519,4 

Автоматическое отражеиие расчетом энергетических раз.1ИЧИЙ структуриых изомеров 

служит лучшим подтверждением правильности рассматриваемого подхода, 

Теперь следует несколько ближо остановиться иа факторе рассеиваиия "[, По-ви, 

димому, он является произведеиием внда '("1/ -= 'r"'<r.,, Однако в общем случае не

посредственно определимы лишь величины '["., (подобио, например, коэффнцrrеитам 

ilКТИВНОСТИ СИ.'JЬНЫХ электролитов), В месте с тем у предельных углеводородов Тис = 

= ТСС- Можио думать поэтому. что '[н = '[с = Jf2.7 = 1,64. Тогда 1: 1,64 = 0,6 пред
ставляет собой фактор перехода от формальных эффективных зарядов (б) водорода 

и углерода (в предельных углеводородах) к н с т и н н ы м (~/), т. е. б' = 0,61\. 
Пользуясь этим фактором, по уравнеииям вида f.\:r., = O,6·p:r,·d:rI/·4,80 можно 

рассчитать дипольные моменты отдельиых связей С-Н или С-С в предельных углево

дородах. Например, для св"зн С-Н В метане получаем f.\HC = 0,6·0,087'1,09·4,80 = 
= O,27D, что совпадает с обычно приписываемым этой связи значением !-IHC = O,3D. 

Само собой разумеется. что основное значение д.1Я химии имеют отнюдь не атом

иЫе теплоты образования (служащне лишь контрольным параметром) , а та н н д и в и· 

Д у а л ь н а я в н у т р и м о л е к у л я р н а я к о л и ч е с т в е н н а я х а р а к т ери· 

с т и к а а т о м о в и - с в я з е й м е ж Д у н н .. И, которая опреде.lяется в результате 
1 2 ~ 4 

расчетов. Например, дЛЯ СНЗ-СН2-СН (СНЗ)2 характерны слеДУЮЩllе параметры: 

EC1C2 = 1,106, ЕС2С1 = 1,161, Ес2сз = 1,126, Есзс2 -I,158, Есзс• = 1,177, Ес •сз= 1,099; 

ECIH =I,222, EC,H=I,242, EC•H =I,253, EC•H =I,225; PCJC2=O,024, РС2сз=О,ОI4, 

Рс.сз = 0,034; I\HI=+O,loo, ~~I=+O,06O, ~H2=+O,108, 1\~2=+0,055, 6нз = , , , 
-+0,Il2,6нз =+О,067,6н.=+О,10I, бн.=+0,06I,6СI=-О,276,IIСJ=-О,I65, 

, , .' ~C2- - 0.226, ~C2'" - 0,135, 6сз- - 0,194, ~Сз = -. 0,116, ~C.:OC: - 0,269, UC. - - 0,161; 

ЭС1Н = 97,32+3,12 = 100,44, ЭС2Н =98,20+2,76 = 100,96, ЭСЗН = 98,68+2,46 = 101,14, 

ЭС•Н = 97,45 + 3,07 = 100,52; Эс1с, - 81,16-4,99 -76,17, ЭС2СЗ =81,77-3,51 = 78,26, 

ЭСзС• = 81,48 - 4,17 = 77,31. 

Из приведенных даиных вндно, в частностн, что по ряду СН,-СН2-СН элеКТрОПОЛD

жите.1ЬИОСТЬ водорода возрастает, тогда как электроотрицательность угдерода YMeHIr 

шается. Очевидно, что с этнм И связаны особеиности химического поведеиия перВI!1J· 

ного, вторичиого и третичного атомов углерода. Вообще те «соотиесения:, раз.1нчных 

свойств насыщениых углеводородов с внутренними параметрами их молекул, которме 

ранее базнровадись иа более или менее произвольиых качественных оценках ЭТJЦ 

пара метров, могут теперь надежнее ПРОf:lЗВОДНТЬСЯ на количествеиной основе. 
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ПРЕДМЕТНЫй УКАЗАТЕЛЬ 

к 1 н 11 томам 
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аниону, комплексообразователю, лиганду и Т. п. Ссылки иа коикретные соли приseде

иы при катиоиах. Например, ссылку на XJ!орид кальцИ'я следует искать иа слово «R.аль

u.иА, хлорид». 
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получеН1Iе 433 
свойства 433; II -- 511 
'fQП,l10та о(iразоиаииSl 11- 465, 510, 

512 

Азотобактерии, 435 
Азофоска 453 
Азурит 11....:. 273 
Аквамарии II - I14 
Аквация комплексов II - 423, 459 
сАкво:. 134; I1- 596 
Аквокислоты II -- 248 
Аквокомплексы 11 - 389, 395, 402, 439 с.1 .. 

491 сл.,505 
:Аккумулятор (ы) 

свиицовый 623 сл. 
серебряио-цииковые 1I - 276 
щелочные II -- 189. II - 3б8 

Активации эиергия 129 
Лкт"вр<>ст" 184 
АК1'Ивиые центры 350 
Активиый комп"екс 129 
АКТИИilДиое сжатие I1- 105 
Актиииды 221, 235; II -71 сл., 91-111, 

О9. 
атомы, строеf{ие II - 95, 98, 452 CJI. 

-- эффективиые радиусы 11- 147 ел. 
БQриДЫ 11 - 11I 
ваJ1еИТН()СТI> II -- 92, 94 
гаЛIfJl.Ц 11 -- 106, 11() qI. 
гидриды II -- 97 сл. 
двухвалеитные 11-- 110 
I\QИЫ 11- 149 
карбцы 11 - III 
комплексы 11 - 106, 107, IQ9 
иитраты 11- 100, 103 
qитриды 11 - 111 
оки~Ьf 11,..... 511 

. открытие II - 94 
парамагиетиэм II - 337 сл. 
поглощеиие водорода II - 97 
получеиие II - 94 
свойства 11 - 911 
трехвадентиwе II - 94, 108 сл. 
четырехвалеИТНlllе II - 9~, 1Q5 <;Л. 

Акmиий (ия) 235; II - 5, 71, 73 I:'n. 
атом, ион"заЦИIJ Н....,. 73 
- радиус II - 147 
- ЗJIехтроииое CТPQellKe 2~7; Н-73 
в природе II - 72 
в ру,ц"х rp8HOIII>IX 11 - 73 
галиды 1 - 74 сл. 
ГИДРООКИСЬ II - 74 
изотопы 11 - 73 
иои, афФективный радиус 11 - Н9 
иитрат f 1 - 75 
ОКИCJI.-восст. потеициал 11- 98 
ОКСОГ&IIИДы Il - 74 сл. . 
открытие 11 - 73 
получение 11 -- 73 
радиоаКТlJlIlIЫЙ ряд 11 - 52t;-S27, 575 
свойства 11 --7'/.. 11-- 474 
сульфид II - 76 
фосфат JI - 76 

АКТIfНОИJl.~, с ... АктииlfДЫ 
АкТОР 295 
AKцe"ТQp 295, 410 C/I. 
Алаиаты 11-- 49, 68, 123, I~ <)nl 370 ...... , F-Y , • 

КQМПЛС;КСН!iе П - §Q 
Алиmроваиие 'п - 37 
Алкил (ы) Q38 <:,11.; 1I - 496 
Алкоголь(и) 373,·539 ' 
Алкоголяты 551. 651 
Алден 550 
Ал.1отеЛлуровая кислота з63 
Аллотропия 50; 11 - 153; 464. 470 



Алмаз(ы) 493 
аТОМIJ!!Я CTpYi'тYpa 107 
графитизацМ'J{ 500 
деА(:твие ,,~учеИflSl 11 - 331 
искусствениые 500 CJ\. 
показатель прелОJ(лениSi 648 
полуцрОВОДИНl(овые 50 1 
цримеjfение 500; 11 - 53' 
прирОдflые 400, &00 
свойства 499 ел . 

. TвepJr.0cTb 11 - 156 
~Т>lазиая ПЫJl4 553 
Anуид 11 -33 
Anхим"я 7,9, 15; 11- 255 

арабская 13, 14 
в Китае 12, 432 
европейская Н, 16 

Альбит 584 
АльдегпдЬ/ 539, 560 
АльФа-лучи, см. а-Лучи 
АЛьфа-частица, см. a-ЧаСТlfца 
А,щомипаты 11 - 33 сл., 40 сл. 
Алюмииий(ия) 11- Б, 82-11 

азид 11 -46 
акво-ион, радиус 11 - 149 
алкилы II - 496 ел. 
амальгамы 11 - 191 
амиды II - 49 
аммиакаты 11 - 45 
амфотериость 1 Щ 
атом, радиус 11 - 141 
-- сродство к 9леКТР9ИУ 3&7 
-- электроииое строеиц~ 76,~, 227; 

11-35 
- электросродство 94; П - 480 
- эиергия ИQиизаqин 3~7 
атомиое ядро, сечеиие захвата 11 -

565 
аитимоиид II - 48 
арсеиид II - 48 
ацетат 11 - М, 47 
ацетилацетОПI!Т II - 47 
ацетилид IJ - 48 ел. 
ацидо-комплексы II - 505 
биологическая POJ11> 561/' 11 - 35 
боранат (боргидрид) I - 26, liO 
бориды 11- 49 
валентность 11 - зз 
в природе 08, 567; 1I - 82, 464 
в ЦeoщIта~ 595 
выплавка 11 - з5 
галидЬ/ 11 - 34, 44 сл., 50, 71, 508 
- комплекСИЫе 11 - 34, 44 ~Л. 
- поляри~ть связи 94; 11 - 502 
теплота 06раэоваИИII Il- /i06 
гидроацетилиды Ком"ЛlIксиwе II - 49 
гцдрогаJlИДЫ 1I - 50 
гидроокись J13; 11- зs ел., 40, 511 
ДИnИРИДlЧlьире ПРОИЗВОАНOII 11 - 01 
добыча JI - 37 
иитеРМ8Таллиды 11- 341, 4$1, 4i~ 
иоn, ГИАратация 210 
- .аеформируеlo(60ТЬ JI - 2&0 
- Q9J1ЯРffЗ;1Ц"~ II - 301 • 
- раамер I1- 130 ел. 
как промотер ЗОО 
карбид 534; 11 - 48 
катиои 11 - 44 
комплекСы 11 - 34, 44 ел., 41;) еЛ., 496, 

505, 509, 517, 518 
коррозиоииая CТQjtKOC1'b I II - ~4З 

АлюминиА(ия) 
крнсталли"ескаSi решt;ТК8 11 - 474 
моиогалиды 11- 00, 11 
иитрат 11 - 34, 47, 618 
иитрид 11 - 48, 139 
одновалеитный 11 - 50 
окись П - 33, 37 
- водиаJj 11- 37 
- диаграмма пларl'ОСТИ 11 -58 
как каталнзатор 348 ~., Щ, 419,562 
- крцстаЩlичесlJlJЯ реш!!,!,,,а 59'1 
- примеlJение :Ц8 ~., 4t1~, iQ; II-

38 
теплота образоваиии П -12, 510, 512 
оксоамид 11 - 46 
оксокарбнды 11- 49 
открытие II - 34 
очистка JI - 3&, 1I - 50 ел. 
перхлор~т 11 - 41 
получеиве Ц - 82 
примеиеиие 501: II - ~ ел., 253 
разложение воды 11~ 
Jlоданиды 11 - 46 
свойства II - 32, $6 ел., 474, '7& 
селеиид 11 - 47 ел. 
сплавы 369, '482, 647; JI - 82, 51, 11& 
сульфат 11- 34, 46, 'Н7 
сульфид 11 - 47 
теллурид 11 - 48 
тетрахлорид-аиион Ц - 4i CJI. 
тиоамид 11 - 4~ 
тиогалиды 11 - 46 
три метил, димер П - 4~ 
- эиергия евизи 11 - 'UЗ 
триметИЛфQсфиновые проиsводиые 

11-50 
трифеИIfJl II - 496 
триэтил 11 - 496 
Фосфат 11 - 34, 41 
фосфид II - 48 
фтори.а 11 - 44 М., см. l'aUt8 АлIO' 

миииА, rалиды 
- полярность связи 94 
- растворимость в воде 241 
- свойства П - 45, 50З 
ФТОРЩ;ИЛИJ(3Т 603 
хлорlfoi1(Ы) 11 -34, 44 ел., 104, см. 

также Алюминий, ралиды 
- днмер 11 - 46, ЗО3 
- получ~иие JI I;войства П - 45, 465 
ХЛОРСУЛ~ф9иат з35 
цианид(ы) JI - 46, 5Q9 
электрQCродетво 94 
ядq>иые реакции 11 - 866 ел. 

АлюминотеР/llИИ OOQ, 300; JI - 33, 37 сл., 
166 . 

А.1юм6(алюм) 11 -1)95 
Алюмогидрид(ы), см. Л",ана"ы 
AnЮИРСИЛЦl$:аты Щ ~. 394 ел.; II - 32, 

41 
Алюмотермический ~етIЩ, е... A/lJOМИНО

термия 

AMaJIl:lraM"" п- 182, 190 ел,. 2IlI, 24$ ел., 
342, .f88 CJI. 

Америций 11 - Ql, ем. также AnНJIИ.&Ы 
ато", ЭJlеJтрqlfИое ~PQeI!Be m 
- эфФекТИlIl!ЫЙ ра.qиуе 11- 147 е4 
валеитиость 11- ~2, 93, 105, 110 
гидрнд(ы) 11-97,98 
иэотоп 11 - 95 
ион 11 - 101, 149 
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АмерициА 
комплексы II - 101, 104 сл., 109, 505 
окислительно-восстановительные по-

теициалы II - 98 
ОКИСJlЫ II -110 
парамагнетизм II - 338 
получение II - 96 
радиоактивность II - 574 
свойства 11 - 92 
сиитез 11- 568 ел. 

Америций(1I) II - 92, 93, 105, 110 
Америuий(lII) II -109, 110 
Америuнй(lV) f1- 106 
Америuнй(V) II - 104 сл. 
Америций(VI) II - 102 
Аметист 589 
Амид(ы) 11 - 596 

иои, в комплексах II - 196 
- протонное сродство 179 
- радиусы II - 148, 157 
металлов 386 сл., 397 сл.; 11 - 124, 

169, 243, 278 
Амидоселеновая кислота и ее соли 398 
Амидостаниаты 398 
Амидосульфоиовая кислота н ее соли 39S 
Амии(ы) 386, 539, 554; II - 596 

вторичные 555 
органические 538 сл. 
первичные 554 . 
третичные 555 

Амиио-группа 386, 539; II - 596 
Амииокислоты 541, 566, 574 
.Амииосульфииовые кислоты и ИХ со.1!! 

399 
Амииоуксусная кислота 566 
Амннофосфаты 460 
Амииофосфориые кнслоты 460 
Амииохлортриоксид 399 
Аммиак 106, 386 сл., 576 

в комплексах, см. Аммиакаты 
водиый, константа диссоuиаuии 176 
гидратаuия 392 сл. 
жидкий 390 сл. 
как растворитель 391 сл. 
кристаллогидраты 395 
молекула, ассоuнаuия II - 485 
- деформируемость 106 
- дипольиый момеит II - 492 
- иоиизаuия 11 - 304 
- 'поляриость 106; II - 486 
- протоииое сродство 179 
- строеиие 106, 384, 389 
- структуриая инверсия 390 
- ядерные расстояння II - 486 
окнслеиие 390, 395 сл., 426 
получеиие и синтез 117, 38з сл., 389 
прнменение 390 
производиые 396, 398 сл. 
растворимость 161, 392; II - 486 
СВОйства физические 384, 389 сл., 555; 

11 - 484, 485, 539 
- химические 384 ел. 
теплота образования 383; II - 484 
физиологическое действие 390 
эиергии связей II - 484 

Аммиака ты 379, 381, 384, 408, 409, 478, 
642; II - 25, 50, 247, 278, 439 сл. 

алюмииия II - 45 
бериллня II - 124, 441 
бора 11 - 29 
ванадия 491 
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Аммиакаты 
галлия и аналогов II - 64 сл. 
железа и аналогов II - 149, 324,364, 

374 сл., 419, 421, 441 сл., 459 ел. 
константы нестойкости 11 - 460, 534 
литня 642; ,,- 225, 228, 441 
магння II - 121, 124, 441, 460 
меди и аналогов 384, 408 сл.; ,,-

247, 262, 271, 419, 441, 459 сл. 
натрня 441 
пдатнновых металлов 408, 409. 412; 

11 - 379, 385, 390, 393 сл., 401 ел., 
408 сл., 420 сл., 445 

теорня равновесни в растворах 11-
460 

титана 652, '654 сл. 
vстойчивость 11 - 441 
хрома 379, 421; ,,- 420, 429 
uинка и аиалогов ,,- 190, 193, 195 

сл., 441,460 
uиркония 649 
щелочноземельных металлов 384, 408; 

,,- 168 сл., 441 
Аммин 11 - 596 
Аммонал 394 
Аммониi'!(ня) ,,- 596 

амальгама" - 191 
аммнакаты ,,- 443 
aueTaT 199 
бериллат II - 117 
бикарбонат 385, 394 
бихром ат 378 
боранат (боргидрнд) ,,- 25 
бромнд 325, см. также Аммоний, га-

лнды 

ванадаты 480, 483, 488 
галнды 412 
- полнморфизм 11- 132 
- растворимость 385, 391, 557 
- энергия кристаллнческнх решеток 

412 
гидроокнсь 384 ел., 392 сл. 
- диссоuиаuня 176, 183, 393 
- крнвые нейтралнзаuнн 194 
гидросульфид 395 
гипофосфнт 445 
гипохроматы 376 
днтиокарбамат 519 
ион (ы) 385; II - 19, 490 
- в комплексах 407; ,,- 12 
- гидратацня 210 
- диссоциаuня кислотная 393 
- обнаруженне 385 ел. 
- полярнзацня II - 300 
- свойства 393, 411 
- строенне 411 
- Эффективный радиус II - 148 
карбамииовокнслый 510 
карбонат 494;' II - 363, 517 
молнБДОфОСфат кислый 452 ел. 
ннтрат, диаграмма состояння "-153 
ннтрат, комплексиая соль II - 89 
- прнменение 393 сл. 
- раствuримость 247, 385, 557 
- устойчивость 385, 387, 394, 418 
ннтрнд 386 
ннтрит 292, 383 
озон ид II - 229 
окнсь 395 
оксалат 564 
пербораты II - 12 



Аммоиий(ия) 
пербром ат 283 
перекиси 395 
перреиат 309 
персульфат 342 
перхлорат 253, 264, 385, 394 
полигалиды 11- 235 
полисульфиды 324 ел. 
радикал 385, 395 
родаиид 526 ел. 
соли 385, 406 ел., 411 ел.; II - 231 
- примеиеиие 393 ел. 
- устойчивость 395 
субтетрабориой кислоты соль 11- 17 
сульфат, II - 84, 89, 176 
- получение промышлеиное 394 ел. 
- применеине 394 
- растворимость 247, 385 
сульфид 324, 325, 394 
тетраметил II - 69 
тиоваиадат 484 
тиогермаиат 624 
тиогипобромит 325 
тиокарбоиат 518 
тиостаниат 624 
тиосульфат I1- 275 
фосфаты 385, 443 
фосфит II - 455 
фтор ид 393, см. таКЖе Аммоиий, га

лиды 

- двойиой 11- 437 
- растворимость в жидком фтори-

стом водороде 247 
фтороборат 11- 13 
фторпиросульфат 341 
фторсульфоиат 398 
хлорид, см. также Аммоний, галилы 
- взаимодействие с окисламн метал-

лов 394 
- зиачения рН растворов 199 
- получение 395 
- примеиеиие 393 
- разложеиие 385 
хлороборат II - 18 
цнаиат 526 

АмофОС 453 
Ампер 208 
Амфотериость 173, 621 
Анализ 543 

катиоиов, качествениый 324 
кристаллохимический 11 - 135 
объемиый 334 
радиоаКтивациоииый II - 571 ел. 
спектральиый 41 
термический II - 54 
фИЗИКО'химический II - 51, 57 

АигидридЫ 54 
Ангидрит I1- 159, 176 
Ангидрои II - 122 
Ангстрем 41 
Анемометр 36 
Анид 5БО 
Анизотропия I1- 126 
Анилин 555 ел. 
Аниоиы 169, 203 

деформируемость II - 282 
киелородиой кислоты 11- 519 
комплексные 414; 11-432 
обозиачение заряда 11 - 598 

Аниигиляция II - 552 
Анод 202 ел., 291 

20 Б. В, Некрасов 

Анортит 584 
Антндетонаторы 579 
Антикоррозионные покрытия 638 
Антилюизит 558 
Антимонаты 465, 472, 475 
Антимоиид(ы) 463, 469 сл., II - 48, 67, 

86, 111, 125, 206, 341 
Аитимонил (а) 464 

соли 471, 472, 475, 477 
Аитимониты 464, 471 
Антимоно (аIlТИМОИ) II - 595 
Аитинейтриио 11 - 548, 554 
Аитисептики 152 
Аитиферромагнетизм ,,- 339 
Антрацит 575 
Апатит 437,441; 11- 156 
Аргеититы 11 - 244, 258 
Аргенто(аргеит) 11- 595 
Аргеитофульмииат 526 
Аргеитоциаиат 526 
Аргирия 11 - 257 
Аргиродит 625 
Аргои 41, 42, 84, см. также Инертиые 

газы 

атом, ионизация 84 
- поляризация 11 - 300 
- размеры критические 595 
- сродство к электрону 120 
- электроиное строение 76, 89, 227 
гидрат 159 
гидрид II - 485 
изотопы 77; 11 - 537 
ион 11 - 131 ел. 
критические давлеиие н темпеРuту?а 

44 
масс-спектр II - 537 
молекула, атомность 43 
открытие 218 
плотность 44 
примеиеиие 46 сл.; ,,- 332 
растворимость 43, 45, 161 
свойства 42 ел. 
храиеиие 47 

Ареометр 61 . 
Арсеиат(ы) 465, 472 

ион, радиус 11- 157 
Арсеигексахлорид-аllНОН 477 
Арсеиид(ы) 463, 469 ел., 487, 592, 640; 

I1- 14, 48, 67, 86, 111, 125, 156, 
206, 341, 595 

Арсеииты 464, 471 
.~,сеио(арсеи) 1I-~5 
Арсеипеитафторил 475 
Арсеитетрахлорид-кагиои 477 
Арсентрибромид 474 
Арсеитрииодид 474 
Арсеитрифторид 474 
Арсеитрихлорид 474 ел. 
Арсии 463, 470; II - 484 

физиологическое действие 46.3,' 470 
Арсоиий-иои 470 
Асбест 584, 595 

платииироваииый II - 413 
Ассоциаты виешиесферные ([ - 443 
Ассоциация 131, 136 
Астат 238, 285, см. также Галогеиы 

атом, иоиизация 276 
- сродство к электроиу 276 
- электроииое строеиие 227 
валеитиость 285 
в природе 270 
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Астат 
гидрид 280; II - 4з5 
изотоm.a 27. 
окиелИТeJlЬНо.восстаиовительиыА по-

теициал 294 
открытие 273 
производные 285 
радиоактивиость II - 573 
растворимостЬ 270 
своАства 274 
сиитез 11 - 568 

Атмосфера 47 
Венеры 508 
Земли 36, 37, 48, 76 ел., 115, 382, 494. 

570, 574, 582, 613; 11 - 461 
Солина 118 

Атмосфера (едниица измереиия) 34 
Атмосферные осадки 144 
Атом (ы) 19-22, 216 ел. 

водорода 80, 83 
водородоподобные 11 - 4751 
горячие II - 533 
диаметры 72 
зиачиость 286, 291 
ионизации 11 - 472 
колебания s молекуле 100 
масса 19, 64 ел. 
мечеиые 11 - 568, 598 
модели 72-77 
- Вора - Зоммерфельда 81 
- Косселя 74 
- плаиетариая 72, 77 ел. 
- Резерфорда 69 сл. 
- Томсоиа 68 
- электрониые 76 
ПОГЛОШеиие света 11 - 311 
потеициалы ионизации 81; 11- 472 
радиус 65, 96; 11- 146 сп. 
размеры 64 сл., 110 
рассеиваиие электроиов 11 - 141 сл. 
самопронзвольныА распад 67 
строеиие 63 ел., 66-72, 74, 76. 226 сл. 
- и атомиыА иомер 219. 221 
сфера деАствия 110; 11 - 143 ел. 
электроииые конфигурации 76, 89. 

226 ел. 
электросроДство II - 479 ел. 
энергия возбуждения, расчеt 83 
ядро, см. Атомное ядро 

Атомистические предстаSJt~иия 11.215 
Атомное(ые) ядро(а) 11 -523-589 

возбуждениое 11 - 556; 11- 564 
делеиие II - 575-586 
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заряд 73, 218; 11- 149, 546 
захват неАтронов II - 56э 
легкие, эиергия связи 11 - 5&0 
м асса 73; 11 - 546; 549 
момеит, магиитиыА 11- 555 
- электрическиА квадрупопЬ8мА 11-

555 
осколочные 11 - 580 сп. 
плотность ,,- 554 сл. 
ПОГлошеине частнц 11 ~ 58э 
радиус 11 - 554 
распад 11 - 567, 581 
сиитез 11 - 549, 586 
состав и строеине 73 IJI.; 11 - 54i-

558 
спин 11 -555 
стабилизация ,,- 564 
тяжелые 11 - 575 

Атомное(ые) ядро(а) 
устоАчивость 11 - 550 ел., 557, 51'5 
форма 11 - 555 
эиергетические уровни 11 - 557 
Эффективное поперечиое сечение 11 -

565 
ядериые силы 11 - 557 

Атомные 
группировки 11 - 596 ел. 
единицы ,,- 548 

АтомиыА 
вес 19, 24-27 
- единицы 23, 66 
- и изотопы 11 - 537 
- определеиие по КаНИИ1щаро 25 
- расчет 25 
объем 65; ,,- 463 

Аураты 11 - 248, 276 
Аурипигмеит 462 
Ауриты II - 258 
Ауро(аур) 11 - 595 
Аустеиит 11 - 329 
Аутокатаниз 347, 429 
Аутокомплексообразоваине 11- 198, 202 
А<'!фииаж 11 - 250 
Ацетальдегид 560 
Ацетат(ы) 199, 381, 563, 623, 636, 638; 

" - 12, 47, 72, 76, 100, 122 ел., 157, 
175, 203, 362. 373, 399, 436, 596 

- радиус 11 - 157 
нои, в комплексах II - 12. 100. 274 

Ацетилацетоиаты 561 сл.; 11 - 47, 66, 124, 
176, 204, 210, 365 ел., 375, Э99, 404 

Ацетилеи 48, 498, 534, 535. 538, 548, 550; 
II-ЭОО 

Ацетилендииитрил 554 
Ацетилиды 534; 11 - 48, 206, 270. 39а 
Ацетои 561 
Ацетоиитрил 554 

в комплексах 554. 602, 651 
Ацидо (ацид) "-414,417,434,505,517 
Ашарит 11-5 
Аэрозоли 611 ел., 619 
Азрофилы 246; 11 - 594 

Баббиты 628 
Ваддалеит 646 
Бактерии 

дейтериевые 11 - 542 
деиитрифицируюшие 434 
клубеиьковые 435 
сульфатовосстанаВЛИВ81ОЩltе 344 

Бар 24. 34 
Барен 11 - 30 ел. 
Бареиовое ядро ,,- 31 
БаРНА 11 - 112. 159, 164 

азид 11- 174 
алкилы II - 494 
амальгама 11- 191 
аммиакаты 11 - 168 сл. 
атом, ионизация " - 164 
- поляризации II - 300 
- радиус 11- 147 
- электроииое строение 89, 227; 11 ~ 

112,164 
- элеКТРОСРОДСТl!о П - 480 
- эиергетические уровии 11 - 164 
ацетат 11- 175 
бикарбонат 11 - 162 
боранат(боргидрид) II - 26 
бороиитрид 11 - 169 



Барий 
бромид 11 - 174, СМ. Т8кже Ба,ий" 

гапиды 

бромит 282 
валентиость 11- 160 
в природе 146, 567; 11 - 159, 165 U1. 
висмутат 473 
галиды, растворимость 247, 551; 11-

172 
.- свойства 11 - 172 
- структура \молекулы 11- ЭО4 
- теплоты образования 11 - 160 
гидрид 11 - 160, 167 сп., 483 
гидроацетидид If - 170 
гидроксомагнезат 11 - 118 
гидроксосиаlщат 11-74 
гидроокись 302; 11- 160, 170 сл., 511 
- диссоциации констаита 182 
- растворимость 11 - 172 
гипомаиганат 306 
гипоиитрат 425 
гипофосфит 445 
ДНтнонат 332 
изотопы 11 - 164 
иодат 11 - 175 
иои, гидратацня 210 
- поляризация 11 - зоо сл. 
- радиус 11- 130 сл., 150 
кадматы 11"":" 195 
карбид 11 - 169 сл. 
карбонат 11 - 161, 172, 178, 190, 287, 

517 
карбояил 11 - 169 
комплексы 11- 167, 175, 517, 618, 522 
кристаллическая решетка 11- 474 
купрат 11 - 279 
куприт 11 - 271 
маигаиат 307 
мезоперренат 309 
иадперекис& 11 - 228 
иикелаты 11 - 368 
ииобаты 488 
нитрат 11 '- 161, 174 сл., 518 
- диссоциацни коистанта 182 
- растворимость 247, 557; 11 - 172, 

518 
иитриды 11 - 13, 160, 168 
иитридгалиды П - 169 , 
нитриты 11 - 522 
иитрозила производиое 424 
Окислительио-восстаиовительиые по· 

теициалы 11- 167 
окись 11- 100, 170, 178 
- кристаллическая решетка 11 - 132 
- теплота образоваиия 11- 100. 510 
окрашнвание nламеии 11 - 160 
оксалат 11 - 172, 175 . 
оксофтороборат 11 - 15 
открытие 11 - 164 
перекись 149; 11 - 160 сл., 171 сл. 
пернитрид 11- 168 
перреиат ЗО9 
перхлорат 264; 11 - 175, 202 
пиросульфофосфат 458 
полисульфиды fI - 178 
получеиие 11 ...... 159 
ренат 307 . 
реииогидрнд ЗО9 
свойства физические 11 - lii, liб сл .. 

474,475 
- химические 11- 160, 161 

Барий 
селенат 362,' 36з 
селенид 11- 178 
селеиокар60вах 518 
СИnlЩИ.ll;Ы 11 - 178 
соединения 11-161 ел., J61 сл. 
- физнологическое действие II - 172 
станиит 633 
субнитрид 11 - 168 
сvльфат 193,317; 11 -161, 176 сл.,516 
- .,4стаоrшмость 190, 192 CJr.. 247,; . ... u -112. 618 . .'-0 

- теплота диссоцнаЦИrl 11 - ~7 
сульфид 324; It - 156, 160, 171 
теллурат 353 
теллурид 11- 178 
тетраиоДомеркурат 11 - 198 
техиетат 307 
тносульфат 334; 11 - 178 
ТИОцинкат 11 - 205 
тнтанат 649; 11 - 144 
феррат 11 - 324 
феррицианид смешаииый 11 - 371 
фосфаты 11 - 175 
фосфнды 11 - 169 
фтороснликат 603 
фТОРСУЛЬфонат 336 
хлорид 11 - 172 сл. 
цианид 11 - 169, 178 
цианоплатннит 11 - 396 
ЦИИКjiТЫ 11- 195 

Барноиы 11 - 554 
Баритовая вода II - 100 
Барн 11-565 
Белнла 

маргаицовые 303 
свинцовые 638. 639 
титаНОВbfе 644 

Белковые вещества 312, 540 сл., 566, 568, 
579 

нефти 569 . 
пищевых продуктов 580 
серосодержание 344 
содержаине азота 433 

Бемнт 11- 40 
Беизол 550 сл.; 11 - 539 

в комплексах 551 сл. 
крноскопическая и эбуnИоскопичесхах 

констаиты 170 
«неорганический:, 11 - 29 

Бентос 578 
Бернлл 11- 113, 114 
Бернллаты 11 - 113, 117 с.". 
Бернллиды II - 125 
Бериллий 11 - 112-126, 185, 209 

азид 11 -120 
аланат 11- 123 
алкнлы 11 - 494 
амидиые npонзводные 11-124 
I\ммиакаты II - 124, 441 
атом, поляризация 11 - 300 
- раднус 11 - 147 
- электроииое строенне 75, 89, W; 

11-114 
- элеkтросродство 11 - 480 
атомиое ядро 11- 550, 565 
ацетат 11- 122, 123, 436 
ацети."ацетоиат 11 - 1114 
бораиат (боргндрид) 11 - 26, 123 
бориды 11 - 125 
аалеатиоста. 75; ~ - 113 



Бериллий 
в природе 11 - 112 ел. 
галиды 11- 116, 119 СЛ., 125 ел. 
гидрид 11 - 120 
гидроокись 11- 113, 118, 170, 511 
диметил 11 - 494 
диэтил 11 - 494 
иои, гидратация 210 
- поляризация 11 - зоо сл. 
- радиус 11 - 130 ел., 150 
карбид 534; 11 - 125 
карбоиат(ы) 11 - 121 ел. 
комп.1ексиые соедииеиия 11 - 118 ел., 

124, 126, 441, 494, 505, 517 
кристаллическая решетка 11- 474 
мвиера.1Ы 11 - 113 сл. 
нитрат Il- 121, 123 сл. 
иитрид 11 - 116, 125 
окислительио-восстаиовительиые по-

тенциалы 11- 116, 167 
окись Il- 113, 116, 117, 170, 465, 

510 сл. 
- как катализатор 349 
- кристаллнческая решетка 11- 132 
оксалат 11 - 122 
открытие 11- 114 
перекись 11- 119 
перхлорат 11 - 122 
получение 11 - 11 3, 115 
применеиие 501; 11- 116, 253 
родаиид I1 - 120 
свойства физические 11 - 113, 115, 

116, 474, 475 
- химические 11 - 113 СЛ., 116 сл. 
селеиид 11 - 124 
сплавы 11 - 115, 116 
сульфат 11- 121, 517 
сульфид 11-116,124,156 
теллурид 11- 124 
физиологическое действие 11 - 119 
фосфаты 11 - 123 
фосфнд 11 - 125 
фтор ид, диссоциацни 182 
- кристалл 11 - 307 
- полярность связи II - 507, 508 
хлорид, диссоциация в расплаве 11-

173 сл. 
- полимеры 11 - 119 
цнаиид II - 120 
ЦИКJIопеитадиеиил 11- 124 
этоксид 11- 118 

Беркелий 11- 91, 95 
атом, электроииое строеиие 227; l/ -

91,95 
валеитность 11 - 92 
галиды II - 106, 110 
изотоп 11 - 95 
ионы 11- 149 
окислите.1ьно,восстаиовительныЙ по· 

теициал II - 99 
получеиие 11 - 96 
радиоактивный 11 - 574 
синтез 11 - 568 ел. 
циклопеитадиеиильное 

11- 110 
Беркелий(Ш) Il-11О 
Беркелий (IV) 11- 106 
Берклий, см. Беркелий 
Бертолетова соль 47 
Бета-лучи, см. fJ-Лучи 
Бетатрон 11- 564 

612 

пронзводное 

Бета-частицы, см. fJ-Частицы 
Бетон 11 - 180, 327 
Бикарбонаты 199 сл .• 494, 508, 629; 11-

162 ел., 180 ел., 215, 239, 241. 362 
Бисульфатоборная кислота и ее солн 

11-12 
Бисульфаты 317 сл., 337. 347, 629; 11-

12; 241 сл. 
Бисульфиты 313, 330; 11 - 241 
Биурет 510 
Бихроматы 366, 369, 372 с.. .• 378 
Блаифнкс 11 - 176 
Боксит 314; 11- 32, 40, 60 
Бомба 

атомная 11 - 576 сл., 582 сл. 
водородная 1I - 586, 588 ел. 

Бор (а) 11- 5-32 
азид 11 - 16 
алкилы нарилы 11 - 493, 496 
амид 11-19 
арсеиид 11- 14 
атом, радиус 11 - 8 
- электронное строеиие 75, 89, 227; 

11-8 
- электросродство Il - 480 
атомное ядро, поперечное сечение за-

хвата 11 - 565 
- - энергия связи 11 - 550 
ацетат 11 - 12 
бисульфат 11 - 12 
валеитиость 75; 11 - 6 
в природе 11 - 5, 8, 146 
галиды 11-7, 14 сл., 18 сл., 157, 507,508 
гетер ополи кислоты 11 - 11, 433 
гндриды 11 - 269, 485 
гидроацетилид 11 - 16 
гидрогалиды II - 15 
диэтил 11 - 496 
закись 11 - 17 
изополикислоты 11 - 11 
изотопы 11 - 8, 537 
имид ll- 19 
иои, полиризация 11 - 301 
- радиус 11 - 8, 130 сл. 
карбид II - 14 
кислоты 11 - 17, 25 
комплексы 11 - 12, 16, 18 ел., 28, 29, 

432, 443, 505 
моиогалиды II - 71 
иедокись 11 - 17 
иитрат ll- 12 
иитрид 11- 13, 14 
окислительио-восстаиовительные по-

теициалы 11 - 8 
окиелы 11 - 9, 465 
ОКСОгалиды 11 - 15 
перхлорат 11 - 12 
получение 11 - 5 СЛ., 8 
применеиие 501 
родаиид 11 - 16 
СЕерхкомплексы 1I - 443 
свойства 11 - 6, 8 сл., 31 ел. 
селеиид 11 - 13 
силициды 11 - 14 
субгалиды 1I - 17 ел. 
сульфиды 11- 12 сл. 
тиогалиды 11 - 16 
фОСфид 11 - 14 
цианид II - 16 
эиергии и длины связеЙ 1I - 31 ел. 
этиленфтор"Д 11 - 15 



Бор (а) 
ядерные реакцнн 11 - 566 

Боразин 11 - 29 
Боразол 11 - 29 ел. 
Боразон 11 - 13 сл. 
Боразотные гндриды 11 - 30 
Бораны 11 - 7, 486 

галоидные производные 11 - 27 
получение и превращения 11 - 20 
свойства 11 -7 сл., 20, 21, 23 сл. 
солн 11 - 24 ел. 
строение 11 - 21 сл. 
физнологическое действие 11 - 20 ';:,1. 
ПОJlучение II - 11, 157 

Боранаты (Боргидриды) 11 - 8, 25 ':Л., 
68, 77, 87, 123, 148, 168, 201, 237, 
зоо 

Бораты 11 - 6 сл. 
Бориды 11 - 6, 9, 49, 77, 86 сл., 111, 125, 

243, 341, 384 
Борил 11 - 12 
Борная кнслота 11 - 5, 6, 10, 43 
Борнометиловый эфир 11 - 10 
Борный ангндрид 11 - 6, 9, 72, 510 сл. 
Бороводороды, см. Бораиы 
Боровольфрамовая кислота 11 - 433 
Борокснн 11 - 30 
Бороксолы 11 - 30 
Бороиитриды 11- 169 
Бороорганнческие соединения II - 496 
Борсульфолы 11 - 30 
Браунит 303 
Брнллиант 500 
Бром(а) 238 

аналоги 270 Сл. 
атом, нонизация II - 304 
- полярнзация II - 300 
- радиус 96; II - 146 
- сродство к электроиу 271 
- электроиное строение 89, 227, 276 
- электросродство 11 - 480 
- эиергетические уровни 277 
атомное ядро 11 - 581 
валентность 283 сл. 
в природе 146, 270, 274 сл., 567 
галогеиосоединения 277 сл.; 11 - 407, 

429 
изотопы 273 
ион, дефОРМllруемость 11- 280, 281 
- ионизация 11 - 304 
- ПOJlярнзацня 11 - 300 сл. 
- протоиное сродство 179 
- раднус 11- 131, 150, 483 
комплексные соединения 11 - 505 
кристаллосольваты 274 
молекула, днссоциация 276; 11 - 472 
- иоиизация 276 
- радиус 11 - 143 
- сродство к электроиу 276 
- ядериое расстоннне 96 
окислительно,восстаНОвнтельные по-

тенциалы 294 
Окислы 282, 283 
ОКСОфториды 283, 284, см. также Оксо

галиды 

-оргаинческие производные 280 
открытие 273 
Очистка 274 
получение 270, 274 
примеиение 270 
присоединеиие по кратной связи 552 

Бром(а) 
растворнмость 270 
свойства физические 270 сл., 274, 277 
- химические 270 сл., 282, 285, 302, 

312, 325, 387, 552, 553 
техническнй 274 
физиологиче~кое действие 274 С.1. 

Бром азид 406 
Броматы 273, 282, 295; 11- 157, 174 сл., 

202, 273, 431, 519 
Бромиды 210, 272, 558; 11- 289, 302 01. 

также Галиды 
Бромистоводородная кислота 272 
Бромистый водород 

азеотропная смесь с водой 280 
кристаллическая решетка II - 305 
межыолекуляриые снлы 106 
молекула, деформируемость 106 
- дипольиый момент 11 - 492 
- днссоциация 280 
- ионизация 11 - 304 
- полярнзация II - 300 
- строеиие 96, 106; 11- 484 
получеиие 271 
свойства физические 271 сл., 280, 11 -

484 сл. 
- химические 272, 528; 11 - 486 
синтез из элемеитов 280 

Бромиты 282, 295 
Бромная кислота 283 

соли, см. Перброматы 
Бром нитрат 285, 432 
БРОМlIоватая кислота 273, 282, 283; /I-

511 
БРОМIIоватистая кислота 273, 281; II-

511 
БромоплаТIIНИТЫ 11 - 393 
Бромоплатииовая кислота II - 407 
Бромперхлорат 285 
Бромсульфаны 328 
Бромсульфоновая кислота 336 
Броиза (ы) 628; II - 244, 254, 369 

ваиадиевая 482, 488 
во.~ьфрамовые 375 С.1. 
~lаргаНl[овистая 300 
молибденовые 376 
IJllOбиевые 488 
танталовые 488 
тнтановая 654 

Брусит 11 - 118 
Бумага 

лакмусовая 178 
фильтровальная 131 

Бура 11 - 5, 7, 8, 11 
Бутан 536, 541, 568, 613 
Буфериые растворы 187, 339 
Бэр 11 - 532 

Валеитная связь, см. Связь химическая 
Валеитность 26; 11 - 466 

и з"ачность атомов 291 
и степень окисления 291 
коордииативная 410 
обозначение 11 - 598 
опредмение по формуле 30 
отрицательная 88 
перемениая 26; II - 466 
по водороду 11 - 482 
по кислороду II - 509 сл. 
ПО.10жительная 88 

, бi3 



Валентность 
спнновая теория 228 СЛ. 
характеристичиаи 235 

Валентиые силы 91, см. также Силы 
взаимодействия 

Ванадаты 350, 480, 483, 484, 488; 11-
275,433 

Ваиадиевая кислота 480, 483, 484; 1I-
511 

Ваиадиевый аигидрид 351, 480, 483, 11-
287, 510, 512 

Ваиадий 382, 478 
алкилы 11 - 500 
аналоги 382, 478-491 
арсенид 487 
атом, 1I0низации 481 
- радиус II - 147 
- электронное строеиие 89, 227, 234, 

481 
- элеКТРОСРОДСТ80 11 - 480 
бориды [[-9 
валентиость 479 ел. 
в природе 479, 481 
галиды 488 ел., 491; 11-311,428,451 
гидрид 482 
гндрокарбонил 517 
гндроокисн <:88 ел. 
добыча "82 
закись 490 
изополикислота 488 
нзотопы 481 
ионы, гидратацня 11- 451 
- парамагнетизм [1 - 337 
- полярнзация 11- 301 
- раднус II - 131, 148, 450 
- энергия присоед. электрона 11-316 
как катализаторы 341, 351, 482 
карбид 534 
карбонил 517; 11 - 430, 444 
комплексные соединення 483. 485. 487 

сл., 517, 521 ел., 551 ел., 556; II-
429 сл., /49, 505, 509, 517 

-кристаллнческая решетка 11 - 474 
нитриды 396, 487, ~90 
нитрилхлорид 487 
иитротрихлорид 396 
окислительно,воССтаиовитеЛЬRые 0:)' 

теициалы 483 
ок;:слы 351, 480, 487, 489, 490, 597; 

11 - 155, 514 
оксогалиды 486 сл. 
оксоннтрид 396, 487 
оксосульфат 484 
открытие 481 

. перекисиые соедииения 485 
поглощенне водорода 479, 481 ел. 
получение 479. 481: 11 - 3э -
прнмеиение 341, 351, 479. 482, 597 
ра.:..иоактивиQCТЬ 11 - 551 
свойства физические 479, 481; II-

474,475 
- химические 479 ел. 
силициды 588 
спектр 74 
СП.1авы 482 
суЛЬфаты 490, 491; II -516.517 
сульфнды 484, 490, 491 
физиологическое жеАёТ8ие 481 
фОСфНды 487. 490 
UI. 'ниды 521 сл.; 11- 509 
циклопентаднеНО8ые проиэводные 552 

614 

Ваиадий (Il) 480, 490 ел.; 11- 505, 514, 
516 

Ванадий (111) 489 ел.; 11- 514 
Ванадий(IV) 480, 487 ел., 521; 11-428 
Ванадий(V) 351, 480. 485 сл. 
Ванаднл 488; II - 429 ел. 
Ванадиты 488 сл. 
Ватт 208 
Вентнляция искусственная 577 
Веселящий газ 418 
Вещество (а) 58-62 

абсолютно чнстые 59 
агрегатные состояння 42, 53; 11 - 158, 

464 
аллотропия 50; Il - 153, 464, 470 
ам?рфные 11 -:- 126, 133 
белковые, см. Белковые вещества 
бесцветные 11 - 311 
взрывчатые 428, 432, 565 
газообразные II - 464, 471 
давление пара 42 
диамагннтные 11 - 335 
диссоциаЦИ!1 Il - 286 
жидкие II - 464 
запах II - 144 
нзоднморфиые II - 154 , 
изоморфные n - 133, 154 
изоструктурные II - 516, 518 ел. 
иоднруюшие 279 
кристаллические 11 - 126, 195, 285 
магнитные своАства [1 - 335, 336, 

472 с.>". 
малодиссоциированные 189 
малорастворимые 189 
модНфикации [[ - 57 
номенклатура 11 - 590-599 
окраска 11- 310 сл. 
очистка 60 
парамагиитные II - 335 
полимеризация 11 - 471 
полиморфиые 11- 132, 153, 313 
простое 19, II - 145, 153, 464, 470 CJI., 

477, 512 ел., 594 
растворенное 154 
рациональиые иазвания 11- 590 
сжимаемоcrь Il - 156 сл. 
систематическне названия 11 - 590, 

594 сл. 
еложное 19 
стеклообразное 597 
строение 19,63-114, 212 
твердые 11 - 464 
температура сгорания II - 512 c.~. 
теплота атомизацин 11 - 477 
условиые иазвания 11 - 590 
ферромагнитиые II - 338 сл. 
чистые 58 СЛ., 62 

Dзвеси 153 ел., 612 сл. 
Виллемит 11 - 2ОЗ 
Виниая кислота 564 
Вииный спирт з48 сл. 
Вискоза 518 
8италисты 543 
Витерит Il - 159 
Висмут 382. 462, 466 

алкилы [1 - 493, 499 
атом, иоиизация 466 
- радиус 11 - 147 
- электрониое строение 2':~, :34, 466 
- электросродство Il - 4ЕО 
атомное ядро II - 565, 581 



Висмут 
«взрывчатый:. 468 
восстановительные свойства ~65 
в природе 462 
галиды 466, 474, 478 
гидриды 471; 11 - 485 
гидроокись 464, 473, 475; 11 - 511 
гипоборат 11 - 24 
диаграмма сост()яния 468 
- плавкости 11 - 54 
иитерметаллиды 11 - 487 сл. 
ионы, nVЛЯfизация II-ЗО1 
- paДH~ 1 - 131, 148 
комплексные соедииеиня 466, 472, 474 

ел.; 11- 102, 505, 517, 521 сл. 
кристаллнческая стр,уктура 467 
магнитная восприимчивость 11 - 336 
модификации 467 
иитрат 464, 472: 11- 521 
нитриды 478; 11 - 522 
окислительи 0-восст а новительиые по-

теициалы 465, 469 
окислы 464, 471, 472; 11- 289 
оксогалиды 475 
получеиие 462; 11 - 251 
примеиеиие 469; 11 ..... 102 
свойства физические 462 СЛ., 467 ел.; 

11-474,475 
- химическИе 452, 463, 469, 475, 478 
селеииды 473 
система Bi-Cd 11- 54 
сплавы 469 
сульфат 469, 472; 11 - 516, 517 
сульфиды 465, 473 
теллуриды 473 
тиогалиды 478 
физиологическое действие 463, 469 
цветиость сое,Аииеиий 11 - 289 

Висмут (1 11) 464 СЛ., 469, 471, 472, 474 сл. 
Висмут (У) 465, 466, 475, 476 
Висмутаты 465, 473 
Висмутиды 463, 469 ел.; 11 - 86, 111, 125 
Висмутил 464, 472, 475 
Висмутии 463, 470 
Висмутистый водород 463, 470 
Висмутовый блеск 462 
Вкусовые ощущеиия 11 - 261 ел. 
Вода(ы) 131-147 

агрегатиые состояиия 134 
аМфотериость 174 
ассоциация 131, 141; 11- 485 
баритовая 11- 160 
в природе 143--147 
вязкость 137 
ГlIгроскопическая 266 
гидраТ}Jая 155 
давлеиие внутреинее 139 
- пара 132 
действие металлов 115 
- радиоактнвиого излучеиня 11- 531 
диаграмма состояиия 133 сл., 142 сл. 
диссоциация 126, 176, 178 
днстиллированная 131, 135 
днэлектрическая проиицаемость 161 
дождевая 145 
жавелевая 260 
жесткость 11- 163, II - 180 
,:шдкая 141 
иониое произведение 177, 186 
КёК катализатор 346 
-- растворитель 346 

Вода(ы) 
комплексиые соедииении(Аквокомп-

лексы) 11 - 389, 395, 402, 439 ел., 
491 ел., 505 

коистаита криоскопическая 170 
- збулиоскопическаЯ' 170 
конституционная 595 
криcrаллизацнониая 155, 407; II - 442 
критические давление и температура 

131 
межмолекvляриыe силы 106 
метастабильиое состояиие 139 ~ 
минеральиые нскусствениые 50s 
молекула, деформируемость 106; 11--

281 
- дипольиый момеит 11 - 492 
- диссоциация 93 
- ионизация 136, 11 - 304 
- орнеитация 210 
- периоды полуобмеиа 11 - 544 
- поляризациониые взаимодействия 

11- ЗО4 
- поляризация 11- 300 
- полярность 106, 131, 135, 11- 486 
- протонное сродство 179 
- сродство к электрону 136 
- строеиие 106, 131, 135, 545 
- эиергия разрыва связей 93 
- ядерные расстояния 131; 11 - 48б 
морская 143, 147, 274; 11- 181 
- состав 145 ел., 270, 274, зоо 
мягкая II - 180 сл. 
обеззараживание 11 - 257 
образоваиие 116, 122 ел., 125 
озер 146, 270 
озоиироваиие 135 
океанская 139, 143, 144, 146, 166, 241, 

зоо 
опреснение 147 
очистка 131, 147; 11- 163, 257, 370 
перегиаиная lЗ5 
перегретая 138 
переохлаждеииая 139 
плотиость 132, 136 ел., 141 
подпочвеииые 143 
поверхиостиое иатижеиие 137 
показатель преломления 137 
пресиая 143, 147 
природиая 131, 492; 11 - 180 ел. 
промышлениое использование 147 
пропускаиие. лучей 11- 173 
- иейтроиов 11 - 562 
радиолиз 11- 531 
разложение 115, 117 ел., 123, 187 
раствореиие, газов 161, 225 
реакции с алюминием 119 
- с галидами 239; 11 - 504 ел. 
- с гидридами 11 - 486 
- с окиелами 11- 511 
- с халькогеиами 357 
- с щелочиыми металламн 11- 212 
речнаи 135, 145, 154, 241 
сверхтяжелаи II - 573 
свойства физические 132, 352 ел. 
- химические 134, 293 
сжимаемость 139 
серебряная 11 - 185; 11 - 257 
сероводородная 313 
скорость распростраиеиии звука 137 
содержаиие водорода 115, 131 
- киелорода 131 

6i5 



Вода(ы) 
спектр ямр 11 - 555 
сточные ~62 
температура кнпеннн 132, 141 
- плавлення 11 - 485 
теплоемкость 132, 137 
теплопроводность 137 
теплота, нспарения 139 
- образования 191; 11 -- 484 
трОЙllая точка 134, 141 
тяжелая I1-- 539, 542 сл., 584 
фQрмула Дальтоиа 20 
хлорная 250; 11 -- 245 
цеолитн<!я 595 
электро.1НЗ 11 -- 539 
эm~ктропроводиость 137, 247 

Водород(а) 115-122, 235, 237, 238 
аллотропия 11 -- 470 
атом, нонизация 80; 11 -- 587 
-- модели 75, 78 ел. 
- поляризация 11 - 300 
- радиус 96 
-- расчет эиергии 83 
- рекомБИllация 121 
-- спектр 83, 228 
-- э.,ектроиное строение 77 С.1., 89, 

116,227 
- энергетнческие уровии 80 
- энергетическое сОстояиие 83 
атома риый 117 ел., 120 с.,. 
aTOMHO~ ядро 11 -- 545, 550 
бромистый, см. БРО~IИСТЫЙ водород 
висмутистый 463, 470 
в kommekcaxIl-389, 395, 402, 491 с.,., 

505 
«в момент ВЫделеиия» 117 
воспламеняемость 532 
в природе 115, 118, 131, 146, 567; 11-

464 
двусернистый 518; II - 205 
диссоциация 117,119, 121 
диффузия 115 
жидкий 117, 119, 122; 11-543 
ИЗОтопы 118; 11 -- 538, 542 
иодистый, см. Иодистый водород 
ион(ы), биологическое Зllачение 200 
- гидратация 178 сл., 210 
- как комплексообр. 11 -- 436 Г.'!. 
- коитрапо.~яризация 11 - 287 сл. 
- концеитрация (рН) 183 сл., 186, 197 
- молекулярный 119 
-- отрицательиый 116 
- ПОДВИЖI!ОСТЬ 210 
- подяризующее действие 11-282, 300 
- радиус II - 131, 483, 487 
- содержаиие в крови 200 
- сольватаlIИЯ 558 
ИОllизация 116, 118 сл. 
как восстаиовитель 116 сл., 512 
критические пара метры 119 
метал.1ическиА 11 - 471 
Мllогосериистый 325 
молекула, критический размер 595 
- поляризация 11- 294 
- расчет эиергии 91 
- распределеиие СКОРОC'lей 120 
-- расчет эиергии 91 
-- строеиие 96, 116, 119 
- электрониая плотность 91 ел. 
- энергия связи 90 
l\Iолеку.1яриые орбиты 232 

616 

Водород(а) 
мышьяковистый 463, 470 
надперекись 152, 11- 228 
осушка и ОЧИC'lка 118, 338; 11- з83 
открытие 118 
переКIIСЬ см. Перекись водорода 
переиапряжение 209 
поглощение металлами 115, 119, 268, 

296, 301, 308, 371, 479, 481 ел., 647; 
11 -73, 87, 97 ел., 342, 382 ел., 484 

получение 115, 117 ел., 120 ел., 588; 
11-345 

потреблеlll.: 117 
примеиенне 117, 121 
радиус меЖМОлек. контакта 11- 143 
растворимость 115, 161 
родаиистый 526 с.1. 
рубеановый ,529 
свободи ый 115 ~ 
свойства физические 115, 119, 141,270: 

11- 539 
- химические 115 ел., 123, 125, 130, 

236, 250, 257, 271, 312. 347, 352,382, 
421, 443, 497, 523, 536 

спектр излучения 78, 79 
сродство к электрону 116, 120 
СУРЬМЯIIИСТЫЙ 463, 470; 11 -- 484 ел. 
твердый 119 
тем пература кипения 141 
фтористый, см. Фтористый водород 
хлористый, СМ. х.l0ристыЙ водород 
хранение 117, 122 
циаиистый 496, 519 сл. 
электродный потенциал 206 
электросродство 94; 11--479 

Водородиая связь 136 
ГИДРIIДОВ 11 - 490 
ГIIДроксильиая 1I -- 490 
мостиковая II - 21 
иесимметричная 11 -- 490 сл. 
симметричиая 11 -- 490 ся. 

Водородиые соедииеиия 11 - 282, 482-
501 

Водородный 
показатель 178, 186 ел., 199, 200, 580 
электрод 206 с.,. 

Водяной пар 34, 132, 135, 138, 163, 581, 
593; II - 6 

Воздух 34-40 
влажиость 132, 138 
«гелиЙныЙ:. 46 
жидкий 35, 39 ел., 383 
запыленность 36 
иоиизация II - 525 
искусственный 46 
кондиционироваииый 36 
молекулярный вес 35 
озоиироваиный 54 
разделеиие 40 
сжатый 40 
«сжигаиие:. 426 сл., 435 
состав 34, 38, 382, 427, 571, 577 

Возгонка 134, 141 
Волновая 

и корпускулярная црирода явлеииА 86 
механика 85 

Волновое чиело 81, 84, 101 
Волны 
- длииы 41, 72 сл., 81 сл. 
звуковые 137, 589 сл .. 615 
сейсмические 11 -- 588 



Вольт 208 
80.!Jьфрам 311 

алкнльные пронзводные II - 500 
атом, крнсталлическая решетка Il-

474 
-- работа выхода электрона 370 
- раднус 11 - 147 
- сродство к электрону 3б8 
- электронное строенне 227, 3б8 
бернллнд 11 - 125 
БОрнд 11-9 
валентность 365 
в прнроде 364 
галнды 370, 372, 374 ел., 377 С.1. 
гндрнд 371 
дОбыча 369 
нзополнсолн 372 
изотопы 368 
нон, раднус 11- 148 
ноннзацня 3б8 
карбнды 498, 534; II - 333 
карбоннлы 515; I1 - 444 
комплексы 372, 374, 376, 377, 380, 454, 

515, 522, 528, 551, 554, 556, 558; 
11 - 444, 505, 509 

нитрознлпронзводные 424 \ 
окнслы 365 ел., 369, 372, 376, 377; 

11- 510 
оксогалнды 374 ел. 
оксосульфаты 374 
открытне 368 
пасснвнрованне 371 
перекнсные соедннення 373 
поглощенне водорода 371 
полученне 365, 369 
прнмененне 370; 11 - 331 
роданнды 528 
свойства механические 365 
- физнческне 365, 369; 11 - 474, 475 
- хнмнческие 365 ел., 369 сл. 
- электрохнмнческне 371 
снлицнды 588 
сплавы 369; 11 - ззз 
сульфнды 375, 378 
сульфохлорнд 375 
фосфнды 444 
цнаниды 522; 11 - 509 

Вольфрам(1I) 370, 381 
Вольфрам(IlI) 379 ел. 
Вольфрам ОУ) 377, 378 
Вольфрам (У) 376 
Вольфрам (VI) 365 ел., 369, 372 СЛ.; 11-

430, 508, 510 
Вольфраматы 366, 369, 372, 375; 11- 309, 

433 
Вольфрамнты 364, 369; 11 - 73 
Вольфрамовая кислота н ее со.,н з66 сл, 

372; 11-511 
Вольфрамовый порошок 11 - 143 
Еольфрамоснлнкат II - 433 
Восстаиовнтель 286 ел., 291, 293 
Восстаиовление 286 
Вулканизация каучука 327 
Выветриванне 570, 585; IJ - 41; II - s.з 
Выпрямнтелн 627; 11 - 189, 258 
Высалнваине 616 ел. 

Гадолиний 11 -78 
атом, крнсталлнческая 

474 
- раднус 11 - 147 

"
решетка 11 ~ 

ГадолиннА 
атом, электронное строение 227; 11-

78 
атомное ядро 11 - 565 
БОрнды 11- 86 сл. 
галнды 11 - 83, $5 
гндроокнсь 11 - 8з 
НЗОТОпы 11 - 80 
нон, эффективный радиус 11 -149 
карбонат 11 - 85 
комплексы 11 - 521 
молнбдат 11 - 85 
ннтраты 11 - 521 
ннтрнд 11 - 86 
окнсь 11- 82 
парамагнетнзм 11- 338 
перекнсные соедннення II - 83 
радноактивность 11-551 
свОЙства 11 - 81 
снлицнд 11 - 86 
сульфат 11 - 84 
ЦНКЛОпентадиеннЛ 11 - 87 

Гадолнннй(Ш) 11-82,83,85 
Газ(ы) 

адсорбцня 268 
водяной 512 сл. 
<воздушный. 512 ел. 
вулканическне 312 
генераторный 512 сл. 
гндраты 158 ел. 
давленне и объем 126 
- парцнальное 34 
движение МOJIекул 63 ел., 120 
доменные II - 327 
<замораживанне. атомов 388 
ндеальные 131 
ннертные, см. Инертные газы 
кииетическая теория 63 сл. 
коксовый 394, 576 
иефтяной 578 сл. 
объем грамм·молекулы 23 
осушка и Очистка 316, 439, 612,618 ел. 
ПЛОТИОСть 22, 58 
природиый 498, 532 
растворение смесей 152 
растворимость 157, 161 сл. 
растворы, пересыщеиие 164 
реальиые 104 
светильный 498, 576 
сжатые 163 
сжижеиие 38, 39 
смешаииый 513 
углекнелыА, см. Углерода двуокнсь 
электрониый 108, 111 

Газогеиераторы 512 
Галеиит 620 
Галид(ы) 241, 243 с.,., 251, 255 ел., 272, 

277 ел., 28з ел.; 11- 285 ел., 501-
509,595 • 

актинидов 11- 106, 110 ел. 
актииия 11 - 75 
алюмииия I1 - 34, 44 сл. 
аммоиия 444 
бериллия 11 - 116, 119 СЛ., 125 сл. 
бора 11-7,14ел.,'18с.!J., 157 
ванадия и аиалогов 490 ел.; 11- 311, 

428, 451 
гаЛЛИЯ и аиалогов 11 - 63 ел., 290, 

,311 ел. 
гермаиия и аИaJIОГОВ 622 СЛ., 6ЗЗ ел.; 

11-54 
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ГмиJt(Ы) 
гидролиз 11 - 504 ел. 
деАтерия 11 - 542 
железа и аиалогов 182; 11 - 32З, 357 

ел., 369 ел., 413, 451 
иоиы. деформируеместlo II - 280 
комплеКСО06раз;>ваиие 11 - 505 
- с оргаиическими лигаиJtа.,и 601, 

б54; 11 - 50, 68 
кремиия 94, 585 СЛ.; 600 СЛ.; 11 ~ 465 
лаитаиидов 11 -72 ел., 83 ел., 90 
магиия 11- Ilб, 119 СJl. 
маргаица и аиалогов.296, 297, 302 СЛ.; 
П-45 

меди и аиалогов 391, 409, 413; 11-
45, 15б, 246 ел., 255 СЛ., 262 ел., 
271 сл., 276 СЛ., 302, ЗОб СЛ" 312, 
417, 419, 493 ел. 

мышьяка и аиалогов 466, 474 ел., 478 
платииовых металлов 11 - З9О ел., 

400 ел., 409 ел., 430, 1517 
поляриость связей 11- 507 
растворимость 247, 1557; 11 - 172 
свойства П - 5ОЗ СЛ., 508 сл. 
связь химическая П - 502 
селеиа и аиалогов з59 сл, 
серы 94, 313, 326 СЛ., 335, 359, 478, 

653; II -430 
скачдия и аиалогов 11 - 72, 74 СJI. 
теплоты образоваиия 11 - 506 сл. 
титаиа и аиалогов &15, 652 ел. 
углером 529 ел. 
устойчивость 11 - 50 1 
фОСфора 440, 454 ел. 
хрома и аИ8JIОГОВ 370, 372, 374 eJI., 

377 сл.; 11 - 428, 430 
цветность II - 289 
циаиа 523 
цинка и аиалогов 11- 183, 184, 186 CJI. 
щеJlочиоземельиых Ме1'8JlЛОВ II - 160 

ел., 172 ел., 304 
щелочиых метаJlЛОВ 185, 304 CJI., 377. 

391, 5бl; 11 - 152, 157, 212, 214, 
2ЗО СЛ., 241, 248, 276, 300, 303 СЛ., 
ЗОб ел., 393, 429 

(аллаиаты 11 - 67 сл. 
Галлаты П - 59. 6з 
r аnлий II - 5, 59 ел. 

азид 11-68 
алаиат 11 - 68 
ал килы 11 - 493, 496 c,'l. 
аммиакаты II - б4 
аиалоги 11 - 59-71 
антимоиид П:- 67 
арсеиид 11 -б7, 156 
ассимиляция 11- бl 
атом, радиус Il - 147 
- электроииое строеиие 89, 227; [1-

50 
- электросродство Il - 480 
ацетилацетоиат 11- 56 
валеитиость II - 59 ел., 63 
в природе II - 59 ел. 
галиды 11 - 63 сл., 68 сл., 71 
гидриды 11 - 68, 269 

, rндрогалиды 11- 68 
гидроокись П - 59 с".. 68, 511 
изотопы П - 60 
ИОи, поляризация 11 - 301 
:.- размер II - 130 ел. 
- эффективиый радиус 11 '""': 1408 

fa.nmtA 
комплексы п- 64 .cJJ" 505, 517, 520 
иитрат 11 - б6 
иитриJt 11 - 67 
окиспительио-восстаиовительиьdt по· 

'mIlЦlал II - 62 
окислы 11-59, 63, 69, 72, 510, 512 
оксогалиды 11 - б5 
открытие 215; 11 - 50 
перхлорат 11 - 66 
получеиие 11- 59 сЛ. 
примеиеиие 11- б1 
родаиид 11 - 66 
свойства, физические II - 59, 61 

474 ел. 
- химические 11 - 59 ел., 62 
селеииJtЫ 11 - 66, 68 
сульфат 11 - б5 ел., 517, 520 
сульфиды II - 66, 68 ел. 
теллуриды 11 - 66, 68 
тиогалиды 11 - 66 
триметилами.иа производиые 1I - 58 
триметилфО::1>ииа производиые 11-

68 -
фосфат 11 - бб 
фосфид П - б7 

ГаллиА(I) 11- 69, 71 
Галлий (п) 11 - 6б, б8 ел. 
Галлий (Ш) 11 - 59 ел_, 6з СЛ" 58 ел., 

71, 511, 517, 520 
Галлит II - 50 
Гало(гал) II - 595 
Галоаураты 11 - 248, 276 ел., 419, 429 
Галогеиазиды 405 ел. 
Галогеиаигидриды ЗI5 
Галогеииды, см. Галиды 
Галогеиоводороды 240, 247, 250, 251, 2157 

ел., 271, 280 ел.; 11 - 486 
молекулы, дипольиые момеиты п-

492 
- диссоциация 280 
- иоиизация II - 304 
- строеиие-9б, 106 
получеиие 271 
растворимость 280 

Галогеисульфаиы з28 
Галогеициаиы 52З 
ГаJlогеиы 2З8 сл~ 277 ел.; П - 594 

активиость 271, 276 
атомы, иоиизация 11 - 304 
- сродство к электроиу 271; 11-1506 
- электроииое строеиие 227, 2з8 
- эиергетические уровии 277 
галиды 277 сл. 
гидролиз 281 
иоиы, гидратация 210 сл. 
- деформируемость 11'- 506 
- диссоциация 11 - 472 
- иоиизация II - 304 
- как комплеКСОобраэоваТ8"И 11-

264 
- устойчивость 281 
кислородиые соедииеиии 272 СЛ., 282 
молекула, диссоциация 276; 11 - 412 
- строеиие 96, 276 
окиелительио-восстаиовительиые по-

теициалы 294 
примеиеиие 270; 11- 570 
присоедииеиие по ДВОйиой связи 552 
электросродство II - 48Q 

Галоидиды. см, ГалидЫ, 



Галоиды, см. Галогены 
Галородаииды 529 
Галохроматы 375 
Галоциаиаты 526 
Га.1ьваиические пары 201 ел., 205; 11-

343 
Гальваиический элемеит 201, 206 сл. 

водородио,кислородиый 11 - 207 
медиоокисиый II - 270 
иормальиый 11 - 209 
окисио-ртутиый 11 - 194 

- сухой 394 
Гамма-лучи, см. v-Лучи 
Гаиий 481 
Гаусмаиит 305; 11 - 41 
Гафиаты 644 СЛ., 649 сл. 
Гафиий 492 

алкоголят б51 
атом, иоинзация 646 
- радиус 11 - 147 
- электроииое строеике 227, 645 сл. 
бораиат (боргидрид) 11 - 2б 
боргидрид (бороиат) 11 - 26 
борид 11-9 
валеитиОСТЬ 644 
в природе 643, 646 
галиДЫ 645. 652 ел. 
гидроокись 644, 649 сл.; 11 - 511 
добыча 648 
изотопы 645 
иодат 651 
иои, размер 11- IЗО сл. 
карбид 649 
карбоиил 656 
комплеКсы 645. 650 ел.; 11 - 505 
кристаJlлическая решетка 11 - 474 
иитрат 651 
нитрид 649 
окислительно-восстаиовительиый по-

теициал 648 
окись б44 СЛ., 648; 11- 510 
оксалаты 651 
оксогалиДы 653 
открытие 221, 645 
перекисиые соедииеиия б5О сл. 
поглощеиие водорода 647 
получеиие 643, 646. 656 
примеиеиие 648 
радиоактивность 11 - 551 
своЙства физические 643. 646; 11-

474 сл. 
- химические 643 ел. 
селеииды 648, 655 
силициды 649 
сульфаты 650 сл. 
сульфиды 648,655 
теллурид 655 
Фнзиологическое действие 646 
фосфат 651 сл. 
фосфиды 649 

ГафИИЙ (11) б55 
Гафиий(lII) 655 сл. 
Гафиий «(У) 645, 650 сл. 
Гафиил 645. 651 
Гексабораи 11 - 25 
Гексагидроксоаитимоиаты 472; 11 - 2ЗI 
Гексагидроксосурьмяиая КИСЛОта 465 
Гексакоитаи 536 
ГексаметафоСфаты 450 СЛ.; 11 - 180 
Гексаметилбеизол 552 
Гехсаjl; 536 , . 

Гексаоксибеизол 11 - 226 
Гексафосфаты 457 
Гексафторалюмиииевая КИCJIота 11- 44 
Гексафторометасиликат 408 
ГексафтОРфОСфориая кислота 457 
ГексахлоростаИllат-иои 11-149 
Гексациаи 522 сл. 
Гексацианохромит 497 
Гектаи 536 
Гелий 42, 219, см. также Ииертиые газы 

'аллотропия 11 - 471 I 

атом 87 
- иоиизация 84 
- поляризация II - 300 
- сродство к электроиу 120 
- электроииое строение 84. 89 

2'0 
атомиое ядро 11 - 524. 549 сл.. 11-

565.586 ел. 
атомиые модели 75 
в природе 118, 11 - 525 
гидрид 11 - 485 
диаграмма состояииЯ 11 - 471 
жидкий 44; 11 - 340 
изотопы 11 - 540 ел., 569 
иоиы 420, 11- 131 сл. 
открытие 41 
ПОJlучеиие 46 
примеиеиие 46 
растворимость 161 
свойства 42 сл. 
твердый 44 
храиеиие 46 

Гелиои 11 - 5~-I, 548 
Гель 611, 617 СЛ., 631 
Гематит II - 318 
Гемоглобии 577; 11 - 435 ел. 
Гексаи 536 
Геиераторы 

магиитогидродииамические 11 - 224 
оптический кваитовый 11 - 38 сл. 

Геохимия 47 
Гептаи 536 
Гептасульфуримид 397 ел. 
Гермаиаты 622 
Гермаииевые кислоты 631; II - 511 ел. 
Гермаиий 492 

аЛКИJlьиые производиые 11-- 497 сл. 
аиалоги 492, 620-643 
атом, ионизация 625 
- радиус 96; II - 147 
- электроииое строеиие 89. 227, 

624 сл. 
- электросродство 11 - 480 
ацетат 623, 636 
валеитиость 621 
в природе 620, 625 
галиды 622 ел., 6ЗЗ ел.; 11 - 508 
гетерополикислоты 631 
гидроокись 621 сл .. 629, 63(, 632 
гидриды 624, 641 СЛ.; 11 - 484 сл. 
добыча 628 
ИЗОтопы 624 
им иды 397, б4О 
иои(ы). поляризаllИR 11- 301 
- радиус 11 - 130 ел., 148 сл. 
комплексы 631 ел., 635. 637 СЛ., 641. 

642; 11 - 505 . 
кристаJlлическая решетха 11 - 156 
моиокристалл 628 
иитриды 640 
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Германнй 
окислнтедьно-восстановнте.'тьные по-

тенцнады 630 
оiшt.'лЫ 621, 625, 630, 631, 645; ,11-

. 510, 512 \ 
окгога.1НДЫ 634 
открытне 215. 624 
очистка 627 Сд. 
перекисные соединения 633 
получен не 620 
прнмененне 627 
роданнд 635 
свойства фнзическне 620, 625 с".; 

II -474 (д. 
- хнмнческне 620 сл., 629 
селенид 639 
систем а Ge-Mg 11 - 55 
субх.юрнд 637 
сульфат 623, 6з5 
сульфнд 623 Сд., 639 
те,,дурнд 639 
фосфиды 640 
Цllанат 635 
инаннд 635 
электронная проводнмость 113 

Германии(ll) 623 c.~., 631, 632, 637 
сд. 

Гермаинir(lV) 621 сл .. 629. 630. 633 ел., 
639, 645; II - 484 сл., 508 

Германил 642; II - 26 
Гермаииты 622, 625, 633 
Германосиланы 642 
Гермаr:Офтористоводородная кис.1Ота и 

ее сопи 635 
Г ермаНох.10рнстоводородная кисдота 11 

ее со.1и 635 
Германохдороформ 641 
ГepM~HЫ 624, 641 
Гермил 641 сл. 
Гетеропо.~икнслоты 452, 593, 603,631,650; 

II - 432 сд. 
СО.1Н 650; II - 11, 433, 434 

ГнБРИ.'lнзаuня 
орбита.1еЙ 545; II - 453 
связей 544 

ГИГРО:ll<'1Р II - 358 
Гидразидодrrфосфорная КИС.10та и ее со· 

ли 460 
Гидразин 387, 403 C.'I. 

в комплексах II - 124, 402 
Гидразннид 404 
ГИ.'lразипиЙ·нон 404 
Гидразннсульфоновые кислоты и их со-

ди 404 
Гндраргиллит II - 40 
Гндрат(ы) 55, 134, 155; II - 596 

газов 158 c.~. 
окислов 11 - 509-516 

Гидратация 169, 205, 210 
Гидрид(ы) 115, 159,280,371,482,604 сл., 

624, 641 Сд.; II - 30, 73, 77, 87, 120, 
160, 167 ел., 201, 213, 236 ел. 

двойные 11 - 269 
двухатомные 11 - 492 
закои смещения 11 - 490 
летучие 11 - 483 Сд., 492 
мета.1лообразные II - 483 сд. 
переходные 11 - 483 СД. 
полимериые II - 483 (Д. 
смеобразные 11 - 483, 487, 493 

. Гндро(гидр) II - 595 
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Гидроазотистая кисдота и ее соли 426; 
11 - 268 

Гидроазотная KHC.~OTa 426 
Гидроацетилиды 11 - 16, 170 
Гидроборацит 11 - 11 
Гндрогалиды 248; II - 15, 174 
Гидрогель 611 
Гидрогеиит 588 
Гидрозоли 607 
ГидродЬ 136 
Гидрокарбонат(ы) 199 сл.; 11 - 157 
Гндрокарбоиилы 516 сл., 642; II - 351 ел. 
Гидроксид 55; 11 - 596 
Гидроксил 31, 55, 135, 539; II - ЗО2 

гидратация 179, 210 
деФормируемость II - 281 
ионизация 135 
коиuентрация 183 ел., 186 
подвижиость 210 
поляризация 11 - 300 
протониое сродство 119 
радиусы 11 - 148, 157 
спектр ямр 11 - 555 
сродство к Э.'lектрону 135 

ГИДРОКСИJlамии 386, 402 Сд.; 11 - 19 
ГидроксидаминосудЬфоиовые кислоты н 

ИХ смн 403, 426 
Гидроксидьиая группа, см. Гидроксил 
Гндроксильный показатедь 186 
Гидроксо 55; 11 -:596 
Гидроксоапатит 441 
Гндроксомагиезаты 11 - 118 
Гидроксоннй-иои, с". Оксоиий-ион 
Гидроксоиитрнды 399 
ГИДРОКСQскаидаты 11 - 74 
Гидроксофторобориая кисдота и ее соли 

11- 15 
Гндролиз(а) 195-200 

и подяризация II - 313 сл. 
констаита 199 
солей 197 ел.; II - 291 сл., 313 
степеиь 196, 197, 199 

Гидрометалдургия II - 252 
Гидромодудь цемеита II -179 
Гидроналий 11 - 37 
ГидроииЙ·иои 178 
Гидроокиси 55; 11 - 293 ел., 314, 509-

516 
амфотерные 194 ел.; 11 - 315 
миоговадеитных эдемеитов 1I - . 

514 ел. 
пмучение 193 ел., 11 - 293, 511 
химические свойства 193 сл.; 11 - 292 

ел_, ЗО2, 511 сд. 
цвети ость 11 - 289 

Гидроперекиси 11 - 227 ел. 
Гидросериистая кислота 332 
ГИДРОСУДЬфид(ы) 313; 11 - 177, 242, 36.1 

гидратация 210 
подяризаuия 11 - ЗОО 
протоиное сродство 179 
радиусы 11 - 148, 157 

Ги.Аросудьфиты 332 
Гидросфера 47; 11 - 467 
ГИДРОфильиость 614 
ГидрофОбизация 614 
ГидрофОбиость 614 
Гидрофтори,Jtы 240, 247 
Гидрохлориды 250 
Гипероиы II - 554 
Гипобораты II - 24 



Гипобромиты 282, 295 
Гипомангаиаты ЗО6 
Гипоиитраты 425 
Гипонитриты 425 
Гипоренаты 3Об 
Гипосульфиты 315, 334 
Гипотеза 

Авогадро 20 
водородиая II - 546 
иоиизаЦI{И lб8 сл. 

Гипоферриты 11 - 357 
Гипофосфаты 445, 447 
Гипофосфиты 438, 445 
Г1!ПОфТОРИДЫ 242 
Гипохлориты 251, 254, 260 
Гипохроматы 376 сл. 
Гипс 312; 11- 156, 159, 161, 164 

гидравлический 11- 176 
жжеиый 11 - 176 

Г лазурь II - 43 
Глауберова соль 11- 216 
Глет 631 
Г ликокол 566 
Глина(ы) 1I5,585; 11-32,41 сл. 
Глинозем 11 - 32, 35 
Глицерин 558, 565 
Глицнн 566 
Глутамииовая кислота 567 
Глюкоза 292 
Гольмий 11 - 78, см. также Лантаииды 

атом, радиус Il - 147 
- электроииое строение 227; 11 - 78· 
6ориды II - 86 сл. 
валентность 11 - 82, 83 
галиды 11- 83 
гидроокнсь 11 - 83 
ион, эффектнвиый радиус 11- 149 
иитрид 11 - 86 
окись 11- 82 
парамагнетизм 11 - 338 
перекисные соедииеиия 11 - 83 
свойства 11 - 81 
сульфат 11 - 84 

Гомологи 536 ел. 
Гомологический ряд 536 ел. 
Гончариое производство 11 - 42 сл. 
Гопкалит 511 
Гореиие 17, 48, 532 сл. 
«Горное солице» Il- 189 
Гориые породы 594 
Гориый хрусталь 589 
Горькая соль II - 121 . 
Грамм-атом 2з 
Грамм-молекула 23 

газа, об'Ьем 23 
Грамм-эквивалент 23 
Грамм-эквивалентный вес 175, 181 
Гранит 594 
Граиула 610 
Графит 493, 499, 501 сл.; 11- 336, 370 

месторождеиия 505 
примеиеиие 505; 11 - 13, 578 
соединеиии 502 ел. 
ферромагиитный Il - 370 

Графитизация 506 
Графитовые 

киелоты 503 
тигли 505 

Гремучая 
кислота 526 
ртуть 52б 

Гремучее золото 11 - 278 
Г линокит 11 - 182 
Группа (ы) периодической системы, см. 

I1ериодическая система элементо~ 
группы 

Гуанидин 525 
Гуммиарабик 614 

давлеиие 64, 167 
атмосферное з4 ел. 
единицы 24, 34 
жидкости, внутреинее 139 
нормальное 44 
осмотическое 165 ел. 
пара 42 
- раствора 165 
парциальиое з4 

Дальтон 66 
Датолит II - 12 
Двигатель 

ионныА II - 224 
маГИИТIlO-тепловоА 11 - 3З9 

Двуметакремиевая кислота 593 
Двуметасиликаты 592 
Дву.окиси 54 
Двуокись углерода, см. Углерод (а)' дву. 

окись 

Двухромовая кислота н ее CoJIН 366, 372; 
II -433 

Дебаеграмма II - 139 
Дегазация 157 
Дегидратация з48 
Дегидрorенизация з48 
Дезактивация 348 
Дейтернй 118; 11 - 5з8 ел., 542 ел_ 

атомное ядро II - 565 
получеиие 11 - 543, 563 

Дейтероаммиак rr - 539 
ДейтеробенЗOJJ II - 539 
Дейтерогалиды II - 539, 542 
Дейтрон (Дейтои) II - 548,561 ел. 
Декаборан II - 21,25 
Декан 536 
Дельта-лучи 11 - 533 
Дентатность II - 414 

atoma-комплеКСООбразователя 410 
лиганда II - 425 

Депозиция 141 
Десорбция 2б9 
Дефект(ы) 

м ассы II - 550 
кристаллов II - 136 

Децибел 590 
Джоуль 25 
Диаграмма (ы) состояиия 134; 11- 54, 57 

состав - давлеиие 11 - 52 сл. 
состав - свойство 11 - 52 сл., 57 ел. 
состав - температура ПJI. 11 - 54 ел. 

Дназирии 525 
Диазодифосфорная киелота и ее соли 460 
Диазометан 525 
Диализ 613 
Диализатор 613 
Диамагиетизм 11 - 335 ел. 
Диаспор 11 - 40 
диатомит 594 
Диацетилен 534 М. 
Дибензолхром 551 сл. 
Диборан II - 8, 20 сл., 142, 167 ел., Ю3 CJL 

получеиие 11 - 20, 2б 
производиые II - 27 М. 
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Дибромофосфориая КИСЛота 457 
Дивииил 550 
Дигафиил 

- ДИГИАРОПИРЮЩИ в XOMnneкeax 11 - 51 
Днглнм 517, 560; 11-26 
Динмиды 398, 406 
Дикарбамид 510 
Дилатометрия II - 57 
Димеризацня 422 
Диметнламии 555 
Диметялг лиоксимат 11 - з5& 
Диметилннтрозамид 423 
ДиметиловыА эфир 559 
Диметилсenеиид 11 - 500 
Диметилсульфид 560; 11- 500 
Диметилсульфоксид и его ПРОИ!lВtlдиые 

561; 11- 66, з99 
ДиметилсулЬфОИ 561 
Диметилтеллурид 11 - 500 
Диметилформамид 56з 
Динамит 558, 565 
Динас 591 
дииитрозоний·ион 424 сл. 
Дииитрометаи 565 
Диоксан 559 ел. 
Диоксигеиила фтороборат 11 - 19 
Диполь 95, 102, 169 сл. 

возиикиовеиие 102 
времеииый 103 
индуцироваииый 102 сл. 
постояииыА 102 сл. 
результатирующнй 102 

ДИПОJlЬиый момеит 96; 11 - зоо 
Дисилаи 603 сл. 
Дисилоксан 604 СП. 
Дислокации 11- 136 
Дисперсиоиные силы 11- 305 
Дисперсиая система 607, 611 
Дисперсиость, стеП8"Ь 608, 613 
Диспрозий 11 - 78, см. также Лантаии,l[Ы 

атом. радиус 11- 147 
- электгоииое строеиие 227 
бориды 1- 86 
галиды 11- 83 
ГИДРООК!:IСЬ 11 - 83 
изотопы 11 - 80 
иодат II -85 
иои, эффектнвиыА радиуе 11- 149 
карбоиат 11 - 85 
КОМП.'lексы 11- 89 
иитрид 1I - 86 
окись 11-82 
парамагиетизм 11- ЗЗ8 
перекнсные соедииенИR 11 - 8з 
силицид 11 - 86 
сульфид 11 - 86 
свойства 11 - 81 
циклопеитадиеНИJlьиые ПРОИЗ80диwе 

11-87 
Диспрозий(Ш) 11-83,86 
ДиспрозиА(IV) 11- 89 
Диссоциация (ии) 

мияиие давлеНIIЯ 183 
кислот 172. 175 сп .• 187 
комплексиых соедииеиий 409. 412; 11-

461 
КОlIстаита 176. 182. 183. 185. 186; 11-

461 
осиований 172, 175 
соединений типа ~OH 172, 173 
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Днссоциацня (нн) 
солеА 171. 175, 182 сл. 
степеиь 174 
термическая 126; 11- 286, ЗО8 
электролитическая, см. электролитиче. 

ская диссоциация электролитов 181 
ел., 192 

Дистиллиция 147 
Дисульфаи 325 
Дисульфурилазид 406 
Дитиокарбаматы 519 
Дитноиадфосфориая киспота и ее (МИ 

458 
Дитиоиаты 332 
Дитноиистая киелота 332 
Дитиоииты 332 
Дитиоиовая кислота 332 
Дитиоугольиая киелота 518 
Диуранаты 11 - 100 
Дифосфнн 444 ел. 
Диферроионакарбоиил 11 - 347 ел. 
Дифракция , 

неАтронов 11 - 56(? 
рентгеиовскик лучеА 85 
электроиов 85 

Дифтордиазии 405 сл. 
Дифтордназирин 524 
Дифторкарбен 547 
Дифторофосфориая кислота 457 

аигндрид 456 
Дифторселеиистая киелота 361 
ДиффузИJ,J 

изотопов 11- 541 
и раствореиие 160 

Дихлоркарбен 547 
Дихлорофосфориая кис:nота 456 сл. 
Дициаидиамид 524 ел. 
Дицианимид .525 
Дициркоиил 651 
Диэлектрнческая проиицаемость 

и раСТ80РИМ<ХТЬ 171 
кристаллов 11 - 302 
растворителеА 161 

ДиэтиловыА эфир 559, 653 
диэтиленгликоля 560 

ДодецилбеИЗOJlсульфоиатw' 566 
Дождеваиие искусствеииое 577 
Дождь 132, 144 
Доломит 11- 112, 122, 181, 330 
Домениый 

металл 11 - 330 
процесс 11-319 
цех, схема 11- 327 

Домены 11 - 339 . 
Домна 11-319 
Доиор 410 сл. 
Древесииа, химическиА сос,.ав и ,.en)lo· 

твориая способиость 392, 575 
Дублеиие кож 11- 47 
Дуралюмин 11 - 32 
Дымы 611 
сДырки:, 113 
Дыхаиие 48, 571, 577 

Европий 11-78. см. так'.Ке Jtаитаниды 
атом, радиус ll- 147 ел., 
- электрониое строеине 227; 11 - 78 
бориды 11 - 86 сл. 
галИАЫ 11- 83, 90 
гидриды II - 87 



Европий 
гидроокись П - 83 
изотопы 11 - 80 
иои, эффективиый раАИуе II -149 
комплексы 11- 91 
иитрид 11 - 86 
окислы II - 82, 90 ел. 
парамагиетизм 11 - 338 
свойства П - 81 
селеИИА II - 90 
силицид 11 - 86 
сульфат 11 - 90 
сульфид 11 - 90 сл. 
теллурид 11 - 90 
циклопеитадиеиил II - 91 

Европий(1I) 11-90 ел. 
Европий (111) 11- 82 ел. 
Едииицы измереиия 

аТОМИЫХ весов 66 
времеии, ядериая 11 - 557 
давлеиии 24, 34 
дипольиого момеита 96 
длииы, ядериаи П - 557 
заряда 82 
излучеиий П - 532 сл. 
мощиости тока 208 
радиоактивиости 11 - 524 

- электричества 71, 208 
эиергии 81 

К-едииицы 11 - 525 
Едкие щелочи 11- 213 
Едкий натр 11- 213 
Едкое кали 11- 214 

Жавелеваи вода 260 
Желатииа 614, 619 
Железистая кислота 11 - 367 
Железистосинеродистая кислота 11 - 322, 

360 c.n. . 
Железная 

кислота и ее соли II - 324, 377 
лазурь I1- 361, 371 

Железияк 
бурый II - 323 
магиитиый П - 368 
хромистый 363, 367, 369 

Железо 11, 12; JI - 244, 318 
алаиат II - 370 
аллотропия II - 52, 153, 329, 334 
алхимическое обозначеиие 16 
амальгамы II - 342 
аммиакаты П - 364, 375, 441 
аитимоииды П - 341 
армко 11 - 334 
атом, работа выхода электроиа II-

334 
- радиус 11- 147, 334 
- электроиное строение 80 227 231' 

11 - 244, 325 ,.. 
- элекТРОСРОДСТ80 II - 480 
аТОМное ядро ВОЗбуждеиное IJ - 556 
ацетат n - 362, 373 
ацетилацеТОllат II - 375 
бикарбонат I1- 362 
биологическаи рол .. II - 32б 
бориды II - 341 
,алентиость 11- 3~I, 322,324,357, З81 
в ПРИРОАе 118, 146, 567; II -38, 318, 

325 ел., 3БЗ, 4б4 
1I1i114a~1U! из РУД 11 =- ~19, 328. 342 

Железо 
выработка в Древнем Египте I1-

326 ел. 
галиды 182; II - 323, 357 ел., Зб9 ел .. 

413,451 . 
гетерополикиелота I1- 433 
гидроокиси II - 321 сл., 357, 367, 511 
гидросульфид 11 - 363 
сгубчато!!» II - 328 
диаграмма состояиия II - 334 
дипиридильиые ПРОИЗВОАиые II - 356 
закись-окись II - 367, з68 
изоиитрильиые производиые II - 355. 

375 
изотопы II - 325, 537 
иитерметаЛЛИАЫ 11- 341 
иоиы 11 - 322, 446 
- гидратация 210; II - 451 
- парамагиетизм 11 - 337 
- полирнзация 11 - 300 сл. 
- радиус П - 148, 366, 450 
кадмироваиие II - 189 
как катализатор 151, 349, 384,389,501; 

II -340 
как промотер 350 
карбид 11- 340 ел. 
карбоиат II - 287, 362 
карбоиилгалиды 11 - 346 ел. 
карбоииJIГИДРИД II - 347 
карбоиилы 11- 345 сл., 444, 496, 514 
кислородиые соедииеиии 11 - 376 
ковкое П - 319 ел. 
комплексы 1( - 348 сл., 353 ел., З56, 

358, 364, 371, 374 ел., 425, 438, 441, 
443, 449 ел., 459, 505, 509, 517, 
521 ел. 

коррозия 309; II - 320 сл., 343 ел. 
криваи охлаждеиии 11 - 52 
кристаJtлическая решетка (( - 474 
лужеиое 11- 321,343 

. молекулы двухатомиые П - 335 
иитраты 11 - 362, 372 ел. 
иитриды I1- 341, 374 
иитрильиые соедииеиия II - 366 
иитриты 11 - 362, 522 
иитрозильиые производные 289; 11-

352 ел., 371, 375 
окиелИтeJIьио.-восстановитеЛЬИЫ8 пО-

теициалы II - 366, :377, 445 
окислы Н-321 ел., 345, 357, 357, 1'14 
- гидрозоJIЬ 610 СЛ., 614, 617 
- как каtализатор 47, 349 сл. 419 

513 ' , 
оксалаты 11 - 3БЗ, 373 
оксогалидЫ 11- 369. 370 
оцииковаиное 11- 188, 321, 343 
пеитаяиеиилы (сцеиы») П - з5б 
перекись 1( - 376 
перXJIОР aты II - 362, з68 сл. 
пирофорность 11 - 340 
поглощение водорода 119 
получеиие П - 251, 320, з28 сл. 
потребление 11- 319, 327 
примеиеиие 11- 253, 319 597 
родаииды 11- 361, 372 ' 
свойства, магиитиые 335; П - 338 
- физические 11 - 320!· 334 ел 

474 сл. ., 
- химические 115, 250, 312, 316, 417, 

430; II - 320 ел., ~ ел., 381 
селеНИАЫ II - 36з c.n. 
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Железо 
силициды 588; II - 341 
система Fe-C 11 - 328 сл. 
спектры 74 
сплавы 54, 300, 369, 647; 11 - 52, 254, 

333, см. также Сталь(и) 
сульфаты 327; 11 - 287, 363, 374,516, 

517 
сульфиды 194, 324, 339; II - 363, 374, 

376 ел. 
С"льфиты II - 521 
теллуриды II - Зб3 ел. 
ферроциаиид 11 - 360 ел. 
а, jJ, v-формы 11 - 329 
фосфиды Il -..:. 341 
фосфииовые производиые Il - 375 
чистое 11 - 320, 334 
циклс;пентадиеиилы Il - 365, 375 
цитрат 11 - 373 
электродиый потеициал 206 
этилендиаминовые производные 11-

365 
Же.тезо(I1) 194, 289, 324, 339; 11 - 287, 

289, 321 сл., 345, 355, 357 ел., 362 
сл., 365 сл., 370, 511, 514, 516 

Железо(IlI) 47, 182, 194, 324, 339,349 ел., 
419, 513, 610 ел., 614, 617; 11-
322 ел., 360 ел., 365, 367 ел., 413, 
433, 511, 517 

Железо(lV) 11 - 376 
Железо(V) 11- 377 
Железо(VI) II - 324 
Же.тезобактерЮI 11 - 367 
Железобетон 11 - 180 
Железосинеродистая кислота 11 - 323 
Желудочиый сок 259 
Жесткость воды Il- 163, 180 
Жесть белая 628 
Жидкость (и) 

давлеиие виутреииее 139 
дегазация 157 
ДИ:l.1ектрическая проницаемость I f.1 
для очистки посуды зов 
запирающая 161 
кипячение 138 
мениск 138 
плотность 58, 61. 114 
поверхностиое иатяжение 138 
растворимость 157, 162 
сжимаемость 139 
см ачиваиие 138 
строение 109, 113, 114 

Жир(ы) 154,540,564 ел. 
жидкие 565 
синтез 543 
содержание в живом организме 579 
- в пищевых продуктах 580 
твердые 565 

Закнси 54 
Закс:r(ы) 

Авогадро 24, 33 
газовый 10 
Гей-Люссака 20 

. Гесса 150, 158 
действия lIIасс 122, 127 
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кратиых отношений 18, 212, 216 
объемных отношеиий 20 
паев 18, 212 

Закои(ы) 
периодический Д. И. Меиделеева 26, 

212 ел., ~15, 218 
- и теория строе ии я атомов 221 
- развитие 218--221 
постояиства свойств 58 
- состава 18 
- сумм тепла 147 ел. 
- - эиергии 150 
радиоактивного распада II - 529, 533, 

566 
разбавлеиия 183 ел. 
разбавлеииых растворов 167 
распределения 275 
растворимости газов 157, 161 ел. 
смещеиия II - 528 
- гидридов 11 - 490 
сохраиеиия веса 16; 11 - 558 
- н превращеиия эиергин 51 ел. 
электролиза 204 
электростатики, осиовиой 101 

Замазки 593 
меиделеевская II - 367 
иа осиове сурика 632 
огиеупориые 593 
окоииая 11 - 178 
свиицово-глицерииовая 631 

Заряд(ы) 
атомиая система единиц 82 
иона и ХИIII~~ческие свойства 11 - 4бб 
формальиые 411 
эффективиый 97 

«?атравка» 158 
«Земли» 1 1 - 159 
Земля(и) 

атмосфера 574 
возиикиовеиие оргаиической жизиИ 

570 ел. 
геологические периоды 570 
иифузориая 594 
иекоторые характеристики 11 - 467 
распростраиеиие сейсмических воли 

11 -469 
структура 11 - 469 
температура 1 I - 467 ел. 
тепловое излучеиие 582 
тепловой балаис I1 - 55 I 
химический состав II - 469 

Зеркала, производство 11 - 263 
Зиачность атомов 286, 291 
Золотая 

соль 11-248 
фольга 11 - 245 

Золотник 11 - 254 
Золото 12, 15; 11 - 21 О, 248 

азид 11-268 
аквокиелоты 11 - 248 
алкилы 11 - 493 ел. 
алхимнческое обозиачеиие 16 
амальгама 11 - 249 ел. 
амидиые соединеиия 11 - 278 
аммиакаты Il - 262 
атом 11- 210,248 
- радиус 11 - 147 
- сродство к электрону 11 - 248 
- э.,еКТРОИRое строение 227; 11 - 248 
- электросродСТВО 11 - 480 
ацетилид 11- 270 
биологическая роль 11 - 249 
валеитность 11 - 245 ел. 
в природе 145; 11-·244 



Золото 
галидЪl 11 - 246 сл., 256, 258 сл., 262 

ел., 276 сл., 417, 419, 493 ел. 
гидрид 11 - 269 
гидрат :.акиси 11- 258 
гидроокиси 11-246 ел., 258, 276, 

511 
- соли 11 - 258 
гремучее Il - 278 
диаграмма плавкости 11 - 56 
закись 11 - 246 
золи 613; 11 - 256 
извлечение 11 - 190, 249, 251 
изотопы 11 - 248 
иитерметаллнды 11 - 56, 487 Сд. 
иои, поляризация 11 - 300 сл. 
- размеры 11 - 130 ел., 148 
как катализатор 419 
как обмениый эквивалент 7 
карбнды 11 - 270 
комплексы 429; 11- 247 сл., 261, 263 

сл., 268 ел., 276 сл., 425, 429, 493, 
505, 509, 517 ел., 521 

крнсталл 11 - 252, 474 
мусснвное 639 
ннтраты 11- 277 сл., 518 
интрндные пронзводные 11 - 270 
окнслнтельио-восстановнтедьные по-

тенцналы 11 - 256 
окислы 11- 246, 247, 257, 276 
отражение света 11- 310 
очнстка 11 - 250 
полнсульфнд смешаниый 11 - 278 
полученне II - 190, 249, 251 
переработка 7 
прнменение 11 - 254 
промывка 154 
растворение, в кнелотах 11 - 245 
- в ртути 11- 188, 249 сл. 
- в «царской водке» 417, 429 
растворы твердые 11 - 254 
родаинды 11 - 277 
самородиое 11 - 244, 249 
свойства фнзические 141; 11 - 244 ел., 

252 сл., 474 ел_ 
- химнческие 316, 495; 11 - 255 сл. 
селеиат 11 - 278 
снстемы Au-Ag 11 - 56 
- Ац-РЬ 11 - 56 . 
сплавы 11 - 190, 245, 254 сл. 
сульфаты 11- 276 ел., 517 
сульфиды 11 - 268, 278 
сульфиты 11 - 278, 521 
физнологическое действне 11 - 246 
фосфид 11 - 270 
цнаинды 11 - 264, 277, 493, 509 
циклопентадиеиил 11 - 270 
электродный потеицнал 2об 

30лото(l) 11 - 246 ел., 256 ел., 262, 264, 
268 ел., 493 

Золото (11) 11 - 248, 276 
Зo.rrото(lII) 11-247 с,, .. 256, 276 ел .• 417, 

419, 493 СЛ., 511 
Золотой песок 11 - 244 
Золотоносные 

пески 154 
россыпн 145 

Зo.rrотосннероднстая киелОта и ее соли 
11-277 

Зo.rrотохлорнстоводородная КИСЛОТа н ее 
соли 429; 11 - 248 

Золь{н) 607, 612 ел.; 11- 256 
Зона проводимости 113 
Зонная плавка 627 ел. 

ИдеНТНфикация 11- 139 
Известковый раствор 11- 162 
Известняк 494; 11- 159, 161, 162, 164 
Известь 11 - 162 

белильная 260 
гашеная инегашеная 252; 11 - 160, 

171 
«кнпелка» 11 - 160 
натроииая 11- 171 
«пушонка» 1 1 - 1 60 
хлорная 252, 260 .сл. 

Излучеиие 
альфа, см. а-Лучи 
бернллневое 11- 547 
бета, см. IJ-Лучн 
гамма, см. v-Лучн 
ннфракрасное, см. Лучн инфракрас 

ные 

радиоактнвное 11 - 525, 531 сл. 
рентгеновское, см. Рентгеновское из-

лученне н Лучн рентгеновские 

тормозиое 11 - 553 
ультрафнолетовое 72 
электромагннтное 72, 76 ел., 81 ел. 

Изоацетнлен 534 
Изобары 11 - 540 
Изобромноватнстая кнелота 282 
Изобутан 541 
Изоляторы :12,419 
Изомерня 542, 567 ел.; 11- 421 сл. 

гндратиая 11 - 421 
нонизациоииая 11- 421 
коордннаuнонная 11 - 421; 454 сл. 
комплексных соеднненнй 559; 11-

421, 454 сл., 459, 593 
пространственная 11 - 421 ел. 
ядерная 11 - 556, 570 

Изомеры 568 
зеркалъные 11 - 456 
пространственные 11- 422,456 
формулы 1I - 592 

Изоморфнзм 11- 154 
ИЗОНlfтрильные производные 520, 553 ел , 

559; 11 - 355, 3бб, 375, 390, 39б 
Изооктан 579 
Изополнкиелоты 372, 488, 650; 11 - 11, 

432 
Изотоны 11 - 554 
Изотопы 74, 11 - 543-545 

днффузня 11 - 541 
масса 11 - 549 
назваиие 11 - 594 
методы разделения 11 -541 сл. 
радиоактивные 11.,.... 567, 570 ел., 583 
свойства 11 - 538 

ИЗ0хлориоватистая КИСлота 260 ел. 
Изоциановая кИслота 525 сл. 
Изоэлектрическая точка 195 
Изумруд 11 - 114 
Изэплоты 11 - 150 
Ильменит б4б 
Имид(ы) 386, 397, 592, 601, 602, 640; 

11 - 19, 169, 243, 596 
Имидодисульфинамид 399 
Имидоднсульфоновая... кислота· з98 
Имидоднфосфорная кИСЛОТа 460 
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Имии(ы) 386; 11-596 
Имииодифосфаты 460 
Иивар 11 - ззз 
Ингибитор (ы) 348; 11 - 344 
Индаты 11 - 59, БЗ ел. 
Индий 11 - 5, 59, 60 

аланат 11 - 68 
алкилы 11 - 493, 496 ел. 
аитнмоиид 11 - 67 
арсеиид 11 - 67 
атом, радиус 11 - 147 
- электроииое строеиие 89, 227; II -

5,60 
- электросродство 11 - 480 
ацетнлацетоиат 11 - 66 
бораиат (боргидрнд) II - 68 
валеитиостЬ 11 - БЗ 
в природе 11 - 59 
галиды 11- БЗ ел., 69, 71, 290, 311 ел. 
гидроокисн 11 - 59 ел., 63, 511 
изотопы II - 60 
иитерметаnлнды II - 488 
иои, поляризация 11 - 301 
- размер 11- 130 сл., 148 сл. 
компnехсы 11 - 64 с.1., 429, 505, 517 

ел., 520 
иитраты 11- 66 
иитриды 11 - 64 сл., 67 
окисnнтельно-восстановительиый по-

теициал 11 - 62 
окиелы 11 - 59, БЗ, 70, 72, 510 
оксог аnиды 11 - 55 
открытие 1 I - 60 
полигидрид 11 - 70 
получение 11 - 59, 61 
примеиеине I I - 62 
радиоактивность 11 - 551 
родаииды 11 - 66 
свойства фнзнческие 11 - 59, 61 СЛ., 

474 сл. 
- химнческие 11 - 59 ел. 
селеииды 11 - 66, 69 
сплавы 11 - 62 
сульфаты 11 -65 ел., 517, 520 
сульфиды 11 - 66, 69 
теллурид I I - 66, 69 
фосфид 11 - 67 . 
цианнды 11 - 66 
циклопентаАненнльиые производные 

11- 66,70 

Иидий(l) Н-59 СЛ., 313 
Индий(II) 11 - БЗ сл., 59 
Иидий(lII) 11 - 59, БЗ СЛ., бб ел., 72, 

289,290,312,510,511,520 
Индикатор (ы) 178, 187 
Иидикаты 11 - 59 
Иидикация радноаКТИВllаи II - 968, 

570 ел. 
Иидуктор 295 
Иней 132 • 
Ииертиые газы 40-47, 246; 11- 594 

втомы, иоиизации 84 
- сродство к электроиу 120 
- электроииое строение 84 
в воздухе 34 
rидриды 159; 11- 485 
изотопы 77 
КРИСТaJInичеехаи структура 107 CJI. 
МОЛ-.су'лы, строение 42, 107 сл. 
nPНJIевевие 43 -. 
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Ииертные газы 
производные 476 
Сl?ойства 42 ел. 
соединения 43, 24~ CJI. 

Иитерметаллиды 11 - 487 CJI., 594 
ИнтерметаЛЛИАЫ 11 - 55 ел., 250, 341, 

487 сл., 594 
Иитерфереиция 11 - 137 ел. 
Иифразвуки 589, 591, 615 
Иифузориая земля 594 
Иод 238, 270 ел., см. также Галогеиы 

активиость металлоиднаи 271 
атом, иоиизация 11 - 304 
- поляризация 11 - зоо 
- радиус 96, 11 - 146 
- сродство к электрону 271 
_ электроииое строение 89, 227, 238, 

276 
_ электросродство 11 - 480 
- эиергетические уровни 277 
«белый:. 11 - 2з5 
возгоика 141 
в природе 146, 270, 274, 567 
галиды 277 сп. 
гетерополикислота 11 - 433 
гндроксогалиды 284 
гидроокиси 11 - 511 
диаграмма состоянии 274 
жидкий 274 
иодаты 285 
ИОДИТ 285 
нон 210, 558; 11 - 302 
_ деформнруемость I I - 280 .. , 
- дИССОциации 11 - 472 
- иоиизация 11 - 304 
- поляризация 11 - 300, 301 
- протоииое сродство 179 
- радиус 11- 131, 146, 148, 150, 483 
- размер 11- 130 
кнслородиые кислоты и их соли 284 
комплексы 1I - 505 
молекула, диссоциация 276; 11- 472 
- иоиизации 276 
- строеиие 96; 11 - 429 
- электросроДство 276 
окиелительио,восстановительиые по-

тенциалы 294 
окись 282 
оксогалиды 283 сл. 
оргаинческие производные 280; 11-

500 
открытие 273 
получение 270, 274 
примеиение 270 
присоедииеиие по кратной С8Я!И 552 
радиус межмолекулирного КОНУ8кта 

11 -143 
растворимость 270, 275 
реакции с водородом 130,271 
- с крахмалом 267, 269 ел. 
свойства 270 ел., 277 
сульфаты 285 
физиологическая рол .. 275 

Иод(I) 277 сл., 285; 11 - 511 
Иод(Ш) 277 СЛ., 284 СЛ., 478 
Иод(V) 277 СЛ" 283 
Иод (VI) 284, 478 
Иод (VЩ 284 
Иодазид 406 
Иодат(Ы) 273, 282 сп., 377, 651; и - 85, 

157, 175, 282 сп., 519 



Иод 
Иодатохромовая киелота и ее соли 377 
Иодаураты II - 276 
ИодгептафТОРИД 277 м. 
Иодид(ы) 185, 272, 285, 557; II - 157, 

161, 174, 214, 300, см. также Га
лиды 

в комплексаХ 11 - 46, 263 
цветиость 11 - 289 

Иодидиое рафииироваиие 276 сл. 
Иодяиол 270 . 
Иодироваиие 279 
Иодистоводородиая кислота 272, 280 
Иодистый водород 

азеотропиая смесь с водой 280 
кристаллическая решетка 11 - ЗОБ 
межмолекулярные силы 106 
молекула, АИПОЛЬИЫЙ момеит 11-492 
- диссоциация I1 - 280 
- иоиизация 11 - 304 
- поляриость 106; 11 - 486 
- строеиие 96, 106; 11 - 486 
получеиие 271, 280 
свойства фИЗИt(еские 271 СЛ., 280; 11 -

485 
- химические 272, 417; {J - 486 
теплота образоваиия 11 - 484 

Иодиая 
кислота 273, 284; 11- 511 сл. 
настойка 270, 275 

Иодиитрат 432 
Иодиоватая кислота 273, 282, З33; 11-

511 
Иодиоватистая кислота 273, 281 
Иодиоватый аИГИДРИА 273, 282 сл. 
«ИОАиые» лампы 370 
ИQAНЫЙ аигидрид 284 
ИОАобромид 277, 280 
ИоДомеркураты 11 - 276 
Иодометрия 334 
·Иодоплатииовая кислота 11- 407 
Иодоформ 553 
И~и (ы) 87 СЛ., 168 ел.; 11 - 305 

биполяриые 566 
гелиЙиого типа 11 - 281 
гидратироваииые 169, 205, 210 
деформация 11 - 280 СЛ., 298, 299, 

308 ел. 
жесткие 11 - 280 
заряд и свойства 11 - 466 
и виешияя электроииая оболочка 

II - 298 
комплексиые 407, 412 СЛ.; Н - 415, 

432, 437, 444 
коитраполяризация II - 286 
медлеииые и быстрые 210 
мягкие 11 - 280 
окрашеииые 192; 11 - 478 сл. 
подвижиость 204 сл. 210 
поляризация 11- 279-317 
потеициал 11- 301 
радиус 11 - 466 
- истиниый 11-146 
- расчет 11- 151 м. 
- реальиый П - 150 
- эффективиый 11 - 146 ел., 150 
размер 110; II - 150 ел. 
силы взаимодействия 101; 11- ЗОБ 
сложиые 11- 281 
структура электроииой оболочки 8 

свойства 11- 466 СЛ! 

Иои(ы) 
ефера действия 110 
упаковка в кристалле 109 
химический характер II - 466 
числа переиоса 210 
элемеитариые II - 2~ СЛ., 291, Ш 
эиергия взаимодействия 171 

Ионизация (ии) 
атома 80 
воздуха 11 - 525 
в растворах 167-HI, 174 
гипотеза, Арреииуса 168 
мо.1екул 169 сл. 
поляриой связи 171 
потеициалы 81, 84 
эиергия 80 ел., 84 

Ионий 11 - 5з4 
Ионнты 561 
Иоииая 

сила растворов 182 
пара 180 

Иоиное произведеиие ВОДЫ 117, 188 
Иоииые ' 

параболы II - 536 
реакции 188-195 

Иоиогеииость 180 
Иоиосфера 37 
Иприт 550 
Иридий 11- 318,382 

аммиакаты 11 - 401 сл. 
атом, ионизация 11 - 381 
- радиус 11 - 147 
- электрониое строеиие 227; 11- 381 
ацетилацетоиат 11 - 404 
БОРИАЫ 11 - 384 
валеитиостЬ II - 379, 381 
в природе II - 377 
галиды II - 390 сл .• 400.406, 410, 430 
гидроокиси II - 379, 400, 405, 511 
изотопы 11 - 381 
иои, эффективиый радиус 11-148 
карбоиилгалиды II - 392, 401 
карбонилы II - 387 СЛ., 444 
комплексы 11- 388 сл., 400 сл., 421, 
425, 431 СЛ., 456, 505, 509,517, 521 М. 
крист.аллическая решетка 11- 474 
иитраты II - 404 
иитриты 11 - 403, 522 
окислеияе 11 - 38з 
окиелительио-васст аиовительиые по-

тенциалы II - 399. 404 
окислы 11 - 400, 404 
оксалаты 11 - 403, 408 
открытие 11 - 381 
СВОЙства физические 11 - 377 сл., 382, 

474 сл. 
- химические 11 - 378, 381 
селеиид 1I - 411 
силициды Ii - 384 
спла8Ы II - 384 
сульфаты 11 - 403, 517 
сулЬФИАЫ 11 - 400, 404 сл., 41 J 
еульфиты II - 403, 521 
теллуриды 11 - 411 
фосфиды 11 - 384 
фОСфииовые производиые 11 - 402 
циаииды 11 - 402, 509 
цик~спеитаАИенильиые прОИЗl&диые 

11 -404 
Иридий (нульвалеитиый) 11- 385, 387 
ИридиА(I) 11- 387 сл. 

627 



Иридий(1I} 11 - 391 
Иридий(III) 11- 379, 400 сл., 511, 522 
ИридиА(IV) 11 - 404 сл., 408 
Иридий (У) II - 409 сл. 
Иридий(VI) 11 - 410 сл., 430 
Испареиие 44, 138 сл. 
Еттербий 11 - 78. см. также Лантаииды 

атом, радиус 11 - 147 ел. 
- электронное строеиие 227 
бор иды I1 - 86 сл. 
галиды IJ - 83, 90 
гидриды 11 - 87 
гидроокнсь 11 - 83 
изотопы 11 - 80 
иодат 11- 85 
ион, эффективный радиус II - 148 с.,. 
карбонат 11 - 85 
комплексы 11 - 87, 91 
н~трид 11 - 86 
окислы II - 82, 90 сл. 
парамагнетизм 11 - 338 
свойства 11- 81 
селеиид II - 90 
сульфаты 11 - 84, 90 
сульфиды 11 - 90 
теллуриды 11- 90 
циклопентадиенил II - 87, 91 

Иттербий(1I) 11 - 90 ел. 
Иттербий(Ш) 11 -- 82, 83 

. Иту,ралокс 11 - 74 
Иттриаты 11 - 74, 75 
Иттрий 11- 5, 71 

атом, ионизация 11 - 73 
- радиус 11 - 147 
- э.1ектронное строение 89, 227; 1I -

73 
- :lлектросродство 11 - 480 
ацетат 11 - 72, 76 
боранат I1 - 77 
бориды 11 - 77 
в природе 11 - 72 
галиды II - 72. 74 с.1., 508 
гидриды 11 - 77 
гидроокись 11 - 72. 74. 511 
ион, поляриза!!ия II - 301 
- радиус II - 130 ел .• 149 
карбиды 11 - 77 
карбоиат 11 - 72. 76 
комплексы 11 -75 сл., 78. 505, 517 
кристаллическая решетка 11 - 474 
нитрат 11 - 72, 75. 522 
иитрид 11 - 77 
окислительно,восстановнтедьный по· 

теицнал IJ - 74 
окись 11 - 72, 74. 510 сл. 
оксалат 11 - 76. 564 
оксогалиды 11 - 74 сл. 
оксосульфид II - 76 
открытие 11 - 73 
перекисиые соединения 11 - 74 
получение 11 - 73 
роданид 1I - 84 
свОйства физнческие I1 - 72 ел., 

474 ел. 
- ХИМllческие 11- 72 ел. 
ееленнд I1 - 76 
снлицнды IJ - 77 
сульфат 11 -72, 75, 517 
сульфиды II - 76 с.,. 
фосфат II - 72. 76 
цианид 11 - 75 

Иттрий 
циклопеитадиени.1 II - 76 

Иттрий (11) 11 - 77 с.,. 
Иттрий(lII) 11- 74 ел. 

I(авитация 590 
Кадмий II - 112. 186 

азид 11 - 201 
аланат 11 - 201 
ал килы 11 - 495 
амальгаМЫ'1I -191 
аМиды 11 - 196 
аммиакаты 11 - 195, 460 
антимоииды 11 - 206 
арсеииды II - 206 
атом, иоииЗация II - 186 
-- работа выхода электроиа 11-- 188 
- радиус 11 - 147 
-- электронное строение 89, 227; 11-

186 
- электросродство II - 480 
-- эиергетические уровии I1 - 186 
атомиое ядро, сечеиие захвата 11-

565 
аутокомплексы II -- 198 
ацетат 11 - 203 
ацетилацетонат 11 -- 204 
ацетил ид 11 - 206 
боранат II - 26, 201 
бромат 11- 202 
валеитность II -- 183 
в природе II - 182, 186, 187 
галиды' 11 - 183, 184, 196 СоТ., 285,507 
гидрид 11- 201 
гидроокись 11 - 183 ел .• 195, 305, 511 
гидросульфид 11 - 204 
гипоренат 3Об 
давлеиие паров II - 187 . 
диаграмма плавкости 11 - 54 
дисульфид 11 - 205 
изотопы 11 - 185 
иитерметалJlИДЫ 11 - 487 сл. 
иодат 11 - 102 
иои 11- 209 
- гидратация 210 
- радиус 11- 130 ел., 149 
- поляризация 11 - 300 сл. 
карбоиат 11- 203, 287 
комплеКСbl 11- 184. 195, 198, 200 сл., 

460, 505, 509, 517, 521 ел. 
кристаллическая решетка 11 - 474 
иитрат 11- 184. 202 
нитрид 11- 19б, 206 
нитрит 11 - 202 
ОКИCJIительио· восстановительНblЙ по-

теициал 11- 193 
окиCJ.> 11- 183, 194, 293, 327, 510, 597 
оксалат 11 -- 2ОЗ 
ортосиликат 11 - 2ОЗ 
открытие 11- 185 
перекись 11- 195 
перхлорат 11- 202 
полифосфиды 640 
получеиие 11- 187, 189 
примеиение 11- 189. 253 
радиоактивность II - 551 
родаиид 11- 201 
свойства физические 11 - 182, 188 ел, 

474 сл. 
- химические 11- 183 C.II., 186 ел. 



КадмиА 
селеиид 11 - 183, 205 сп. 
система Cd-Bi II - 54 
соедииеиия закиси 11 - 209 
- цветиость 11 - 289 
сплавы 11 - 189, 469 
сульфат 11:- 184, 202, 287, 517 
сульфид 11 - 156, 183, 204 ел., 310 
сульфит 11- 203, 521 
теллурид 11 - 206 
тиосульфат 11 - 203 
физиологическое действие 11 - 183, 

192 
фосфаты II - 203 
фосфиды 11 - 206 
хлорат 11 - 202 
хлорит 11 - 202 
цнаиид 11 - 200, 432, 509 

Кадматы 11 - 195 
Кадмнроваиие 11 - 189 
Каэенн 154 
Каииит 11- 218 
«КаАзер:. 82 
Калаверит 11 - 244 

КалиА 11 - 210, 216, см. также Щелоч
иые металлы 

-азиды 405 ел.; 11 - 237 
алаиат (алюмогидрид) 11 - 49 
алюмииат 11 - 40 
амальгамы 11 - 191 
амид 397 ел.; 11- 169, 243 
амидостаииат 640 
амидосульфоиат 398 
антимоиат 472 
атом, ионизация 11 - 217 
- кристаллическая решетка 11 - 220, 

474 
- поляризации П - 300 
- радиус 11 - 146, 147 
- сродство к электрону 11 - 217 
- электроииое строеиие 89, 227; 11 -

210, 217 
- электросродство 11 - 480 
- эиергетические уровии II - 217 
ацетилиды 11 - 270 
бериллат 11 - 118 
бикарбоиат 11 - 215 
бисульфат 318; II - 242 
бихр.омат 366, 372 с.,. 
бораиаты (боргидриды) 11 - 25 сп., 

237 
борид 11 - 243 
бромид(ы), см. КалиА, галиды 
бромоп",атииит 11 - 393 
ваиадаты 483 
ваиадиты 488 сл. 
висмутат 465, 473 
вольфрамат 375 
вольфрамоснликат (кремневольфра-

мат) 11 - 433 
в природе 146, 567; 11 - 210 ел., 218 

ел., 464 
в цеолитах 595 
галиды 185, 391, 561; II-212, 214, 

230 ел., 241, 300, 303, 307 ел. 
- активиости коэффициеит 185 
- дипольиые момеиты II - 233, 300 
- диссоциации 11 - 233 ел. 
- комплексиые 377; 11 - 248, 276, 

393,429 

КалиА' 
га.1ИДЫ, кристалличесКJIИ решетха 

11 - 157, 231 
- примеиеиие II - 235 
- растворимость 391; 11-214, 2з4 
- CBoAc~a 11 - 232 ел. 
- теплота образоваиия 11 - 212 
галлат 11 - 63 
галоаураты 11 - 248, 276 ел., 419, 429 
гидразиитетрасульфоиат 404 
гидрид 11 - 212, 236 ел., 483 
гидродифторид 248 
гидрокснлампндисульфонат 403, 428 
ГИДРОКСОфтороборат 11 - 15 
гидроокнсь 449; 1I - 214, 229 ел., 511 
гипоборат 11 - 24 
гипобромнт 282 
гипомаиганат 306 
гипохроматы 376 
дипиридил II - 243 
дитиоиадфосфат 458 
изотопы 11- 217, 551 
иитерметаллиды 11 - 487 ел. 
иодат 282 сл. 
нодаурат 11 - 276 
иодид, см. Калий, галиды 
иодомеркурат 11 - 184, 198 сл. 
иои, гидратация 210 
- дефор~ируемость 11 - 280 
- поляризация 11 - 300 сл. 
- paJUlyCbl 11 - 131 сл., 146, 149 ел. 
- размер 11 - 130 
- сольватация 558 
- теплота образоваиия 11- 212 
карбид 11 - 243 
карбоиат 494; 11 - 215, 2з9 ел., 267 
кобальт ат 11 - 368 
крокоиат 11 - 226 
маигаиат 306 
метабисульфит 330 
метаборат 11- 10 
метаваиадат 483 
и адпереltИсь II - 227 
иадтеллураты 364 
иадтетрасульфат 342 
иадфосфат 453 
иадхромат 373 
ииобаты 488 
иитрат 157 ел., 163; 11 - 89, 214 с"'., 

237 ел., 518 
иитрнд 11 - 243 
нитрит 11 - 238 
ИИТРОЗОГИДРОКСllламиисульфоиат 424 
обиаружеиие 11 - 221 
ОЗОиид 11 - 228 
окислительио-восстановнтельиый по· 

теици ал 11 - 225 
окись 384; 11 - 212 ел., 229, 289, 510, 

512 ел. 
оксалат 564 
оксиацетилид 11 - 226 
органические производиые II - 226, 

493 
ортоваиадат 483 
ортотеллураты Зб3 
осмат Il - 379, 411 
осмиамат 11 - 413 
открытие 11 - 216 
пеитатноиат 332 
пербораты 11:- 12 
пербромат 283 



Калий 
перекись II - 213, 227 
периодаты 305 
'перкарбонат 509 ел. 
nеркс:еиат 245 
пермангаиат 298 сл., 304, 307 ел., З91; 

11 - 239 
пер ренат 299, зоз, 309; 11 - 307 
перрутенат 11 - 412 
персульфат 318. 342 
пеотехнетат 299, ЗО9 
перхлорат 253, 263 сл.; II - 231. 238 
пироваиадат 483 
пироселенат 363 
пирос:ульфат II - 241 
пнросульфнт ззо 
платинат 11 - 405 
плюмбаты б32 
полнгалиды 11 - 235 
полис:ульфиды 11-- 242 
политионаты 331 
получеиие 11 - 219 сл. 
потребленне растениями II - 218 ел. 
примевеиие II - 224 
радиоактивность 11 - 551 
растворимость в аммиаке 391 ел. 
ренат 307 
реииогидрид 309 СЛо 
ренит З05 
роданид 526 сл., 563 
рутекат II - 379. 411 ел. 
свойства Физические 391 сл.; 11-

211 сл., 220 ел., 474 ел. 
- химические 11- 211 ел. 
селенокарбонат 518 
селеноцианат 529 
силила производные б05 
СИЛИцИДы 11 - 243 
системы K-Cs (Na. РЬ) 11 - 224 
- KCI-СаСI2 11-155 
- KCI-LICI 11 - 232 
скандат 11-74 
станиаты 632 
сульФаминат 398 
сульфат 151, 181, 380, 406, 635; 11-

84, 89, 21б, 241. 51б 
сульфид 324; 11 - 212, 242 
сульфит 11 - 241 
тетратиоиат 332 
технециогидрид 310 
тиовольфраматы 375 
тиогаллаТ 11- бб 
тиокарбонат 518 
тиометаборат 11 - 13 
тиосульфат 331, 11 - 275 
тиофос:фат 45в 
ТИОфосфИТ 458 
титанат 649 
уранат 11 - 99 
феррат 11 - З24, 377 
феррициани.ll. 563; 11 - 323 ел .. 871 
ферроцнаии.ll. 563; II - 322. 360 М., 445 
фосфаты 5б3 
фосфнды 11 - 243 
фОСфит 439 
фотоэлектрическая чувствительиость 

11 -222 
фтораурат 11 - 277 
фтор ид, производные 248, 256, 278. 

зоз, ЗОб ел., 331, 361, 372. :R4. 377. 
379; 11 - 101 

I(алий 
фтороборат 11- 18 
фторогаллат 11 - б5 
фтороплатинат 11 - 406 
фторосиликат 6ОЗ 
фтороталлат 11 - 65 
фторпиросульфат 341 
фторсульфииат 331 
фторсульфоиат ЗЗб 
хлорат 252 сл., 261, 282. 341, 347 
хлораурат II - 248, 27б, 419 
XJlоrид(ы) 151. 181, 199, 279; 11-

55, 157 см. также Калий. галнды 
- пронзводные ЮЗ. ЗОб, 37б сл., 409 
- растворы в аммиаке 391 
- - в воде 151. 181, 185, 199; 11-

214, 234 
- - в ИОДXJIорнде 279 
- -- в перекиси Bo~opoдa 151 
- - в спнртах 11 - 234 
- электролнз II -- 2ЗО сл. 
хлоробор ат II - 18 
хлороплатииат 409; 11 -- 231. 407,416, 

445 
хлороплатииит 409; 11 - 393, 41б 
XJlорсульфоиат 335 
хранение 11 - 22з 
хромат Збб, 372 
циаиаты 525 
- производные 11 - 407 ел., 497 
цнанид 49б, 521 
электродный потеициал 206 

Кали едкре 11 - 214, см. также Калий 
гидроокнсь 

Калифорний 11- 91,94. см. также Акти
ниды 

атом, электроиное строение 19, 227. 
11-91.95 

атомиое ядро, .II.елеиие 11 - 588 
валеитность 11 -- 92 
ГaJJИДЫ 11 - 110 
и30тoпы 11 - 95, 574 
окнсь 11 - 10б 
оксогалиды II -- 110 
радиоактивность 11 - 574 
синтез 11 -- 568 ел. 
сульфид 11 - 109 

Калифориий(1I) 11- 110 
Калифориий(Ш) II - 109, Ш) 
Калнфориий(IV) 11- 10б 
Каломель 11 - 184, 185, 208 
Калориметр 545 
К:О лориметрическая бомба 545 
Калория 25 
Кальций 11 -- 112, 159 ел., 184 ел .• си, 

также Щелочноземельные мет.мы 
азнд 11 -174 
алаиат (алюмоги.ll.РИД) 11 -- 168 
алюмииат 11 - 41 
аммиакаты 384, 408; 11- 168 ел., 441 
антимониД 470 
арсенид 470, 472 
атом, нонизацня 11 - 164 
- поляризация 11 -- зоо 
- радиус 11-147 
- электрониое СТРОfиие 89, 227, 2з3 

ел.; II -112, Iб4 
-- электросрО.ll.ство 1 I - 480 
- энергетические УРО8ИИ 11- (64 
ацета1' 11 - 175 сл. 
&.хар,б<щат и __ 162 CJI:,o 180 Ц 



Кальций 
бисульфит 330 
бораиат (боргидрид) 11 - 26 
бороиитрид 11- 169 
валентиость П - 160 
висмутат 473 
IIИСМУ1ИД 470 
в природе 118, 146, 567; Н - 159, 164, 

165, 181, 464 
в цеолитах 595 
галиды II - 160, 172 сл., 285, 304, 507 
галлат 11- 63 
гидриды 11- 160, 167 сл., 483 
гидрогалиды 11 - 174 
гидроксоскаидаты 11 - 74 
'гидроокись 182; 11 - 160, 170 сл., 305 
гидросулЬфид 11- 177 
гидросульфит 332 
гипонитрат 425 
дитионит 332 
изотопы 11 - 164 
иои, гидратация 210; II - 451 
- ПOJlяризация II - 300 CJI. 
- радиусы II - 130 сл., 149 СЛ., 450 
интермеТ8ЛЛИДЫ I1 - 487 
карбид 498, 533; 11 - 169 сл. 
карбоиат(ы) 146, 190; 11 - 161 С.1., 

172, 178, 181,287,319,517 
карбонил II - 169 
кобальтат II - 368 
комплексы 408, 529; 11- 168 сл., 441, 

517,522 
концеитрирование Н - 181 
кристаллическая решетка 11 - 474 
метаборат 11 - 10 сЛ. 
иадперекись 11 - 228 
нитрат 182, 247; 11 - 172, 174 сл.,518 
иитрид(ы) П - 13, 160, 168, 169 
ннтридхлорид 11 - 169 
иитриты комплексиые 11 - 522 
Обнаrужеиие II - 159 
окис.,ительио-восстаиовительиые по-

тенциалы 11 - 167 
окись 419; 11- 58, 132, 156, 160, 170, 

289, 293, 510, 512, 514 
оксал ат II - 172, 175 
органические производиые 11 - 494 
перекись 11 - 171 
перманганат 30В 
перхлорат II - 202, 264 
полисульфиды 11 - (78 
получеиие 11- 159, 166 
применеиие 11 - 159 
разложеиие воды 115 
раствор в аммиаке 392 
реииты 305 
свойства физические 11 - 159, 166 сл., 

474 сл. 
- химические 115; П - 160, 167 ел. 
селенид II - 156, 17В 
Селеиосиликат 596 

. силикаты 11 - 162 
СИ.1ИЦИДЫ 588; 11 - 170 
Система CaCJ..-КСI 11 - 155 
скандат IJ - 74 
соедииеиия 11 - 167 сл. 
- цветиость 1 I - 289 
сплавы 628 
сульфат 190, 247, 317, 340, 349; I1-

134, 161, 172, 176, 287, 516 сл. 
~льфи.ц U ~ J5б. 160. 11l 

Кальций 
теллур ид rr - 178 
ТИОСИ.ТJикаты 596 
тиосульфат 11 - 178 
трисериой кислоты соль 341 
физиологическое действие 11- 165 
формиаты 440; 11 - 175 
фосфаты 440; 11 - 175 
фосфиды 11 - 169 
фОСфит 439 
фторид(ы) 240, 247; Н - 307, см. так-

же Кальциi!, галиды 
фторосиликат 603 
хлорат II - 175 
хлорид(ы) 118, 167, 384, 408 СЛ., 449, 

557; II - 155, 1·72 сл., 451, см. так
же Кальций, галиды 

- двойные соли 409 
- как осушитель 118, 449 
- комплексные 384, 408 с.1. 
- кристаллическая решетка П - 451 
- расплав 11 - 173 СЛ., 285 
- pacrBopbl 557; II - 174 
- структура молекулы 11 - 304 
- теплота образовании 11 - 160, 507 
хромат 366; 11 - 172 
циаиамид 389, 524 
цианид 11 - 169 
электродныi! потенциал 206 

Кальцит 492, 11 - 156, 159 
Калютрои II - 583 
Камеиная соль 11- 218, 234, 531 
Камера 

Вильсоиа 69 сл. 
кондеисационная 69 СЛ.; П - 524 

Камни 
драгоцениые 649; 11 - 38 
искусствениые 11 - З8, 327 

Камфора как катализатор 3З4 
Каолии 585; 11 - 32, 41 ел. 
Капля заряжеииая, делеиие 11 - 576, 580 
Капрои 560 
Карат 500 
Карбамид 510; II - 520 
Карбен 547 
Карбид(ы) 498. 53З сл., 592, 649; 11 - 14, 

48, 77, 86, 111, 125, 169 с .... , 206 СЛ., 
243, 270, ззз, 340 СЛ., 384, 489, 
595 

Карбиламииы 553 ел. 
Карбин 506 
Карбо (карб) 11 - 595 
Карбогеи 508 
Карбогидразнд 510 
Карбоксильиая группа 540 
Карбоиат(ы) зоз, 494, 629. 6З& СЛ.; Н-

72, 121 ел., 161 сл. 178, 181, 215, 
239 сл., 267, 309, з62 ел., 521, 
596 

ион, в КОМПлексах П - 76, 85, 100, 
108, 27З, 373, 425, 511 

- гидратация 210 
- деформируемость П - 281 
- заряды эффективиые 11 - 519 
- контрполяризаЦИJl 11 - 286 e.II. 
- радиус П - 157 
- строение 509 
метаЛЛОII двухвалентиых 11 - 287 
иормальиые 11 - 517 
раcrворимость 190; П - 172, 517 
теплоты .[!нсеоциации 11 - 281 
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Карбоии.1(Ы) 496, 514 с.,., 539. б56: 11-
16, 26, 28, 169, 345 ел., 356, 387 ел., 
430, 444 ел .• 454, 596 

комплексиые 496, 554. 559, 642; 11-
46, 348 ел., 392, 394, 395, 401 

Карбоиилазид 514 
Карбоиилгалиды 516; 11- 346 ел., 387, 

391, 392, 401 
Карбонидгидриды 11-387,391 ел. 
КарБОIlИ.1СУ.1ЬфИД II - 392 
Карбонилциаииды 524; 1I - 356 
Карбораиы 11 - 30 
Карборунд 592 
Карналлит II - 113, 120, 211, 218 
Кариотит II - 95 
Карротаж нейтроииый 11 - 571 
Касситерит 620, 625; I1 - 73 
Катализ 345-351 

антиокислительный 33.3, .348 
ауто- 347, 429 
гётерогеииый 345, 346; 11 - 309 , 
гомогениый 345 сл. 
отрицательиый 333 
ро.% топографии поверхности 350 ел. 

Катализатор (ы) 47, 334, 345, 346 
активность 349 
алюмиииевЫе 348 сл., 384, 419, 562 
бери.,.,иевые 349 
ваиадиевые 341, 351, 482 
выбор 346 
действие 346, 347, 350; 11 - 309 
же.,езиые 47, 151, 349 сл., 384, 389, 

419, 501, 513; 11 - ~40 
кобальтовые 11- 340 
металлические 349; 1I - Н3, 419 
марганцевые 47, 151, 304, 351, 639 
медиые 151, 348; 11 - 340 
окислення аммнака 426 
окисиого типа 349 ел. 
отравление 351 
палладиевые 50 1; 11 - 380 
платииовые 350 ел., 419, 426, 501, 

520 
приготовление 349; 11 - 41.3 
«продолжительиость жизни» 351 
ртутиые 512 
синтеза аммиака 384, 389 
смешаиные 350 

Каталитические иды 348 сл .. з89 
Катион(ы) 169, 203, 324; 11 - 544, 598 

комплексные I1- 415, 437 
Катиониты 561 
Катод 203, 291 
Каучук(и) 

вулканизация 327 
иабухание 619 
неоргаиические 460. БО6 

Квадрупольный момеит 11 - 555 
Кваит 

деЙствия 78 
эиергии 78, 85 

Кваитовые числа 224, 225 
главиое 79, 224 
м агииrnое 224 
побочное 80, 224, 225 
спииовое 224 

Кварц 583, 585, 588 ел., 593; 11 - 43, 156, 
173 

Квасцы 11- 34, 442, 517, 520 
алюмиииевые II - 46 ('.7, 442, 520 
железиЫе 11- 323, 374 
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Квасцы 
жжеиые 11 - 47 
родиевые 11 - 403 
хромовые 367, 379; 11 - 340 

Кеиотрон 370 
Керамика 11 - 42 
Керамическая промышлениость 12; 11--

42 ел. 
Керметы 371 
Кероснн 5ЗЗ 
Кетеи 561 
Кетоиы 540, 561 ел. 
Кизерит 11 - 121 
Кимберлит 499 
Кииоварь 11 - 182, 204, 205, 310 
Кипеиие 132 

и летучесть 11 - 307 
растворов 166 • 
температура 42, 59, 62 
точка 42 

Кирпич 
дииасовый 591 
шамотный 11 - 42 

Кислород 47-50, 311 
аллотропия 50; 11- 153 
атом, иоиизация 319; 11- 304 
-- окислителЬИО-ВQCстановительный 

потеициал 293 
- орбиты 11 - 472 
- поляризация 11 - 300 
- радиусы 96 
- сродство к электрону 94, 319 
- электроииое строеиие 89, 227 
- элеКтросродство 11 - 480 
- эиергетическне уровни 354 
атомариый 121 
атомиые ядра 11 - 550, 565 
валеитиость 229, 230 
взаимодействие с водородом 116, 123, 

125,536 -
водородиые соедииеиия 116, 123, 125. 

536 
возбуждеииое состояиие 230 
воздуха 34 
в природе 34, 47, 118, 131, 146, 567; 

II - 464 
жидкий 39, 49, 50 
изОтопЫ 319; 11 - 538, 544, 573 
иои, деформируемость 11 - 280, 281 
- как комплексообразователь, 11--

436 
- перекисиый 11- 149 сл. 
- положительиый 319 
- пOJlяризация 11 - 300, ЗО2 
- радиус 11- 130, 131, 150 
комплексиые соединеиия 558; 11 - 410, 

438 
критические параметры 48, 49 
магннтиая. восприимчивость II-ЗЗ6 
межмолекуляриое взаимодсАствие 

11-143 
МОо1екула, диссОциация 322. 356 сл.: 

11- 471 
- длина свободиого пробега 66 
- ионизация 322 
- кииетичеСкие характеристики 66 
-- критичеСкий размер 595 
-- окислительио-восстаиовительныА 

потенцна.1 293 
-- ор6иты 11 - 472 
- средияя. скорость 66 



Кислород, 

молекула, сродство к мектрону 322 
-- э~ектронное строенне 322 
-- ядерное расстоянне 96 
открытие 49 
по~учеине 47, 49, 261, 299; II-- 227 
примене8ие 48; rr - 544 
растворнмость 48, 49, 16[ 
свойства 47, 49, 352; II - 531 
сорбции MeTa~~aMH 647; 1 [ - 383 
температура кнпения 141 
твердый 49 
хемосорбция II -- 367 
храиение и перевозка 49 

Кислородная едииица 23 
Киелородиое дутье II- 327 с.,. 
KHc.~OTa (ы) 55, 411 

бескис~ородиые 55 
Диссоциация 172, 173, 175, 176, 182, 

186 
<жесткие» и <мягкие» rr - 300 
кис~ородные rr - 287, 288, 414, 438 
комп~ексные 414, 429, 452; 11 - 437 

ел., см. также Ацидо,комп~ексы, 
Комплекс(ы) 

минеральные 540 
многоосиовные 176, 182 
иомеиклатура 55; rr - 596 
образоваиие rr - 294 , 
опреде~еиие по Льюису rr - 300 
-- по протониой теории 179 
- по теории электролитической ДИС-' 

социацни 172 
органическне 540 
осиовиость 55, 172 
си.1а 186; rr - 292, 3[4 
слабые 187 

КИСДОТНОСТЬ [77, [78 
осиоваиий 172 
растворов солей II - 3[4 

Кислотный остаток 31 
Кластеры 141; П -454 
Клатраты 159 
Клевеит 41 
Клей 593, 612, 619 
Клетчатка 541, 575 
Клиикер (( - 42 
Коагулят 611 
Коагуляция 610, 619 
Коалесцеицня 616 
Коацервация 616 
Кобальт II - 318 

аллотропия (( - 334 
амальгамы rr - 342 
аммиакаты 11- 149, 324, 364, 374 ел., 

419, 421, 441 ел., 459, 460 
'аитимоииды 11 - 341 
арсеииды II - 341 
атом, работа выхода электроиа [(-

334 
- радиус 11 - [47, 334 
-- :мектроииое строение 89, 227; 11-

318,325 
ацетат rr -- 362, 373 
ацетилацетоиат 11 -- 365 ел., 375 
борнды 11 - 341 
валеити ость 1I -- 321, 322, 324, 357, 

381 
в природе П -- 318 ел., 325, 326, 36'3 
выплавка нз руд II- 333 СЛ.- . 
галИДbl 11 -- 357 сл., 370, 376, 451 

Кобальт 
гидрокарбоинлы II - 35[ ел. 
гндроокись II - 321 ел" 357, 368, 511 
гидросульфнт 332 
днпирильиыс производные rr - 356 
закнсь rr -- 321 ел., 357 
изонитрильные пронзводные 1I - 355, 

366,375 
интерметаллиды II -- 341, 489 
IIОН II - 322, 446 
- гидратация II - 45[ 
- комплексный 11 - 425 
-- парамагиетизм II - 337 
- поляризацня II - ЗОО ел. 
-- радиус II - 148, 366, 450 
к.арбиды II - 340 ел. 
карбоиаты 11- 362 ел., 373, 517 
карбоиилцианиды 11 - 356 
карбоиилы rr - 350 ел., 444, 445 
каталитнческая активиость II - 340 
кнслородиые соедииення 1 [ - 376 
комплексы rr - 149, 324, 351 C.~., 359; 

36[ ел., 370, 372 ел., 419, 421, 4'з7, 
441 ел., 459, 460,505,509,517,521, 
522 

- изомерия 11 - 421, 455 ел., 458, 459 
- магннтиые свойства II - 446, 447 
- светопоглощеиие 11 - 455 c~. 
-- устойчивость' II - 438, 449, 450 
крнсталлическая решетка II - 474 
миогоядериЫе кнелоты I1 - 4,35 
молекулы двухаТОJIIные 11 - 335 
иитрат 11 -- 362, 373 
иитриды II- 341 
нитрнты П - 362, 522 
нитрозильиые производные II -

352 сЛ. 
иитрозогалиды 11 - 354 
интрозокарбоиилы II - 353 C.l. 

окнслнтельио-восстаиоВИтельиые по-

тенцналы II -- 445, 366 
окнслы II - 321,357,367,368,419,514 
оксалат П -- 363 
отделеиие от инкеля II - 358 
открытие II -- 325 
пеитадиеиилы (<<цены») rr - 356 
перхлорат 11 - 362 
пирофориость II -- 340 
получеиие хнмическн чистого rr -- 321) 
примеиеине II - 319, 333, 368, 597 
родаииды II - 36[ 
свойства фнзические 1 [ -- 320, 334 СЛ., 

474, 475 
-- химнческИе II - 320 СЛ., 340 ел., 

381 
селеиид 11 - 363 ел. 
силицид II - 341 
спектр 74 
сплавы II -- 333 
сульфат 11-363,374,516,517 
сульфнд II - 363, 364, 376 
сульфнт П - 521 
сульфоксилат 332 сЛ. 
теллурид II - 363 ел. 
фосфиды II - 341 
цианнды П - 356, 359, 372, 509 
циклопеитадиенил II - 365 ел., 375 

Кобальт (Щ II - 321 ел., 355, 357 сл.,. 
361 ел., з65 ел., 376, 511, 514 

Кобальт(Ш) II -- 328, 354, 368, 370, 372 
ел., 421 



, 

Кобальт (1\') п - 37б 
Кобальт{V) 1I- 377 
Кобальтаты II - 368 
Кобальтин II -319 
Кобальтисниероднстая кнслота rr - 372 
Кобальтиты 11 - 357 
Ков ар 11 - ззз 
Кокс 57б 

газифнкация JI. - 323 

Коксоваиие 57б 
Коллодий бl3 
Коллондиые 

мельннцЫ 609, бl4 
растворы, см. Коллоиды 
частнцы б07, 609 ел., бl3 ел., бl7 

Коллоиды 584, 607-620 
гидрофнльиые БJ9, 614 
гидрофобные 609, бl4 
дисперсионные БО8 
защита бl7 
коагуляцня бl О сл., бl7 
коалееценция бlб 
кондеисаЦИvllные 608 
лиофнльные 609, бl4 
лнофобиые 609, бl4 
неo(lратимые бll 
обратимые бll, бl9 
оптическне свойства БО8 
отрнцательные 609 
положителыlее 609 
получеиие БО8 ел., бl4, бl5 
седиментация бlО сл., бlб 
устойчивость бl2, бlб, бl7 
фильтроваиие бl3 

Колоииа разделнтельиая 40 
Колумбнт 479 
Колчедаи серный 339 
Колчедаиные огаркн 339, 350 
КQмп.~екс(ы) 407 сл., 429, 444, 516-522, 

548, 551; rr - 414-421, 427-438, 
441-4б2, 505, 509, 517 ел" 521 сл., 
534, 551 

азндо-, см. Азид(ы) комплексные 
аквация 11 - 423, 459 
акво·, см. Аквокомплексы 
активный 129 
актииндов 655; 11- 100, 101, 104 ел., 

109 сл., 191, 431 
алюминия 11 - 34, 44 ел. 
8ммиачноеульфитные 11 - 398 
аммоннйные, см. Аммиакаты 
ацетатиые 1I - 12, 100, 274 
ацетилеисодержащие 534 
ацетонитрильные 554, б02, 65! 
ацидо-, см. АцндокомплекCbI 
бензолсодержащие 551 сл. 
бериллия 1I - 118 ел., 124, 12б, 149, 

494 
бора 1I - 12, Iб, 18 ел., 28 ел., 423, 

443 
ваиадня 483, 485, 487 ел., 517, 521 ел., 

551,556: 11-429 сл., 449 
висмута 466, 472, 474 ел.; 1I -102 
виешняя сфера 407 
внутренияя сфера 407, 414; 11- 415 

сл., 432, 443 
- - реакцин замещения rr - 458 
вольфрама 372, 314, 37б, 377, 380, 454, 

515, 522, 528, 551, 554, 55б, 55д; 
II -444 
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Комплекс(ы) 
выеокоепнновые 11 - :t46, '"9 
галлия н аналогов 11 - 64 ел., 429 
германия н аналогов б22 сл., 631 сл., 

635, 637 ел., 641, 642; 11-149, 
275, 347 • ,/ 

гидразиисодержащие 11 - 124, 402 
гуаиидинсодержащие 525 
двухслойиые 11 - 443 
ДВУJlдериые II - 395 
ДИ8маГИJ.Тиые II - 447 
дипиридильные 55б сл., 559, б55 ел.; 

rr -51, 78, 91, Iб7 
днссоциацня 409, 412; 11-4бl 
пелеза 11 - 348 сл., 353 ел., 35б, 358 

ел., 364 ел., 371, 374 сл., 425, 438, 
441, 443. 449 ел., 459 

золота 429; 11 - 247 ел., 261, 263 ел., 
268 ел., 27б ел., 425, 429, 493 

изомерня 559; 11 - 421, 454 ел., 593 
нзонитрильиые 559; rr - Э9б 
ноиы 407, 412 ел. 
и"ндня 11- 385 ел., 400 ел., 421, 425, 

437 ел., 45б 
кадмия 11 - 184, 195, 198, 200 сл .. 460 
кальция 384, 408 сл., 592; 11 - 168 сл., 

441 
ка~Бонилыfеe 49б, 515, 517, 554 
кислород (МОо1Скулярный) содержа

щие 558; rr - 410, 438 
кобальта 11 - 149, 324, 351 сл., 361 ел., 

372 сл., 418, 421, 437 ел., 441, 455 сл. 
констаита нестойкости 412; 11 - 460 

ел., 534 
кремиия 591, 593, 602; 11 - 425 
крнстал_:осольваты 1I - 443 
ксенона 243 ел., 364, 455, 47б, 485; 

11 - 19, 104, 402 сл. 
лантаиидов rr - 83 сл. 
лнтия 642; rr - 225,228, 441 
магнитные свойства 11- 44б, 447 
магиия 11-119 ел., 124,441,460 
маргаица 303, 454, 509, 515, 521 cn., 

528, 554, 556, 59З, б42, 650; 11-
19, 430, 438, 449, 454 

меди 384, 408 ел.; 11 - 247, 258, 262 
сл., 271 ел .• 279, 365, 419, 425, 430, 
438, 441, 449. 459 ел. 

многоядерные 11 - 434 сл. 
молекулнрные орбиты rr - 452 
молнбдеиа 37б, 377, Э81, 396, 522, 528, 

551, 554 
мышьяка 43:, 466, 474 ел., 593 
натрия 11 - 214, 225, 441 
неодиородиые 11 - 420 
ннзкоспиновые 11 - 449 
Н/lкеля 11 -.149. 350, 355 сл., 3бl ел., 

370, 375. 37б, 438, 441 ел., 447, 449, 
450, 459 

инобня 480, 48б, 487. 528, 55б 
ннтратные 84, 89, 100, 103, 107. 175, 

278, 324, 3б2. 398, 404, 408, 51~ 
521,522 

lIитрильные 559 
ннтритн.ые 11 - 202, 273, 362, 398, 403, 

408, 421 
однородные 11 - 420 
оксалатиые 5б4, 651 
OKCOHlleBble 558 
палладия 11 - 379, 385 сл., 392 сл .• 

398, 405, 408, 409, 454, 456, 459 



I<омплекс(ы) 
платииЫ 408, 409, 412; П - 379, 385, 

393 сл., 402, 408, 420 сл., 445 
полимерия II - 455 
реиия 306, 396, 421, 454, 522, 528, 551 

c.~., 556; П - 26, 46, 430, 431, 505, 
509, 528 

родия П - 386 с.1., 390, 394 сл., 399 
сл., 409, 421, 427 CJI., 449, 456 

ртути II - 184, 196 CJI., 200 CJI., 205 сл., 
313, 425, 430, 44з 

с амииами II - 394 
светопог лощение II --455 сл. 
серебра 412 CJI., 517; II - 247 сл., 25'3, 

262 сл., 269 CJI., 275, 278 сл., 431, 
436, 440, 460 

с оргаиическими лигандами 552 с.1.; 
П - 395 сл. 

селена II - 269 
скаидия и аиалогов П - 75 сл. 
структура rI - 427 сл., 450 сл., 551 
сульфатные 650; II - 12 
сурьмы 466, 472 сл., 523 
ссзндвичевая» структура 551 
таитала 480, 486 с.1., 517, 528, 554, 

556; П -430 
теория равновrсий П - 460 
техиеция 522, 528, 551; r r - 454 
титаиа и аиалогов 645, 649 CJI., 654 сл.; 

II -415, 425 
титанила 651 
траис·влияиие лигаидов П ~ 456 сл. 
устойчивость II - 418 сл., 438, 441 сл., 

449, 450, 459 
фениларсииовые rr - 38б 
формулы II - 593 
фосфиновые II - 385 сл. 
фосфора 452, 454, 456, 5[5 
фосфористой кислоты 447 
хрома 377, 379, 421, 447, 497, 515, 

521 сл., 528. 551, 554, 556 сл.; II-
420, 429, 435, 449, 459 

циаИ8тные 525 
циаиидиые 497, 521 сл.; П - 385, 397, 

408,509 
цинка П - 184, 190, 193, 195, 198 с.l., 

275, 425, 438, 441, 460 
цвети ость 11 - 449 
щелочноземельиых металлов 11 -

167 сл. 
щелочиых металлов П -85, 214 
электростатические представдения 

409 сл. 
л-Комплекс 11- 453 
Комплексоиы П - 425 
Комплексообразование 400-413; 11 -

416 ел. 
Комплексообразователь 407; 11 - 414, 

436, 437 
деформируемость П - 456 сл., 437, 

439 
иои, коицеитрация в растворе 413 
коордииациоииое число 408 CJI., 415 
окисдительно-восстаиовнтельиые по· 

теициалы П - 445 
прочиость связи П - 438 
силовое поле 11 - 457 
эл~!(троиное строеиие внешиего слоя 

II - 427 
- - и структура комплекса II-

450 ел, 

Комплексообразователь 
энергетические уровии d.gрбиталеА 

П-448 
Компоиеиты системы 122, 142 
Конвертор П - 329, 330 
Конверторный метод П - 329 CJI. 
Кондеисация капнлляриая 269 
Коикреции 300; II - 326 
Констаита 

ГИДРОЛИЗа 199 
диссоцНации 176, 182, 183, 185, 186; 

II -461 
криоскопическая 170 
нестойкости комплекса 412; П -

460 сл. 
образоваиия комплексов 11 - 460 сд. 
период подураспада П - 534 
равиовесия реакции 124, 130 
радиоактивного распада II - 533 
распада П - 5З3 
силовая валентных связей 100 
скорости реакции 122 
эбулиоскопическая 170 
электросродства П - 479 CJI. 

Конс,аитан II - 254 
Контраполяризация П - 309 
Коицеитрация(ии) 35 

мольиые доди 160 
моляльиые 160 
моляриые 156 
иормальиая 175 
равновесиые rзо 
растворов 156, 160, 175 
эффективиые 184 

Координациоииая емкость П - 417 
Коордииациониое число 408 ел., 541$; 11-

415, 424, 425, 436 сл. 
Корпускулы 567 
Коррозиоииая стойкость 11 - 342 сл. 
Коррозия 11 - 321, 343 сл. 
Корунд II - 33, 38, 156 
Козсит 589 
Коэффициеит(ы) 

активиости 184 CJI. 
поляризации II - 299 
распреде.~еиия 275 
скорости, теrlПературныА 121$ 

Краски 
для золочеиия 639 
масляиые 638 сл., 644 
мииеральиые П - 43, 274, 323 
на ОСиове белил 638, 639, 644 
теплочувствительиые II - 3[3 
фосфоресцирующие 11 - 177 
хромовая желтая 638 

Крахмал 267, 269 сл., 541 
Крашеиие ткаиеА 632 сл. 
к,..емеиь 593 сл. 
Кремневая кислота 583, 584, 593, 611,614; 

11-511,512 
Кремиеводороды 586, 603; П - 484 сл. 
Кремиевольфрамовая KHCJlOT8 Н re сОлИ 

11 -433 
Кремнезем 267, 583, 593 сл. 
Кремиефтористая кислота и ее сQлн 408, 

586, 602 сл. 
Кремиевый ангидрид 583 
Кремии П -81 
КремииА(ия) 492, 582-607 

азиды 602 
аЛКИ~Ь!.Jые ПРОНЗВОАНые II - 497, 498 



1(ремниi (ия) 
арсеииды 592 
атом, радиус 96 
- электрониое строеиие 76, 89, 227, 

586 
- электросродство 94 
ацетат 602 
ацидо·комплексы 1I - 505 
валеитиость 587, 591 
водородногалидные производные 587 
в природе 118, 146, 567, 582 с.1., 586, 

588; 11- 464 
га лиды 94, 585 СJl., 592, 600 сл.; 11-

465, 502 сл., 506, 508 
гексафторид,иои 11 - 508 
гетерополикислоты 603; I1 - 433 
гидриды 604, 605 
двуокись 582 сл., 588 сл., 593; 11-

'58, 511 
- кристалл 11 - 307 
- теплота образования 645; II - 510, 

51~ 513 . 
дипиридильиое проиэводное 591 
иэотопы 586; II - 537 
имиды 592, 601, 602 
иои, деформируемость 11 - 280 
- поляризация 11- 301 
- размер 11 - 130 с.,. 
карбид 592 
комплексы 591, 593, 602. 642; 11- 425 
коордииационное ЧИС.lО 642; 11 - 425 
метилгидрид 11 - 498 
моногалиды 601 
моиокристаЛ.1 628 
иитриды 591, 601 
иvльзиачиыil, соединеиия 591 
окись 350, 591; 11 - 304 
оксогалиды 602 
оксонитрид 592 
ортофосфат 602 
перекисиые соединеиия 594 
пирофосфат 602 
получеиие 582 СЛ., 587, 588 
поляриость связей 607 
применеиие I1 - 253, 331, 350 
роданид 600 
своilства, физические 583, 587 
- химические 583, 587 сл. 
селеииды 594 
сероокись 594 
сульфиды 594 
Тeл..lурнд 594 
тетраацетат 602 
тетрагалиды 592, 600 сл.; II - 506 
тетразид 602 
тетрамети.~ 11 - 493, 497 
тиобромид 602 
триметиламииа производные 601 
триметилфОСфина производные 601 
фосфаты 602 
фосфиды 592 

1(ремиийорганические соедииеиия 606 
«Крепкая водка» 16; 11 - 255 
Кривая (ые) 

. дилатометрическая 11 - 57 
затвер .. еиия 11 - 58 
ИСЙТР8Аизации 194 
охлажДеиия 11- 51 сл. 
плавлеиия 11- 54. 58 
растворимости 157 сл. 
убывания радиоактивности 11 - 52~ 
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Криолит I1 - 32, 35, 44 
Криоскопическаи константа 170 
Криптон 42, см. такЖе Инертиые газы 

атом, ионизации 84 
- ПОJlЯРИЗация 11 - 300 
- электроиная коифигурация 89, 227 
воздуха 42 
гидрат 159 
гидрид 11 - 485 
главиое кваитовое число 84 
дифторид 245 сл., 476 
изотопы 77; 11 - 537 
ион, радиус 11 - 131 сл. 
критические температура и давлеиие 

44 
м асс· спектр 11 - 537 
своilства физические 42 сл. 
пОлучение 286 ел. 
применеиие 46 
растворимость в воде 43, 45 
фторид 43, 245 сл., 476 

Кристалл(ы) 11 - 126-158 
аиизотропия 11 - 126 
бдоки 11 - 136 
вакаисии 11 - 136 
дефекты 1I - 136 
дис.10кация 11 - 136 
диэлектрическая проницаемость [[-

302 
иоиные 109; 11- 131 
крупиые 11- 136 
модификация и окраска II - 313 
МQзаичная структура 11- 136 
моиотропия 11- 153 
иеilтронографическое исследование 

11-566 
отражение рентгеиовских nучеil 11-

139 сл. 
плавление II - 285 
ПJlеохроиз.м II - 396 
ПОJlОСТИ, типы 159 
по.'1яризация I1 - 283 
простраиствеииая решетка, см. Кри. 

сталлическая решетка 

радиус эффеКТИ!1иыil II - 147 
распределение ЭJlектронноil плотноеТII 

11- 150 
реитгеновское исследоваиие 107 
рост 11- 134 
симметричность 11 - 127 
смешаииые 11- 58, 132 ел~ 153 CJI. 
структура, см. Кристаллическаll 

структура 

строеиие виутрениее 11- 128 
твердость II - 156 
ТeJlПIература ПJlавлеиия II - 307 
Yl'Pупиение 11 - 134 
формы I1- 127, 134 ел., 153 
эластичность 11- 85 
ЭJlементариая ячеilка 11- 128 сл., 144 
элементы симметрии 11- 127 
энантиоморфиые 589 
эиантиотропия II - 153 

КристаJlлизация 
влияние ПDимесей 11 - 135 
направлеиная (очистительная) 627 
пересыщеиных растворов 158,
центры 11- 126, 133 

КРllстаЛJlическая решетка 
вакансии II - 136 
гексагоиа.'1ьиая II - 134 СЛ., 145 



Криста.1.1Iическая решетка 
дефекты 1I - 136 
иониая 109; 11- 128 
ковалеитиые связи 107 
координациоиное число JI - 129, 384 
кубическая II - 129 
металлов 110 
молекулярная 110; II - 128, 143 
моиоклииная II - 135 
монотропиые превращения JI - 153 
иарушеиия точечиого типа 11.- 136 
ромбическая 11 - 135 
сдвиг елов 111 
елоистая 11 - 305 
тетрагоиальиая JI - 135 
тетраэдрическая 11 - 152 сл. 
типы 11- 129 ел., 134 сл .• 145, 152, 

283 сл. 
триклиииая 11 - 135 
узлы '-07; 11- 128 
элемеитариая ячейка II - 128 сл., 141 
эиаитиотропиые превращеиия 11- 153 
энергия 110, 412; 11 - 157. 304 сл. 

Кристаллические 
зародыши Il- 138 сл. 
системы 11 - 134 сл 
структуры 11 - 136 ел., 145, 305, 

316 ел. 
- атомиая 107 сл., 11I 
- измеиеиие II - 132, 306. 316 сл. 
- изучение II - 1 з8 сл. 
- иоииая 108. 111 
- металлl!ческая 108, 110 сл. 
- молекулярная 107 ел. 
.- полости 159 
- - типы 108 
фазы иестехиометрического состава 

11- 598 
, Кристаллогидраты 155, 158 сл., 408 

выветриваиие 11 - 53 ' 
растворе::ие 158 ' . 
устойчивость II - 442 

~ристаллография 11 - 127, 135 ел, 
l{;»исталлоиды 612 
Крнcrаллосольваты 155. 559 
Крнсталлохнмия II - 135, 136 
lCpисталлоэластичиость 1 I - 85 
I<ристобалит 588 CJI. 
lCpовь. состав 199 
I'.ровяиая соль 

желтая JI - 322, 360 
красная 11- 324 

itpокоиовая кислота и ее соли 11 - 226 
ксеиаты 245 
Ксенон 42, см. также Ииертиые газы 

атом, иоиизация 84 
- поляризация 11 - зоо 
- электроииое строеиие 89, 227 
- электросродство 11 - 480 

:'. атомное ядро, воЗбуждеиное JI - 556 
в воздухе 42 
гексафторид 244 ел.; 11 - 430 
- соедииеиия II - 19, 1~4, 409, 455, 

476, 485 
гидрат 159 
гидри д 11 - 485 
главиое h~аитовое число 84 
ДНT~~Д, соеДИиеиня 243, 476; 11-

изотопы 77 
.иои, ра.циус 11 - 131 сл. 

Ксеиои 
комплексы 243 CJI., 364, 455, 476, 485;. 

II - 19, 1М, 409 ел. 
крнтические температура и давлеиие 

44 
нитрозилпроизводиые 424 
оксофторнды 244 сл., 476, 485 
пеитафтортеллурат 364 
перхлорат, смешанная соль 264 
получение 268 сл. 
примеиение 46 
растворимость 8 воде 43, 45 
свойства 42 сл. 
соедииения с хлором и фтором 243 сл. 
тетрафторид 244 ел" 329 
триокснд 244 сл. 
трифторацетаты 564 
фтор иды 43, 243, 278. 336. 486, 554; 

II - 409,410 
четырехокись II - 514 

Ксенотим 11 - 76 
Кснлолит II - 117 сл. 
Кулои 208 
Кумулены 506 
Купоросы 317; II - 516 

железный 317; 11 - 322 
медиый 155, 192. 317; 1I - 247, 274 
цинковый II - 202 

Купраты 11 - 279 
У.упрнт(ы) 11- 244, 271 
Купро (купр), 11 - 595 
Курчатовый 492, 645 

атом, электроииое строеине 227, 492 
радиоактивиость rr - 574 
сиитез 11 - 569 

Кюри II -524 
Кюрий II -91, см. также Актиниды 

атом, радиус 11- 147 
- электроиное строеиие 227; JI - 91 
валеитиость 11 - 92 
изотоп 11 - 95, 97 
иоиы, радиус 11 - 149 
окиCJIЬ( 11- 106, 109 
парамагиетизм 11 - 338 
получеиие II - 96 
радноактивность 11- 574 
свойства II - 92 сл. 
сии тез 11 - 568 сд. 

Кюрнй(Ш) 11-109.110 
Кюрий(IV) II - 106 

Лабораториая посуда 596; JI - 383 
Лавсаи 560 
Лазер(ы) II -38 сл. 
Лазурь железиая II - 371 
Лакмус 178 
Лаитан 11 - 5, 71 

аиалоги, см. Лаитаииды 
атом, иоиизация 11 - 73 
- радиус 11 - 147 
- электроииое строеине 89, 227; п-

73 
- электоосродство JI - 480 
аиетат 11- 72, 76 
бор иды 1I - 77, !:I6 сл. 
валентность JI - 72 ел. 
в природе 11 - 72 
ГIIJIИДЫ II - 72 ел .. 83 
гидриды 1I - 73. 77. 484 
гидроокись 1I - 72 сд., 51 1 
нзотопный 11 - 73 

637 



Лантаи 
интерметаллндЬl 11 - 487 
иодат 11- 85 
ион, поляризация 11 - 301 
- размер 11- 130 
- радиусы 11 - 131 сл., 149 
карбиды 11 - 77 
карбоиаты 11 - 72, 76, 85, 517 
кобальтат 11 - 368 
комплексы 11-75 СЛ., 431,505, 517 

сл., 521 
кристаллическая решетка 11 - 474 
иитрат(ы) 11 -72, 75, 518, 521 
иитрид 11 - 73, 77 
нитриты 11 - 522 
ОКИCJIительно-восстановите.1ЬНЫЙ 110-

тенциал 11 - 74 
окись 11 - 72, 510 сл. 
оксалат 11 - 76 
оксагалиды 11 - 74 сп. 
оксосульфид II - 76 
открытие 11 - 73 
П1jрамагнетизм 11 - 338 
перекисиые соединения 11 - 74 
получеиие 11 - 73 
радиоактивиость 11 - 551 
роданид 11 - 84 
свойства фllзнческие 11 - 72 CJI., 

474 сл. 
- химическне 11 - 72 сл. 
се.1€rfИДЫ 11 - 76 сл. 
силIIциды 11 - 77 
сульфат 11 -72, 75, 516 с.,. 
сульфиды П -.76 CJI. 
теллурид 11 - 77 сл. 
фосфат 11- 72, 76 
циклопеит адненильные ПРОИЗВОДНЫе 

11-76 
Лантаи (11) 11 -77 сл. 
Лаитан(lII) 11-72 сл., 76,83 
Л антанидиое сжатие 11 - 79, 478 
ЛаитаиидЬl 219, 235; 11 -71 CJI., 78-91, 

594 
аллотропия 11 - 82 
аитимоииДы 11 - 86 
арсениды 11 - 86 
атомы, радиусы 11 - 147 сл. 
- э.lектрониое строение 11 - 78, 91, 

452 сл. 
боранаты (боргидриды) 11 - 87 
бориды 11 - 86 сл. 
валеитность I1 - 79 
висмутиды 11 - 86 
в природе 11 - 78 
г алиды 11 - 83 СЛ., 90, 508 
гидриды 11 - 87, 484 
гидроокиси 11-79, 511 
изотопы 11 - 80 
иодаты 11 - 85 
карбиды 11 - 86 
карбоиаты I1 - 85,517 
комплексы II - 83 сл., 517 c.~., 522 
иитраты 11 - 84, 518, 521 
иитриды 11 - 86 
нитрнтЬl 11 - 522 

с окнслительно-восстаиовитеЛЬНЫе по-

6з8 

тенци алы 11 - 82 
окисн П -79,82,511 
оксалаты 11 - 85 
оксогалнды IJ - 83 CJI. 
оксоселениды II - 86 

JIаитаинды 
оксосульфиды 11 - 85 
открытне II - 80 
парамагнетнзм П - 337 сл_ 
перекнсные соединения 11 - 83 
пог лощеиие водорода 11 - 87 
ПО.1исульфиды 11 - 85 
полvчение 11 - 81 
примеиеиие 11 - 81 сл. 
разделеиие 11 - 81 
родаИНДLI 11 - 84 
свойства, физические II - 81 сп. 
селениды 11 - 86 
СIfЛlЩИДЫ I1 - 86 
сульфаты 11 - 84, 90, 517 
сульфиды I1 - 85 сл., 90 
фосфиды 11 - 86 
циаllИДЫ 11 - 84 
циклопеитадиеиильиые ПРОИЗВОДllые 

11-87 сл. 
ЛантаНlfды(ll) 11-90 
Лаитаииды(lll) 11- 83 сл., 90,508 
Лаитаиоиды 11 - 94, см. Лаитани.!l.Ы 
Латvиь 11 - 254 
Легйрующие добавки 11 - 331 
Лед 140 

испареиие 133 
КОСМИЧ(,СКlliI 574 
кристаЛ.1ичеСkая структура 140 
кристалличеСКllе формы 11 - 153 
метастаБилыlеe состояние 143 
плавлеиие 140 сл. 
плотность 133, 140 
разиовидности 142 сл. 
«стеклянный» 11 - 133 
«сухой» 493, 507 сл. 

Ледебурит 11 - 329 
Л~пидолит 11 - 218 
ЛептоНl" 11 - 554 
Летучесть 11 - 307 
Лигаид(ы) 408; 11 - 414, 424 

взаllмодеЙСТВlfе с КОМIJлексообрззовэ, 
тедем 11 - 446 

в.~ияиие и а свойства комплеКсов 11-
438, 445, 449 

ПОЛИДеllтатные 11 - 425 
пространствеиное расположенне 11-

426 
спеКТРОХlfмическнй ряд 11 - 449 
транс-влияние I1 - 423, 456 ел, 

Лиги"и 330, 575 
Лимоиит 11 - 318, 323 
ЛИОIIIIЙ-ИОН 178 
Литий 75; 11 - 210, 216 

алана'Г (аЛЮМОГНДРIIД) 11 - 49 
алюминат 11 - 40 
амид 11- 243 
аммиакаты 642; I1 - 225, 228, 441 
арсен иды 487, 640; 11 - 67 
атом, "оиизация 11 - 217 
- поляризвцня 11 - 300 
- радиусы 11 - 146 сл. 
- сродство к Э.1еКТРОllу 11 - 217 
- электронное строеиие 89, 227: 

11-210,217 
- электросродство I1 - 480 
- эиергетические уровни 11 - 217 
атомиое ядро, реакцня 11 - 564 CI4 

575 . 
- - эиергии связи 11 - 550 
атомные модели 75 



ЛитиА 
бикарбоиат II - 239 
боранат (б<>ргидрид) 11- 25 сп., 237 
бромид, см. ЛИТИЙ, галиДЬ/ 
бромит 282 
висмутаты 413 
в природе 146; 11 - 210 сл., 218 
галиды 185; II - 212, 214, 231 ел., 300, 

303, 306, 331, 501 ел. 
галланат 11 - 61 ел. 
гермаинл 642 
гидрид II - 212, 236 сп., 483, 487 
гидроокись 11- 213, 229 сл., 511 
гидросульфид 11 - 242 
гипоменганат 306 
гипохлорит 260 
нзотопы 11- 217, 637 
имнд 397; 11 - 243 
ннДат 11-63 
интерметаnлидЫ 11 - 488 
иодид 551; 11- 46, 300, см. также Ли· 

тиА, галиды 
Иои, гидратацнlI 210; 11- 314 
- деформнруемость 11 - 280 
- поляризация 11 - зоо ел. 
- радиус 11 -130 сл., 150 
- сольватация 553 
карбид 11- 212, 243 
карбоиат 11 - 215, 239 сл., 511 
кобальтат 11 - 368 
комплексы 642; Il- 225, 228, «1, 505 
кристаллическая gешетка II - 220, 474 
метаборат 11 - 1 
метил II - 493 
надперекись 11 - 228 
иикелаты 11 - 368 
нитраты 11- 214, 231 сп. 
нитриды 459, 487, 640, 649; lt - 13, 

48, 67, 125, 206, 212, 242 ел. . 
нитрнт II - 238 
иитрознлпроизводное 425 
обнаружение 11 - 221 
озонид II - 228 
окислительно-восстаиовнтельиый по-

теициал 11 - 225 
окись 11- 212 ел., 229.465,510,512 сл. 
оксалат 564 
органические производиые II - 493 
ортореиаты 301 
открытие JI - 216 
перборат 11 -12 
перекись 11 - 221 
пермаигаиат II - 239 
перреи ат 11 - 307 
перхnорат 264. 11 - 238 
пиросульфат II - 241 
'полисульфиды II - 242 
полученdl1 11 - 219 ел., 232 
примеиеиие 11 - 223 
раствореиие в аммиаке 391 ел. 
роданид 527 
свойства фИЗJl1lеские 11 - 211 сп., 220 

сл., 414 
- химическиt! 383; 11 - 211 сп. 
силициды 588; 11 - 243 
скандат 11 -14 
сульфат 11 - 216, 241 
сульфид II -212,242 
таллаиат 11 - 68 
тиоиидат II - 66 
ТИОСlIликаты 696 

ЛитиА 
титаинт 654 
физиологическое деАствие 11- 218 
фосфиды 481, 640, 649; 11 - 48, 243 
фотоэлектрическая ЧУВСТ8ител.вость 

Il- 222 
фторид, см. Ли"ГиА, галиДЫ 
фторбериллат 11 - 301 
фторогаллат 11 - 65 
фтороталлат Il - 65 
хлораурат It - 248 
ХЛОРИД 557; II - 132, см. также Ли-

тий, галиДЫ 
Литопои 11 - 204 
Литосфера 47; II - 467 ел. 
Лопарит 479 
Лоуреисий 11- 91, 94, см. таКЖе Акти

ииды 

атом, электрониое строеиие ", 227; 
11-91,94 

валентность 11 - 92 
изотопы 11 - 95, 574 
синтез 11 - 569 

Лужеине 623; II - 321, 34З 
Лучн 

аиодиые II - 535 
иифракрасиые 41, 43, 12; II - 113,232 
катодные 68, 12; 1I - 53б 
космические Il- 541, 551 ел., 581 
положительиые 11 - 635 ел. 
радиоактивные 61 
реитгеиовские 72 ел .. 76, 85, 101; 11-

131 ел., 141 ел., 463, 532 
солиечиого света, ра~ложеиие 41 
ультрафиолетовые 41, 43, 72i 11- 113, 

232 
а-Лучн 67; 11 - 523, 524 
~·Лучи 61; 11- 523 ел. 
у-Лучи 61, 72; II - 524 сп., 565 

жесткие 11 - 565 
б-Лучи Il - 533 
ЛюмииесцеНтиые лампы 11 - 190 
ЛЮМИИОфоры II - 177 
Лютеций 11 - 78, 80, см, TaКJКe Лаита-

ииды 

атом, радиус I1- 147 
- электрониое строеиие 221; II - 78 
бор иды 11 - 86 ел. 
галидм 11 - 8з 
гидроокись 11 - 83 
изотопы JI - 80 
ион, эффективиыА радиус II - 149 
кристаллическая решетка 11 - 474 
иитрид 11 - 86 
окись JI -82 
парамагиетизм 11 - 338 
перекнсиые соединеиия 11 - аз 
радиоаитивиость 11- 551 
свойства физические Il- 81 

Ляпис 11 - 265 

Магиалий IJ - 115 сЛ. 
Магиезит 11- 112, 122, 181 
Магиезии 

белая 11 - 121 
жженая 11 - 111 

Магиетизм ядериый II - 555 
Магиетит II - 318, 367 ел. 
Магиетои 224; 11 - 331 
Магииеваи вспышка 11 -116 



Магиий 11 - 1 12-1 26, 185 
азид 11- 120 
аланат (алгомогидрllд) II - 123 
ЭJJюминат II - 40 сл. 
амальгамы II - 191 
амид 11 - 124 
аммиакатЫ 11- 121, 124,441,460 
аитимонид 11 - 125 
арсеиид 11 - 125 
атом, гидратация 210 
- поляризация II - ЗОО 
- радиус Il- 147 
- элеКТРОИllое строеиие 76, 89, 227; 

233 сл.; 11 - 114 
- электросродство 94 
ацетат Н - 122, 124 
аuетилаuетоиат rr - 124 

. БИl{арБоиат 11 - 181 
боранат (боргидрид) 11 - 26, 123 
бориды II - 9, 125 
бромид, см. Магиий, галидЫ 
валентиость II - 113 
висмутид II - 125 
в природе 118, 146,567; 11 - 112 сл, 

181,464 
галиды 11 - 116, 119 Сд., 125, 502 сл., 

506 CJI. 
гидрид Н - 120 
гидрогалиды 11 - 120 
гидроокись II - 113, 118, 170, 173,305, 

511 
дипиридильиое производиое 11 - 126 
изотопы Н - 1 14 
ннтерметаллиды 11 - 55 CJI., 488 СJl. 
иодид, см. Магиии, галиды 
иои, деформируем ость rr - 280 
- поляриззuия 11- зоо ел. 
- радиусы Il- 13О сл., 150 
карбиды II - 125 
карбоиаты 11 - 121 CJI., 163, 181, 287, 

517 
комплексы 11 - 119 сл., 124, 441, 460, 

505, 517 сл. 
кристаллическая решетка Н - 145,474 
минералы 11 - 113 сл. 
надперекись 11- 119 
иитраты 247: II - 121, 518 
иитрид 386; 11- 116, 125 
QКИCJIительио-восстаиовительиые по-

теиuиалы Н - 116, 167 
окись 108, 419; 11- 113, 116 сл., 122, 

132, 15f1, 170, ЗОб, 510 сл. 
оксалат 11 - 122 
органические производиые Il - 118, 

120, 494 
ортосиликат II - 307 
откр ытне 11 - 1 14 
перекисиые соединеиия 11 - 118 ел. 
перхлорат 264, 449; 11 - 122, 202 
Пllрофосфат 450 
П.1Iюмбид II - 125 
полисульфиды 11- 125 
получение 11 - 1 13, 1 15 
примеиеиие Н - 115 сл. 
своАства физические Н - 113, 115, 

474 CJI. 
- химические Н - 113 сл., 116 ел. 
еелеиид II - 124 
силиuиды 558; II - 125 
системы Mg-Cu 11 - 56 
- Mg-Ge Н-55 

Магниli 
сплавы 11 - 1 15 сл. 
стаиниды 11- 125 
сульфат 181,247; II - 121,287, 516сл. 
сульфид II - 116, 124, 156 
теллурид 11 - 124 ,,-
тиоснликат 596 
титаllИТ 654 
фосфат 450; 11 - 123 
фосфид 11- 125 
фторид 94, 247; Н - 304, СМ. также 

Магииli, га лиды 
фторосиликат 603 
хлорид 181; 11 - 125 сл., 173, 465, см, 

также Магний, галиды 
хромат 366 
циаиамид 11- 121 
uнаииды 1I - 120 сл., 169 
циклопентадиеиил II - 124 
электродиый потенциал 206 
этоксид 11 - 118 

Магннко Н - 333 
Магиитиая восприимчивость II - 335 
Магиитиые свойства 11 - 335 сд. 
Магиитиыи момеит 

атомного ядра 11- ~5 
электроиа 224; 11 - 337 

Магииты, ПОСТОяииые II - 333 
Мажеф II - 344. 
Мазер 11 - 38 
Макромолекулы 560 
Малахит Н - 244, 273 
Малоиовая кислота 513 
Маигаиат(ы) 298, ЗОб сл.;· 11 - 596 

иои, заряды II - 519 
- радиус 11 - 157 

Маигаиии il - 254 
Маигаииты 305 
М:tигано (маигаи) 11- 595 
Маргаиеu 238, 296, 299 

аланат (алюмогидрид) 11 - 49 
аллотропия 301 
аиалогн 238, 296-310 
атом, иоиизация 300 
- радиус 11- 147 ел., 450 
- электрониое строение 89, 227, 231, 

238, 299 Сл. 
- эдектросродство 1I - 480 
ацетат 304 
аuетилаuетонат 562 
биохимическое зиачеиие 300 
боранаты II - 26 
бориды 11 - 9 
валеитность 302 
в природе 296, 300, 567; Н - 464 
галиды 296, 297, ЗО2 сл.; 11 - 451 
гидрокарБОИИЛ 516, 642 
гидроокиси 297 сл., 302, 511 
двуокись 297, 302 CJI., 351 
- гидрат 305 
- как катализатор 47, 304, 351, SЗ9 
ДИТИОнат 332 
закись 297, 302 
- гидрат 297, 302, 511 
IIЗОТОПЫ 299; П - 568 
иктерметаллиды 11 - 489 
иои, гидратаuия 11 - 451 
- парамагиетиз~ 11 - 337 
- подяризация 11 - ЗОО ел. 
- радиусы 11 - 131, 147 Сд. 
- спииовые переходы Н - 446 



Марганец 
- энергия присоед. электроиа Il-316 
как катализатор 151 
карбиды 534 
карбоиат 303; 11- 287 
карбоинл(ы) 516 сл.; 11 - 26, 444 
карбоиилгалиды 516 
кислородиые соедииеиия 297 
комплексы 454, 521 сл., 528, 554, 556, 

642; 11 - 438, 449, 454, 505, 509, 
. 521 сл. 
маиганит 305 
иадкнслоты 310. 
иитрат 297, 303 
иитрид 396 
окислительио-восстаиовительиые по-

теициалы 302 
окислы 297, 302 ел.; 11 - 514 
оксалат 302 
оксогалиды 307 сл. 
органические ПРОИЗВОДllые 11 - 500 
открытие 299 
перекнсные соедииеиия 310 
периодаты 305 
поглощенне водорода 301 
получеиие 296, 300; 11 - 33 
предельиодопустимая концеитрация в 

воздухе ЗОО 
применеиие 296, 596, 304; 11- 205, 331 
родаииды 527, 528; 11 - 454 
свойства физические 296, 301; 11-

474 ел. 
- химические 296 ел.; 11 - 229 
селеиид 302 
снлицнд 588 
соедииения, цвети ость 11 - 2в9 
спектр 74 
сплавы 300, 303; 11- 115, 254, 384 
сульфаты 297, 303 сл.; 11- 287, 516 
сульфиды 302 ел., 324 сл. 
сульфиты 11 - 521 
титанит 654 
фнзиологическое действне 300 
фосфиды 444 
цианиды 11- 509, 521 С.'I. 
цнклопеитадиенильные производиые 

552 
электропроводиость 301 

Маргаиец(1I) 297, 302 сл., 309, 324, 332, 
396, 511, 527, 528, 588; М-287, 
289, 514, 516, 552 

Марганец(lII) 302 сл., 11 - 514 
Маргаиец(lV) 47, 297, 298, 302 сл., 310, 

325, 351, 588, 639 
Марганец(V) 396 
Маргаиец(VI) 298, 306 сл. 
Марганец (VII) 298 сл., 308 
Маргаицовая кислота 298 ел., 308; 11-

511 
МаргаllЦовнстая кислота 298, 305 сл.; 

11 -511 
Марганцовистый ангидрид 297, 306 
·«Марганцовые:. удобрения 300 
Маргаицовый 

ангидрид 297 сл., 302, 307; 11 - 2~9, 
510 ел. 
шпат 303 

Мартеиовская печь 11-':' 331 
Мартеиовский процесс 11- 3ЗQ с.'!. 
Мартеиснт 11 - 329 
Масляная киелота 565 

21 Б,' В, Некрасов 

Масса 
атома 19, 64 CJI. 
едииицы измереиия 23, 82 
земиого шара 36 
покоя 11 - 558 
частиц и скорость -11- 557 ел. 

Массикот 631 
Массовое число 74 
Масс-спектрограф 11 - 536 
Масс-спектрометрия 11 - 540 
Материалы 

древиости 11 - 244 
кислотоупориые 11 - 42 
огиеупориые 591; 11 - 42 
отбеливаиие 330 
полупроводииковые см. Полупровод

иики 

полупроиицаемые 166 
твердые 11 - 244 

Машниы холодильиые 390 
Медь(и) 11 ел., 15,77; II - 210, 244-279 

азиды 11- 267, 273 
алхимическое обозиачение 16 
амальгамы 11- 190 
аммиакаты 384, 408 ел.; 11- 262, 271, 

419, 441, 459 ел. 
аиалогии 11 - 244 - 279 
атом, радиус 11- 147 
- сродство к электроиу 11 - 248 
- электроииое строение 89, 227; П·-

248 
- электросродство 11 - 480 
атомиое ядро, деление 11-581 
- - сечение захвата 11 - 565 
ацетил ид 11- 270 
бнологическая роль 11 - 248 сп. 
бромат 11- 273 
бромид, см. Медь, бромиды 
валеитиость 11 - 245 ел. 
вападаты 488 
в прнроде 146, 507; 11- 244 
выплавка 11 - 250 ел. 
галиды 409; 11- 156, 246 ел., 255, 

258 ел., 262, 264, 271 ел., 285, 305, 
312 

гетерополикнслота 11 - 43з 
гндриды 11 - 269 
гидроазотистой кислоты соль 11 - 268 
гидроокиси 11 - 246, 247, 258, 270 сл.. 

511 
закись 11 - 258 
изотопы 11 - 248 
нитерметаллиды 11 - 56, 489 
иодид, см. Медь, галиды 
иои, гидратация 192; 11 - 451 
- парамагнетнзм 11- 337 
- поляризация 11 - 300 ел. 
- раднусы 11- 130 ел., 148 ел., 450 
как катализатор 151, 348; 11 - 340 
карбиды 11 - 270 
карбоиаты II - 273 
комплексы 384, 408 ел.; 11- 247, ~58, 

262 ел .• 271 сл., 279, 365, 419, 425, 
430, 438, 441, 449, 459 сл., 505, 509, 
517, 521 ел. 

крнсталлическая решетка 11 - 252, 474 
нитраты 11 - 247, 273, 521 
нитриды 396; ·11 - 269 
иитриты 11 - 273, 522 
окиелительио-восстаиовительные по-

теициалы 11 - 256, 210 

641 



МедЬ 
окнслы 350, 394; 11- 246, 247, 257 ел., 

270, 279, 510, 512, 514 
оксалат(ы) 11 - 274 
оргаиические производиые 11 - 493 
очистка (рафииированне) 11- 251 
перекисиые соединения 11 - 271 
пернодат 11 - 273 
перхлорат 11 - 273 
поглощеИlfе водорода 11 - 484 
полисульфиды 11 - 269, 274 
применеине 151, 325, 348; 11- 205, 

253,340 
рассенваиие а-частнц 77 
рентгеиограмма 11- 139 
роданиды 11 - 265, 272 
самородная 11 - 244, 249 
свойства физнческие 11 - 244 ел., 252 

ел., 474 
- хнмическне 54, 201, 202, 205, 207, 

316, 417 ел.; 11- 245 ел., 255 ел. 
селениды 11- 246, 269, 274 ел_ 
система Cu-Mg 11 - 56 
спектр 74 j 

сплавы 482, 628, 647; 11 - 62, 115 са., 
190, 245, 254 

сульфаты 192, 442, 449; 11 - 53 ел., 
267, 274, 290, 516, 517 

сульфнды 194, 324; 11 - 246, 268, 274 
сульфнты 11 - 267, 5~ 
теллурид 11 - 269 
тиосульфат 11 - 267 
ферроцнанид 166 
фнзнологическое действие 11 - 246 
фОСфиды Il - 270 
фториды 11 - 279,290, см. также Медь, 

галиды 

хлорат 11 - 273 
хлорнды 192, 196, 208; 11 - 302, 451, 

517, см. также Медь, галиды 
цианиды 11 - 264, 272 ел. 
чериовая 11 - 250 
штыковая 11 - 250 ел. 
электродный потенциал 206 
электропроводность 11 - 253 

Медь (1) 396; 11- 246, 257 ел., 262, 261 
tл .. 272 ел., 285, 302, 305, 510 ел., 
517 

Медь(II) 192, 194, 196, 208, 324, 442, 449; 
II - 53 ел.. 156, 247, 255 ел., 270 
СЛ., 290, 312, 433, 511, 514, 516 

Медь(lII) 11- 278, 279 
Межгалоидные соеДНнеllИЯ 277 ел. 
Межкристаллитные включення 11 - 58 
Межмолекулярные взаимодействия 102 

ел., 106; 11- 143 
Мезоамернцниаты 11- 99, 100 
Мезоатомы 11- 554 
Мезонептунаты 11 - 100 
Мезоны II - 554 
Мезоперренаты 309 
Мезопnyтoнаты 11 - 100 
Мезорениевая киелота и ее солн 307, ЗО9 
Мезосфера 37 . 
Мезоторий 11 - 534 ел. 
Мезоvранаты 11 - 99 
Мел 146, 494; 11-159, 161, 178 
Мела мин 524 
Мелннит 56Б 
Мельхнор 11 - 254 

Менделевий I~ - 91, 94, см. также Акти
инды 

атом, электронное строенне 227; 11-
91 

валентиость 11- 92, 110 
изотопы 11 - 95, 574 
синтез 11-569 

Мергели 11- 41 
Меркаптаны 558 
Меркураты 11- 184, 195, 198 ел. 
Меркуро (меркур) 11 - 595 
Меркуроднфульминат 526 
Метабисульфнты 330 
Метабораты 11 - 7, 10 ел. 
Метабориая кислота 11 - 6, 10, 511 
Метаванадаты 483 
Метаванадиты 488 
Метагерманаты 632 
Метакремневая кислота 593 
Металл(ы) 9, 13,54,88; 11 - 464 

алхимическое обозиачение 16 
амальгамы, см. Амальгамы 
амиды- 386, 397 
атом(ы), размер 72; 11- 474 
второго перяода 229 
галнды 239, 250, 271 
действие воды 115 
- кислот 259, 316, 417, 449 
домеииый 11 - 319 
зашитиые ПОКРЫТJlЯ 11 - за 
им иды, см. Имиды 
карбиды, см. Карбиды 
карбоинлы, см. Карбоиил(ы) 
каталитическая активиость 11- 41з. 

см. также Катализ, Каталнзаторы 
коррозия 11 - 342 ел. . 
кристаЛЛИЧeQКие структуры 108, 110 

ел.; 11- 145, 147 
- - ~рушения 111 
обработка 111 
окнелеиие 57 
окиелы 247, 378 
отражеиие света 11- 310 
очистка (рафииирование) 203, 276 c.II.; 

11- 251 
переходиые, см. Переходиые метаJIлы 
платииовые, СМ. Платиновые мета.ll.ll~ 
поrлощеиие водорода, см. Водород, 

поrЛОlЦение 

расплавы 11- 489 
раствореииые в аммиаке 392 
резка 5з5 
ряд напряжений 202, 208 
- по взаимиой растворимости 1-' .... 

490 . 
- термоэлектрический 11 - з84 
сварка 121 

_ сверхпроводимость 11 - 475 ел. 
свойства 109, 111, 296; 11- 473 
силциды, см. Силициды 
сульфиды, см. Сульфиды 
тугоплавкие 117 
хромироваиие 369 
щелочноземельиые, см. ЩелOllRО9е-

мельиые металлы 

щелочные, см. Щелочиые мета",лы 
элеКТРОJlиые потенциалы 206 
электропроводность 11 - 475 ел, 
эиерrетичесхие уроани 112 

Металлический блеск 11 - 31 О 
Металлнческое состояние 11 - 471 



Металличиость 231 
Металлография II - 55 
Метамоиды 54, 57, 88; Н - 464 

одиовалеитиые' 238, 270 
окислеиие 57, 247, 417 
окислы 247 

Металлургия 
древняя 11; 11 - 326, 489 
порошковая 371 

Метальдегид 560 
Метамышьяковая кислота 472 
Метамышьяковистая кислота 464, 471; 

11- 511 
Метаи 159, 291, 344,497 ел., БЗО сл., 536, 

552 сл., 546, 565, 595, 624; 11 - 300, 
484. сл. 

гомологический ряд 536 
Метаииобаты 485 
Метаиол 557 сл. 
Метаnлюмбаты 632 
Метасиликаты 592 сл. 
Метастабильиое сОСтояиие 139, 143 
Метастаиваты 632 
МетасурьмяииCТ8JI кислота 464 
Метатаиталаты 485 
Метафосфаты 451 сл.,602 
Метафосфимовые кислоты 461 
Метафосфористая кислота 447; 11 ·-511 
Метафосфорная кислота и ее соли 439, 

450 
Метеориты 11 - 325 
Метил 530, 538, 547; Il- 596 
Метиламии 554, 555 
Метилацетилеи 534 
Метнлгипохлорит 557 
Метилен 530, 547 
Метилкарбил8ИИИ 554 
Метилмеркаптаи 558 
Метиловый спирт 530, 557 
Метилсилаиы (метилгидриды) 11 - 498 

Метод(ы) 
ахтивиостей 185 
алюмотермический' 300 
вращающeroся кристалла 11 - 138 
«кИПяЩего слоя:. 339 сл. 
молекуляриых орбит (МО) 231 ел. 
МО-ЛКАО 232 
«объедииениоro атома:. 232 
пороwкоВblЙ 11 - 138 сл. 
сопла 11- 541 сл. 
физико-химического анализа 11 - 51, 

57 
хроматографические 267 
мехтроиографический 11- 140 CJI. 

Метоиий-иои 532 
МИХРОJJИт 11 - 38 . 
Микролитовые резцы I~ - эв 
Микрон 41 

Микроскоп 
ультразвуковой 590 
элеКТРОRJfЫЙ Il - 142 сл. 

Мииерал, возраст, II - 534 
Мираболит II - 216 
Мицелла 610 
Мишметалл 11- 81 
МиогосеРIIИСТЫЙ (ые) 

водород 325 
солИ 324 сл. 

Молекула (ы) 19-22, 95, 101 сл. 
абсоnютная Ma~a 64 сл. 

Мо.лекула 
активиые 123, 129 
ассоциация 170 
атомность 105 
виды взаимодеАствия 103 сл. 
геометрическая форма 97, 98 
гетероядериые 232 
гомоядериая 232 
«roш»-форма 151 
двуха.томиые 87 сл., 99, 232 
деформация 102, 105 . 
диполь 96, 102; 11 - зоо 
диссоциация Н - 471 сл. 
ионизация 169, 170 
квадрупольные Н - З03 
модель по Косселю 88 
миогоатомиые 97, 170 
неполяриые 102. 103 
органические иеиасыщеНИЫе 538 
ориеитация 102. 169 
поляризация 95. 102, 105 сл. 
поляриые 95. 102, 136, 169, 170 
поиятие 20 сл .• 216 сл. 
размер 64 сл. 
реакциоииая способиость 129 
светорассеивание 613 
спехтры 98 ел. 
строение 63 ел., 101, 231 сл.; 11- ЗО4 
структуриые параметры 96 сл., ~ 
сфера деАствия атома 11 - 143 сл. 
типы 94-101 
трехатомиая 97 сл. 
цветиость 192 
«четные:. и «иечетиые» 422 
четырехатомизя 98 
эиергия взаимодеАствия 104 сл. 
энергия средняя кииетическая 128 

Молехулярио-атомистические предстаuе· 
НIUI 64, 212, 216 сл. 

Молекуляриость реакции 127 сл. 
Молекуляриые 

веса (молекуnвриые массы) 22-24, 
167 cn. 

орбиты 232; Il - 452 
сита 595 
соедииенИя иазваиия II - 597 
CТPYKTYfbl II-141 сл. 
формы 1- 143 сл. 
зиергетич~е уровни 232 
спектры 99 

Молибдат(ы) 366,374; 1I-85, 309, 433 
Молибден 311. 364, з68 

атом, иоиизация з68 
- раQoта выхода эпехтрона 370 
- раАиус 11 -147 
- электроНJfое строеиие 89. 227, Эll, 

368 
- MeKTpocpoдcno 11- 4SO 
апетат 381 
бериллид 11- 125 
борид 1I-9 
бромид, см. Молибден, гали.ы 
валеитИОСТЬ з65 
в природе 364, 368 
галиды 374 сл., 379 сл.; 11- 428, 43('1 
гидрат окиCJf 376 
добыча 369 
изополисоли 372 
изотопы 368; 11- 573 
иодпд. см. Молибден, галИД~ 



Молк6дett 
иои, ра~иусы 11 - 131, 148 
- поляризация 11- 301 
карбиды 534 
карбоиилы 496, 515; 11- 430, 444 
комплексы 430, 454, 509, 515, 521 ел., 

528, 554, 556, 593, 642, 650; 11- 19, 
430, 438, 449,454, 505, 509, ,521 сл. 

кристаллическая решетка 11- 474 
мноrocериистый 381 
иитриды 396 
иитрозилпроизводиые 424 
иитрохлориды 396 
окислителыю-восстановительиые по-

тенциалы 371 
окислы 365 ел., 369, 372, ЗJ6, 377; 

11- 510 
оксогалиды 374, 376, 377, 379 
оксосульфаты 374 
оксосульфиды 375 
оргаиические производные 11 - 500 
открытие 368 
пассивироваиие 371 
перекисиые соедииеиия, 373 
поглощеиие водорода 371 
получеиие 365, 369 
примеиеиие 369 ел.; 11 - 13 
родаииды 528 
свойства мехаиическИе 365 
- физические 364, 369; 11 ~ 474 Co'l. 
- химические 365 ел., 369 ел. 
силициды 588 
сплавы 369 
сульфид 378; 11 - 13 
физиологическое действие 368 
фосфиды 444 
фтор ид 376; II - 430, см. также Мо

либден, галиды 
хлорид 375 ел.; 11 - 428, см. также 

Молибден, галиды 
циаииды 11 - 430, 509, 522 

Молибдеи(ll) 381 
Молибдеи(lII) 379 ел., 396 
Молибдеи (lV} 377 ел.; 11 - 13, 42.i 
Молибдеи(V) 376 
Молибдеи (VI) 365 ел., 369, 372 c.'I.; 

11 -430,51{) 
Молибдеиит 301, 364, 369 
Молибденовая J 
. кислота и ее соли 366 ел., 372; 11·-

511 
синь 376 

Молибдеиовые броизы 376 
Молнбдооловяииая кислота и ее соли 631 
Молибдофосфат кислый 452 ел. 
Молоко, состав 150, 580 
Моль 23, 66 
Мол.иые доли 160 
Моляльиость 160 
Моляризация 174 
Молвриость 156 
Моиельметалл 11 - 333 
Моиогаллаи 11 - 68 
Моиогермаи и его гомологи 624, 641; 

11-49 
Моиокристаллы 628; 11 - 137 
Моиоиадселеиоваи кнслота 364 
Моноиадсериав кислота и ее соли 342 
Моиоиадугольиая киелота и ее соли 

509 ел. 
Моиоиадфосфориая кислота 453 

~оиотиоугольиая кислота 518 
Монотропня 11 - 153 
Моиофторофосфорная кислота 457 

аигндрнд 456 

Морфотропия 11 - 132 
Мочевниа 510, 519, 543 
Моющие средства 565 ел. 
Мрамор 11 - 159, 161 
Мумия 11 - 323 
Муравьииая кнслота и ее соли 562 
Муравьииый спирт 562 
Мусковит 594 ел. 
Мыла 11,540,565 ел., 617 

Мышьяк 350, 382, 462, 466, 469 
аллотропия 467 
аиалоги 462-478 
атом, ионизации 466 
- радиусы 96; 11 - 147 
- электрониое строенне 89, 227, 234, 

382,466 
- электросродство 11 - 480 
белый 471 
бромиды, см. Мышьяк, галиды 
в природе 146, 462, 469,567 
галиды 466, 474 ел., 478 
гидриды 470 ел., см. также Арсии и 

Мышьяковистый водород 
гидроокись 464, 473, 475; см. также 

Мышьяковистая кнслота 
идеитификация 470 
иодиды, см. Мышьяк, галиды 
иои, ПQляризация 11 - 301 
- радиусы 11- 131, 148 
комплексные соединения 431, 466, 474 

ел., 593; II - 505 
кристаллы, структура 467 ,', 
иитриды 478 , 
окислительно-восстаиовительиые по-

теициалы 469 
окислы 464, 471 ел., 480; II - 51 О 
оксогалиды 475 ел. 
оргаиические производные 11 - 493, 

499 
получеиие 462; 11 - 251 
примеиеиие 467, 11 - 253 
радиус межмолекуляриого коитакт. 

I1- 143 
родаинд 529 
свойства окислительио-восстановн-

тельиые 465 
- физические 462 ел., 467; 11 - 474 
- химические 46з ел., 469 ел., 478 
селеииды 473 
сульфид 287 ел., 465,473 ел. 
- гидрозоль 610 ел., 614, 617 
теллуриды 473 
тиокислоты 466, 474 
физиологическое действие 463, 469 
фтор иды 431, см. также Мышьяк, га· 

лиды 

фтороиитрат 476 
хлориды 11 - 64, см. также Мышьяк, 

галиды 

циаииды 524 
Мышьяк(lII) 287 ел., 464 ел., 47I,473ел., 

478, 529, 610 ел., 614, 617; 11-64, 
493, 499 

Мышьяк(V) 431, 464 ел., 473, 475 ел., 480 
Мышьяковая кислота н ее соли 465; 11-

511 ел. 



Мышьяковистая киелота и ее СOJlи 464 
с.1., 471 

Мышьяковистый 
ангидрид 464, 471 сл. 
водород 463, 470 сл.; 11- 484 ел., 493 

Мышьяковый аигидрид 464, 472; п-
510 сл. 

Мюоннй 11 - 554 
Мюоны 11 - 552 ел. 

Набухание 619 
Надазотнстаи кислота 423 ел. 
Надазотная кислота 4ЗЗ 
Надаитнмонаты 473 
Надбориые киелоты Il - 11 
Надванадаты 485 
Надвольфраматы 373 сл. 
Надкнслоты 149, 310, 318, 342, 364, 373, 

423 ел., 433, 453, 509 ел.; 11- 11, 
102 

Надмолибдаты 374 
Надииобаты 485 
Надперекись(и) п- 119, 227 ел. 

водорода 152 
Надселеиистая киелота 364 
Надсерная кислота и ее соли 149, 318, 

342 
Надсурьмяиая кислота 473 
Надтаиталаты 485 
Надтеmryровые кислоты и их солн 364 
Надте-rрасульфаты 342 
Надyrольиая киелота и ее соли 509 сл. 
Надурановые кислоты и ИХ соли 11-

102 сл. 
Надфосфорная кислота и ее соли 453 
Надхромовые киелоты и их соли 373 
Наждак П - 33 
Найлон 560 
Накипь 11- 163, 180 
Напалм 618 
Насосы вакуумиые If - 190 
Натр едкий 11 - 213, см. также Натрий 

гидроокись 

Натрнй 65; 11 - 210, 216 ел.,. см. также' 
Щелочиые металлы 

азид 11- 237· 
алаиат (алюмогидрид) п- 49 
алюминат п- 41 
амальгамы 11- 191, 223 
амид 386, 397; П - 243 
аминофосфат 460 
аммиакаТы 11 -А41 
аитимонид 470 
аргентиты П - 258 
арсеиат 472 
арсенид 470 
атом, иоиизация 11- 217 
- поляризацня 11 - зоо 
- радиусы 110; п- 146 сл. 

. - сродства к электрону 11 - 217 
- фотохимическое возбуждеиие п-

222 
- электроииое строеиие 76, 89 227' 

11 - 210, 217 " 
-- электросроДство 94 
- эиергетические уровии П-217 
аурат 11 - 276 

Натрий 
ацетат 199 
ацетилиды 534 
беnиллат п- 117 сл. 
бикарбоиат 199 сл., 494, 508; 11- 215, 

239 

бисульфат 347; 11 - 241 
'бисульфит 330; 11 -241 
бихромат 366, 369, 372 
боранат (боргидрид) 11 - 8 25 с.l., 

237 ' 

борид 11 - 243 
бромат 282 
бромид 185; п- 157, 214, 302, СМ. 

также Натрий, галиды 

ваиадаты 48з 
ваиадит 488 
висмута т 465, 473 
висмутид 470 
вольфрамат 369 
в природе 118, 146, 567; 11- 210 сл., 

218,464 

в цеолитах 595 
галиды 65, ·185; 11 - 212, 214, 231 ел .. 

285, 302 ел., 502 ел .. 506 
галлат 11 - 63 
гафиат 649 
гексагидроксоаитимоиат 472; 11- 231 
гексаметафосфат 450 ел.; П - 180 
гексафторометасиликат 408 
гермаиат 632 
гермаиид 642 
герм алил 642 
гидразииид 404 
гидрид 11 - 25, 212, 237, 483 
гидрокарбоиат 199 сп. 
гидроксомагиезат II - 118 
гидроксоскалдат 11-74 
гидроиитрит 426 
гидроокись 173, 194, 302, 449; 11-

213, 229 ел., 511 
- как осушитель 449 
гидроперекись 11 - 227 
гидросульфид 11 - 242 
гидросульфит 332 
гидрофОСфат 199 ел. 
гидрофтор060раты 11-18 
гипоборат 11 - 24 
гипобромит 282 
гипомаига~ат 306 
гипоиитрат 425 
гипоиитрит 425 I 
гипореиат 306 
гипофосфат вторичиый 447 
гипохлорит 260 • 
двуметасиликат 592 
дипиридил 11 - 243 
дитиоиит 332 
диураиат 11- 100 
изотопы 11 - 571 
имииодифосфат 460 
иитермегалnиды 11 - 487 ел. 
иодат 282 
иодид 185; 11- 157, 214, 300, СМ. так-

же Натрий, галиды . 
иои, гидратация 210 
- деформируемость 11 - 280 
- поляризации П - зоо ел. 



НатриА 
- радиус НО, 171; 11 - 130 ел., 146 

СЛ., 150 
, - сольватацня 391, 558 

кадмат 11- 195 
карбит 11 - 243 
карбоиат 196 ел., 494; 11 - 215, 239 

ел., 517 
коМплексы II - 214, 225, 441 
кремиефтористыА 408 
крнсталлнческая решerка 11 - 220, 

474 
купрат 11 - 279 
купрнты 11 - 271 
М аигаиат 307 
мезоурзиат 11 - 99 
метаборат II - 7, 10 
метаваиадат 483 
метаваиадит 488 
метаснликат 592 ел. 
метафосфат 452 
метилат 557 
молибдат 374 
надванадат 485 
иадвольфраuат 373 ел. 
иадnерекнсь 11 - 227 
иадураиат 11- 103 
никелаты 11 - 368 
инобаты 488 
интрат 151, 418; 11-89,214 ел., 382, 

518 
ннтрид II-243 
интрнлотрнфосфат 460 
интрит 387, 416, 423; 11 - 2з8 
ИИТРОЗИЛПРОИЗВОдНое 424 
иитроnpуссид Il - 372 
обиаружеине 472; 11- 221 
озоиид 11 - 228 
окиелнтельНО-ВОСС1'аиовнтельныА по-

теицнал 11 - 225 
окнсь 11- 212 сл.. 229, 510, 

512 ел. 
оксалат 5б4 
оксиацетиленнд 11 - 226 
органическне пронзводные 557, 565; 

11 - 225 ел., 243, 493-
орто,ванадат 48з 
ортотеллураты 363 
открытие 11 - 216 
перборат 11 - 11 ел. 
перекнсь 149; 11- 213, 225 CJL 
пернодаты 305 
перкарбоиат 509 
перксеиат 245 
пермаигаиат II - 239 
перреиат II - 307 
перхлорат 264; ll- 2з8 
пнрована~ат 483 
ПНI'оваиаднт 488 
пнросуnъфат 336, 341; II - 241 
пнросульфнт 330 
пнросульфофосфат 458 
пнРофосфат 451 
пнрофосфит 447 
плюмбнт -633 
ПОЛИСУЛЬФИllЫ 11 - 242 
полителлуриды 358 
полнфосфаПI 451 
полоиид 359 
получеиие П - 219 
прнмеиеиие 449; II - 223 

Натрий 
пруссиды 11- 37] ел. 
растворнмость в жндком аммиаке 

391 ел. 
ренат 307 
реиногндрид ЗО9 
реинт 305 -
свойства фнзические 65, 109; П - 211 

сл., 220 ел., 474 
- химнческие 115, 539; II - 211 ел., 

229 С1. 
селеинт 36з 
селеиоселеиат 361 
селеиосуль41ат 361 

, снликат 584, 593, 597 ел. 
снлицид II - 243 
снстемы Na-Cs 11 - 224 
- Na-J< П - 224 
- Na-Pb II - 224 
скаидат 11- 74 
сплавы 628; 11- 223 
стаииат 622, 629, 632 сл. 
стаиинл 642 
стаинит 633 
сульфат(ы) 151, 157 сл., 163, 182, 209, 

635; 11 - 216, 241 
- ДВОЙные II - 84, 89, 176, 374 
сульфид 324; 11 - 212, 242 
.сульфит 11- 241 
теллурид 358; Il- 242 
тetpаборат 11 - 6, 11 
тетраateТафосфат 452 
тиоаурат 1I - 278 
тиогаллат Il- 66 . 
тиоиидат II - 6б 
тиокарбоиат 518 СЛ. 
тиометаборат 11- 13 

~тиоселеиат 361, 363 
тиосульфат 315, 334 
"Тиофосфат 458 
тнофосфит 458 
тиохромит 379 
тнтанит 654 
трнметафоефат 450 
трисериоА кислоты соль 341 
трнфосфориоА кислоты соль 452 
трифтораuетат 563 
ураиат II - 99 
феррит 11 - 367 
фосфаты 440, 449 
фОСфнды 441; Il- 243 
фосфитофосфат 448 
фосфиты 439, 446 
ФотоэлектричесКая чувствительность 

11-222 
фтораурат 11- 277 
фториды 87 СЛ., 94 СЛ., 241. 306, 331, 

337, 638; 11 - 102, 156, см. rакже 
Натрий, гаJlИДЫ 

фторогаллат 11- 65 
фтороплатииат П - 406 
фтаросиликат БО3 
фТОРОl'аллат II - б5 
фторпнросульфат 341 
хлорат 251, 282 
хлораурат JI - 248 
хлорнд 249; 11 - 214, 218 
- крнсталлнческая cтpyктvpa 109-

Н - 129, 132, 137, 150, 157 231 JOi 
ЗО5 с .. ,., Е66 ' , 

- растворы в аммнаКе 391 



Натрий 
- - в воде 151, 157 ел., 167 ел., 168, 

171, 185; 11- 214, 234 
- -- в перекиси водореда 151 
- - в спиртах 11 - 234 
- свойства физические 11- 219. 230 

ел., 285, 300, 465,' 504 
- электролlI'3 254: 11 с- 219, 2ЗО ел. 
хлорит 263 
хлорсуЛЬфомат 335 
храиение 11- 223 
хромат 366, 369, 372 
церат 11- 88 
циаllИll 400, 521; Н - 25 
цизноплаТИНIIТ 11 - 396 
циикаты 11- 184, 193, 195 

Нашатыриый СПИ'рт 384, 385, 393 
Нашатырь 393 
Негатив 11 - 261 
Нейзильбер 11 - 254 
Нейтрализация 56, 191, 194 
Нейтральиая среда 186 ел. 
Н_йтрино 11 - 55э ел., 541 
Нейтрои(ы) 73; Н - 547 ел., 569 

бьn:трые 11 - 562 ел., 585 
замедление 11 - 562 ел., 565, 578, 584 
«запаздывающие:. 11 - 582 
захват 11 - 565 
ИСПОЛЬЗОВЗИllе 11 - 566 
медлеииые 11 - 563, 566 
обиаружение 11 - 566 
образование Н- 562 
«размиожение:. 11 - 56з 
реаКI!ИII с II'fО.IИЫмИ ядрами 11-

• 562 сл. 
Сила стяжеиия с про?оиом 11 - 557 
теПЛ08Ые Н - 562 

Нейтроиография 11_ Sёб i 

Неметаллы 57, см. также Металлоиды 
Веодим 11--78, 80, см. такЖе Ланта. 

ниды ' 
IIII1'НМОННД II -- 86 
~"('еии.'1. Il -- 86 
jjj,Щ. радиус 11-147 
- электроиное строение 227; 11- 78. 

80 
бориды 11 - 86 ел. 
висмутид Il - 86 
галиды 11 - 83. 89, 90 
гидроокись 11 - 8..'3 
изотопы 11 - 80, 573 
ИОllат Н - 85 
иои, эффективный РЗllИУС П - 149 
карбонат 11 - 85 
комплексы 11 - 89, 521" 
иитраты Н- 521 
иитрид 11 - 86 
окись 11- 82 
парамагиетизм 11 - 338 
перекисиые соеllИиения 11 - 83 
раllиоактивиость Н - 551 
родаИИll 11 - 84 
С80йства 11 - 81 С.1. 
силицид Н - 86 
сульфат 11- 84 ' 
сульфид 11 - 86 
фОСфид 11 - 86 
цикnопеитаllиеиильиые прОИЗВОдНые 

Н-87 
f:еОllим(1I) 11 - 90 , 
Неодим (111) 11- 82, 83, 86 

НеОllИМ (IV) 11 - 89 
Неои 42, см. также Инертные газы 

атом, главное кваитовое чиспо 84 
- llефо/)мируемость 11 - 280 
- иоиизация 84 
- поляризация 11 - 300 
- сродство к электроиу 120 
- электрониое строеиие 76, 89, 227 
атомиые ядра, эиергии связи 11- 550 
в природе 42 
ГИllРИll Н - 485 
изотопы 77; 11-,. 537 
иои) радиус Н - 131 сп. 
критические давлеиие и температура 

44 
Пj)имеиеиие 46 
растворимость в ВOlle 43, 45 
свойства физические 42 СЛ., 141 

Неоиовые трубки 46 
Неоргаиические соедииеНИЯ 11 - 296 ел., 

см. также Вещество 
изомеры 11 - 592 
ковалеитиые fI - 592 
молекуляриые 11 - 597 
иомеиклатура 11 - 590-599 
полнмериые 11 - 598 
формулы 11- 591-594 
цепеобразные 11 - 592 ел., 5.97 
циклические 11 - 592 ел., 597 

Неnтyиаты 11-93,99 
Нептуиий Н-91, 94, сМ. такЖе Акти

ииды 

атом, электрониое строеиие 227; 11-
91,94 

валеитиость 11- 92 ел. 99 СЛ., 105 
гаЛИllЫ 11- 101 ел., 104, 106, 101, 109, 

313 
ГИllРИД Н - 97 ел. 
гидроокись 11- 93, 99, 106, 511 
изотопы 11- 95, 574 
иоиы, эффективиый радиус 11-149 
карБИllЫ Н- 110 сл. . 
карбоиаты 11 - 104 сл. 
к6мплексы 11- 100, 104 ел., 505 
иитрид 11 - 11 О ел. 
окиелитеЛЬНО'восстаиовительиые по· 

теиuиалы П - 98 
окиелы 11 - 93, 99, 104, 105, 110 
оксалат кислый II - 104 
оксогалиды 11 - 104 
оксоиитраты Н - 104 
парамагиетизм 11- 338 
перекисные производиые 11 - 108 
получеиие 11 - 96, 568 
радиоактивиый РЯll 11 - 574 ел. 
свойстваЛ - 92, 96, 474 
силицид IJ - 111 
сульфид 11 - 108, 109 
фОСфид 11 - 111 
циклопеитадиеИИЛХЛОРИll 11-.108 

Нептуиий(П) 11 ~ 110 
Нептуиий (111) 11 - 94, 108 С.1., 109, 313 
Нептуиий (lУ) 11- 105 ел., 111 
Нептуиий(V) 11- 104 сл. 
Нептуиий(VI) 11- 93, 99, 101 СЛ., 511 
Нептунил 11- 93, 100, 105 
Нефеиил 594 
Нефрит 594 
Нефть 572, 578 ел. 
Неэлектролит(ы) 171 
Никелаты 11 - 368 

а4!" 



Никелироваиие 11 - 321 
Никелиты 11 - 357 
Никель 11 - 318, 325 

аллотропня 11 - 334 
амальгамы 11 - 342 
амид 11 -362 
аммиакаты Н- 149, 364, 441 ел., 460 
аитимоииды 11- 341 
арсеииды ц- 316, 341 
атом, работа выхода электроиа 11-

334 
- радиус 11 - 147, 334 
- электроииое строеиие 89, 227; 11--

318,325 
-- эиергетические уровни 228 
ацетат 11 - 362 
ацетил ацетона т 11 - з65 ел. 
бориды 11- 341 
бромид, см. Никель, галиды 
валеитиость 11 - 321, 322, 324, 357, 

381 
в природе 118; 11 -- 318 ел., 325, 326, 

363 
выплавка 11 - 33з ел. 
галнды 11 - 357 ел., 507 
гексафторид 11 - 377 
гидрокарбоиилы Н - 350 
гидроокиси 11 - 321 ел., 357, 368, 511 
диметилглиоксимат 11 - 365 
дипирильиое произво.и.иое 11 - 356 
закись 11 - 321, 357 
изоиитрильиые производные Il - з55 
изотопы 11 - 325 
иитерметаJlЛИДЫ 11- 341, 487 
иодид, см. Никель, галиды 
иои 11 - 322 
- гидратация Н - 451 
- поляризация 11 - 300, 301 
- радиус 11 - 148, 450 
карбид 11 - 340 ел. 
карбоиаты 11 - 287, 362 ел., 517 
карбоиил Н - 345, 444 
карБОИИJЩианиды 11 - 356 
как катализатор 497, 501; 11- 340 
кислородные соедииения Н - 376 
комплексы 11- 149, 350, 355 ел., 361 

ел., 370, 375, 376, 438, 441 ел., 447, 
449, 450, 459, 505, 509, 517, 522 

кристаллическая решетка 11- 474 
молекулы двухатомиые 11 - 335 
нитрат 11- 362, 518 
иитриды 11- 341 
иитрильные производиые 11 - 366 
иитрцты II - 362, 522 
ИИТРOЗИJlЬиые производиые Н - 352, 

354 ел. 
иитрозогалиды 11 - 355 
окислительио·восстановительиыА по-

теициал 11- 366 
окиелы 11- 321, 323, 357,367,419,514 
OKCaJlaT Н - 363 
оргаиические ПРОИЗВОДllые 11 - 354 
отделеиие от кобальта 11 - 358 
открытие 11- 325 
отражеиие света Il- 310 
парамагиетизм 11 - 337 
пеитадиеиlМЫ (<<цеиы:.) 11- :'56 
перекись 11 - 376 
перхлорат 1I - 362 
пирофор HOCTb'll - 340 
поглощекие водорода II!} 

Никель 
получеиие 11 -- 320 
применеиие 419, 497, 501; 11 - 52, 253 

ел., 319, 333, 340 
родаиид 11 - 361 

Рэиея 11 - 340 
сверхкомплексы 11 - 443 
свойства, физические 11 - 320, 334 сл., 

474, 475 
- химические 11 - 320 ел., 340 ел_, 

381 
се.lенид 11 - 363 ел. 
силициды 11 - 341 
скелетный 11 - 340 
спектр 74 
сплавы 11 - 52, 254, 255, 333 
сульфаты 11- 287, 363, 516 ел. 
сульфиды 11 - 363, 364, 376 ел. 
теллурид 11 - 363 сл. 
тетракарБОНИЛ 11 - 349 ел., 496 
физиологическое действие II - 326 
фосфиды 11- 341 
фторид 11 - 370, см. также Никель, 

галиды 

хлорид 11- 451, см. также Никель, 
галиды 

циаиамидиые производиые 11 - 355 
циаииды 11 - г55 ел., 359 ел. 
циклопеитадиеиильиые Производные 

Н- 365 ел., 375 
Никель(l) 11- 356 
Никель(1I) 11- 321 ел., 355, 357 ел., 361 

ел.,. 376 ел., 511 
Ннкель(lII) 11 - 323, 368, 370, 375 
Никель ( IV) 11 - 376 
Нн.1ьсбориЙ 481 
Нимоиик 11 - 333 
Ниобаты 480, 484 ел., 488 
Ннобиевый аигидрнд 484 
Ниобий 382, 478, 481 

аланат (алюмогндрид) 11 - 49 
атом, ионизацня 481 
- радиус 11- 147 
- электроииое строеине 89, 227, 234, 

481 
- электросродство 11 - 480 
борид Н-9 
бромат 11- 431 
валентность 479 ел. 
в природе 479 
галиды 480, 485 ел., 489 ел.; 11 - 313, 

429 
гидрид 482 
гидроокиси 484, 485; 11- 511 
иои, поляризацин Н - 301 
- радиус 11- 131 
карбиды 534 
карбоиильные производиые 517 
/{омплексы 480, 486, 487, 528, 556 
кристаллическая решетка 11- 474 
НИТJ}ИДЫ· 487, 490 
иитрим зJfиДЫ 487 
окислительно-восстаиовительный По-

тенциал 483 
окислы 480,484,487,491; 11-510 
оксоборид 11 - 9 
оксогалиды 486 ел. 
оксоиитраты 485 
ОКСОиитрид 487 
оксородаииды 527 
оксосульфаты 485 



Ниобий 
оксофосфаты 485 
оргаиические производные 557; 11 ~ 

500 
открытие 481 
перекнсиые соединения 485, 487 
прглощенне водорода 479, 481 ел. 
получение 479, 481 
примененне 482 
роданиды 527, 528 
свойства физические 479, 481, 482; 

11- 474, 475 
- химическне 479, 481 сл. 
селеииды 489 С"I. 
силициды 588 
сплавы 482 
сульфиды 489 ел. 
теллур иды 489 ел. 
фосфат 485 
фQСфиды 490 
циклопентадиеиильные производиые 

552 
Ниобнй (11) 487, 491 
Ниобий (111) 490; 11 - 431 
Ниобий(IV) 486, 487 ел. 
Ниобий (У) 480, 484' ел.; 11- 313, 429, 

511 
Нитинол 11 - 333 
Нитрамид 431 
Нитрат(ы) 157 ел., 163, 297, 303, 418, 464, 

472, 623, 636 ел., 651; 11 - 12, 34, 
47, 66, 72 сл., 121 ел., 153, 161, 174 
сл., 184, 201 сл,. 214 ел.; 247 ел., 
263 сл., 273, 372 сл., 418, 426, 517 
ел., 596 

безводные 11- 521 
восстаиовление 11 - 193 
диссоциация 182 
ионы, гидратация 210 
- деформируемость 11 - 281 
- протоиное сродство 179 
- радиус 11 - 148, 157 
- эффектнвные заряды 11- 519 
комплексные 11- 84,89, 100, 103, 107, 

175, 278, 324, 362, 398, 404, 408, 
518, 521, 522 . 

,крнсталлогидраты 11 - 518 
окиелительно-восстановительная ре-

акция 292 
примененне 418 
разложеиие 418 
растворимость в аммиаке 391 
- в воде 557; 11- 172, 518 
- в фтористом водороде 247 

Нитратоаураты 11- 278 
НитриД(ы) 383, 39б ел., 478, 487, 490, 

529, 553, 591 ел., 640, 649; 11- 14, 
48, 64 ел., 73, 77, 86, 111, 116, 125, 
139, 168 сл., 196, 206, 242 ел., 269 
ел., 341, 374, 522, 595 

получен не 386, 396 
свойства 386 
смешанные 11-13 
теплота' образования 11 - 160 

Нитрилотрисульфоновая киелота 398 ел. 
Нитрилотриуксусиая кнслота 564 
НитрилотрифОСфаты 460 
Нитрилы 520, 553 сл.; 11 - 366 
Нитрит(ы) 383, 416, 418, 423; 11 - 233, 

265 сл. 
иои 11- 157 

\ 
\ 

Нитрит(ы) 
КОМП.1ексные 11 - 202, 273, 362, 398, 

403, 408, 421, 522 
разложеllне 292 

Ннтрнфикацня 434 
Нитро (ннтр) 565; II - 595 
Нитробактерин 434 
Нитробензол 565 
Нитрогеннлы 11- 394 
Нитроглицернн 558, 565 
Нитроза 340 
Нитрозамнд 423 
Н.:трознл(а) пронзводные 414, 421, 424 

ел., 429, 431, 653; 11- 18, 45, 352 
сл., 375, 407, 596 

Ннтрознлсерная киелота 424 
Нитрозобактерни 434 
Нитрозогалиды 391, 396, 414, 421, 424, 

653; 11 - 45, 354, 407 
НитрозогидроксилаМИИСУJIЬфОllаты 424 
Ннтрозо-группа 11- 353 ел. 
Нитрозокарбонилы Il - 353 ел. 
Ннтрозоиитраты 11 - 408 
Нитрозоння-ионы 424 
НнтрозосоединеllНЯ 421, 429 
Ннтрозоцианиды II - 408 
Нитрометан 565 
Нитрон 560 
Нитроннй-нон 428 
Ннтроннл(а) производиые 428, 430 ел.; 

11- 18, 19 
Нитропруссид 11 - 372 
Нитросоединення оргаиические 565 
Ннтроформ 565 
Ннхром 11- 333 
Нобелнй ll- 91, 94, см. также Актиииды 

атом, электроииое строение 227; Il-
91 

валентность 1I - 92, 110 
нзотоп 11 - 95 
раДllоактнвность 11 - 574 

Номснкл атура II - 590-599 
КИС.~от 55 
окнсей 54 сл. 
оснований 55 
солей 56 

Нонан 536 
Нормальные условня 23 
НО,Щ3.1JьныЙ вес 175, 181 
НУI\.1еофнльное замещение 546 
Нуклон(ы) 73; 11-549 .. 554, 557 
lIьютон 24 

Облако (а) 144 
дождевое 139 
космнческого вещества 573, 574 
электронное, см. Электроиное облако 

Обогащение руд 11 - 251 
«Огненный нож:. 11- 37 
Огнетушение сухое 1I - 239 
Огнетушители 509 
Озон 50-54 

агрегатиые состояиия 50 
взрывоопасность 53 сл. 
в природе 50, 52 
критические давленне и rемпература 

52 
молекула, иоиизация 322 
- распад 53 
- структура 230 
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Озон 
ядерное расстояние 96 

обнаружение 303 
окислитеЛЫIЗЯ способность 51, 54, 282 
полvчеНllе 50. 52 
ПРlli.rенение 54 
paCTBopH~IOCTb 52 
свойства магнитиые Н - 336 
- физические 50, 52 
- химнческие 51 
физиологическое действие 52 

Озонатор 50 
ОЗОНIIД(Ы) ll- 228 сл., 596 
Озоннрование воды 135 
Озоно 11 - 596 
Окалииа II - 345 
Окисление(ия) 286 

степень 286, 291 
Окисдители 51, 148, 251, 252, 286 сл., 

291, 293 
Окислительно-восстаиовиreльиые проце::-

сы и флогистонная теория 291 
Окислительные свойства II - 309 
Окислительный вес иормальный 291 
Окислительный эквивалент 291 
Окислы (оксиды, окиси) 54 сл.; II -

509-516 
взанмодействне с воДои Il- 511 
гидраты II - 509-516 
металлов 211, 247 ел., 378, 394; Н-

170, 357, 514 
метаЛ.1l0ИДОВ 247 сл. 
иерастворимые в воде 11 - 315 
теплота образоваиия Il- 513 ел. 
тугоплавкие II - 105 
характеристичиые 11 - 510 сл. 
цветиость 11 - 289 

Оксалаt(ы) 302. 564, 638, 65}; Il-85, 
172. }75, 265, 383, 390, 399, 403 сл., 
408, 411 

комплексные Il- 76, 100, 107, 122, 
203, 274, 363, 373 

ОКСllацетилнды 11- 226 
ОксигеНi!Т 49 
Оксид II - 595, см. Окислы 
Оксиликвит 35 
Оксилит II - 227 
Оксо(окс) 55; II - 595 
Оксобориды 11 - 9 
Оксогалиды 283 с.,., ЗОб сл., 310, 369 с.l. 

374 C.~., 486 с.,., 602. 634 сл.; 11 - 15, 
46. 65, 74 ел., 83 сл., 409, 411, 564 

ОксокарБНды II - 49 
Оксониевые соли 264. 4}}, 475: ,,- 15 
Оксоний-ион 178. 210. 41}. 558; II - 148, 

490, 555, 596 
Оксоиитриды 396, 399, 487, 592 
Оксонитротрифтори'ды 4З} 
Оксороданиды 527 
Оксосульфаты 374. 485 
Оксосульфиды 375; 11 - 76 
Оксофосфаты 485 
Оксофтороборная кнелота и ее соло! 

II-15 
Оксоциан 526 
Октан 536 
Октановое число 579 
Октаэ.:IР 11 - 134 сл. 
Оленновая кнслота 565 
Оolеум 318, 341. 342 
Оливин II - 114 

Олифа 639 
Олово 492, 620, 624 

азиды 6з5 
алаиат (алюмогидриды) Il- 49 
аллотропия 626 сл. 
алхимическое обозначеиие 16 
амальгамы Il - 190, 191 
арсеиид 640 
атом, ионизация 625 
- радиус II - 147 
- электроиное строение 89. 227, 492, 

624 сл. 
- электроср6дство Jl - 480 
атомное ядро, се'lсиие захвата 11-

565 
ацетаты 623, 636 
бораиат (БОРГIIДРИД) 11- 26 
Вilлентность 620 
в пр"роде 620, 625 
га.1ИДЫ 241, 413, 622, 623, 629, 633 сл., 

637 сл.; 11 - 429, 508 
- комплексные 635, 637 сл. 
- смешанные 634 
гидриды 624; 11 r- 484 сл. 
гидроокиси 621 ел., 631, 633; Il- 511 
диаграмма состояиия 626 
добыча 628 
изотопы 624; Н - 537 
имиды 397, 640 
иитерметаллиды 11 - 341. 487 ел. 
иоиы, поляризация Il- 301 
- радиус II - 130 СЛ., 148, 149 
комплексы 622 сл., 631 ел.; Il- 149, 

275, 347, 505, 517 
коордииационные числа 642 
"~гинтиая восприимчивость Il- з56 
нитраты 629, 636; II - 521 
иитриды 640 
окислительно-восстаиовительные по-

тенциалы 630 
окислы 149, 621, 630, 631, 645; 11-

43, 510 
оксалат 638 
оксогалиды 634 ел. 
открытие 624 
перекисные соеДllиения 633 
получение 620 
прнмеиеиие 628, БЗО 
рerенерация 629 
родаиид 635 
СlIойства физнческие 141, 620, 625 сл.; 

11-474,475 
- химические 620 сл., 629 сл. 
селениды 639 
сплавы 469, 628; 11-1- 62, 190, 254 
субгалиды 637 
сульфаты 623, 635, 638; II-517 
сульфиды 623 сл., 639 
теллур ид б39 
фосфиды 640 
фтороборат II - 18 
цветиость соедииеиии II - 289 
циклопентадиеllильные ПРОИЗllодиые 

640 
электродный Потенциал 206 

О.,ово(1I) 149, 621, 623 сл., 629 ел., 633, 
637 сл., 645; Il - 289, 510, 511 

Олово(IV) 622 ел., 632, 635 сл., 639, 641; 
1I - 484, 486, 511, 521 

ОЛQвогаЛОIJ.10RОДОРО;l.НЫС кислоты и ИХ 
СС.·Н 635 



«Оловянная СОЛЬ» б.З7 
«Оловянная чума» 627 
а- и ~-Оловяниы~ кис.10ТЫ 631 ел. 
Оловянный камень 625 
Омы_~еиие 540 
Опал 593 
Опалесценция 608, 613 
Оптика ВОЛОКОlfиая 599 
Опыты 

Гей - ЛlOC'Cака 22 
Ломоиосова 17 
Перрена 64, 66 
Резерфорда 68 сл., 73 
СклоДовской-Кюри 67 

Орбитали 544 
вырождеииые 11 - 448 
иаправлеИИQСТЬ 544 
перекрывание 544 сл. 

Орбиты 
связывающие и разрыхляющие 232 
электроиные ВО, 81 

Органическая химия 535, 543 
Оргаиическне соединения 535--569 

галоидопроизводяые 538 
высокомолекуляриые, разложеиие 

547 сл. 
кнелоты 562 сл. 
комплексные 11 - 386, 394 сл., 399, см. 

также Комплексы 
методы получеиия 569 
окиелительио-восстановительные реак-

ции 292 
свойства физические 547 
сиитез в природе 574 
с открытой цепью 5з6 
теплота сгораиия 545 ел. 
фторироваиие 278 
хлорирование 250 
циклические 5з6 
эиергия связи 546 

Орлон 560 
Ортоарсеиит 471 
ОРТОбориая кислота 11 - 6, 7 
Ортоваиадаты 483 
Ортоводород 11- 470 
Ортогелий 11 - 471 
Ортогермаиаты 632 
Ортоиодат-ион 

в комплексах 11 - 279 
эффективиые заряды 11 - 519 

Ортоиодиая кислота, производные 11-
279 

Ортоклаз 584, 585; 11 - 156 
Ортокремиевая кислота 173, 593, 606 
Ортомышьяковистая киелота 471 
Ортоииобаты 485 
Ортоперреиаты ЗО9 
Ортоплюмбаты 632 
Ортопозитроиий 11 - 552 ел. 
Ортореlfаты 307 
Ортореииевая :;ислота 309 
Ортосиликаты 594; 11 - 203, 307 
Ортостаинаты 632 
Ортотанталаты 485 
Ортотеллураты 362, 363; II - 279 
Ортотеллуровая кислота 362; 11 - 279 
Ортоугольиая киелота, эфир БОБ 
ОртофОСфаты 451, 602 
ОртофосфОРИdЯ Кlfслота 439 
Осадки 

аМОРфlfые II - В3 

Осадки 
атмосферные 144 
КРИС'1 аЛЛIIЧССКИС j J - 1 ЗЗ 

Осаждение 193 ел. \ 
Осветительиый состап 11'- 116 
Осматы 11 - 379 С.1., -1; 1 
Осмиаматы 11-413 
Осмиамовая киелота 11 - .~:.1 
Осмиевая кислота II-.3.з, <11. ;j1) 
Осмий 11- 318, 377, 381 

аммиакаты II - 385, 39(). :'.') 1. ·~:"2. :: I 
атом, ионизация 11- ::;::Sl 
- радиус 11 - 147 
- электронное строеиие :::~~; {!-

318,381 
ацеТlfлацетонат 11- 404 
бориды 11 - 384 
валентиость 11- 379 ел. 
в природе 11- 377 
галиды 517; 11- 390 СЛ., 400, 40~, ·:~G, 

409 ел., 430 
ГИДРООКltси 11 - 405 
дипиридильиые ЛРОИЗllодиые II - ;:;:) :, 

402 ~ 
изотопы 11 - 381 
иои, эффективный радиус 11 - 148 
карбид il - 384 
карбонилгалнды II - 387, 391 ел., 401 
карбоиилгидриды 11 - 387, 391 ел. 
карбоиилы 11 - 386, 395, 444 
кислоты II - 411 
комплексы 11- 385, 386, 390, 394 ел., 

400, 402 ел., 407 ел., 411, 413, 505, 
509, 517, 522 

кристаллическая решетка 11 - 474 
нитриты 11 - 403, 522 
нитроз~галиды II - 407 
иитрозоцианиды 11 - 408 
окислеиие II - З8З 
окислительио-восстаиовительные по-

теициалы 11 - 404, 412 
окислы 11 - зво, 404, 406, 411 ел., 511, 

512 
оксигалиды 11 - 406, 410 ел. 
открытие 11 - 381 
свойства физические 109; 11 -.:.. 377 С.'1., 

382, 474, 475 
- химические 11 - 378, 381 ел. 
силициды II - з84 
сплавы II - з84 
стоимость отиосительиая 11 - 382 
сульфиды II - 404 ел. 
сульфиты II - 408 
фосфид 11 - 384 
фоСфииовые производиые II - 386, 402 
циаииды 11 - 397, 402 сл., 509 
циклопеитадиеиильное 

II-З99 
ПРОИЗllодиое 

ЭТИ.~еlfдиамииовые производиые 11-
402. 409 ел. 

Ос:.шА (иульвал~нтныА) II - 385. 386 
Осмий (1) 11 - 387 ел., 390 
ОСМ>fй(lI) 11 - 391,394 сл., з99 
Осмий(III) I1- 400 сл. 
Осмий(IV) I1- 400, 404 сл., 411 
ОсмиАiV) II - 409 ел. 
ОсмиА(VI) 11-379,410 ел., 430 
Осмий(VII) II -380,412 
ОСМIfЙ (VIII) II - 380, 406, 412 сл, 511, 

512 
Осмнла ПIДрооКнсь 11- 411 
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Осмильиая группа 11 - 411 
Осмос 164 сл. 
Основание(ия) 55, 411 

диссоциация 172, 173, 175, 186 
«жесткие» и «мягкие» 11 - 300 
кислотность 55, 172 
номеиклатура 55 
определение по Льюису 1I - 300 
- ПО протонной теории 179 
- по теории электролитической дис-
социации 172 
сила 186 

Осиовность кислот 55, 172 
Осушители 449 
Осушка газов 316, 338, 439 
Отбеливание 152, ззо 
Охлаждеиие 

крнвые 11 - 51 сл. 
скорость II - 51 

Охра 11 -323 
Оцинковываиие 11 - 188,321, 343 
Очистка 

веществ 60, 163 
воды 11 - 163 сл. 
газов 612, 619 сл. 
глубокая 62 
лабораториой посуды 308 
металлов 203, 276 сл. 
ртути 11 - 188 

Палеотермометрия 11 - 544 
Палладиевая чернь 11 - 393 
Палладий 11 -318,377, 381 

азид 11 -391 
аммнакаты 11 - 393 СЛ., 398, 409 
атом, ионизация 11 - 381 
- радиус 11 - 147 
- электроиное строеиие 89, 227; 11-

318, 381 
- энергетические уровии 228 
ацетат 11 - 399 
ацетилацетоиат 11 - 399 
ацидо·комплексы 11 - 505 
бориды I1 - 384 
валеитность 11 - 378, 381 
в природе II - 377 
галиды 11 - 390 сл., 401, 405 
гидроокись II - 390, 405 
диметилсульфоксидиые соединеиия 

11 -399 
ИЗОИИТРИ.Rьиые производиые 11 - 396 
изотопы 11 - 381 
иитерметаллиды 11 - 487 
иои, поляризация 11 - 301 
- радиус 11 - 148 
- спниовое СОСТОЯh'Не II - 446 
как катализатор 501; II - 380 
карбоинльиые прОИЗВОДllые 11 - 387 

ел., 392 
комплексы 11 - 379, 385 СЛ., 392-399, 

405, 408, 409, 454, 456, 459, 505, 509, 
521,522 

кристаллическая решетка 11 - 474 
ннтраты 11 - 378, 398, 408, 522 
нитриты 11 - 398, 522 
нитрозогалиды 11 - 391, 407 
иитрозонитраты II - 408 
окиелительио-восстаиовительиые по-

теНl1иалы 11 - 390, 404 
ОКИСJJЬ/ 11 - 390 
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Палладии 
оксалаты 11 - 399 
оргаиические производиые. 11 - 386, 

394 ел., 399 
открытие 11 - 381 
отражеиие световых лучей 11 - 384 
очистка 11 - 393 
перхлорат 11 - 398 
пог лощеиие водорода 119, 268; 11 - . 

382 ел. 
- кислорода 11 - 383 
- этилеиа 11 - 38З 
получение 11 - 382 
примеиеиие 501; 11 - 380, 384 
родаииды II - 397 
свойства фнзические 11 - 377 ел., 382, 

474 ел. 
- ХlIмические 11 - 378 сл., 381 ел. 
селеиат II - 398 
селеиид 11 - 399 
силициды 11 - 384 
серосодержащие производные 11 -

398 ел. 
стоимостli относительная II - 382 
сульфаты 11 - 398 
сульфиды 11 - 398 
сульфиты 11 - 398, 521 
теллурид 11 -399 
фОСфиды 11 - 384 
хлориды 519; 11-378 ел., 390 ел.,398, 

405, 509, см. также Палладий, га
лиды 

цианиДы 11 - 385, 397, 408, 509 
Палладий (нульвалеитиыЙ). 11- 385, 

387 
Палладий (1) 378 сл. 
ПаJkllадий(1I) 11 - 391 ел., 397 сл. 
Палладий (Ш) 11 - 401 
Палладий(lV) 512; 11 - 404 ел. 
Пальмитиновая киелота 564 ел. 
Параводород 11 - 470 
Парагелий 11 - 471 
Паральдегид 560 
Парамагиетизм 11- 335 СЛ., 447 
Парапозитроиий 11 - 553 
Парафин 579 
Параформ 560 
Парациаи 522 
П артиииум 369 
«Паузы» 37 
Пеиоалюминий 11 - 36 
Пеиостекло 599 
Пеитабораи и его производные 11-21,' 

25,29 
Пентадекаи 536 
Пеитакоитан 536 
Пеитан 536 
Пеитаииобаты 484 ел. 
Пентатиоиаты 332 
Пентафторселеновая кислота 364 
Пеитафтортеллуровая киелота и ее СОЛи 

364 
Пеитлаидит 11-319 
Пептизация 611, 619 
Пербораты 11 - 11 сл. 
Перброматы 273, 283 
Пергамеит 11 - 199 
Перегонка 59 

фракциоиная 383 
метод «мгновенной многоэтажиой ди

стилляции» 147 



ttерекись(и) 147 сп., 266, 289, 342 CJI., 
:nЗ, 395, 433,453,559; 11- 119, 171 
ел., 195, 213, 226 ел., 376, 515 CJI. 

Перекнсь водорода 147-152 
в природе 147 
восстановительный распад 149, 152, 

289,292 
гидрат 152 
диссоциация 176, 187 
катализаторы разложеиия 151 
количествеиное определение 152 
кристаллизационная 453 
молекула, строение 151 
окислительная активиость 293 
окнслнтельно-восстановнтельные по-

тенциалы 293 
окислительный распад 149, 289, 292 
получение 148, 150, 342 
примененне 148 CJI., 152 
растворы 150 CJI. 
свойства кислотные 149 
- физические 148, 150 ел. 
- химические 148 ел., 259, 342 
соедииення с перекнсью натрия 11-

227 
сольваты 453, 510, 633; 11 - 12 
храиение 151 

Перекристаллизацня 163; 11 - 126 
Перенапряженне 

водорода 209 
прн электролизе 209 

I'Iереходное состояние 129 
Переходные металлы 

высокоспиновое состояние 11 - 445 CJI. 
ионы, гндратация 11 - 451 
комплексы Н - 445 ел. 
иизкоспииовое состоянне 11 - 445 CJI. 
ОКНCJlы 11-514 . 
среднеепиноное состояиие 1I - 446 
электронные орбитали 11 - 448 

Периклаз 11- 117 
Пернод полураспада 11 - 529, 533 CJI., 567 
Пернодат(ы) 273, 284, 305 

иои 11-157 
Периодическая снетема элементов 26,44, 

212-237; 11 - 463 
группа(ы) 221,222,225 
- вторая 11 -11~-209 
- емкость 225 
,...... первая 11 -210-317 
- пятая 382-491 
- седьмая 238-310 
- третья 1I -5-11 
- трнад 11 -318-462 
- четвертая 492-657 
- шестая 311-381 
~еиделеева 212-218 
место водорода 235 ел. 
открытие закона 25 
переходные элементы 231 
периоды 221 
по Бору 222 ел. 
по Вернеру 219 ел. 
по Некрасову 4, 236; 11 - 4 
подгруппа (ы) 222, 226 
- азота 382 
- бериллия 11- 112 
- бора 11-5 
- брома 238, 270-285 
- ваиадия 382, 478-491 
- галлия 11-59-71 

Периодическаи подгруппа 
- галогеиов 238 
- германня 492,620-643 
- инертных газов 42-47 
- марганца 11- 210, 244-279 
- меди 11 - 210, 244-279 
- мышьяка 382, 462-478 
- селеиа 311, 351-364 
- скандия 11- 5, 71-78 
- титана 492, 643-657 
- углерода 492 
- хрома 311, 364-381 
- цинка 11 - 112, 182-209 
- щелочноземельных элементов 11-

112, 159-181 
- щелочных мета.'lЛОВ 11 - 210-243 
семейство актииндов 235; II - 91-111 
- железа 11 - 318-377 
- лаитанидов 235; 11 - 78-91 
- осмня 11 - 318 
- платиновых металлов 11- 318, 

377-413 
- рутения 11 - 318 
структура 221-233 
элементы аиалоги 22, 233-237 

Периодический закон д. И. ~еиделеева 
25; 11 - 463-522 

Перкарбонаты 509 ел. 
Перксеиаты 245 
Перлит 11 - 329 
Перло н 560 
Пермаллой 11 - 333 
Перманганаты 289 CJI., 298 CJI., 304, 307 

CJI., 391; 11 - 239 
Пермутиты 11 - 181 
Периитрнды 11 - 168 
«Пероксид:. 150; 11 - 596 
Пероксо 150; 11 - 596 
Перренаты 299, 303, 309; 11- 307 
Перрутенаты 11 - 412 
Персоль 510 
Персульфат(ы) 318, 342 
Пеотехиетаты 299, 309 
Перхлорат(ы) 179, 210, 253 ел., 263 CJI., 

309, 385, 394; 11 - 12, 47, 66, 122, 
148, 157, 175, 202, 231, 238 ел., 265 
ел., 273 ел., 281, 362, 368 CJI., 398, 
519,596 

Перхлорнламин 399 
Перхлорилфторид 265 
Пескн зыбучие 618 
Песок 583, 585 , 

золотой 11 - 244 
золотоиосный 154; 11 - 249 
манацитовый 11 - 80, 95 

Печь(и) 
восстаиовительиая II - 328 
вращающаяся 11 - 178 ел. 
выплавка алюминия 11 - 35 
- Железа и стали 11 - 319, 328, 331 
- циика 11 - 187 
доменная 11 - 319, 328 
мартеновская 11 - 331 
обжига известияка 11 - 162 
отражательная 11 - 251 
производства карбида кальцня 533 
- цемента 11 - 178 ел. 
«сжигаиня воздуха:. 427 
- пирита 339 CJI. 
тунельиая 11 - 43 
футеровка 591 i 11 - 42 
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ЛеЧЬ(II) 
цианаМИДll3Я 389 
шахтиая 11 - 1 G2 
электрическая, д):говая Н НI1.1УКШ1ОII-

иая 11- 332 
Пнгмеиты БЗ9 
Пикиомстр 61 
Пионы 11 - 551, 554 
Пнриднн Б56 

аиалогн 556 ел. 
в КОМllлексах 243, 282, 285, 556 ел., 

559, 591, G01 С.l., 636, 655 С.l.; II-
51, 78, 91. 126, 167, 243, 356, 365, 
394, 4и2, ·108 

ПИРИДИНИЙ'IЮif 1/ - 18 
Пирит 312, 317, Э2':, ЗJ!) СЛ.; 11- 61,363 
Пированадаты 483 
ПированаДIIТ 488 
Пирографит 505 ел. 
Пироксилии 432 
Rиролюзит 296 ел., 303 СЛ. 
Пирометаллурmя 11 - 2::;2 
Пиромышьякооая КIIС.10ТiI 472 
Пироселеновыс кис.lOТЫ и их соли 3БЗ 
Пиросернаи кисдота 318, 341 
Пиросериистая КIiС.10ТЗ 330 
Пиросериофоефорнзя Кflслота 458 
Пиросульфаты 318, 336, 341 ел. 
ПиросулЬфиты ЗЗО 
Пиросульфофосфаты 458 
Пиротехника 9 
ПиротехничеСКllе COCHIObI 11 - 175 
Пирофераль 11- 3:32 . 
Пирофосфаты 450 сл., 602 
ПирофОСфиты 447 
Пирофосфористая КlIс:юта 447 
Пирофосфориая к"слота 439. 450 
ПирохромофосФорная КИС,1Ufа -158 
Питание -

растеиий 48 
человека 580 

Плавиковая киелQта 2·10 с.l., 248, см. так
же ФТОРИСТОСО.J;:>РOlшая кне.l0та 

Плавкость вещества 11 ПОЛ::Рl:зация 11-
285 

Плавлеиие 
иикогруэнтиое 11 - 55 
конгруэнтиое 11 - 55 
температура 42, 59, 62, 1117 Со'!. 
точка 42 
теплота 44 

Плавни 11 - 177 
Плазма 427; II - 224, 587 
Плазиотрои 427 
Пламя 

водородио-хлорное 257 
киелородио-ацетиленовое 48 
окиси углерода 512 
окрашивание медью 11- 253 
- роднем 11 - 159 ел. 
- щелОЧНОЗеМ. метал. 11 - 158 ел. 
- щелочными метамами 11 - 221 
температура 48, 522 
циаиа 522 
яркость 535 

Планктон 578 
Платииа 77; II - 318, 377, 381 

аЗидЫ 11 - 408 
аммиакаты 408, 409, 412; 11- 379, 385, 

393 ел., 402, .408, 420 СЛ., 445 
атом, ИОИИЗаЦИЯ II - 381 

Платина 
атом, радиус 11 - 147 
- электроииое строение 227; II - 318" 

381 
-- э~ергетическ~е уровни 228 
ацеТНленидные производные 11 -- з86 
ацетилиды 11-· 399 
ацидо-производные 11 - 505 
бор иды II -- з84 
валентность 11- 378 ел., 381 
в природе 11 -- 377 
галиды 11- 390 ел., 401, 405 сл., 417, 

430, 501 сл., 517 
гидроокиси 11- 379, 390, 405, 511 
губчатая 11- 413 
добыча 11 - 382 
IIЗОНИТРНЛЫ 11 - 396 
изотопы 11 - 381 
иоиы, поляризация 11 - 301 
-- эффективный радиус 11 - 148 
как катализатор 350 сл., 419, 426; 501, 

520 
карбоиил(ы) 11- 387, 392 
карбоиилгалиды 11 - 392, 401 
карбоиилсульфид 11 - 392 
карбоиильно-пиридиновые прои!вод-

иые 11-394 
КО.~.10идиая 11- 413 
КОМЛ.l(КСЫ 408 сл., 412, 517; 11- 379, 

384 ел., 392 ел., 402, 406 сл., 412, 
420, 445, 450, 455 ел., 459, 505, 
521 сл.· 

- ДIIУЯДЕ'риые II - 395 
- IIз()мерня II - 455, 459 
- лолимерt:ые 11 - 455 
- траис-мияиие лигаидов 11 - 456 
- усrОЙЧIlВОСТЬ 11 - 450, 459 
крнста.1Лllческая решетка II - 474 
иитрит(ы) 11 - 398, 408, 522 
tlнтрозогалиды 11 - 407 
ИИТР090llитраты 11 -- 408 
НllТрозоциаииды II - 408 
ОКllелительио-восстаиовительиые 00-

те!! циады 11 - 390, 404 
окиелы 11- 383, 390, 404, 411 
оксалаты II - 399, 408 
оксогалиды 11 - 409, 411 
органнческие ПРОИЗllодиые 11 - з85 

ел., 394 еЛ., ~, 500 ел. 
открытие 11- 381 
пиридинОвые ПРОИЗllодиые II - 408 
ПОГЛОЩеllие водорода 119; 11- 383 
- кислорода 11 -- 383 
получеиие I1- 251, 382 
примеиенне I1- З5О с..1., 378, 383, 419, 

426, 501,520 . 
радноактивность 11- 551 
раствореиие в «царской ВОДке» 429 
рассеивание а-частиц 77 
родаиид(ы) 11-397,408 
свойства физические 11 - з77 сл. 382, 

474 ел. " 
-- химические 316, 495; 11- 378, 381 

383 ' 
селеннд 11 - 399 
сиnициды 11 - 384 
спnавы 11- 73, 384 
стоимость относительиа. 11 - 382 
сульфат(ы) I1- 403 
суnьфид(ы) 11- 398 ел., 404 сп, 
супьфиты 11 - 398, 521 



Платииа 
теллурид 11 - 399 
тиосулъфаты 11- 398 
феииларсииовые производиые 11-

386 
физиологическое действие 11 - 413 
фосфиды 11 - 384 
фосфииовые производиые 11 - 384 ел., 

394 c.n. 
цнаJtи .. (ы) 11 - 385, 396 ел., 407 ел. 
циклапеитаднеиильиые ПРОИЗВОдНые 

11-399 
этилеидиамииовые производиые 11-

385, 394, 408 
Платииа (иульвалеитная) 11 - 385 сЛ. 
Платииа(I) 11-390 
Платииа(II) 11 -378 ел., 390 сл., 401, 

456, 459, 517 
Платииа(Ш) 11 - 401 сл. 
Платииа(lV) 11-379,383, 404 сл., 417, 

420, 456, 511 
Платива (V) 11 - 409 'ел. 
п.1атииа(VI) 11 - 410 ел., 430 
Платииаты 11- 405 
Платинит 11 - ззз 
Платииовая 

астма 11- 413 
киелота II - 405 

г..1атииовые металлы 11 - 318, 377~13 
аЗИJ(Ы 11 - 391, 408 
ацетаты 11 - 399 ел. 
бор иды 11 - 384 , 
валеитиость 11 - 378, 385, 387,404,413 
в природе 11 - з82 
галиДы 11 - 390 ел., 400 ел., 409 ел.,' 

430, 501, 517 
гидроокиси 11 - 405 
комплексы 11 - 384 ел., 406 ел. 
иитраты 11 - 378, 398, 404, 408, 522 
иитриты 11 - 398, 403, 408, 522 
оксалаты 11 - 383, 390, 399, 4ОЗ CJI. ' 

408, 411 
оксогалиды 11- 409, 411 
открытие 11- 381 
родаииды 11 - 397, 408 
свойства физические II - 377 ел. 
- химические' 11 - 378 ел., з82 ел. 
селеииды 11- 899, 404, 411 
силициды 11 - 384 
сплавы 11 - 73, 384 
суJJЬфаты 11- 398, 403, 517 
су~ьфиды 11- 398 ел., 404 ел., 411 
супьфиты 11-398, 403, 408, 521 
теллуридw 11 - 399, 404, 411 

. фосфиды 11 - з84 
uориды 519; 11 - 378 ел.. З9О CJL, 

398, 405, 509 
llИани.цы 11 - 385, з96 ел., 402, 407 ел .• 

509 
ПлаТИИОХЛОРИСТОВОJ(ОРОдНая киелота 409, 

429; 11-379 
ClnатииоциаИИСТОВОДОРОдИая киелота 

11 -396 
Плексиглас 560 
Пленки из пnастмасс 582 
Clnеохроизм П - з96 
Пnюмбаты 622 
JUпoмбиты 622, 6ЗЗ 
Плюмбо (плюмб) 11 - 595 
Плотность 58, 61, 114 

газа 22 

ПлотиоСть 
раствора 160 
электроииая 226 

Плутоиаты 11 - 93. 99 
Плутоиий 11- 91, 94, см. также Акти-

ииды 

аллотропия 11 - 97 
арсеиид 11- 111 
атом, раДllУС 11- 147 
- электроииое строеиие 227; 11 -91 
бериллид 11 - 125 
БОР\lДЫ 11 - 111 
валеитность 11 - 92 сл., 99 сл., 105 
галиды 11 - 93, 101 СЛ., 106 ел. 
гидрид 11 - 97 ел. 
гидроокиси 11- 93, 106, 109, 511 
изотопы 11 - 95, 574, 577 ел. 
иоиы, эффективиый радИ}Ц: 11- 149 
карбиды 11 - 110 ел. 
карбоиаты 11 - 104 сл. 
комплексы 11 - 104 ел., 107, 109, 505, 

517 ел. 
иитраты 11 - 107, 518 
иитрид 11 - 110 ел. 
окиелительно-восстаиовительиые по-

тенциалы II - 98 
окиелы 11 - 105, 109 ел. 
оксогали.цы 11 - 102, 110 
оксосульфид 11- 109 
парамагиетизм 11 - ЗЗ8 
получеиие 11 - 96, 584 ел. 
свойства физические 11 - 92, 474 
- химические 1 I - 92, 96 сл. 
теллурид 11 - 111 
СНJJипид 11 - J 11 
сии тез 11 - 568 
стоимость 11-:- 585 
сульфаты 11 -107, 109, 517 
сульфиды д- 102, 108 ел. 
фосфид 11 - 111 
циклопеитциеиил 11 - 110 

Плутоиий(1I) Il- 110 ел. 
Плутоний ЩI) 11 - 94, 108 ел. 
Плутоиий(lV) 11- 105 ел., 518 
Ппутоиий (V) 11 - 104 ел. 
Плутоний(VI) 11 - 93, 101 сп., 511 
ПлутонИJJ 11- 93, 100, 105 
Плутоииты 11 - 104 
Плюмбид 11-'125 
Плюмбит БЗЗ 
Победит 371; 11 - ззз 
Поваренная соль 11 - 21 1, 214, .216 
Поверхиостиое натижение 137 
Поглотитмь 267 
П одвижиость иоиов 204 ел . 
ПОдГруппы, см. Периодическая система 

элемеитЬв, подгруппы 
Позитив 11 - 261 
Позитрои 11 - 548, 552 
Позитрои"й 11 - 552 ел., 571 
Позитроииый р'.lспад 11 - 567 
Поли ацетилен 5з5 

. Полибориые киелоты 11 - 6, 10 ел .. 
Полигалиды 11- 2з5 ел. 
Полигалит 11 - 218 
Полигаллаи 11 - 68 
Полиеиы 550 
Полиимид 406 
Полиииы 506, 5з5 
Поликарбораиы 11 - 30 
Поликремиевые киелоты 584. 593 
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ftолимеризацня 415 
ПОЛИJllериые соедниениЯ 560 ел. 

иазваиии II - 598 
Полимерия комплсс:rых соединений 11-

455 
Полиморфизм 11 - 132, 153, 313 
Полнселениды 358 
Полисилен 604 
Полисульфиды 324 ел.; 11 - 125, 178.235 

ел .• 242. 269, 274, 278 
ПолисулЬфурилх~ориды 335 
Полителлуриды 358 
Политеи 549 
Политиоиовые кнслоты и их сопи 331 ел. 
Политиосерные кислоты 334 
Полиформальдегид 560 
Полифосфаты 451 
Полифосфиды 640 
Поллуцит II - 218 
Полон иды 359 
Полоиий 311. 351, 354; Н-528 

аллотропия 357 
атом, иоиизация 354 
- электроииое строеиие 227. 311, 354 
валеитность 358 
в природе 351, 354 
галиды 360 
гидрид 353. 358 ел.; II - 485 
изотопы 354 
ион, эффективный радиус 11 - 148 
комплексы II - 505 
окиелы 357. 362 
открытие 67. 354 
получеиие 354 
радиоактивиость 11 - 523 
свойства 352 
сульфит 357 
фнзиологИческое действие 358 

Полоиий (I1) 357, 360 
ПолоииА (IV) 360, 362 
Полоиистая киелота н ее соли 362 • 
Полупроводиики 112 ел. 

«вырождеииые» II - 39 
высокотемпературные 588 
оргаиические 535 
провоJlнмоcrь 113 
n-типа 419; Н-2О5 
р-типа 419 

Полупроницаемые 
материалы 166 
перerородки 164, 166 

Полярнзация 
ионов 11-279-317 
коэффициент 11 - 299 
молекулы 102, 105; 11 - 294 
при комплексообразованиИ 11- 417 ел. 

Поляризациоиный эффект 11 - 281, :ЮЗ 
Поляриэуемость 11- 299 

атомиаи 11- 299 
и рефракция 11 - 299 ел. 
сложиых частиц 11 - 300 
электроииая 11 - 299 

Поляризующее действие ИОllа 11- 280 
ел., 307 ел. 

Полярность свизи 94 ел.; 11 - 481 ел. 
Поля рои 11 - 226 
Породы горные 58э 
Порошки ' 

пекарские П - 239 
стиральиые 566, 593; 11 - 240 

Порох 9 
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Лорох 
бездымиый 432 
«иормальиый» 432 
чериый 418, 432; 11-215 

Постояииая Планка 82 
Поташ 9. 494: 11 - 216, 241 
Потенциал (ы) 

гальванического элемента 206 
ионизационный 81; 11 - 472 
«иоиный» 11- 301 
окиел.-восст. 29з ел., 298 
поляризующий II - 301 
разложения 208 

Почва, состав 241; 11 - 41 
Почвообразование 585 
Правило 

атомиых теплоемкостей 25 
буравчика 86 
Гуида 229 
заполнения (n + l)·групп 228 
Клечковскоro 228 
октета 230 ел. 
отбора 228 
растворимости 157 
смешения 160 
ступеией реакции 266 
фаз 142 

Празеодим 11- 78, 80. см. также Лаи; 
таииды 

аитимоиид 11 - 86 
арсен ид 11 - 86 
ато", радиус 11 - 147 
- электроииое строение 227; П - 78 
бор иды 11 - 86 ел. 
висмути'д II - 86 
галиды 11 - 83. 89, 90 
гидроокись 11 - 83 
иодат 11 - 85 
иои, эффективный раднус 11 -148 сп. 
карбои ат 11 - 85 
КОМПЛексы 11 - 89, 521 
иитрид 11 - 86 
окиел.-восст. потенциал 11 - 88 
окИслы 11- 82, 88' 
парамагиетизм 11- 338 
перехисиые соединеиия 11 - 83 
родаиид 11 - 84 
свойства 11 - 81 ел. 
силицид 11 - 86 
сульфаты 11 - 84. 89 ел. 
фосфид П-86 
циклопеитадиеиил П - 87 

Празеодим(II) 11- 90 
Празеодим (111) 11 - 82 ел. 
Празеодим (IV) 11 - 88 ел. 
Преципитат 453 

белый 11 - 196 
Приицип 

Ле-Шателье 125 
максимального перекрываиия орбита-

лей 544 ел. 
иеопределениости 85 
иесовместимости 224 
смещеини равиовесий 125 

Присадки 11"':"" 331 
Проводимость 

дырочная l13 
n- ир-типы 113 
уииполярнаи 113 
электроииая 113 

Проводники 112 



· Продукты пнщевые 579 сл., 581 
обеззараживанне н консервнроваиие 

11-257 
Проектор 

нонный ll- 143 
протонный II - 143 
электронный II - 142 

Пронзведение растворнмости 190, 192 
Прометнй 11-78, 80, см. также Ланта-

инды 

атом, радиус II - 147 
_ электронное строение 227; 11- 78 
борнды Il - 86 ел. 
галнды II - 83 
гидроокнсь 11 - 83 
изотопы II - 80, 573 
ион, эффекrивный раднус 11- 149 
окнслы Il - 82 . 
парамагнетизм 11- 338 
свойства. фнзические 11- 81 
синтез 11 - 568 

Промотеры 350 
Пропан 536, 549 
Протактиннй 11- 91, 94, см. также Акти-

ииды 

атом, радиус ll- 147 
- электронное строение 227; 11- 91 
атомное ядро, деление II - 582 
валентиость II - 92 сл. 
в природе 11 - 95 
галиды 11 - 93, 103. 106, 107 
гидрид 1 I - 97 сл. 
гидроокнси II - 93. 511 
изотопы II - 94 сл. 
ион, эффективный раднус 11 - 149 
комплексы 11- 103. 505 
окнслнтельно-восстановнтельный по-

тенциал 11 - 98 
окиелы 11- 93. lO3. 105. 110 
оксогалнды 11- 103, 107 
оксоннтрат 11- 103 
оксоселенат 11 - 103 
оксосульфаты 11- 103 
получение II - 96 
перекнсные соединения 11 - 103 
свойства 11 - 92. 96 

Протактнний (11) II - 110 
Протактнний(IV) 11- 105 ел. 
Протактиннй (V) 11 - 93, 103. 511 
Протекторная защита Il - 344 
Протий 118; 11 - 5з8 
Протон 73. 115, 178 сл., 210, 520; 11-

282. 548. 561. 563. 565 
Протонное сродство 179 
Протонный магнитный резонанс 11 - 555 
Пространствениые решеткн. СМ. Кристал-

лнческие решетки 

Процесс(ы) , 
вторичные 268 
термоядерные 11 - 586-589 
ядерные Il - 564 

Пруссидные соединения (Прусснды) 11-
371 . 

Псевдоконденсироваииое состояние 142 
Пульверизационный метод II - 331 
Пурпур 12 
Пылеулавливание 619 сл. 
Пыль 

атмосфериая 36 
цинковая 11- 182. 187 

Пьезоэлектрический эффект 564 

22 в. В. HexP8CCIJI 

Равновесне 
адсорбцнонное-268 
гндролитическое 197 
радноаКтивное 11 - 530 
фазовое 141, 163, см. также Системы 
хнмнческое, см. Химическое равнове-

сне 

Рад II - 532 
Раднй II - 112, 528. 534, см. также Ще" 

ЛОЧНОЗемельные металлы 
атом, ноннзация II - 164 
- раднус II - 147 сл. 
- элеКТронное строенне 227; 11 __ 

112 
- энергетнческне уровнн ll- 164 
валентность II - 160 
в ПРИроде II -159, 164, 166 
галнды II - 172 
гндрнд 11- 160 
ГНДРООкись 11- 171, 51I 
нзотопы II - 164 
'Y-НЗлученне 72 
нитрат II - 161. 175 
окнелнтельно· ВОССт аНОвительный 110-

тенцнал 11 - 167 
открытне 67; II - 164 
радноактнвный распад' 11- 525 528 

531 СЛ. ' , 

СВОйства фнзические II - 159 166 сл 
474 ' .. 

- ХНМИЧеские 11- 159 ел., 164 сл. 
сульфат 11- 161, 176, 516 
сульфц 11 -177 
физиологнческое дейсТВне 11- 166 

Раднкал(ы) ЗI. 338 
ГИДРОКСНльные 135 
углеВОдородные 538, 547; II - 492 

Раднкальное замещеННе 546 
Радноактнвная отдача Il- 533 
Ррадноактивное превращенн~ II - 528 сл 
адиоактивность . 
единиu:ы' Измерення 11- 524 
естественная 11 - 523, 534. 551 
ИСКУССТвенная II - 566 - 575 
наведенная 11 - 528 
неАтрониая II - 569 сл. 
открытие 67; II - 523 
Протонная II - 570 
человеческого органнзма 11 - 572 

РадноаКтивные 
риды II -526 сл .• 574 ел. 
элементы 11 - 525, 529 ел., 534. 567 

ел., 570 ел., 585 сл. 
Радноактнвный распад II - 529 531 б33 

567 • , • 
Радиоастрономня 76 
Радиоизотопы 77 
Радиолиз 11 - 531 
Радионатрнй 11 - 571 
Раднортуть 11 - 570 
Радиосера II - 570 
Радноспектроскопия 99 
Радноторнй 11 - 534 
Р аднофосфОР 11 - 567 
Радиоэлементы II - 567 ел.. см. таКЖе 

Радиоактнвные, элементы 
РаАНУСЫ 

атомов 11 - 146 СЛ. 
яонов II - 146 ел., 466 
ковадеНТные 96, 104 
межмодекулярного "ош-.ах1:8 IJ - 143 
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Радон. 42; Il--528,-cм. также йкертные 
taзы 

атом, rJlabhoe-ХВ8l1ТОВое- ЧисЛо 84 
- нонизация М . 
- электронное сТроение 42, m 
в природе 42 
гидрид 1 I - 485 
изотопы 77 
радиоактивиОсть П - 529 
реакция со фтором 245 
свойства фнзИческИе 42 CiL 

Разряд(ы) 
дyrовои 46 
тихий 46, 50 

. т леioщий 46 
электрические в гtзах 46 

Разрядиая трубка II-5З5 
Ракетный осветнте.1ьныА состав 11- 116 
Рамет 534 
РаСlIJIывание 165 ел. 
Раствор(ы) 153-211 

адсорбциЯ 269 
буферные 187 
водЮ>Je 157 
газов 163 
давлеиие пара 165 
замеl'заиие 166 ел. 
и гндратация 169 
iIзOТОНИlfескilе 165 
ИОlПL3ация 167-171. 174 
иtllUlая сила 182 
нстиниые 154, 612 
коллондные 153, 584, 607 CJI., 812 
кщщеlfфацНSl, ISыражеkне 156, 160, 

175 
КОНЦентрнрованиые 156 
крепкий 156 . 
маточный It - 126 
молекуЛJtРИЫе 153, 154 -164 
моляризацня 174 
насыщеиный 156, 160;.11-134 
неRасыЩеИныЙ 156; tI - 1Зot 
нормальныЙ 175 . 
перенос растlЮl'нтeJlЯ 167 
пересыщеиные 158, 163 CJI. 
IIJIОТНОСТЬ 100 
разбавлеииые 156, 164 СЛ., tВ8 
свойства 164-161 
таерДЫе 11 - 58, 48!) CJJ. 
- структуры 11 - 155 
температура замерзання 166 СЛ. 
- кипении 166 
уnaриваиие 163 
9JteJtТРОПРОDОДИОСТЬ 168 са., 204 ел. 

Растворение 160 
гидроокиси амфотернЬА _94 CJI, 
закон распределения 275 . 
и комплексоо6раэоваиие 41З 
и цветность вещecna 11 - S!9O 
кристаЛЛОГИДfата 158 
солей 158, 17 , 194 
температура смешеl1R1I 162 са. 
темота 154, 158 

Растворимость 156 сл. 
газов 157, 161 сл. 
- взаlhfная 163 
жидкостей 157, 162 
кривые I57 ~ 
произведение 190, 192 
твердых веществ 151 ел., 163 
ТРУд80РЭсТJк)р8МШ мектРОЛll1'08 193 

Растаоритель(и) 154. 161, 167, м8, 
391 сл. 

Рафииированне ИОДИдное·· 27& ы, СIL 
также Очнстка 

Рвотный камень 472 
Реактив(ы) 190, 394 

Гриньяра 11 - 494 
квалнфикация 59 

Ре!RТивная техннка 54 
Реактор ядериый 11 - 583 ел. 

«бридерный:, 11 - 585 
с исrtолЬэоваkИеr.r быстрых нейтроноа 

11-585 
ураио-графитовый 11 - 584, 578 6:11. 

Реакцнонная способllость I~ 
Реакция (ни) 

среды 177 ел., 192, 198 ел." 290, 292 
фотохимические II - 260 
химические, tbl. Химические реакu,ии 
ядерные, см. Ядерные реакции 

Реальгар 462 
сРезерфорд:. 1I - 524 
Резерфордий 645 
Резонанс 

протонный магнитный 11 - 555 
электронным парамагннтный 11 -

337 CJI. 
ядериый квадрупольный 11 - 6Б5 I:n. 
- магнитный 11 - Б55 

v·Резонаис, ядериыЙ.Jl -556 
Резонансное поглощенне 11 - 583 
Ренаты 299, 302, 307, 309 
Ренневая киелота 298 CJI .. 304, З()'i еn.; 

11 -313,511 
Реиlfl!вый 8ИГИ.l1РlfД 298 ел., 307 ел. 
Реннй 238, 296, 299 

атом, нонизацня зоо 
- работа выхода электрон. ЗОО 
- раднус 11 - 147 
- сродство к элеkтроllу зоо 
- электроиное строенне 227, 238, 

299 ел. 
валеитность 297 
в природе 296 
галиды 302 CJI .. 310; II - 4Б 
гидриды II - 431 
гидрокарбонил 516 
гидроокиси 297, 304. 305 
изотопы 299; 11 - 511 
ион 11-148 
карБОНИJtа произв. 516 ел.; 11- 444 
комп:rексы 421, 454, 522, 551 ел., ~ 

11 - 26, 46, 430, 431, 505, 509, 5:':1J 
кристаллнческая решетка II - 474 
нитриды 396 
нитроэиnпронзводные 424 
ннтрофторид 396 
окиелительно • восстановительные по· 

тенциалы 302 
окислы 297 сл., ЗО4 ел., 3011; I1- 431, 

510 ел. 
оkсогалиды 306, 307, 310 
оксонитрат 310 
dргаиические производиые II - 500 
откРЫтие 2.99 
перекнсное производное310 
получеине 30 1 
применеиие 301 
роданнды 528 
свойства фИЗlfчеекие 296, 301; п-

474 сп. 



Реннй 
- Хtlмlt'iecxие 296-CJL 
cJI.IiIIциды 588 
суJlЬфнAМ 3{)З~ 300, ЗОб. ЗО9 
фосфиды 444 
Цнаниды 522; 11 - 509 
электропроводиость 301 

Реннй(I) ЭО5 
Рений (11) 303 ел., 309 
Реинй (Ш) 304 сл. 
Рений (IV) 297, ЗО5 ел. 
Реиий (V) 302. ЗОб ел. . 
Рений (VI) 302, ЗОб сп.. 310; 11- 430 
Рений (VIl) 298 ел., ЗО9 ел.; 11-431, 

510 ел. 
Реииогидрнды ЗО9 ел. 
Реинстая кнелОта 298, 307; 11-511 
Реииты 298, ЗОб. ЗО7 
Рентген 11 - 532 
Рентгеновская трубка 73 
Рефракция и поля"изУемость 11 - 299 ел. 
Рецепторы 11- 144 
Ржавчина 11- 321, 345 

- удаленне 11 - 324 
Ридберг 84 
Родан 528 ел.; 11 - 596 
Роданнд(ы) 526 ел., 563, 600, 635, 638; 

11 -16,66, 84, 174,272,596 
ион 527 
- гидратация 210 
- радиус 11-157 
комплексные 454. 527 ел., 551; 11-26, 

46,120, 201, 265, 217, З6I, 372, 397, 
403, 408, 454, 527 ел., 55 1 

Родаиистый водород 526 ел. 
Роданнстоводородная киелота 527 
РодиеВ8J1 

киелота 11 - 411 c:Jt. 
черdЬ 11 - 400 

Роднй 11 - 318, 377, 381, СМ. таКЖе Пла· 
тииовые Металлы 

азкды 11 - 403 
аммиакаты 11-401 ел. 
атом, ионизаций 11 - 381 
- радиус 11- 147 
- !Мектрониое строение 89, 227; 11-

. 318,381 
ацетат 11 - 399 
ацетилацетонат 11 - 404 
ацетоиитрнльиые пронзltQДII. IC- 403 
аnИДО'КОМП.rlексы If - 505 
бориды 11 - 384 
валеитность 11 - 379, З81 
в природе 11- 377 
галиды 11 - 385, 390, 391. 400, 405, 

409,410 . 
гидроокисlf 11 - 379, 391, 400, 405, 511 
днметилгJtиоксимат 11 - 402 
днпиридилыlеe hрЬнзводные 11 - 890, 

394,402 
изонитрилы 11 - 390, 396 
изотопы 11 - 381 
нои, ПОЛJlризация 11 - 301 
- рll.ltlfУС 11 - 148 
как катализатор 426, 501 
карбоииJt(Ы) 11- з86 ел., 401, 444 
карбонвлгалиды 11...,.... 40 1, 403; 11-

517, 521 
комплексы II-З86 сл., 390, 394 ел., 

399 ел., 409. 421. 437 Co!I •• 449, 456. 
505, 509. 511. 521 сл. 

Родий 
- изомеpifЯ П - 421 
- траНС·ВJlИJlиие.лигаидов II - 456 
..... энepnя расщt!fJJlеиия Ц - 449 
КРRC'r'8./IJIИЧE!CIIII pewenca.·iJ.--.4;t4 
нитраты 1I-lЮ4 . 
иитрнты 11 - 403. 522 
нитрозИJlгалllДы 11 - З8Б, 401 
окиелительно-носстановктеЛЬШ:ilе 110-< 

теицн8ЛЫ 11 - 399, 404 
окиелы 11 - 399 сл. 
оксалаты 11 - 403 
органкческне производиые 11-388, 

402,403 
OТKpЫТlfe 11- 381 
отражение световых .'IучеЙ 11 - з84 
пирндииовые производные 11 - 492 
примеиение 426. 501; 11-384 
роданнды 11 - 403 
сВОЙСТВа 11 - 377 ел., 381 ел., 474 ел. 
селен ид 11 - 410 
силициды 11 - 384 
СJfлзltы 11- з84 
стоимость 11-382 
сульфаты 11-403,517 
сульфиды 11- 400, 403, 4lO 
сульфиты 11-521 
теллурнд 11 - 410 
феиилизонитрильиые пронзводные 

11-403 
формиатиые производ&ыe 11 -399, 404 
фосфиды 11 - з84 
фосфииовые пронзвоАiIые 11 - 386" 

389 CL, 402 
цианнды 11 - 402. 509 
ЦИКЛОDентаДRеи~ uронзводные 

11 -404 
ЗТНJleИ.l1иамJIИa npoи3801tRыe 11 -402 . 

Родий (нульвалентнblЙ) 1l-З86 сл. 
Родийff) 11-388 CJI. 
Родий (Щ 1"- 3!Н а., з99 
РодllA (111) 11-379, Э8Б. -зgg.с:л .• 509, 

511, 517., 522 
Родий (1\1) 11 -404 ел. 
Роднй (V) н-о ел. 
РодlfЙ (VI) 11 - 410 сл. 
Ронraлит 3ЗЗ 
Ротон 11 - 471 
Ртутиые лампы П·- 189 
Ртуть 15; II - 112, 182, 185 

азиды 11- 201, 208 
алаиат (3Jlюмогидрид) 11-- 20f 
алхимическое обозиачеиие .}6 
амидобисy.uьфат II - 196 
амидох.-орнд 11- 196 
аМмиакатн II - 196 
apceН1lA 11-- 206 
атом, МОИlIЗацlfЯ П - 186 
- работа выхода электроиа 11 - t88 
- сродство к электрОНу 11-191 
- электрониое строеиие 89, 113 сл., 

227~ II - 1 t2, 186 
- элехтросродство 11 ~ 480 
- 911ерrетическне уровни 11 - 188 
ацетат 11 - 203 
ацетилацетоиат 11 - 204 
ацетилнд 11 - 206 сл. 
валентность П - 183 сл.; 
в природе 11- 182. 186 
галиды 241, ЗЗЗ, 470; 11- 183, Ш, 

195 ел •• Ц ЗОЗ. 31За 4s6 
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,Ртуть 
, гидрид 11 - 20 1 

rндрозоли 11 - 189 
гидроокиси 11- 184, 195, 208, 511-
гипоборат 11 - 24 
гремучая 526 
закись 11 - 207 
- соедииения 11- 183, 184, 207 ел" 

303 
изотопы 11 - 185, 523, 537, 545, 570 
интерметаллнды 11 - 487 ел. 
ион, п<миризация 11 - зоо ел. 
- радиусы 11- 130 ел., 147 
карбонаты 11 - 203, 209 
комплексы 11 - 184, 196 ел., 200 ел" 

205 ел" 313, 425, 430, 443, 505, 509. 
518, 521, 522 

кристаллическая решетка 11 - 474 
нитрамида соль 431 
иитраты 11- 184, 202, 207, 518 
иитрид 11 -206 
нитриты 11 - 522 
окиелительио-восстановительные по-

тенциалы 11 - 193. 207 
окись 11- 183, 194, 197 ел .• 510 
оксалат 11- 203 
оксохлориды 11 - 200 
оксоци'аиид 11-201 
оргаиические производные 11 - 495 
ортотеллурат 362 сл. 
очистка 11- 188 
ПЕ.'рекись 11- 195 
пеРXJIорат 11 - 202 
поли фосфиды 640 
получение 11-182, 187 ел. 
порошкообразиая 11- 207 
примеиение 512; 11 - 189, 190 
раствореиие металлов 11 - 342 
родаииды П - 201,208 
СвОЙства физические 11 - 182, 188 ел" 

474 ел. 
- химические 417; 11- 183. 185 ел. 
селенид 11- 183, 205 ел. 
соединеиия с золотом 11 - 250 
соли как катализаторы 512 
сплавы 469; 11 - 182, 190 ел., см. так· 

же Амальгамы 
сульфаты 11- 184, 202 ел.. 208 ел .• 

516 
сульфиды 324; Il - 156, 183, 204 ел. 
- цветиость 11 - 310 
сульфит Il - 203. 521 
теллуриды 11 - 205 ел. 
тиоинлимида соль 399 
тиосульфаты 11 - 203 
физио.qогическое деЙствие 11- 183, 

186. 192 
фосфаты 11 - 203 
фосфид 11 - 206 
хлорит П - 202 
циаиид Il - 184, 200 ел., 432, 509 
эмульгироваиие 11 - 370 

Рубеаиовый водород 529 
Рубидий 11 - 210, 216. см. также Ще-

лочиые металлы 

азид П -237 
амнд 397; Il - 243 
атом, ионизация П-217 
- полярнзаЬия Il - эоо 
- радиусы Il- 146 ел, 
- сродство к электрону 11-214 
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Рубнднй 
- электронное строение 89, 226 ел.; 

11-210,217 
- электросродство 11 - 480 
- эиергетические уровин 11 - 217 
бикаРбонат 11 - 215 
бисульфит 330; 11- 242 
боранат (боргидрид) 11 -237 
боранов соли 11 - 25 
бромиды, см, Рrбидий, галиды 
в природе 146; 1- 210 ел .• 219 
галиды 185, 304; 11 - 212. 231 ел., 

285. 303, ЗО5 ел., 507 
- двойные соединеиня 256, 278. ЗО6, 

307, 33 1. 372, 374, 377 
гермаиохлористоводородных кнелот 

производные 635, 641 
гидрнд П - 212, 236 ел,. 483 
гидроокись 11 - 229 ел.. 511 
гипохроматы 376 
изотопы 11-217.511 
иитерметаллиды 11 - 487 
иодиды, см. Рубидий. галиды 
ион, гидратация 210 
- деформируемость 11 - 280 
- поляризация 11 - зоо сл. 
- радиусы 11- 131 сл., 146, 149 сл. 
- размер П -130 
- сольватация 558 
карбоиат 11 - 239 ел. 
кристаллическая решетка 11-220, 47' 
надперекись 11 - 227 
нитрат 11 - 214. 237 ел., 518 
Нитрид 11 - 243 
нитрит 11 - 238 
озонид 11 - 228 
окиелительно-восстаиовительный по-

теициал П - 225 
окись П - 212 ел .• 229, 510,513 
оксалат 564 
оксогалиды 307, 487. 489 
открытие 11 - 216 
перборат П - 12 
перекись 11- 213, 227 
перкарбонат 509 
пермангаиат 308; Il - 239 
перреиат 309; П - 307 
перхлорат 253. 264; 11- 231. 238 
пиросульфат 11 - 241 
пиросульфит 3ЗО 
полигалиды 256, 278. 306; 11 - 235 
полисульфиды П - 242 
свойства физические 11 - 211 ел.. 220 

ел .• 474 ел. 
- химические II - 211 ел., 226 
силнциды 11 - 243 
система Rb-M 11-224 
скандат П - 74 
сульфат 11- 216, 241, 516 
сульфид П - 212, 242 
тиосульфат 11 - 275 
ураиат 1I - 99 
фосфид 11 - 243 
фотоэлектрическая чувствительность 

11-222 
фториды 256, 278, 306 ел., 331, 372, 

374. 377, см. также Рубидий, га
лиды 

фторогаллат 11 - 65 
фтороплатииат П - 406 
фторотал.,ат 11 - 65 



Рубидий 
фторсульфииат 331 
х.'юраурат 11 - 248 
хлориды 279, 377; 11 - 132, 157, см. 

также Рубидий, галиды 
хлороборат 11 - 18 
хлороп.1атинат Il - 231, 407 

Рубины Il- 38, 114 
Руды 

обогащение Il- 251, 339 
полиметаллические 11 - 182, 187 
серебро-свннцово-цииковые Il - 250 
сернистые Il - 244 
урановые 11 -73, 159, 211, 530 
флотация 11 - 251 ел. 
цннковые 11 - 60 

Рутенаты 11 - 379 сл., 411 ел. 
Рутениевая киелота Il- 379, 511 
Рутеииевый красиый 11 - 402 
Рутеиий )1 - 318, 377, 381, см. также 

Платииовые металлы 
азиды 11 - 403, 404 
аммиакаты 11 - 390, 394, 398, 401 ел .. 

408 ел. 
атом, ионизация Il - 381 
- радиус 11 - 147 
- электроииое строеиие 89, 227; 11-

318,381 
ацетаты 11 - 399, 404 
ацетилацетоиат 11 - 404 
ацидо-комп.1екtы 11 - 505 
бор иды 11 - 384 ' 
валеитность 11- 379 ел., 413 
в природе 11 - 377 
галиды Il - 391, 400, 405,406,409,410. 

430 
гидразииовые производиые 11 - 402 
гидроокиси 11 - 400, 405 
дипиридильиые производиые 11-394 
изонитрильиые производиые 11 - 396 
изотопы 11 - 381, 573 
иои, эффективиый радиус 11 - 148 
карбид 11 - 384 
карбоиилгалиды 11 - 392 
карбоиилгидриды 11 - 392 
карбонилы 11 - 386 ел., 395, 444 
карбонильио-дипиридильные соедиие-

ния 11-394 
комплексы 421; 11- 386, 394 ел., 397 

ел.. 400 ел., 407 сл., 456, 505, 509, 
522 

кристаллическая решетка 11 - 474 
иитриты 11 - 403, 408, 522 
нитрозил 11 - 410 
нитрозилгалиды Il - 407 ел. 
нитрозоиитраты 11 - 408 
нитрозоциаииды 11 - 408 
окислительио-восстановительиые по-

теициалы 11 - 404, 4.12 
окиелы 11 - 380, 404. 412 сл., 511 
оксалаты П - 403. 408 
оксофторид 11 - 411 
открытие 11 - 381 
свойства физические 11 - 377 ел., 382, 

474 ел. 
- химические 11- 378. 381 сл. 
серусодержащие производиые 11 -

398 
силициды 11 - 384 
стоимость Il - 382 
сульфид 11 - 404 сл. 

Рутений 
сульфиты 11 - 398 
фосфиды 11 - 384 
фОСфиновые производиые 11 - ~ 

402 
циаииды 11 - 397, 509 
ЦИ~10пентадиенильное производно& 

11 -399 
этилеидиамина производные 11 - 402 

Рутений(иульвалеитиый) 11 - 386 ел. 
Рутен ий (1) 11 - 387 сл. 
Рутеиий (il) 11 - 391 сл., 399 
Рутеиий(Ш) 11 -400 сл., 408, 522 
Рутений(IV) 11 - 404 ел., 522 
Рутеиий(V) Il - 409 ел. 
Рутеиий(VI) 1I - 379, 410 ел., 430 
Рутеиий (УЩ 11 - 412 
Рутеиий (У Ш) II - 380, 412 ел., 511 
Рутеиил 11 - 411 
Рутил 646, 648; 11- 145 
Ряд иапряженнй 202, 208 

Сажа 506, 594, 614 
Самарий lI-78, 80, см. также Лаита' 

ииды 

аитимоиид 11 - 86 
арсеиид 11 - 86 
атом. радиус 11 - 147 
- электроииое строение 227; Il-78 
бор иды rr - 86 ел. 
висмутид 11 - 86 
галиды Il - 83, 90 
гидроокись Il - 83 
изотопы 11 - 80, 551, 573 
иодат 11-85 
ион, эффективиый радиус 11 - 148 ел. 
карбоиат Il - 85 
КОМП.1ексы 11 - 521 
иитраты Il - 521 
иитриды Il - 86 
окиелы 11 - 82, 90 сл. 
парамагиетизм II - 3З8 
перекисиые соединения II - 83 
свойства Il - 81 ел. 
селен ид Il - 90 
силицид 11 - 86 
сульфаты Il - 84, 90 
сульфид 11 - 90 ел. 
теллурид 11 - 90 
фосфид 11 - 86 
циклопентадиеннд 11 - 87 

Самарий(ll) 11-90 сл. 
Самарий(IЩ 11 - 82 ел. 
Сапфир 11 - 38 
Сахар 541 

молочный 154 
Сверхкомплексы 1I - 443 
Сверхпроводимость Il - 475 сл. 
Сверхпроводиики Il - 475 
Сверхрастворители 563 
Свет. см. также Лvчи 

«белый:. 11 - 309 ел. 
- разложение 41 
отражеиие металлами 11 - 310 
показатель преломления 11 - 558 
солиечиый 581 

Световоды 599 
Светочувствительный елоА П - 261 
Светящиеся составы 1I - 530 
Свииец 11. 492. 620, 624 

азид 387, 405; 11- 174 
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Свинец 
алхимическое обоsна'leние 16 
амальгамы 11 - 191 
аитимоиат 472 
арсеиат 472 
атом, иоиизация 625 
- радиус II - 147 
- электроииое строеиие 89, 227, 528, 

624 
- злектросродство II - 480 
атомиое ядро, деление 11 -581 
- - сечеиие захвата 11 - 56б 
ацетаты 623, 636, 638 
бикарбонат 629 
бисульфат 629 
валеитиость 621 
ваиадаты 488 
в природе 620, 625 
га лиды 622, 623, 629, 633 ел., 637 ел.; 

II - 54, 285, 287, 290, 507 
гексагидроксо-киелоты сOJJИ 632 
гидриды 624; II - 485, 492 
гидроокиси 621 СЛ_, 631, 632; 11 - 511 
гипоиитрат 425 
дОбыча 628 
заj(ИСЬ - окись 622 ел. 
изотопы 624; 11-,535, 540, 551 
имид 640 
интерметаллнды 1 I - 250, 487 ел. 
иоиы, поляризация 11 - 300 ел. 
- радиусы II - 130 ел_, 148 
карбоиаты 629, 6з8 ел.; 11-287, 517 
комплексы 629. 632. 6з5 ел., 641 ел_; 

II - 275, 505, 517 ел., 522 
кристаллическаи решетка 11- 474 
метаборат 11- 10 ел. 
мета- и ортокнелот СОЛИ 632 
метастаииат 622 
нитраты 182, 418, 557, 623, 638 еЛ.; 

II -518 
иитриты II - 522 
иитрохлорнд 640 
окиелительио·восстаиовительиые по· 

теициалы 6ЗО 
окислы 597, 621, 630 ел_. 639; II - 43. 
, 510 
оксохлорид 634 
оргаиические производиые 11 - 492 

ел., 497 ел. 
ортостаииат 622 
открытие 624 
очистка 625 
поли фосфиды смешаииые 640 
получеиие 620. 625; 11 - 251 
примеиеиие 628 
прозгачиость для быстрых нейтроиов 

1 -562 
роговой 638 
роданиды 528. 638 
свойства физические 620, 625 ел.; 11-

474 ел. 
- химические 620 ел., 629 
селеиид 639 
системы РЬ - М 11 - 56 
сплавы 469, 628; II - 62 
субгалиды 637 . 
сульфаты 317, 623, 635, 638; 11- 287, 

516, 517 
сульфиды 324, 623 ел., 639, 640 
теллур ид 639 
тетрафосфориой кислоты соль 452 

Свииец 
ФИ3ИOJlогическое дейСТ8ие 620, 62g 
фосфиAы 640 
фтороборат 11 - 18 
хлорит 263 
хромат 638 
циаиамИJI 638 
циаиид 6зs-
циклопеитадиеиил 640 
циркоиат 6БО 

Свииец(II) 182, 311, 324. 418, 425, 557, 
597, 621 ел., 629 ел., 632, 636 ел.; 
II - 10 СЛ_. 43, 54, 285. 287, 289, 
507. 510. 511, 516 ел. 

Свинец(IV) 621, СЛ., 630 ел., 640, 645; 
ll- 485, 492, 510, 511 

Свиицовая примочка 638 
Свинцоаогалоидоводородиые КJlCJ\OTW и 

их соли 635 
Свиицовое отравлеКllе 629 
Свиицоаые белила 6з9 
СвиицовыА 

блеск 625 
сахар 638 

Свойства 
агрегативиые 11- 461 
виутримолекуляриые 11 - 461 
водоотталкивающие 614 
вторичиая пернодичность 11 - 478 
металлические 111 
молеку~ярные 11- 461 
периодичиость 25; 11- 463 - 522 
химические и структура мектроииых 

оболочек 233 
Связь(и) химическая(ие) 86-94 

азот - азотные 93 
азот - уrлеродиые 93 
«баиаиоваи:. 548; 11 - 23 
валентиаи 86 - 94 
в галидах 11 - 502 
водородиая 136 
возникновеиие 91 ел. 
в комплексах 11 - 447 
гетерополириаи 88 
гибридизации 545 
гомеОПОЛl'уиаи 90 
дативиа" I - 453 
двойиаи 538, 548 
двухэлектроииаи 420, см. также Свизь 

химическаи, простая 

дЛииа 90 
доиорио-акцепторная 410 сл.; II - 482 
жесткость 100 
зависимость ее характера от Аефор· 

мацни иоиов 11-295 
новиаи 88, 95, 229; II - 316 
- в комплексах II - 441 
ноиогеииая 170 
иоиогеиность 180 
и периодический закои II - 467 
ковалеитиаи 90, 96, 101, 229, 410, 544; 

11-447 
комплексиая 411 
координациониые 411;· 11 - 424 
кратиые 93, 538 
металлическаJl 111 
метод молекуляриых орбит 231 ел. 
'иеиоиогеииые 537 
иеполириаи 89, 95 
прнрода 93 
полириаи 90. 92, 95, 171 



Связь 
ПОJlJlРНОСТЬ -90, 92 с.1.; 11- 419, 482 
-- и диссоциация 172 
поридок 94 
простаи 101, 420, 548 
прочиость 90, 544 сл. 
разрыв, типы 93 
силовые константы 100 
соприженные 535 
типы 90 
трехзлектроннаи 420 
тройиаи 538, 548 
углерод-углеродная 93, 537, 549 
углерод - элемент 537 
злектровалентиая 88 
энергия 90, 9з: It - 477 Сл. 

~-Связь 548; 11 - 453 .сд. 
(J-СВЯЗЬ 548 
Сегиетова соль ~64 
Сегнетоэлектрики 564 
Седиментации 610, 619 
Сe.nен 311, 351, 354 

аллотропия 355 сл. 
аналоrи з11, 351-364 
атОм, иоиизаЦIfЯ 354 
- радиус 96 
- rlOлиризация II - зоо 
_ электронное строеиие 89, 227, 311, 

354 
_ электросродство II - 480 
_ энергетические уровни 354 
в природе 351 
галиды 352, 359; 11 - 45, 407 
добыча 352 
изотопы з54 
имидное производное 399 
иои, по.,яризация II - зоо ел. 
__ радиус 11- 130 ел., 148, 150 
- размер 11 - 130 
комплексы 11 - 269, 505 
нитриды 396 
окислительио-восстановитe.nьиые по-

тенциалpr 358 
окиелы 353, 354, 360, 365; П - 512 
Оксогалиды 361, 36з 
органические прОИЗ80диые 11- 500 
открытие 354 
ОЧИС11<а 355 
получеиие з55 
прнменение 355, 597 
проводимость дырочнаи 113 
радиус межмолекулирного контакта 

11-143 
свойства физические 352, 355 ел. 
- химические 352, 357, 361 
соедииен})и как каталнтичесКflе яды 

З5О 
физно"огические деlkтвии 357 

• цианид 523 
Се,1енОУ) 353 сл., 359 ел.; 11 - 45, 407. 
Селеи(VI) 353 сл., 359, З6З; 11-430,512 
Сe.nенат(ы) 353, 362 ел.; 11 ~ 265, 278, 

398 
ион, зарид 11 - 619 
- радиус 11 - 167 

Сe.nеннд(ы) 302. 352. 358, 458, 473, 489 
сл., 594, 639, 648; 11 - 13, 47 ел., 
66 СЛ., 86, 90, 124. 178, 183, 205 сл., 
242, 246, 269, 214 ел., з63 ел., 399, 
4О4,411 

Селен ил 3б 1, з62 

Селеиистая киелота 353, 360; II - 51 f 
Сe.nенит.(ы). 353, 360. 363 

иои, заряд П-519 . 
Сe.nеиовая КИC.llота 353 CJL. -. 362; 11-

511 ел. 
СелеНОВО!10РОД 352 ел., 358; 11 - 484 ел. 
Селеиокарбонаты 518 
Сe.nеиомочевнна 519 
Селеносe.nеиаты 361 
Селено-сериые пирокиелоты в их CO.II1I З6З 
Сe.nеносиликаты 596 
Селеносульфаты 361 
Сe.nенопеитатиоиоваи киелота It ее соли 

361 \ 
Сe.nенотритионоваи киелота и ее соли 

361 
Селеноуглерод 518 
Селеноугольнаи кяслота и ее соли 518 
Селеноциаиат(ы) 529 
Селитра 9, 427 

иорвежская 427 
чилийская 382 

Семейство, см. Периодическаи система 
злемеитов, семейство 

Сера 15, 311-345 
азотистая 396 ел. 
аллотропии 320 ел.; 11- 158 
атом, иоиизация 319; 11- ЗО4 
- полиризация 11 -- зоо 
- радиус 96 
- сродство к электр<)ну 319 
- электрониое строение 76, 89, 227, 

319,322 . 
- электросродство 94 
- зиергетические уровни 354 
валеитность 231, 323 
в кОмплексах 11 - 438, 443 
«волокиистая~ 321 
8 природе 118, 146, 311 сл., 319, 567; 

11 -464 
- круговорот 343-345 
галиды 94, 313, 326 ел., 335, 359, 478, 

653; 11 - 430, 503, 508 
rалоидоксоиитрвды 400 
галоидонитриды 400 
гидроксоиитриды 399 
roреиие 3з6 
двуокись 161, 313 ел., 328 сл., ·340, 

см. также Сернистый газ 
-- жидкаи 331 
- как восстановитe.rtь 290 
- как растворитель з29 
- орrанические прОИЗВОДные ззо 
- поглощение 340 
- примененне з29 ел. 
- свойства физнческие 313, 328 сл. 
- ~ химическне 290, 313 ел., зэо ел. 
- соединение с пентафторидом сурь-

мы 478 
- - с ТРИМe'Jиламином 555 
- физиологическое действие 329 
диаграмма состоиини З2О 
'закись 328 
изотопы 319; 11 - 537, 570 
имидные производиые 397 сл .. 
ион, деформируемость 11- 281 
- полирнзацня II - эоо сл. 
_. радиус 11- 131, 150 

. - размер 11- 130 
-- энерrия присо~ииенвя электрона 

II -316 
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Сера 
кристаллическая 320 сл. 
месторождения 319 
метеоритного происхождеция 319 
молекула, диссоциация 356 сл. 
- строение 320 
иитриды 396 сл. 
окисление азотиой кислотой 417 
- иа воздухе З43 сл. 
окислительно-восстаиовительиые по-

теициалы 323 
окислы 336 СЛ.\ см. также Сера, дву-

окись, Сера, трехокись 
оксогалиды 3З4 сл. 
оксоиитриды 399 
органическне производиые II - 500 
очистка 312, 320 
перекиси 342 сл. 
пероксофториды З43 
плавлеиая 320 
пластическая 322 
получение 312, 319 сл. 
примеиеиие 312, 323, 327 
радиус межмолеКУЛЯрlIОГО контакта 

II -143 
растворимость в жидком аммиаке 391 
самородиая 319, 343 
свойства физические 312, 321 СЛ., 352 
- химические 312 сл. 
toедииеиии с кислородом 328 сл. 
сродство к галоидам 313 
трехокись 95, 316, 336 СЛ., 341, 359 
физиологическое действие 322 сл. 
фториитриды 400 
цветиость 11 - 290 
циаиат 526 
циаиид 523 

Серебрение 469 
Серебро 11 СЛ., 15 сл., 77; 11- 210, 244, 

448 
азид II -267 
алхимическое представлеиие 16 
амид II -270 
8ммиакаты II - 247, 262, 460 
арсеиат 472 
арсеиит 472 
атом, иоиизация 112 
-- радиус 11-147 
- сродство электрону 11 - 248 
- электроиное строение 89, 227; 11-

210, 248 
- электросродство 11 - 480 
атомиое ядро, распад 11- 581 
ацетат 193; II - 265, 267 
ацетилид Н - 270 
ацидо-комп:rексы Н - 505 
бактерицидиое деАствие Н - 256 С.1. 
биологическая роль 11 - 249 
бисульфат 11 - 267 
боранат (боргидрид) 11- 26 
бромат 11 - 265 сл. 
валеитиость II - 245, 275 
ванадаты 350, 483, 488; Il - 275 
в природе Ir - 244 
галиды 391, 413; Il- 246, 255 СЛ., ЗО2, 

ЗО6 
галлаиат 11 - 68 
гексабромомеркурат 11 - 198 
rидрид 11 - 269 
гидроокись 11 - 246, 258, 511 
гипоборат Il - 24 

Серебро 
гипобромит 11 - 267 
ГИПОИОДит II - 267 
гипоиитрит 425 
ГИПохлорит Il - 267 
гремучекислое 567 
дипиридильиое производное ll- 275 
добыча 11 - 190, 250 
закись Il - 246 
изотопы 11 - 248 
имид 11 -269 
иитерметаллиды Il - 489 
иодат rr - 265 сл. 
ион, гидратация 210 
- поляризация 11 - ЗОО сл. 
- радиус II - 130 сл., 149 
как активатор фосфоресценцltи II-

205 
как катализатор 512 
карбид II - 270 
карбоиат Il- 265, 267, 275 
карбоиилы 517 
комплексы 412 сл., 517; II-247 СЛ., 

262 СЛ., 269 СЛ., 275, 278 сл., 431, 
436, 440, 505, 509, 518, 521, 522 

кристалл, строение Н - 252, 474 
метаваиадат 483 
молибдат Il - 40 сл. 
интраты 418, 558; 11 - 246, 263 СЛо, 

266,518 
иитрид II - 269 
иитритЫ 416, 423; II - 265 СЛ., 522 
окислитеJ\bно-восстановительиые по-

теициалы 11 - 256 
окислы Ir - 246, 257, 275 сл., 510 
Оl\салат Н - 265 
оргаиические производиые 11 - 493 
ортоарсенит 471 
ортоваиадат 483 
ортотеллурат 362 
отражеиие света 11- 310, 384 
очистка Il - 250 
пермангаиат ЗО8 сл. 
перреиат ЗО9 
перхлорат 309; 11 - 265 сл. 
пированадат 483 
платяиат Il - 405 
получеиие II - 251 
примеиение 512, 648; 11 - 205, 252 сл., 

256 СЛ., 309 
рассеиваиие а-частиц 77 
регеиерация 11 - 267 
родаииды 527; Ц - 265 
самородные II - 244, 249 
свойства физические 141; 11-244 СЛ., 

252, 474 сл. 
- химические 318, 417; II -255 сл. 
селеиат II - 265 . 
селеииды Н - 246, 269 
селеиит 360 
селеноциаиат 529 
силикат 11 - 275 
система Ag-Au 11 - 58 
соли как катализаторы Il - ЗО9 
- смешаииые AgJ, AglI и AglII 

11-215 ел. 
сплавы 11- 58, 190, 245, 254 СЛ., з84 
субфторид 11 - 259 
сульфамииат 399 
сульфат 182, 517; Н - 265. 267, 516 
сульфиды 11 - 244 сл., 268 сл. 



Серебро 
сульфиты II - 267, 521 
теллуриды 11 - 269 
тиогалиды II - 269 
тиосульфат II - 267 
ураиат II - 99 
физиологическое действие 11 - 246 
фосфаты 11 - 265, 275 
фосфиды II - 270 
фтораурат 11 - 277 
фториды 235, 241; II - 258 ел., 275, 

278, см. также Серебро, галиды 
хлорат 11 - 265 ел. 
хлораурат Ir -277,419 
хлориды 190, 192 ел., см. также Се-

ребро, галиды 
хлорит 263; 11 - 265, 267 
хлороплатииат II - 406 
хроматы 1I - 265, 275 
циаиат 525, 567 
цианиды 497. 521, 531; 11- 264 ел .• 

509 
циаиоплатинит 11 - 396 
электродиый потенциал 206 

Серебро(l) 11- 244 ел., 257. 265 ел., 
510 

Серебро(II) II - 275 с.1. 
Серебро(Ш) 11 - 278 сл. 
Серебряная 

вата 11 - 257 
вода 1I -257 
мардя II - 257 . 

. Серная кислота 315 сл .• 337 ел., 344, 368; 
Н -320,511 

диссоциациЯ 173. 182, 339; II - 512 
дымящая 318 
как окиелитель 295 
как осушитель 118, 316, 337 СЛ., 449 
коицеитрированная 316 сл. 
кристаллогидраты 338 
моногидрат 316 с.1., 337 ел. 
получение 317 Сл., 340 ел.; II - 251, 

339 сл. 
разбавленная 316 
реактивиая 50, 316 
соли, см. Сульфаты 
хлораигидрlIД 315 
чистая 50, 62 
электропроводность растворов 317 

«Серная печеиь~ 325 
Сериистая киелота 313 ел., 329 ел .• 344 

как восстаиовитель 295 
окиелеиие 333 
органические производные 330 
соли, см. СулЬфиты 
строеиие 329 ел. 
химический характер II - 511 

Сернистые руды II - 61 
Сернистый 

ангидрид см. Сера, двуокись 
газ 313, 328 ел., 340; 11 ~ 251. см. 

также Сера. двуокись 
Сериобориаи киелота 11 - 12 
Сериоватистая киелота и ее соли 314 ел .• 

333 ел. 
Серный 

ангидрид 316, 331. 336 ел., 341, 359; 
11 - 18, 407.510 ел .• см. также Се
ра, трехокись 

- взаимодействие с Водой 11- 511 
- -,с сульфанами 331 

Серный 
- двойные соединения 359; II - 18, 

407 
- модификации 336 
- молекула, строение 336 
- получение 336 
- свойства 336 c.~., 341; 11-511 
- теплота образования II - 512 
- храиение и транспортировка 337 
- эффективные заряды II - 514 
колчедаи 339 
цвет 319 
эфир 559 

Серобактерии 343 
Сероводород 312 ел., 323 ел.; II - 481 

взаимодействне с водой Ir - 486 
- с двуокисью серы 314. 331 
- с серной киелотой 337 
- с хлорноватqй кислоroй 288 
в комплексах II - 443 
в природе 343 
двойные соединеиия 528; II - 46 
диссоциация 194 
жидкий 323 

. как восстановитель 288. 290 
как каталитический яд 350 
КРlIсталлогидрат 324 
молекула, ионизация 323; II - 304 
- полярность Il - 300, 486 
- протонное сродство 323 
- строеиие 96, 323; 11 - 486 
- электросродство 323 
окиеление на воздухе 343 
получение 312, 323 
свойства, физические 312 ел., 323, 352' 

II-485 ' 
- химические 313 ел.. 323 ел .. 331 

337 . . 
твердый 323 
физиологическое действие 323 ел. 
храиение 324 

Сероводородиая киелота 313, 324 
соли, см. Сульфиды 

СеРоводородные источиики 344 
Сероуглерод 496, 517 с.1. 

полимеризация 518 
получение 496 
применение 496 
свойства 496, 517 
физиологическое действие 517 

Серпеитин 11 - 114 
Сидерит II - 318 
Сиккативы 639 
Силазаиы 605 
Силаи (ы) 586, 603 ел., 624; II - 49 

галиды 604 
Силикагель 267. 618 с.,. 
Силикаты 58з ел., 593, 597 СЛ.; II - 162, 

275 
в природе 584 СЛ., 
иоиы 595 ел.; I1- 519 
получеиие 583 ел. 
простые 584, 594 
свойства 583 
сложиые 584 

Си.1ИКО (силик) I1- 595 
Силикоиы 606 
Силикотермия 587 
Силик"тиомочевина 602 
Силикохлороформ 605 
Силикощавелевая Кllелота 601 



Силил(а) 
гидросульфид 604 
иои (радикал) 604 с,,.; 11 - 48, 428 
производные 604 ел. 

Смит 592 
Силицнд(ы) 558, 583, 588, 649, 655; п-

14, 77, 86, 111; 125, 170, 243, 341 
384 

Силиuилметафосфат 609 
Силоксаны 605 
Снлоксен 605 ел. 
Снлумнн 11 - 37 
Снлы взанмодействия 

ван-дер-ваальсовы 104 
дисперсиониые 103, 106; II - 305 
иидукцltониые 103 
кулоиовские 101, 108 
Мt'жмолекуляриые 101-107 
ориентациоииые 103 
отталкиваиия 104 
ядерные 11- 557 

Сильвииит 11- 211, 217 
Сниергический эффект 11 - 454 
Сннерезис 618 
Синильиая кнелота 496, 520 ел, 653 

валентность и зиачиость углерода 291 
диссоциация 176 
как каталитический яд З5О 
полимеризация 521 
применеиие 496 
свойства, физичеСКltе 496 
- химические 521 
соли, см. Цианиды 
физиологическое действие 496, 520 

Сиитез 543 
термоядериый 11 - 589 

Синхротрон 11 - 564 
Сииька 11 - 43 
Система(ы) 

бинарные 11 - 52 ел 
йаривнтность 142 
вода - ЭФt!р 162 

. водиая аналогия с электрической 202 
гетерогеииые 133 ел., 154 
гомогенные 133 ел. 
диварнантная 142 
дисперсиая 153 ел., 001 
единиц, см. также Едииицы измере-

ния 

- атомиая 82 
~ междуиародиая (СИ) 24 
нивариаитная 142 
коидеИСИIЮванные 1.26 
моиовариаитиая 142 
никотии --вода 162·' 
одиофазная 142 
окислительио-восстаиовительиая 291 
псевдоконденснроваиная 142 
Степени свободы 142 
химическая 122 
чиело независимых компоненто. 142 
- фаз 142 
элемеитов периодическая, см. Пери-

одическая система элемеитов 

Аи-М 11 - 56, 58 
Ag-M 11-56 
AI20,-СаО-Si02 II - 58 
Cd-Bi II -54 
Сз~М 11-224 
Cu-MI I1- 125 
Ge-МglI-~ 

Система(ы) 
Fe-C 11 - 328 ел. 
Н2О-О20 11-543 
К-М 11-224 
KC1-СаС12 II -155 
KCI-LiС11I -232 
Na-M II -224 
P20s-H20 II -454 
РЬ-М 1I -56,224 
Rb-M 11 - 224 \ 

Ситаллы 598; 11-133 
Скаидаты 11 -74 
Скандий 11 - 571, 73 

аналоги II - 71 -78 
атом, иоиизация II - 73 
- радиус 11 - 147 
- электроиное строеиие 89, 227; 11-

5,73 
- элекТfОСРОДСТВО П - 480 
ацетат 1 - 72, 76 
ацетилацетои.т 11 - 76 
60РИДЫ 11 - 77 
в природе 1I-72 
галиды 11 - 72, 74 ел., 451 
гидриды 11 - 77 
гидроокись 11-72, 74; 11-511 
иои, гидратация 11 - 4Б 1 
- полиризадия 11 - 301 
- радиус Il-1ЗО ел., 149, 450 
карБИдЫ II - 77 
карбонаты 11 -72, 76, 517 
комПлексы 11 - 75 ел., 505 517 
кристаллическая решетка iI - 474 
иитратJI -72, 75 
иитрид Il - 11. 156 
окиелнтелЬНО'восстаиовительиый по-

теициал 11-14 
окислы 11 - 72, 74, 78, 289, 510 ел .. 

514 
оксалат 11 - 76 
ОКСОфторид Il - 75 
открытие 215; II -13 
перекисные соединения 11 - 74 
пирофосфат 11 - 76 
получение 11 - 73 
своЙства физические II - 72 ел., 

474 ел. 
- химические II - 72 
селеиид II - 76 
силиuиды II - 77 
сульфаты 11 -72, 75 ел., 517 
сульфид 11 - 76 
теллурид 11-76 
фосфат 11 - 72, 76 
циклопентадиенильиые производные 

11-76 
СкаиднА (11) 11 - 77 ел. 
Скандий(ll1) 11-72. 74 ел., 451, 517 
Слюда 594 
Смачиваемость 138 
Смеси азеотролиые 62 
СмешиваемОС1'Ь 

аномальная 11 - 155 
ограничеиная П - 154 

Смнтсоиит II - 182 
Смог 427 
Смо.па(ы) 

ионоо6ме!пfыe 561 
камеинoyroяьная 516 
CII1fТeТические 524 

Сиег 132, 140, 144 



Снежиики, формы 132 
Сода 494; If - 215 ел .. 

двyyrлекислая 494 
кальцинированиая 11- 215 
каустическая П - 213 
кристаллмческая 11 - 215 
питьевая 494; 11 - 215 
noлyqеиие 11 - 215 ел .. 240 
прнмененне II - 240 
природиая 11 - 240 

Соедииения 
амфотериые 172 ел. 
борорганические 11 - 496 
включения 159 
внутрикомплексные 11- 435 
водородные 11 -482-501, см. также 

Гидриды 
галоиДкые П -501-509, см. tакже 

ГаJiиJiы 
8зомериие 641 ел. 
изостериые 11- 518 ел. 
интерметаллические, см. Иитерметал-

лиды 

ионные 11- 128 ел., 131, 5!)} ел. 
клатратиые 159 
ковалентиые II - 128, 592 
комnлексные, см. Комплехс(ы) 
кремнийоргаиические 8с)6 
иестехиомеТРlIЧеСхRe 11 - 1М 
оргаиические, см. ОргаНИчecdе еоци-

нения 

- осиовные классы 54-57 
перекисиые 289, см. также ПерехRСИ 
пруссндиые 11 - 371 
стрynурный 'I'If1t 11-518 
теплота образования Jl - 477 
тернариые, cтp~ypы 11 - 144 и. 
цветиость II - 288 ел. 
элемеllТOоргаинческие 11 - 492 ". 
экзо- и эидотеРМJlЧ8Cпе 51 

Соль (и) 
выварка 9 
гетерополикислот- 11 - 434, см. ,аlnltе 

Гетерополккиелоты 
ги.аролиз 197; 11- 291 ел., 31З 
двойиые 56. 409' 
камениаи 11- 218, 531 
киелородных киелот 11 - 2. ел.; 

414, 51&-522 
кислые 56 
лerкорастворнмьrе 11 - 211 u. 
Мора 11 - 36з -
иоменклатура 56 
осиовные 56 
перекрнС!Тал.llизаЦИR 11-128 
перераспределеиие иа земной певарх-

иости 11 - 181 
растворы в киСЛОТах 194 
- BOJtlfwe 11 - 172 
- 8 сп~ртах 551 
- в ~ристом 80дороде ~41 
- неводиые 183 
- реаlCJ1lfя среды 11 - 314 
- температура замерааИИJl 187 
сжнмаемость 11 - 168 ел. 
смешаННЫе 56 
содержаиие в атмосферных OUJU[ax 

144 
- в озерах 146 
- в речных ВОДаХ 145 

. 'leрмическое раcmиреаие 11 - 151, 

Соль(и) 
электролнтнческая .аиссоциация 171, 

175, 182 ел.; 11 - 290 
Солыаты 155, 158 
Сo.nыолнз 197 
солякаи КИCJIота 251 

взаимодеАствие с металлаМи 259 
днссоциацня 181 
крепкая 258 
иейтрализации КРИ8ые 194 
окисление 289 
получение 250. 257 ел. 
реактивная 251 
соли 251, см. таКже Хлориды и Га-

лиды 

техническая 259 
СТР88Леиаь 11 - 199 
транспортирование 259 

Соосаждеиие 11 - 154 . 
Сорбцня 268 
Спектр 

виднмая часть 81 сп. 
водорода 78 ел., 83, 228 
- серин 78, 79 
комбииационного раССНИИJl 100 
молекулярные 98 CJL 

- вращательный 98 
,- колебательный 98 
- электроиный 98 
области поглощекия и цветиость 11-

310 
полосатые 99 
Р8мановскне 100 . 
серия Бальмера 83, 85, 228 
солнечного света 41 
цветовое воСприятие глаза 11-

222 ел. 
a.nектромагиитиыЙ 72, 98 

Спектросхоп 41 
СпеХТРОСКОПИТIескне Метолы исслеЛова

ИНJI 11 - 544 сп. 
Спектросхопия мнкроволиовая 99 
Спии(ы) 

8нтипараллельные91 
атомиого идра 11 - 5м 
параллельные 91 
электрона 87, 224 

СПRНтарнсхоп 11 - 524 
Спирт(ы) 539, 557 

сухой 11- 178 
твердый 560 

Спички, составы .ILIIя кзrОТО8леция 443 
Сплав(ы) 

берИЛJIИЯ 11 - 115, 116 
ванадия 482 
висмута 462 
вол~рама 369; 11 - ~ 
«В К» 11 - 333 
Деварда JI - 254-
для герметизаЦИQ аппаратурЫ п-

262 
железа 54. 300, 369, 147; П - 52, 254, 

333, см. также Сталь(и) , 
жидкие 11 - 488 
золота 11 - 190, ~45, 254 ел. 
индия 11-62 
иридия tr - э84 
КаДМИЯ 11 - 189, 469 
каnЬПИR 628 
кобальта .11 - 333 

667 



Сплав(ы) 
легкоплавкие 469 
магнитные свойства 11 - 489 
магния 11 - 115 сл. 
марганца 300, 300; 11 - 115, 254, 384 
медн 482, 628, 647; 11- 62, 115 ел., 

190, 245, 254 
молнбдена 369 
монетные 11 - 254 
мягкий прнпой 628 ел. 
натрня 628; 11- 223 
ннкелевые 11 - 52, 254, 255, 333 
ниобия 482 
олова 469, 628; II - 62, 190, 254 
платинОвых MeтaJIJIOB 11 - 73, 384 
проба 11 - 254 
ртутн - 469; 11 - 182, 190 сл., см, так-

же Амальгамы 
сверхтвердые 370 ел., 534 
свинца 469, 628; 11 - 62 
серебра 11 - 58, 190, 245, 254 ел., 384 
спецнальные 482 
таллия 11 - 62 
твердые 11- 333 
тнпографские 628 
титана 647; 11 - 115 
хрома 369; 11 - 384 
цинка II - 184, 202, 287, 516 сл. 
цирконня 647 
электрон II - 115 ел. 

Сподумен 11-218 I 

Сродство 
к электроиу 116, 120 ел. 

Сталь(и) 11- 319 ел., 329 сл. 
азотированне 11 - 333 
быстрорежущая 11 - 331 С.1. 
ванадиевая 482 
введение легирующих добавок II-

331 сл. 
выплавка 11 - 329 ел. 
- киелородно-коиверторным 

дом II -331 
мето-

- коиверторным методом II - 329 ел. 
- мартеновскиМ метОдом 11 - 330 ел. 
- пульверизационным методом 11-

331 
закалка 11 - 329 
ннвар 11 - 333 
легироваиные 296; 11 - 320 
малоуглеродистая 309 
маргаицовистая зоо 
иержавеющая 11 - 116, 333 
пирофераль 11 - 332 
платинит 11 - 333 
производство 11 - з29 сл. 
рессорная 11 - 116 
с добавкОй титана 647 
- - циркоиия 647 
специальные 369; 11 - 331 ел. 
цемеитация 11 - 332 
электросталь 11 - 332 

Станиаты 622, 629, 632 ел. 
Станннл 642 
Станниоль 628 
СтаИИIIТЫ 622, 633 
Станно(стаин) II - 595 
Стаииометан 624, 640 ел.; 11 - 49 

гомологи 64 Г 
Стаинохлористоводородиая киелота 6з5 
Стеарииовая киелота 565 

668 

CTeКJIO 584 ел., 596 сл. 
бутылочное 596 
древиеегипетское 597 
жидкое 584, 593 
иенское 596 ел. 
кварцевое 599 ел.; 11 - 531 
лабораторное 596 
молочное 598 
нормальное 585, 596 
оконное 596; 11- 173 
пирекс 596, 597 
ПОглощение теплового излучения 

Земли 582 
получение 596 
пористое 599 
посудное 596 
растворимое 584, 592 
рубиновое 630 
светочувствительное 1 I - 260 
с добавками двуокисей германия н 

аналогов 630 
серебреиие 469; 11 - 263 
сорта 596 
травлеиие 240, 248 
тугоплавкое 648 
увиолевое 597; 11- 173 
цветиое 304, 597 
электроламповое 596 

СтеКJIоволокно 599; II - 38 
СтеКJIООбразное СОСТОяиие вещества 597 
СтеКJIопластики 599 
Стекляниая 

вата 599 
нить 599 

Стекольное производство 585, 598 
Стеллит 11 - 333 
Стереоизомерия 567 сл. 
СтернческиА фактор 129 
Стибин 463, 470 
Стимуляторы роста 303 
Стишовит 589 
Стратосфера 37 
Строициаиит 11- 159 
Строиций 11 - 112, 159, 164, см. так

же Щелочноземельные металлы 
азид II -174 

алюмииат 11-40 
аммнакаты 11 - 168 ел. 
атом, иОиизация 11 -164 
- поляризации 11 - зоо 
- радиус 11- 147 
- электроиное строение 89, 227; 11-

112, 164 
- электросродство 11 - 480 
- эиергетические уровии 11 - 164 
ацетат 11 - 175 
бикарбоиат 11 - 162 
бораиат (боргидрид) 11 - 26 
валеитиость 11- 160 
в природе 11 - 146, 159, 165 ел. 
rалиды 11- 160, 172 ел., 285, 304, 507 
галлат 11 - 6з 
гидрид 11 - J60, 167 ел., 48з 
гидроксомагиеэат 11 - 118 
гидроксоскаидат 11-74 
гидроокись 302; 11- 160, 170, 172, 511 
гипомаиrаиат 306 
гипоиитрат 425 
изотопы 11- 164 
ион, гидратаl,tИЯ 210 ~ 
- поляризация 11 - 300 сл. 



Строиций 
- радиус II - 131 cJI., 149 cJI. 
кадмат Il - 195 
карбоиат Il- 161, 172, 178, 287, 517 
карбоltил Il - 169 
комплексы II -517,522 
кристаллическая решетка Il- 474 
надперекись Il- 228 
ниабаты 488 
нитрат 247; II - 161, 172, 174 cJI., 518 
нитрид II - 160, 168 
ннтридгалиды Il - 169 
нитриты Il- 522 
ОКИCJIительио-восстаиовительиые по-

теициалы 11 - 167 
окись Il- 132, 160, 170, 510 
оксалат 11- 172, 175 
органические производные 1I - 494 
откр ытие 11 - 164 
перекись Il - 171 
перхлорат 264; 11- 202 
полисульфиды 11- 178 
получеиие 11- 159 
свойства физические II - 159, 166 cJI., 

474 cJI. 
- химические Il- 160, 167 
селеиид II - 178 
силициды Il- 170 
скаидат Il - 74 
соедииеиия 1I - 161, 167 ел. 
- цветиость 1 I - 289 
субнитрнд 11- 168 
сульфат(ы) 247; II - 161, 172, 176, 

287,516, 517 
сульфид 11- 156. 160. 177 
теллурид 11- 178 
тиосульфат 11- 178 
тиоцинкат 11 - 205 
трисерной КИcJIОТЫ соль 341 
физиологическое действие 11- 172 
фосфаты Il - 175 
фосфид II - 169 
фтор ид 247; 11- 160, 172, 285, 304, 

507 
фторосиликат 603 
хромат 11- 172 
цианид 1I - 169 

Структура твердых тел, см. Кристалли-
ческие структуры 

Суббориые КИCJIоты II - 17 
Сублимация 141 
Суглинки II - 41 
Субиитриды 11- 168 
Субтетрабораты II - 17 
Cy.1JeMaII - 184 
СУJlьфамид(а), производиые 398, 399 
Сульфамииовая КИCJIота и ее соли 398. 

510 
СульфаидисулЬфоиовые КИCJIоты 331 
СулЬфаимоносульфоновые КИCJIоты 334 
Сульфаиуры 400 
Сульфаиы 325, 328, 331 
Сульфат(ы) 151, 181 cJI., 297. 303 cJI., 

317, 327. 380. 385, 394 ел .• 406, 442. 
449, 469. 485. 623, 635, 638; 11-
12, 34, 53 cJI., 65 cJI.. 72, 75 ел., 
84, 89 CJI., 121, 161, 172, 176 ел., 
184, 241. 267, 276 ел., 290, 363, 374, 
398, 403, 424 cJI., 516 cJI., 596 

в природе 344 
диссоциация 11 - 287 

Сульфат(ы) 
ион, гидратация 210 
- деформируем ость II - 281 
- заряд II - 519 
- радус II - 157 
иоиизация в растворах 11- 516 
комплексиые 472, 650 ел.; II - 12, 34, 

100, 107, 109, 176, 202, 274, 424 cJI., 
517 

кристаллогидраты 11- 516 
нормальиые (средние) II -516 
растворимость 190, 192 CJI., II - 172, 

516 
- всериой КИCJIоте 337 
- в фтористом водороде 247 

Сульфатный буфер 339 
СулЬфатоаураты II - 278 
Сульфгидрильиая группа 323, 558 
Сульфид(ы) 194, 287 CJI., 302 ел., 313, 

323 CJI., 339, 375, 378, 457 CJI., 465, 
473 CJI., 484, 489 CJI., 594, 610 CJI., 
617, 639 CJI., 648, 655; II - 12 CJI., 
47, 66 CJI., 76 CJI., 85 CJI., 109, 111, 
116, 124, 156, 160, 177 CJI., 183, 204 
CJI., 212, 242, 246, 268 CJI., 274, 278, 
302, 310, 363 CJI., 374 с.'!., 398 CJI., 
404 CJI., 411, 595 

иои, в комплексах II - 205, 269 
- концеитрация 194 
- поляризация II - 302 
цветность II - 289 

Сульфимида пронзводиые 398 CJI. 
СульфИИОВОКИCJIые радикалы 399 
Сульфит(ы) 313, 314, 330, 333, 357; 1I-

203, 241, 267, 278, 398, 403, 408, 521 
ион, в комплексах II - 278, 398, 408, 

425,521 
- зариды 11-519 

Сульфитиый щелок 330 
Сульфо(сульф) Il-595 
Сульфоксилаты 332 сл. 
Сульфоксиловая· к ИCJIОТ а 333 
Сульфоновокислые радикалы 403 
Сульфоны 566 . 
Сульфурила производиые 315, 334, 335, 

406 
Суперфосфат 440, 453 
Сурик 622, 632 
Сурьма 382, 462, 466 

аллотропия 468 
амальгама II - 191 
атом, раднус 11-147 
- элеКТlЮниое строеиие 89, 227, 234, 

382, 466 
- электросроДство 11 - 480 
валеитность 465 
«взрывчатая:. 468 
висмутат 473 
в природе 462 
галиды 432, 465 CJI., 474 ел.; 11 - 346 
гидриды 471, см. также Стибии и 

Сурьмяиистый водород 
гидроокись 4~ 473, 475; II - 511 
гипоборат II - 24 
изотопы 466 
иитерметаллиды II - 487 CJI. 
ион, поляризация 11 - 301 
- радиус Il- 131, 148 
комплексы 466, 474 CJI.; II - 346, 505, 

517 
кристаллнческая структура 467 
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Сурьма 
нитраты 471, 473 
нитриды 478 
окиелительио-восстановнте.'1ьные по-

тенциалы 469 
окиелы :463 ел., 471 CJt., 480; 11- ЗОб, 

см. также Сурьмяный аигидрид 
оксогалиды 475 ел. 
оргаиические производные II - 493, 

499 
ортофосфат 471 
получение 462; 11 - 251 
применеиие 468 
радиус межмолекуляриого коитакта 

II- 143 
- свойства физические 462 ел., 467 

ел.; 11- 414 ел. 
- химические 463, 465, 469, 478 
се.~еииды 473 
сплавы 469, 628 
сульфаты 469, 471, 472, 474; 11-

516 ел. 
сульфиды 465, 473 ел. 
теллуриды 473 
тиогалиды 478 
тиокиелоты 466, 474 
физиологическое действие 463, 469 
фтороиитраты 476 

Сурьма (IЩ 463 ел., 469 ел.; 11 - 313, 
346, 493, 499, 511 

Сурьма(У) 431, 432, 464 ел., 471 ел. ' 
Сурьмяиая КИС.~ота и ее соли 460; Il-

511 
Сурьмянистаll киелота и ее соли 464 
Сурьмяиистwй водород 463, 470; 1I-

484 ел. 
Сурьминый 

аигидрид 464, 472, 480; 11- 510 ел. 
блеск 462 

Суспеизия 153 с.'Т. 
Сциитилляция 11 - 232, 524 
Счетчик иоиизациоииый 1I - 531 
Сырье комплексное II - 251 

Таллий 11 - 5, 59, 50, 232 
алаиаты (алюмогидрид) 11 - 68, 71 
амальгама 1I - 191 
атом, радиус 11- 147 
- сродство к электрону 11 - 60 
- электроииое строение 227; rr - 560 
- электросродство 11 - 480 
ацетилацетоиат 11- 71 
бораиаты(боргидриды) 11-63,71 
бромат 1I - 71 
валеитиость 11 - 59 ел., 63 
в природе rr - 59 
галиды 247; 11 - 50, 63 i::J{., 70 ел .• 

285, 306, 308 •. 313, 424,507, 50i 
галлаиат 11 - 68 
гидриды 11 - 71 
гидрокиси 11- 59 ел., 63, 70, 279, 511 
закись 11 - 50, см. также Таллий, 

окислы 

изотопы 11 - 50, 537 
иодат 11-71 
ион. гидратация 210 
- полириэация Il - 300 ел. 
- радиус·1I - 1ЗО ел., 148 
карбонат 11 -71,279,517 
комплексы 11 - 65 ел.. 71. ... 509. 

5f1 а., 520 -

i10 

ТаЛ.'lиА 
кристаллическая решетка 11 - 474 
'иитраты 183; II - 60, 66, 71, 518 
нитрид 11-71 
окислитедьио-восстаИОВИТeJ!ЬНЫ!\ По-

теициал 11- 62 ел. 
окиелы II - 59, 63, 70, 72, 510 
оксогалиды 11- 65 
оксосульфид 11 - 67 
оргаиические производиые 11 - 496 сл. 
открытие II - 60 
перхлорат 253; 11- 60, 66, 71, 279 
перреиат 309 
получеиие 11 - 59, 61 
применение 11 - 62 
родаиид 11-71 
свойства физические II - 59, 62, 

474 ел. 
- химическ"е 11 - 59, 62 ел. 
селеиид 11 - 70 CJ1. 
сплавы 11 - 62 
сульфаты 60, 65 ел., 71, 279, 520; 

11-516 
сульфиды 11 - 67, 70 сл. 
теллурид 11 - 70 ел. 
физиологическое действие 11- 62 
фосфат II -71 
фосфиды 1I - 67 
фтороталлат 11- 65 
хлорат 11 - 60, 71 
циаииды 11- 71, БО9 
циклопеитадиенил 11 - 71 

Таллий (1) 253; 11 - 59 ел., 65 ел., 70 СЛ., 
279, 285, ЗD6, 313, 507 сл., 517, 518 

Таллий(IЩ 11 -63 ел., 72,424, Б2О 
Тальк 594 ел.; 11- 156 
Таитал 382, 478, 481 

алкorолиты 557 
атомов, ионизацня 481 
- радиус 11 - 147 
- электроииое строеиие 227, 234. 382, 

481 
~ериллид 11 - 125 
борид 1I-9 
валеитиость 479 ел. 
в природе 479 
галиды 480, 485 сл., 489 CJ1.; 11 - 430 
гидрид 482 
гидроокиси 484, 485. 490; 11 - 511 
иои, радиус 11- 131 
карбиды 534 
карбоиильиые производные 517 
комплексы 480.486 сл., 517, 528, 554. 

556; II - 430, 505. 528 
крнсталлическая решетка 11 - 474 
ннтриды 487. 490 . 
иитрилхлориды 487 
окиелительио-восстаиовительиый по-

теипиал 482 сл. 
окислы 480, Ш. 487 ел.; 11 - 304, 'НО 
оксогалиды 487 ' ._. 
оксонитраты 485 
оксоиитрид 487 
оксосульфаты 485 
оксофосфаты 485 
органические производиые 11- 500 
открытие 481 
перехисиые соединения 485 
поrJlODleиfIe водорода 479, 481 сл. 
получеиие 479. 48J. 
ЩJИJleJleJlне 482 



:r.aитаll 
роданиды 527, 528 
свойства физические .79, 481: п-

474 сп. 
- ХИМ\f9еские 479, 481 ~Л.; П - 23f) 
селеииды 489 сл. 
силициды 588 
сул~ат 485 
сульфид 489 
теллур иды 489 
физиологическое деАстви. 482 
фосфат 485 
фосфиды 490 
циклопеитадиеиа проRЭВОдНОВ 552 

Таитал(1I) 491 
Таитал(II1) 490 
Таитал(IV) 487 C.Il.; 11 - 304 
Таитал(V) 480, 484 ел.; 11- 430,510,511 
таиталаты 48Q,484 сл. 
Таиталовые броизы 488 
Танталовый аИГИДРИД 484, см. Т!tкже Тав- . 

тал, окислы 

Таиталит 479 
TapTpa1'ы 564 
Таутомерия 520. 562, 568, 633 
Тllердость 107 сл. 

шкала 11- 156 
Твердые вещества, см. Ta~e Kplfcta.uw 

бесцветиые 11 - 310 
возгоика 134 
иепрозрачиые 11 - 310 
очистка 163 
переиасыщеииые растворы 158 
плотиость 58 
прозраqиые 11 - 310 
раСПЛЫl\8иие на воздухе 165 ~ 
растворимость в воде 163 
- в иеводиых раСТ1IQритen8Х 151 сл. 
- в перегретом водяиом пар. 163 
сдвиг слоев КРИСТ8ЛЛlfческоА решета" 

111 
структура 107-114. см. также Кри

сталлические структуры 

Те.'1ЛУР 311, 351, 354 
аллотропия 356 
атом, радиус 96 
-- иоинзаци~ 354 
- поляризацня II - зоо . 
- электронное строеиие 221, 311, 354 
- элеКТРОСРОдl:ТjJО П - 480 
- эиергетические уровии 354 
в природе 3&1 
галиды 352, 359 СЛ.; 11 - 45. 4. 
rетеРОПО.lfJ4киt:JlQта 1( - 433 
гидроокись 11 - 511 
диаграММ!t !:ОСТОиИи8 3Б& 
добiIJча ~5~ 
изотопы 354; 11 - 551 
11011, ПО.ll.ри~аЦl'fl (1 - зоо Col. 
-- радиус 11 - IЗ() C./I., 148, 158 
- комплексы II - 45, 269. 428, s65 
молекула, Дlfссоu,иация 356 ел_ 
иитридиое производиое 396 
окислительио-восстаИО8ителl>ные по-

тенциаJ/bl З5i 
окислы 353, 354. 357, 380. з/и 
oKcora.llf!.tы 361, 3&4 
органические RPOJliBOJUIЫ. 11."..,. 500 
открытие 354 
OOIИCТItа 355 
по~еиие з55 

Тмлур 
применеиие з55 
радиус .ежмоле~улярно~ ~оитакта 

11 -143 
свойства 295. 352, 35б сл. 
соединения "ах квтаЦТКЧt!C!QIе 1I.tы 

З5О 
сульфнды 357 
сульфит 357 
физнолоrическое действие 357 с4. 
цианид 523 CJI. 

Теллур(1I) 357, 359 
Теллур (IV) 353, 357, 359 Col.; п- 45,420, 

511 
Теллур(V) 364 
Т мвур (VI) 353. эм. 359, 364; II -- 4ЗО 
Теллурат(ы) 35Э, 363 

нон 11- 519 
Теллурнд(ы) 352, 358, 458. 473, 489 ел., 

594. 639, 648, 655; 11 - 4а. 66, 68, 
90. 124, 178. 206, 242, 269, З6З сл., 
399, 404. 411 

Теллуристаи кислота 353 сл. 
TM.пypI\T(W) ~, 361 

иои 11 - 519 
Теnлуровая кнслота и ее соли 353, 362; 

11-511 
Телnуроводород н его СОJ1И 352 сл., 358; 

11 - 484 сл. 
Теллуропентатиqновая кнслота я ее соли 

Эб1 
Теллурouианнд тетРа~ТlfлаММОIJИЯ 555 
Температура(ы) , 

абсomoтная 23 
абсo.QlP.ТRОГО иуnя 45, 141 
в зоне делении ядер 11 - 582 
возгонки 141 
воспламенеиия 5з2 
всnышкн 5ЗЗ 
замерзания 59 
- растворов 166 CJ1. 
затвердевання 59 
и эиергня связя 38' 
каления 45 
канала МОЛНИIf 45 
кнnения 42,59, 62; 11 - ЗО7 сл. 
- paCТI$OpOB 166 
крятическая 39, 142 
околозвезДных оБJrает~й 118 
плавления 42. 59, 61 ~., 107 с.а, 
пламени, см. ПлаМJj . 
повеРХИQCТIf СОJlНЦа 118 
регулятор 269 
репеР"ые ТО,!КИ 141 
сверхвысокие 45 
сверхннзкне 11 -- ~40. 555 
сгораиня элементо~ в ~СЛQP~е I{--

512 CJI. ' 
смешення 162 
эл~ктрнческой дуг" 45 

Температурные шкалы' 
абсолютная 45, 141 
Цельсия 45, 141 
-- основные точки I~I 

Теорня 
атомнстнчесК!tЯ 19 
атомио-молеКУnЯРlf4R 7...,...33, ~12, ~16 
Бертоnле 90 
Бора- Зом.ерфельда 86 
lIUe1I'nIости 91 
!- СПНl{ОВая 228 ~ 
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Теории 
вероятиостей 127 
водородиого атома 77-86 
- - 30ммерфе,1ьда 80 
Дальтоиа 216 
запаха веществ 11 - 414 
зониая 112 
кваитоваи 78 
кинетнческаи газов б3 ел. 
кислородиая, Лавуазье 291 
кнслот и осиоваиий, протоииаи 179 
- Льюиса 411 
коордииациоииая 11- 451 
космогоиическаи 216, 569 
кристаллического поля 11 - 451 
молекуляриых орбит 11 - 472 
иаправлеииых валентиостей 11 - 427 
поли лигаидов 11- 451 сл. 
происхождеиии нефти 578 
разбавлеииых растворов 168 
растворов, физическая 155, 169 
- химическая 155, 169 
стереохимическая, обоняиия 11 - 14-~ 
строеиия атомов и периодический за-

кои ~еиделеева 221 
- Бутлерова 27 
флогистоииая 17, 291 
химического стросltяи 542 
ЭJIектролитической диссоциации 171 

сл., 179 
электрохимическая Берцелиуса 21, 90 

Теплоемкость атомная 25 
Теплота 

адсорбцИИ 268 
атомизации элементов 11- 477 
единицЫ измереиия 25 
испареиия 44, 138 сл. 
иейтрализации 194 
образоваиия 546; 11 - 474, 513 ел. 
плавлеиия 44 
раствореиия 154, 158 
реакции 129, 148 
сгораиия 545 сл. 
сублимации 141 

Тербий 11 - 78, 80, см. также Лаитаииды 
атом, радиус 11- 147 
- электроииое строеиие 227; 11 - 78 
бориды 11 - 86 сл. 
галиды.J 1 - 83, 89 
гидроокиси 11 - 79, 83 
изотопы 11 - 80 
иои, радиус 11 -79, 148 сл. 
иитрид 11 - 86 
окнслительно-восстаиовителъиый по-

теициал 11 - 88 
окислы 11 - 82, 88 
открытие 11 - 80 
парамагиетизм 11 - 338 
свойства 11 - 78 сл. 

Тербий(Ш) 11- 79, 82, 83 
Тербий (IУ) 11- 89 
Терилеи 560 
Термит 11 - 38 
Термодииамика 53 
Термометры 

иизкотемпературиые 11- 191 
сопротивлеиия 11 - заз 

Термопары 11 - З8З сл. 
Термосфера 37 
Термохимии 51, 53 
Термоэлемеиты 11 - 384 
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Термоядериые процессы 11 - 586-589 
Тернариые соедииеиия 11 - 305 
Тетрабораи, производиые 11 - 29 
Тетра6ораты 11 - 6 сл., 11 сл. 
Тетрабориаи кислота 11 - 6, 11 
Тетрабромэтаи 553 
Тетрагидрофураи 559 
Тетрагидрофураиа кристаллосольваты 

591, 655, 656; 11 - 75 
Тетракоитаи 536 
Тетраметафосфат 452 
Тетраметиламииа окись 555 
Тетраметиламмоиий 

амальгама 11- 191 
в комплексах 11 - 12, 120 
гидроокись 555 
иадперекись 11 - 228 
озоиид 11 - 229 
соли 555; 11- 18, 25 сл., 236 

Тетраметилсвииец 11 - 492 Сл., 497 сл. 
Тетраметилсилаи 11 - 493, 497 
Тетраиитрометаи 565 
Тетрасилаи 6ОЗ 
Тетратиоиаты 332 сл., 342 
Тетратиоиовая кислота 334 
ТетрафОСфориаи кислота и ее соли 452 
Тетрафторгидразии 404 сл. 
Тежрафторэтилеи 553 
Тerpахлороплатоат 409 
Тетрахроматы 372 
ТетраХРОМОlJаи Кислота 11 - 433 
Тетраэтилсвииец 579; 11 - 497 
Тетрил 565 
Тефлои 554 
Техиетат(ы) 299, ЗО7, 309; 11 - 313 
Техиециевая кислота 298 сл. зов с 

11 _ 313, 511 ,л.; 
Техиециевый аигидрид 298 сл., 302 

307 сл. ' 
Т ехиеций 238, 296, 299 

атом, иоиизация 300 
- радиус 11 - 147 
- электроииое строеиие 89, 227, 238, 

299 сл. 
валеитиость 297 

, в природе 296 
галиды 304 сл.; 11 - 430 
гидриды 310 
ИЗm'опы 299; 11 - 573 
иои, радиус 11 - 131 
карбид 5з4 
карбоиил 516; 11 - 444 
карбоиилгалиды 516 
ком 500ексы 522, 528, 551; 11 - 454, 505, 

иитрозилпроизводиые 424 
ОКИС./JителЬио-восстаИОВИтeJIьиые по. 

теициалы 302 
окислы 298 СЛ., ЗО5, см. такЖе Техие-

циевый аигидрид 
ОКСОГЭ.lПfдЫ 306, 307, 310 
отделение от реиия 301 
открытие 299 
получеиие 301 
радиоактивиый, сиитез 11 - 568 
роданиды 528 
свойства физические 296, 301; 11 - 474 
- химиЧеские 296 сл. 
сульфиды 305, ЗО9 
циаииды 522; 11 - 509 

Техиеций (11) 3ОЗ 



Техиеций(lII) 304 
Техиеций(IV) 298, ЗОБ 
Техиеций (У) ЗОб 
Техиеций (VI) 307; 11 - 4ЗО 
Техиеций (УII) 298 ел., 309, 310 
Техиециогидриды 310 
Тиксотропия 618 
Тиоантимоиила соли 478 
Тиоарсеиаты 466 
Тиоарсеииты 466 
Тиоаураты 11 - 278 . 
Тиобромиоватистая кислота 325 
Тиоваиадаты 484 
Тиовисмутила соли 478 
Тиовольфрамовые кислоты и ИХ соли 375 
Тиогалиды 11 - 16, 66, 269, 478, 602 
Тиогаллаты 11- 66 
Тиогермаиаты 624 
Тиогермаииевая кИслота и ее соли 624 
Тиогипобромиты 325 
Тиоиидаты 11 - 66 
Тиокарбамид 519 
Тиокарбоиаты 518 сл. 
Тиокар60тиазид 519 
Тиокремневая кислота 594 
Тиометабораты 11 - 13 
Тиометабориая кислота и ее соли 11 - 13 
Тиомоиоиадугольиая кислота и ее СО.7И 

518 сл. 
Тиомочевииа 519; 11 - 403 
Тиомышьяковая кислота 466 
Тиомышьяковистаи кислота 466 
Тиоиаты 332 
Тиоиил 

азид 406 
галиды ззо сл. 
имид 398 сл .. з99 
циаиид 524 

Тиооловяииая кислота 624 
Тиопербораты 11 - 13 
Тиореииевая кислота и ее соли ЗО9 
Тиоселеиаты 361, 363 
Тиоселеновая кислота и ее соли 361, 36З 

диэфират 363 
Тиосемикарбазид 519 
Тиосериая кислота 314, ззз сл. 
Тиосериистая кислота 327, 331 
Тиосилнкаты 596 
Тиостаииаты 624, 639 
ТиосулЬфат(ы) 314 ел., 331, 334; 11-

178, 267, 275 
комплексиые 11 - 203, 247, 398 

Титаиит 654 
Тиоугольиая кислота и ее производиые 

518 
Тиофосгеи 519 
ТИофОСфаты 458 
ТиофОСфиты 458 
Тиофосфористая кислота 458 
Тиофосфориая кислота 458 
Тиохромит 379 
Тиоциикаты 11 - 205 
ТиоэiВнры 560 
Титаи 492, 643, 645 

алкоголят 651 
алаиат (алюмогидрид) 11 - 49 
амиды 652, 654 ел. 
аммиакаты 652, 654 сл. 
аиалоги 643-657 
атом, иоиизация 646 
- радиус 11- 147 

Титан 
- электроииое строеиие 89, 227, 49~, 

645 ел. 
- электросродство 11 - 480 
- эиергетические уровии 226 
биологическаи роль 646 
бораиат (бо:эгидрид) 11 - 26 
бор иды Н-9 
валеитиость 644 
в природе 507, 643, 646; 11 - 38, 461 
гаЛИДI!I 432, 601, 645, 646, 652 сл.; 11-

68, 305, 312, 508 
- окраска 11 - 311, 312 
гетерополикислоты и их соли 650 
ГИДРИД 647 
гидроокиси 644, 649, 654; 11- 511 
добыча 648 
изополикислоты и ИХ соли 650 
изотопы 645 
имидиые производиые 655 
иои, гидратация 11 - 451 
- поляризации 11 - 301 
- радиус 11 - 131 сл., 148 сл., 450 
- размер 11 -130 
- эиергетические уровии 226 
иитерметаллиды 11- 341 
как катализатор 647 
карбид 649; 11 - 156 
карбоиил 656 
комплексы 645, 650 сл.; 11 - 449, 50Б, 

517 
кристаллическая решетка 11 - 474 
металлический, активиость 646 
иадкислоты и их соли 650 
иитраты 651; 11 - 521 
иитриды 649 
иитрогалиды 652 
окислительно-восстаиовительиый по-

теициал 648 
окислы 349, 644 сл., 648, 654, 655; 

11 - 145, 289, 304, 510, 512 сл. 
оксалаты 651 
оксохлорид 652 
оргаиические производиые 11 - 498 
открытие 645 
парамагиетизм 11 - 337 
перекисиые соедииеиия 650 ел. 
пог лощеиие, водорода 647 
- кислорода 647 
получеиие 643, 646, 656 
примеиеиие 644, 647 
свойства физические 643, 646; 11·-

474 сл. 
- химические 643 ел., 646 ел., 11-

229 
селеииды 648, 655 
силициды 649, 655 
спектр 74 
сплавы 647; 11 - 115 
сульфаты 650 сл., 655 
сульфиды 648, 655 
сульфохлорид 648 
теллур иды 648, 655 
триметнламииа Производиые 601 654,· 

11-68 ' 
физиологическое действие 646 
фосфиды 649 
сцеиы» 653, 655 
циклопеитадиеиилы 656; 11 - 498 

Титаи (иульвалеитный) 656 
Титаи (I) 11 - ЗОБ 
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Титаи(1I) 655; 11- 145, 289, 451, 514 
Тиуаи(II1) 432, 654 ел.; 11- 312, 314 
Тнтаи (IV) 349 ел., 644 ел., 648 ел.; 11-

304, 312, 508. 510 c./I., 521 
Титаиат", 644 I:Л., 649 ел., 653; Н - 144 
Титаиила соедииении &45, 600, 651 
Титаииты 654 
Титаи06РОМИСТОВОДОРОдИаR киtJIрта &53 
Титаиоиодистоводородиаи ЖИc./lота БО3 
Т/fтаиомагиетиты 646 
ТИТllиофТQРИСТОВОДОРОДИ8Я киелОТа 653 
Титаиохлористоводороднаll кислота 653 
Толуол 551 
Тома~ШЛIIК 11-330 
Томпак 11 - 254 
Топе, 594; 11- 156 
Топливо -

газообраЗИQe 49Б, 513 
моториая 579 
октановое чиело 579 
реактивиое 50, 117, 122, 241 ел., 246, 

402 
твердое 394 
теплотвориаи способиость 546 

ТопorраФНII пОверхнОсти и катализ 
350 ел. 

Торий 11 - 91, 94, 534, СМ. также Акти
ииды 

азотсодержащие проJtзвоJlиы. 11 -
111 

амальгамы 11- 191 
IIИ1'НМОНИДЫ 11 - 111 
арсеин,/Щ IJ -111 
атом, paAIfYC: 11 - 147 
- элеитроииое строеиие 221; 11 - 91 
атомиое ядро, делеиие 11 - 582, Б85 
- сечеиие захвата 11 - 56Б 
60раи.т (боргидрид) I1- 108 
бариды 11 - 111 
ваЛеНТИОСТЬ 11 - 92 ел. 
ВИСМУТИДIIJ . {l - 111 
в природе 11 - 91 ел., 95 
галиды 11 - 106, 107, 110, 508 
r5lАРИды 11 - 97 !!Jt. 
гидроокиси 11 - 105, 108, 511 
извлечение 656 
а·излучеиие Н - 525 
изотопы 11 - 94, 523 
имнд Н-III 
нмндоиитри.ц П - 111 
иитерметаллнды 11...,. i87 
ири, зффе~ТНВIf~Й PUIfYC: 11 - 148 C.'I. 
карбиды 11 - 111 
карб(Jffат~ Н - IQi, 5'7 
карбоиил 656 
комплексы 655; Н - 100 ал., 110 ел .. 

304, 431, 505, 517 CJf., 52' 
кристаллическая решетка 11-4Н 
иитраты 11 -I()7, 51В, 52' . 
иитриды 11- 09 ел. 
нитрогвлиды 11 - 111 
окиелительио-восстаНОllитeJfi>И~, па-

теициалы П - 98 
QI<ИСЩ.r ~; JI - 105, 110 са., 304 
оксогалиды 11- 107 
ОКСОС8~еии.а Н..., IOВ 
ОКCO'ЩIлурид 11- 108 
перекИCR'Ь1е соедииенIiJI 11 .... 11':18 
~eJllI, IJ - 95 
радноаКТИ1lцrt PIt .. 11-526-527 
poдaHIIДЫ 655; 11 - 107 
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Торий 
свойства Физич~кие 11 - 9.2, 93, 

474 ел. 
- химические 11- 91 ел., 9i '-'. 
селеииды 11-108, 109 
силицид 11 - 111 
сульфаты 11 - 107, 516 
сульфиды 11 - 108 ел. 
сульфиты 11 - 521 
теллуриды 11 - 108, 100, 11 1 
фосфиды 11 - 111 
циклоцеИТадИенилы 11- 108 

Торий(1I) 11- 110 ел. 
Торий(lII) 11 - 109 ел. 
Торий (lУ) 496, 655; 11 - 105 сл., 304,508, 

511, 516 ел., 521 . 
Торит 11-92 
Тортвейтит 11 - 73 
Торф 572,575 ел. 
Точка (и) 

изоэлектрическая 195, 617 
кипеиия 42 
Кюри 11 -339 
Нэеля 11 - 339 
плавлеиия 42 
превращения 11 - 57 
реперные 141 
тройиая воды 134 

Трансурановые элементы 11 - Б68 сл .. 
573 сл., 594 

I синтез 11 - 568, 573 сл. 
ТраНСфор".атор теЦЛQВОЙ 2Б9 
Т.репел 593 ел. 
Трехокиси 54 . 
сТриады» Д06ерейнера 216 сл. 
Триады элемеитов 11 - 318-462 
Триакоитан 536 ' 
Триацетилен 535 
Триболюмииесцеиция 11 - 205 
ТоИборан производные 11 - 29 
Трибутнлфо~фат 565 
Тридимит 588 ел. 
ТРИИО4110ватая KIICJ10Ti 283 
Трилоиы 564; 11 - 435 

, Триметафосфаты 450, 452 
Триметилаllин(е) 555; 11-498 

комплекс", 11 - 45, 50, 120 
окись 11 -19 
пронзводиые 601, 654; П - 19. ~, М 

ТриuетнnаРСИII 11 - 499 . 
Триметилметаи 549 
Три~еТ"nflИТРОКСИД 11 - 519 
Триметилсилил 11 - 121 
ТРКJНlти-цфОl:фИllа прр~воJufыI ifll; 11-.,., 

50.68,499 
Трииитрометаи 565 
Трисерная киелота и ее СQJlИ 341 
Трисилан БОЗ 
ТРИСИЛИЛМЫЩI>RК 6(15 
Трисилилсурьма 605 
ТрисилилфосфОО 60s 
Тритои 11 - 586 
Тритиоугольная кислота 518; fI-,- m f.ii. 
Тритий 118; 11 - 563, 578, 5ji 
Триурет 510 
ТрИфеИИRарснн .JI - 499 
Тоифениламии 11 - 499 
Триtbенилфосфии 11 ..... .-
Трифосфии 444 
ТрифОСФОРИ8я КИСЛота .ее (QU 452 
Трифторацетаты 563 . 



Трифторметаи 530 
·Трифтормети.l1 531 CJI.; 11 - 102 
ТрифторметилсуnьфОИОВJlII КПСJlФта 531 
ТРнфторуксусиаR киспота 531, 56З CJI. 
Трихииои 513 
ТРИХnОРСИJlмамии 602 
Трихроматы 372 
Трихромовая кислота 11 - 433 
ТРИЭТИ.l1аммоиня ~оли 11 - 25 
Трои II -240 
Тропосфер_а 37 
Тротил 565 
ТУ.l1ий 11-78, 80, см. также ЛаИТ811НДЫ 

атом, радиус 11 - 147 
- э.аеКТРОИ80е строение 227; Ц - 78 
бор иды II - 86 CJI. 
ГClлиДы fI - 83, 90 
гидроокись 11 - 83 
иои 11 - 149 
иитрид JI - 86 
окись 11 - 82 
парамагиетизм П - ЗЗ8 
свойств. 11 - 81 

Тулий(1I) 11 - 90 
Тулий(Ш) 11-82,83 
Тумаиы 132, 611 

Угарный газ 495 
Углеводороды 498, 538 

иеlfClсыщеИllые 538 
иепредельиые 538, 552 
предельиые 11 - 600 
циклические 550 сп. 

Углеводы 540 ел. 
в живом оргаиизм~ 579 
в пищевых npoAYICTai 580 
снитез 543 

«Углекислота» 493, 507 
Углек"CJlЫЙ газ 492, 493, см. Тlf'же Уrле-

род (а), ДВУOl(ИСI> 
атмосферы 34, 581 ел. 
поглощеиие 11- 171 
- иифракрасиых лучей 58 1 
роль в природе 570 ~ 

УГ.1ерод(а) 492-535 
аморфиый 493, 499, 506 
атом, радиус 96, 549 
- иаправлеииость е8я~ей 5~' 
~ электроииое строеиие 76, i9, 227, 

400 . 
- э.,ектросродство 11 - 48Р 
атомное ядро II - 565 
- - эиеРГИIi Сll1j3И П - 550 
валеlifllQCТЬ 76, 229, ЭIН, 499 
в природе 118, 146, 49~ CJI., 5~7, 581; 

II - 464 
галиды 94, 495, 497, 519, 529 CJj,; 1I-

506 сп. 
- смешаииые 530 
двуокись 34, 493, см. таltЖ~ Уr.п.кпслыЙ 

газ 

~ гидрат 159 
- жидкая 507 
- иои, 9ффективиые заряды 11 - 514 
- кристаллогидрат 508 
- м олеl.{У.l1а , структуриые параrМТР!?l 

96; 11-514 " 
- поглощеиие 11 - 171 
- получеиие 493, 507; 11- 122 
- примеиеяие 507 ел. 
- растворимость 161, 162, 508 

Углерод (а) 
- свойства физические 493, 507; 11_0 

511, 519 
- - химическне 493 сп., 510; 11-

511 
- Т8ердаll 507 CJI. . 
- теплота образоваиия 645; IJ - 465, 

510, 512, 51.З 
- физиологическое действие 508 
- эфира т 508 
диаграммасостояи"я 493; 11-~8 CJI. 
изотопы 49g; 11 - 5за 
- поляризация 11- 301 
- размер 11 - 130, 131 
коордииаЦИОifИое число 642 СД. 
круговорот 56~2 
модификации 493, 506 
«иедокисЬ» 513 
иитрид 529 
окисление 577 
окиспительио,восстаИОIИТe.llllllwе по-

теllцналы 507 
окись 494 , 
-- аиалитичеСКQe Qпредедение 512 
- в комплексах 11 -"3 '-В.' 1»14 
- гореиие 512 
- как восстаиовитель 512 
- молекула, CTPYKTypllwe ПlрlМIТРЫ 

511; 11-514 
- окислеиие 512 
- поглощеиие 1( - 264 
- получеиие 494 ел., 511 ел. 
- поляризаЦИII Il - зоо 
- прелелыIo ДОПУС:ТИМI. концентра-

ция 511 
- пределы воспламеи.еъсости 1iЗ2 
- прнмеиеllие 495 
- радиус межмолекуляриого "оитак-

та П -143 
- растворнмость 161 
- свойства физические 494 CJlо, 511; 

11-519 
- - химические ~96, 314, 4Эi ел., 

512, 518; 11 - 226 
- Тtlllпература цnам,ни 512 
- физиологическое деЙСТВ\lе 511 
- ф1'ОРIJРОIIЗlодиые &30' 
оксамид 523 
о~снгаnидw 5(4 
перекисиые сое,ц"qеИИII 509, 514 
свойства ФИЗИЧElЩ4ие iQЗ 
- химические 493 c.n. 
селеиоокись 514 
cepOOK~CЬ 5IЗ·~: 
~теI(Jlови.цlfL!it ДОб с,ц. 
теллуроокись 514 
тионедоокись 518 
ТИОРtfIfСЬ' 518 . 
э.nе~1'РQСР~СТ~О ~4 

Углеродиая 
едииица ~З 
цепь 535 СЛ., 543 ~. 

Уголь (УГJlИ) 
активироваииый 266, 267, 4Q5 
бурый 575 
газификация 576 
действие азот~ой ~ИСЛОfЫ 417 
древесиый 2fi6, 400, .99, $06 
животный 506 
ископаемые 571, 572, 576 
ltамеКНЫЙ 575. 576. 582; II.....,6О 
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Уголь 
КОСТIIИОЙ 506 
кровяиой 506 
сгораиие в печах 495 

Угольиая КИCJIота 494, 508; 11 - 215, 511 
коистаиты диссоциации 176, 509; I!-

512 
хлораигидрид 496 

Удельиая тяга 50 
Удельиый импульс 50 
Удобреиия 383, 436, 437, 440; 11-215 

азотиые З93 CJI. 
калийиые 11 - 215 
«маргаицовые» зоо 
смешаииые 453 
«углекиелое» 508 
фосфориые 453 

Уксусная 
КИCJIота 531, 563 CJI. 
- диссоциация 176, 181, 183, 186, 352 
- ледяиая 563 , 
- нейтрализации кривые 194 
- соли 563 
- этиловый эфир 565 
эссеиция 563 

Уксусиый 
альдегид 348 
аигидрид 563 

Ультра марии 11-43 
Ультрафильтры 613 
Упаковка шаров плотиая 11 - 145 CJI. 
Уравиеиие 

Ваи·дер-Ваальса 104 
взаимосвязи массы и эиергии 11-550 
волиовое 85 
де-Бройля 85 
Клайпейроиа - Меиделеева 23, за 
Мозли 76 
ПОЛIlРИОСТИ 94; 11 - 481 ел. 
реакций, см. Химические реакции, 

уравиеиия 

, состоииия газов 23, 104 
термохимические 53 
Шредиигера 85 

Ураи 67; 11- 91, 94, 528, см. также Ак
тиииды 

азотсодержащие производные 11 -
111 

алкоксидиые производиые 11 - 104 
амальгама 11 - 191 
аитимоиид 11 - 111 
арсеииды 11 - 111 
атом, радиус 11 - 147 
- электроииое строеиие 227; 11- 91 
атомиые ядра, деление 11 - 576, 

580 CJI. 
- - осколочиые II - 581 
- - сечение захвата II - 565, 582 
- - эиергетический барьер 11 - 564 
ацетилацетоиат 11 - 108 
ацидо-комплексы 11 - 505 
берилл ид 1I - 125 
боргидрид 11 - 108 
бориды 11 - I! 1 
валеитность 11 - 92, 93, 105 
висмутиды 11 - 111 
в природе 11 - 91 CJI. 
галиды 11 - 93, 101 ел., 104, 106, 107, 

109, 430 

676 

гидраты перекиси 11 - 102 ел. 
гидрид II - 97 CJI, 

Ураи 
гидроокиси 11 - 93, 105, 106, 511 
дипиридильиые производиые 11-111 
изотопы 11 - 95, 577, 579, 583, 585 
имодохлорид 11 - 111 
иоиы, эффективиый радиус П - 148, 

149 
карбиды 11 - 110, 11 1 
комплексы 11 - 104, 105, 107, 191, 505, 

517, 521 
иитриды 11 - 110, 1 Н 
иитрогалиды 11 - 111 
окиелительио - восстаиовительиые по

теициалы 11 - 98 
ОКИCJIы 349; 11 - 92 ел., 99, 101, 103 

CJI., 110 CJI., ЗО4 
оксогалиды 11 - 102, 104, 107, 110 
оксоселенид 11 - 108 
оксотеллурид 11 - 108 
перекисиые производиые 11 - 102 
период полураспада 11-530 
плавлеиие, точка 60 
поглощеиие водорода 11 - 98 
получеиие 11 - 96, 585 
примеиеиие 349; 11 - 95, 579 
радиоактивиость 11 - 523 
радиоактивиый ряд 11 - 526 сл., 575 
свойства физические 11 - 92, 96, 474, 

4m ' 
- химические 11 - 92 CJI., 95 CJI. 
селеииды 11 - 108, 109, 111 
силицид 11':-' 111 
сульфаты 11 - 517 
сульфиды 11 - 102, 108 CJI. 
сульфиты 11 - 521 
теллуриды 11- 108, 109, 111 
физиологическое действие 11 - 93 
фосфиды 11 - 111 
циклопеитадиеиил 11 - 108, 110 
циклопеитадиеиилхлорид 11-108 

Уран(1I) 11 - 110 CJI. 
Ураи(lll) 11 - 94. 108 CJI. 
Ураи(lV) 11- 105 сл., 304, 430, 511 
Ураи (У) 11 - 93. 103 CJI. 
YpaH(VI) 11- 92 CJI., 101 CJI., 511 
Ураиаты 11 - 93, 99 ел. 
Ураиил(а) 

вцетаты 11 - 100 
галиды 11 - 100 CJI. 
гидроокись 11 - 100 
ион 11- 93, 105 
карбоиат 11 - 100 
комплексы 11 - 100 сл. 
иитрат 11 - 93, 100 CJI., 430 CJI. 
перхлорат 11 - 100, 101 
роданид 11 - 101 
соли 11 - 100 CJI. 
сульфаты 11 - 100 CJI. 
сульфид II - 10 1 
этоксид 11 - 101 

Уранииит 11 - 92, 95 
Ураиовая кислота 11 - 93, 99 

Фаза 134 
Фазовые переходы II - ЗЗ8 CJI. 
Файберфракс 11 - 38 
Фарфор 11 - 42 
Фаяис 11 -42 
Феиакит 11 - 114 
о-Феиаитролии в комплексах 557 



Феиил 11 - 596 
в комплексах 11 - 494 
феииларсиловые производиые 11 - 386 

Фенол 279, 558 
Ферменты 346 
Ферми 11 - 557 
Ферм ий 11 - 91, 94; см. также Актиииды 

атом, строеиие 227; 11 - 91 
валентность 11 - 92, 110 
изотопы 11 - 95 
радиоактивиость 11 - 574 
синтез 11 - 568 ел. 

Ферра ты 11 - 324, 377 
Ферринатрит 11 - 374 
Ферриты 11 - 329, 367 
Феррицианид (ы) 563; 11 - 323 ел., 370 

ел., 509 
Ферро(ферр) 11 -595 
Феррованадий 482 
ФерроволЬфрам 369 
Ферромагнетизм 11 - 329, 338 сл. 
Ферромагнетик 11- 339 
Ферромарганец 296; 11 - 332 
Ферромолибден 369 
Феррониобий 482 
Ферросилиций 587; 11 - 332 
Ферротитаи 647 
Феррохром 369 
Ферроцеи 552 
Ферроцианид-иои IJ - 509 
Ферроцианиды 11 - 322, 360 ел. 
Ферроциркоиий 647 
Фехраль 11 - ззз 
Физико-химический аиалнз 11 - 51 - 59 
Физическая химнн 66, 70, 71 
Фиксаж 11 - 261 
Философскнй каМеиь 8, 16; 11 - 277 
Фильтроваиие 131 
Фильтр(ы) 613 

для обеззараживаиня воды 11 - 257 
Флогистон 10, 17, 291 
сФлокс» 242 
Флотация руд 11 - 251 сл. 
Флуобрен 553 
Флуоресценцня 11 - 190 
Флюаты 603 
Флюорит 239; П - 159, 173 

кристаллическая структура 11 -
144 сл. 

твердость IJ - 156 
Флюсы 11-36,319 
Фомалюм 11 - 36 
Фоионы 11 - ЭО5 
Формалнн 560 
Формальдегид ззз, 560 
Формамид 562 ел. 
Формиат(ы) 440, 562, 633; 11 - 157, 175 
Формулы хиtolические 27 - 33, 568' 11-

591-594 ' 
истиииые 28, 33 
неорганнческнх соединений IJ -

591-594 
простейшие 28, зз 
структуриые 29, 33, 542 
установлеиие 29 

Формульный Be~ 29 
Форстерит 11 -114 
Фосгеи 495 сл., 514,547 
Фосгеноксим 514 
Фосфам 459 

Фосфа7(!i) 385, 440, 443, 449 сд., 485, 563. 
602, 651 ел.; 11- 34, 47, 66, 72 76 
123, 161, 175, 203, 265, 275, 596' , 

иои 449; 11 - 157, 519 
классификация 451 
примеиение 440 
растворимость в воде 440 
смешаиНые 450, 452 
соедииения с перекисью водорода 453 

Фосфатироваиие 11 - 344 
сФосфатиый буфер» 187 
Фосфид(ы) 437, 441, 444, 487. 490 592 

640, 649; 11 - 14, 48, 67, 86: 111: 
125, 169, 206, 212, 243 ел., 270, 341, 
з84 

Фосфин(ы) 438; 11 - 375, 484 ел. 
высшие 445 
гидрат 159 
жидкий 444 
молекула, ионизация 11 - 304 
- полярность 11 - 486 
- строение 443 
- ядериое расстояние 11 - 486 
комплексы 11 - 384 ел., 389 сл., 443, 

499 
оргаиические производиые 444 
получеиие 438 
предельио допустимая концентрация 

443 
твердые 445 

Фосфит(ы) 439, 446 ел.; 11 - 519 
изомерия 11 - 455 

ФОСфИТОфосфаты 448 
Фосфо(фосф) 11 - 595 
Фосфонитрнламид 461 
Фосфоннтрнлtалиды 460 сл. 
ФОСЕинтрилгидразинид 461 
Фос инн соли 438, 444 
Фос ор (а) 382, 437 - 462 

азотиые ПDОИ3Rодные 459 
аJIJIОТРОПНН 437 
амидоимиды 459 
амиды 459 
атом, возбуждение 231 
- ионнзация 11 - 304 
- радиус 96 
- электроииое строение 76, 89, 227, 

234,441 
- электросродство 94 
ацИДо-КоМплексы IJ - 505 
белый 437 сл., 442. 443 457' 11 - 531 
валентность 231, 443 ' , 
в природе 146, 437, 441, 462 567' 11-

464 ' , 
га лиды 440, 454 ел., 515; 11 - 503, 508 
- жидкие 454 ел. 
- комплексные 552, 555; 11 - 45, 64, 

104, 346, 350, 352, з85 ел., 389, 394, 
395, 407, 413, 465, 502 

- полнмерные 456 
- производные 454 ел_ 
- смешанные 454 ел_ 
галороданиды 529 
гетерополикиелота IJ - 433 
гидразина производное 459 
гидриды 445, 605 
гидро~рид 454, 456 
горение и средство тушеиия 442 
изотопы 11 - 567 . 
ион, поляризация 11 - 301 
- радиус 11 - 131 
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Фос:фор(а) 
-- энергия присеедииеиия электрона 

11 - 316 
кислоты кнслородиые 447, 452 
- комплексиые 452 
- производиые 460 
комплексы 452, 454, 478, 488, 552, 555, 

634, 653; 11 - 45, 64, 104, 346, 350, 
352, 385 ел., 389, 394, 395, 407, 413, 
465, 502, 505 

красиый 437 СЛ., 442, 443 
иадкме.1ОТЫ 453 
нитрнды 459 . 
окисленНе иа воздухе 445 ел. 
ОКИCJIы 449, 480 
оксогаЛRДЫ 456 
оксоиитриды 460 
оксосулЬфиды 458 
открытие 441 
оргаИН'lеские производные 531; 11-

493,499 
перекись 453 
получение 437, 441 
применение 437; 11 -253 
радиус межмолекулярного коитакта 

11 -143 
родаииды 529 
свойства фИЗН'luкие 437, 441 сл., 463 
-- химнческие 437 сл. 
селеииды 458 
сульфНды 457 сл. 
теллурид 458 
тиогалиды 458 ел., 519 
токснкологическое действие 442 
Фнолетовый 442 
:rлоро1tИCЪ 440, 459, 478, 486, 634, 

653; 11 - 45, 64, см. также фосфор, 
оксигалиды 

пиаиат 526 
циаиид 524 
чериый 442 

ФОСФОf(Ш) 454 сл., 486, 552, 634, 653; 
1 - 45, 64, 346, 350, 352, 385 ел., 

389, 394, 395, 407, 413 
Фосфор(V) 455 ел., 458 ел., 478, 480, 555, 

593; 11 - 45, 104, 407, 465, 502 
Фоефоресцеицня 67: 11 - 177, 523 

цвет свечеиия 11 - 205 
ФосфористаR киелота 438 сл., 446 сл. 

КОМПJ1ексы 447 . 
СQJIИ 439, 446 ел. 

ФосфористоФосфорная КИc:JJота 447 сл. 
ФосформстыА 

водород, см. Фосфин 
аигидрид 438, 446 

Фосфоритная' мука 453 
Фосфориты 437, 441 
ФОСфорная кислота 4ЗО 

амфотерность 449 
безводиаR 449 
бутнловый эфир 565 
диссоциаЦИR 113, 176; 11-512 
ионизация 176 
получение 439, 449 
при.,еиеине 449 
СВоЙства 439 ел. 
соли, см. Фосфаты 
строение 449 
химический характер II - 511 
хлорантиЯрнд 440 

,«Фосфорна. соль» 451 

Фосфорноватая кислота и ее соли 447 
ФосфорноватистаR кислота и ее солн 

438, 445 
ФосфориоволЬфрамовая киелета 11 - 433 
Фосфориые киелоты, различие 452 
Фосфорный аигидрид 438, 439 

взаимодеАствяе с водой 11 - 511 
димер 448 
как осушитель 118, 449 
МОДllфнкации 448 
теплота образоваННR 11 -510, 512 

Фосфоробактерии 441 
Фосфоры 11 -177 
Фотоаккумулятор 295 
Фотографические 

плеики 11 - 260 
процессы 11 - 261 

Фотографин цветиаR 11 - 261 
Фотои 79, 85 
Фотосиитез 575; 11 - 544 
Фотоэлемеиты 587 
Фотоэффект 11 - 222, 565 
Франций 11 - 210, см. такще Щелочные 

металлы 

атом, радиус 11 - 147 
- электроииое стgоение 227; 11-
в природе 11 - 21 сл.. 
изотопы 11 - 217 
открытие 11 -216 
перхлорат 11 - 231 
радиоактивиость 11-573 
свойства. 11 - 211 ел. 
хлороплатинат 11 - 231 

Фреоиы 5ЭО 
Фтор 238-249, см. также Галотены 

актнвность МеталлоидиаR 271 
атом, иоиизацин 242; 11 - 304 
- JtОЛRрнзация 11 - 300 
- радиус 96; 11 - 146 
-- размер 276 
-- сродство к' электрону 242 
-- электроииое строеиие 76, 89, 227, 

232, 242 
- электросродство 94; II - 480 
- эиергетические уровни 277 
атомиое ядро, эиеРГИR СВRЗМ 11 - 550 
валентность 229 
в природе 146, 2з8 ел., 241, 567 
гидрид·аиион 11 - 491 
жидкий 241 
ион двухатомный, диссопиация 11-

472 
-- деформируемость II - 280, 281 
-- иоиизаЦИR 11 - 304 
-- поляризация 11 - 300, 302 
- протоииое сродство 179 

. - радиусы 11- 131, 146, 147, 150, Ш 
-- равмер 11-130 
-- распределение электронной плот· 

иос'!"и 11 - 146 ел. 
молекула, ионизаЦИR 242 
-- диссоциация 276; II - 472 
-- образоваиие 87 
-- орбиты 232 
-- ПОЛRрность СВR3И 94 
-- структуриые пара метры 242; II-

507 
-- энергия связи 90 
-- ядерное расстояние 96 
t)Кислы 239. 242 с,.; I1-507~ 508,514 
поnyчeнне 239, 241 . -



Фтор 
предельно допустимые концентрацин 

249 
применение 239 с.,., 246 
присоедииеиие по кратиой евизн 552 
радиус межмолекуляриоro коитакта 

11 -143 
реакция с водородом 347 
- с хлором 256 
свойства физическне 239, 241 ел., 270, 

277 
-- химические 239 сл., 302, 352, 646 
температура кипения и плавлеиии 95 

Фтор азид 405 
Фторапатит 441 
Фтораураты 11 - 277 
Фторбериллаты 11 - 307 
Фторбромтриоксид 284 
Фторга.1Латы 11 - 65 
Фториды 87 ел., 94 ел., 182, 240 сл., 256. 

277 ел., 326, 393, 638; 11 -- 72, 83 
сл., 102, 156, 161, 184, 258 сл., 275, 
278, см. также Галиды 

двойиые 278, 305, ЗО6, 331, 372, 374, 
376, 377; 11 -- 437 

диссоциация 182 . 
иои, в комплексах 11 - 100, 106, 436 
-- теплота гидратации 210 
отраВдеиие 249 
полярность связей 94, 95 
растворимость в воде 241 
__ в жидком фтористом водороде 247 
температуры иипеИИJ( 11 -- ЭО8 
- плавлеиия 95; 11 - ЗО7 
цвети ость 11 -- 28Q 

Фторимии 402 ,~",'1 
Фториодтриоксид 284 
Фторироваиие оргаиичеспх соедииеиий 

278 
Фтористоводородная кислота 240 сл. 

раствор 248 
соли, см. Фториды 
теплота иейтрализации 194 

Фтористый водород 240 
взаимодействяе с водой 11 - 486 
-- с кремиием 587 
-- с окислами металлоидов 247 сл. 
гидраты 248 
двойиые соедяиеиия 248, 421 
жидкий 247 
мо.,екула, ассоциации 246, 247; 11-

485 
-- дипольиblЙ моМеИТ 11 -- 49И 
-- диссоциации 280 
-- ионнзаuик И46; 11 - 304 
-- поляриость МOJIекулы 11 - 486 
-- строеиие и свойства 443 CJI. 
__ структурные пар_метры 246 
-- теплота образоваиия 11 - 484 
-- эиергия связей 11 - 484 
- ядериое раостояиие 96; 11 - 486 
отра8.1еиие и помощь 249 
подучеиие 240, 246 
предельВ'О допустимая коицеитрация 

443 
применеиие 241, 247 
растворение в воде 248 
свойства, токсикологические 248, 443 
- физнческм 240, 247, 271 eJI., 28() 
- химические 240, 246 
твердый 247 

Фторнстый водород 
температура кипении 95 
- плавлеиия 95; 11 -- 485 

Фтористый кислород 242 ел. 
Фторкремневая кислота 586 
Фториитрат 432 сл. 
Фториитриды 400 
Фториоватистая кислота 242 

производиые 5ЗО 
Фтороборот(ы) 11-7, 13, 18, 19 
Фторобориая кислота 11--7 
Фторовольфраматы 375 
Фторогалловая киелота и ее СЫН 11-

65 
Фторомолибдаты 375 
Фторомышьяковые кислоты 476 
Фтороний·иои 247; 11 - 4QO 
ФТОРОНИОбиеваи кИСЛота и ее С:ОЛR 486 
Фторопласты 553 
Фтороплатииаты 11 - 406 
Фтороргаиические соедииеиии 55З 
Фторосиликаты 586, 603 
Фторосульфииаты 331 
Фторосульфурилазид 406 
Фторосурьмяиые киелОТы 476 
ФторотаJlJIаты 11 - 65 
Фторотаиталовая кислота и ее еыи 486 
Фторотеи 553 
Фторохлориоватая киелоrа 262 
Фторохлоробораты 11 - 18 
Фторохроматы 375 
Фтор пер хлорат 264 
Фторnирос:улЬфаты 341 
Фторселеиовая кислота и ее еыи 3БЗ 
Фторсульфииовая кислота и ее еоли 331 
Фторсульфоиаты ЗЗ5 ел., 398 
Фтоj)cУ.l1ьфоиовая КМелота и ее соли 

ЗЗ5 сл. 
Фторхлораты 262 
Фторхлордиоксид 263 
Фторхлортрноксид 265, ЗЗ6 
Фульминаты526 
Фэр 11-532 

Халькогеиы 351; 11-594 
Халькозии 11 --Ш 
хаЛЬКОПИfИТ 11 -- 244 
Хелаты 1 - 435 
Хемилюмииесценции 446 
Хемосорбция 268 
Хемосфера 37 
Хемотрои 281 
Химическая 

связь. см,. Свизь хими'ltска. 
система 133 
физика 66, 71 
формула 568 

Химические реакции 
активацlUl 129, 348 
аУ'ОкаТ8литические 248, 333, 42е 
бимолекул.риwе 127, 128 
в прсщессе дыхаиия 571 
вытесиеиия 200 ел., 205, 207 
газоиые 126 
гидролиза 195 ел. 
дисмутации 289 
диспропорционироваиии 289 
замещеиия 546 
«зеркала» 470 
R закои с:охраиеИRII веса 11 - 551 
иоииые 188 ел., 391 
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Химические реакции 
коимутации 292 
металлов 392 
молекуляриость 127 сл. 
мономолекулярные 127 
иа поверхности 268 
иейтрализации 56. 191. 194 
необратимые 127 
обмена 190. 285, 391 
обратимые 123. 126. 192 
окислення 285 
окисл -восет. 285-295. 344 
оргаиических соединений 537 сл.. 546 
осаждения 413 
параллельные 130. 252 
побочные 130 
правило ступеней 266 
пятимолекулярные 128 
роль катализатора 348. см. также Ка-

тализ, КатаJlизаторы 
снмметризацив 604 
скорость 122 
аависнмость от поверхности 128 
-- от давлеНИя 126 
-- от концеитрацни 122 
-- от молекулярности 128 
-- от температуры 122. 295 
- от энергни активации 129 
-- коистанта 122, 124 
сопряженные 295 
стернческий фактор 129 
с участием твердого тела 128 
тепловой эффект 53. 129. 194 
тетрамолекулярные 127 
траиспортиые 395 
тримолекуляриые 127 
уравиеиия 27-33. 287 сл .• 291 сл. 
-- осиовные коэффициеиты 287. 

291 сл. 
цепиые 250. 257. 333. 348, 422 
экзо- и эндотермические 51. 125. 129 
этерифнкации 540 

Хнмический(ие) элемеит(ы) 19; 11 --
464 - 482, 539, см. также Веще
ство 

аиалоги 228. 233 СЛ.; 11 - 464 
атомные веса 208 
валеитиость. см. Валеитность 
галогеиы, см. Галогеиы 
группы 11 -..594 
заряд ядра 11-466 
ионизациоииые потеициалы 11 - 473 
класснфикация 92 
кристаллические стуктуры 11 - 145. 

см_ также Крнсталлические струк
туры 

метаJJличиость 237; 11 - 465 
металлоидиые 11 - 465 
переходиые 231; 11 - 426. 445 
периодическая система д. И. Меиде-

леева, см. Периодическая система 
полярнзациониые характеристики 11-

466 
порядковый иомер 77, 219, 221 
превращеиия 11 - 558-566 
радиус 11 - 466 
распространеиность в природе 11-

464,468 сл. 
редкие 643 
свойства периодические и иепериоди

ческяе 214 СЛ.; 11 - 463, 465 
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Химические цементы 
символы 32; 11 -- 591. 595 
-- алхимические 8, 9, 469 
- Берцелиуса 21 
-- Дальтоиа 19 
систематика 212, 217 сл. 
смешаиные 11 - 537, 545 
сродство к электрону 120 
структура атома н атомиый номер 221 
стипические» 222 
трансураиовые, см. Траисураиовые 

элемеиты 

трнад 11 -- 318-462 
четиые и иечетные 11 - 538 
числовые характеристики 11 - 591 
чнстые 241; 11 - 248, 538 
электронная оболочка 11 - 466 
электрониые конфигурацни 89 
- моделн 76 
электросроДство Il- 479, см. 'также 

Электросродство 
М 105382, 481; 11 - 569. 574 

Химическое равновесие 122-131 
в идеальиых газах 131 
влияиие давлеиия 126, 131 
- температуры 131 
-- электрического поля 131 
сзамораживание» 130 
иоиного обмена 190 
констаита 130 
смещение 125 

Хямия 13 
н электрнчесkий ток 200-211 
коллоидная 614 
определеине как иауки 11 - 461 
оргаиическая 535, 543 
пути развития 7-16 
радиациониая 11 - 532 
физическая 66, 70, 71 
ядерная 11 - 523 

Хлор 238, 249, 254 
активиость металлоидиая 271 
актнвный 261 
атом, ноиизация 11 - 304 
-- поляризация Il - зоо 
-- радиус 96; 11 -- 146 
-- сродство к электрону 255 
-- электрониое строеиие 76, 89, 227, 

238, 255 
- электросродство 94 
- энергетические уровин 277 
атомное ядро, сечеиие зах·вата Il--

565 
валеитиость 231, 286 
в момеит выделеиия 417 
в природе 146, 249, 254, 567 
изотопы 254; 11 -- 537 
нои двухатомный, диссоциация 11-

472 
- деформируемость 11 --280, 281 
-- иоиизация 11 - 304 
- поляризация 11 - ЗОО сл. 
-- протониое сродство 179 
- радиус 110, 171; 11 -- 130 сл., 146, 

150,483 
-- энергия присоед. электрона 11-

316 
кислородные кислоты 254 
кристаллогидраты 255 
молекула, диссоциацня 256 СЛ., 276; 

11 -472 



Хлор 
-- иоиизация 255 
-- структуриые параметры 255 
-- электросродство 255 
-- ядерное расстояиие 96 
молекулярные соединеиия 259 
окиелительио-восстаиовительные по-

теициалы 293 
окиелы 252, 253, 260, 262 ел.; 11 -- 514 
ОКСОфториды 263, 265 
отравление, первая помощь 250 
получен не 249, 250, 258, 261, 373; 11--

231 
перекись 266 
прнменеиие 249, 255 
радиус межмолекулярного коитакта 

11 -- 143 
растворимость в воде 255 
реакция днспропорциоиироваиия 289 
- замещення 552 ел. 
-- присоедииеиия по кратиой связи 

552 
свойства физические 249 ел., 255, 270, 

271, 277 
-- химические 250 ел. 
физиологнческое действие 250, 256 
фтор иды 94, 256, 277 ел. 

Хлоразиды 406 
Хлорамии 402 
Хлорат(ы) 252 ел., 261, 263, 341, 347; 

11 -- 175, 202, 265 
иои, радиусы 11 -- 157, 519 
растворимость 282 

Хлораураты 11 -- 248, 276, 277, 419 
Хлоргал.rrовая кислота П -- 64 
Хлордиоксид-иои 263 
Хлорелла 580 ел. 
Хлориды 188, 190 сл., 208, 251, 279, 326, 

378 ел., 489, 519, 638; 11 --72, 119. 
132, 161, 302. 307 ел., 378 сп., 390 
сл., 405, 451, 502, 509, 517, 557, 
см. также Галиды 

безводные 330 
в комплексах 11 - 100, 109, 26з 
внедреиие в графит 505 
диссоцнация в расплаве 11 -- 172 сл. 
ион, гндратацня 210, 255 
-- как стимулятор коррозии 11 -- 344 
-- поляризацня 11 --302 
-- сольватация 558 
раствореиие в иодхлорнде 279 
теплота образования 11 -513 
цвети ость 11 -- 289 

Хлоримии 402 
Хлорнрующие вещества 279 
Хлористая кнелота 253. 254, 263 

соли, см. Хлорнты 
Хлористоводородиая киелота 251 

взаимодействие с металлами 259 
диссоцнация 181. 558. 561 
как восстаиовитель 289 
получеиие 257 ел. 
растворы 558, 561 

Хлорнстый водород 250 ел. 
азеотропиая смесь с водой 259 
жндкий 258 
кристаллнческая решетка 11 ~ 305 
кристаллогидраты 259 
межмолекулярные СИ.лы 106 
молекула, деформируемость !О6 
- дипольиый момент 11 - 492 

Хлористый водород 
-- диссоциация 280 
- ионизац.ия 11 - 304 
-- поляризация 11 -- 300 
-- полярность 106; 11 -- 486 
-- ядерное расстояиие 96; 11 -- 486 
молеку.1яриые соединения 376, 528 
получение 258 
предельно дuпустимая концентрацня 

258 
растворимость в иоде 258; 11 -- 486 ' 

486 
-- в органических жидкостях 258 
свойства физические 258, 271 ел., 280' 

II -- 485, 539 _' 
теплота образования 11 - 484 
физиологическое действие 258 
энергия связей 11 -- 484 

Хлорит(ы) 253, 254, 263· 11 --202 265 
267' ' " 

Хлорная 
вода 250; II -- 245 
киелота 253, 254, 263 ел., 341; 11 -- 511 
-- аигидрид 253, 264, 265 
-- диссоциация 173, 264, 337, 561 
-- кристаллогидрат 26з ел. 
-- ПРОизводиые 264 ел. 
-- растворенне 173, 264, 337, 561 
-- соли 263 ел., см. Пер хлораты 

Хлориитрат 432 
ХЛОРНИТРОЗИ11Ы 515 
Хлорноватая кислота 252, 254, 261 ел., 

287, 288; 11 -- 511 
соли. см. Хлораты 

Х.,ориоватистая Кислота 194, 251 СЛ., 
254,259 ел.; 11-511 

соли, см. Гипохлориты 
Хлорный ангидрид 253, 264 265' 11--

512 ' , 
Х.10робораты 11 -- 18 
Хлороплатииаты 409; 11 -- 231, 379, 406, 

407, 416, 445 
Хлороплатиииты 409; 11 -- 379, З93, 409. 

416,428 
Хлороплатниовая киелота 11 -- 379 406 

411 ' , 
Хлорофилл 575; 11 -- 114, 435 ел. 
Хлороформ 553 

гидраты 159 
температура кипеиия 530 

Хлорохроматы 375 
Хлорпентафторнд(а) 256, 277 

производиые 476 
Хлорперхлорат 265 
Хлорпикрии 531 
Хлорселеиовая кнслота и ее СОли 364 
Хлореульфаны 328 
ХлорсуЛЬфонаты 335 
Хлорсульфоиовая кнелота 315, 335, 337 

солн ЗЗ5 
Хлортрифторид 256, 277 ел 
Хлортрнфторэтилен 553 
Хлорфторид 256, 277 
Хризоберилл 11 -- 114 
Хром 311, 364. 368 

амальгама 11 - 191 
амид 397 
аммиакаты 379, 421; 11 -- 420, 429 
аиалоги 311, з64 -- 381 . 
атом, иоиизация 368 
-- радиус 11 -- 147 

681 



Хром 
- электроииое строеиие 89, 227, 231, 

311. 368 
- ЭJIeJtТРОСРОДСТВО 11 - 480 
ацетат З8О 
ацетИЛ8цетоиат 562 
ацид<>-комnлексы 11 - 505 
бориды Н-9 
валеитиость 365 
в природе 364; Н - 38 
в цеОЛИТ8Х 595 
галиды 197, 374, 377 ел., 404, 408 
- окраска II - 313 
- смешаииые 379 
- эиергия решетки 11 - 45 1 
гексакарбоиил 11- 514 
гидрид 371 
гидроокиси 367, 378, 380; 11 - 511 
добыча 369 
закись 380 
изополикис.10ТЫ 11 - 433 
изотопы 368 
иои, гидратация П - 45 1 
- как комп.1ексообразователь 408; 

11-445 
- поляризация 11 - 301 
- радиус 11 - 131, 148, 450 
- свеТОПОГ,/lощеиие 11 - 44s 
- спииовое состояние 11 - 446 
- эиергия присоед. электроиа 11-

316 
карбиды 534 
карбоиилы 556; II - 430, 444, 514 сл. 
комплексы 377, 379, 421, 447, 454, 497, 

515, 521 сл., 528. 551, 554. 556 ел.; 
11-420,429,505,509,517 

- миогоядериые Н - 435 
- устоilчивость 11 - 449, 459 
кристаллическая решетка II - 474 
иитрат 379 
иитриды 396 
окисды 47. з65 ел., 371, 372, 377, 378, 

380, 556, 597; II - 38, 289, 510 сл. 
- взаимодеiiствия С водой 11- 511, 

см. также Хром, гидроокиси 
- окраска II - 289 
- теплоты образоваиия 11- 510,512, 

514 
оксогалиды 374, 376 сл., 379 
оксосульфаты 374 
октаоксалат-иои, изомерия 11 - 456 
оргаиические производиые Н - 500 
открытие 368 
пассивирование 371 
парамагиетизм 11 - 3З7 
перекисиые соедииеиия 373; Н - 430 
поглощеиие водорода 371 
получеиие 364 ел., 369: Н - 303 
примеиеиие 47, 369, 378, 597 
родаииды 528 
свойства мехаиические 365 
- физические 365, 369; 11- 474, 475 
- химические 365 сл., 371 сл.; 11 ..... 229 
- электрохимические 371 
силициды 588 
спектр 74 
сплавы 369; 11 - 384 
сульфаты 367, 373, 379, 380; 11 - 516, 

517 . 
сульфиды 379, 380 
формиат 562 
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Хром 
фосфиды 444 
храиение и перевозка 254 
циаииды 521 СЛ.; 1 - 509 
ЦИlUIопеитадиеиильиые произв. 552 

Хром(1I) 380, 381, 562; 11 - 313, 511, 516 
Хром(lт 367, 371, 373, 378 СЛ., 396, 397, 

408; 11 - 420, 511 
XpoM(IV) 377 
Хром(У) 376 ел. 
XpoM(VI) 365 СЛ., 371 ел.; 11-511 
Хром(УII) Н-511 
Хромат(ы} 366, 367, 369, 372, 638; Н-

172, 265; 275, 596 
ион, заряды 11 - 519 
- радиус 11 - 157 
комплексные II - 433 
цвети ость 11 - 289 

Хроматография 267 
Хромил(а) 374 

азид 406 
аммиакат Н - 430 
галиды 366 сл., 374 

Хромирование 369 
Хромистая КИС.10та и ее СО.~и 367, 378 
Хромистый жедезияк 364, 367, 369 
Хромит(ы) 367.378; Н -41 
Хромит-хроматиые ПРОlIзводиые 379 
Хромовая 

зелеиь 367 
кислота 368, 638; 11 - 433, 511 
- диссоциация 372; 11- 512 
смесь з66 

Хромовые 
квасцы 379 
кислоты и их соли 366 

Хромовый аигидрид 365 
Хромпеитафторид 377 
Хромпик 366, 372, 373 
Хрусталь гориыli 599 

Царская водка 417, 430; 11 - 95, 245 
Цвета, дополнительные Н - 311 
Цветность 11 - 310 сл. 

В.1ияиие температуры II - 290, 31З 
и валеитиое состояиие элемеита 11-

311 сл. 
идеформируемость электроииых ор-

бит 11 -312 
и обдасти пог.10щеиия 11 - 310 
и поляризации протоиом 11 - 313 
и радиус катиоиа 11- 312 сл. 
и строение электроиного сдоя 11-

311,312 
молекул и иоиов 192 
иеоргаиичеСkИХ соедииений 11 - 288 

ел., 312 ел. 
твердых веществ 11 - 310 сл. 

Цезиевые атомиые часы 11 - 217 . 
Цезий Н -210, 216 ел., см. также Ще-

лочные металлы 

азид 11 -237 
амид 397; 11 - 243 
атом, иоиизация II - 217 
- поляризация 11 - 300 
- радиус 11 - 146 сл. 
- сродство к электрону 11 - 217 
- электроииОе строеиие 89, 227; 11-

210,217 . 
- !lЛектросродСТВО 94: 11- 480 
- эиергетические уровни 11 - 217 



ЦезиА 
бикарбоиат П - 215 
боранат (боргиДрид) 11 - 25, 237 
бромиды 306, 377, см. также Цезий, 

галиды 

бисульфит 330; 11 - 242 
8 природе II - 210 ел. 
галиды ЗО4. 306; 11 - 212,232 ел., ЗО3. 

307 ел., 507 
- кристалл 11 - 129, 130, 132. 231, 

ЗО6 
- продукты присоед_неиия 278, ЗО6 

ел., 326, 335, 3М, 372, 374, 377, 380 
- смешаиные 278; 11- 18 
гидрид II - 212, 236 сп., 48з 
гидроокись 11- 229 ел., 511 
гипохроматы 376 
ИОJrИды, см. Uезий, галиды 
иои, гидратация 210 
- деформируемость 11 - 280 
_ полиризации II - ЗОО ел. 
- радиус 11 - lЗО ел., 146, 150 
- сольватацня 558 
карбоиат 11 - 239 ел. 
кристаллическаи решетка II - 220, 

474 
маигаиат II -516 
мезоуранат 11 - 99 
иадперекись П - 227 
иитрат 11- 214, 237 ел., 518 
иитрид II - 243 
нитрит l1-238 
озон ид II - 228 
окиспительио.аосстаиовитсльиыА по· 

тенциал 11 - 225 
окись II - 212 ел., 229, 510 
оксадат 564 
оргаиические производиые II - 226 
открытие 11- 216 
перекись Н - 213, 227 
пер борат II - 12 
периодат 11 - 516 
пермаигаиат ЗО8; Il - 239 
пер ренат ЗО9; 11 - 307 
перхлорат 264; I1- 231, 238, 253. 516 . 
пнросульфат 11- 241 
пиросульфит ззо 
полнгалиДЫ II - 235 
полисульфиды II - 242 
примеиetlие Il - 223 сл. 
раствогимость в жидком аммиаке з92 
реиат 1 -516 -
свойства физические II - 211 ел., 220 

сл., 474 ел. 
- химичCCkи-е 11 - 211 ел. 
с ил иц"ды 11 - 24;3 , 
системы C8-1( (Na, РЬ) 11 - 224 
соли Il-214 
- растворимость в воде 11 -516 
_ смешаииые 262, 278, ЗО6 ел., 310, 

326, 335, 35~, 3?2. 374. 377, 380, 
489, 635, 636, 641; II - 18, 231. 
258. 391. 392 

сульфат 304; Н - 216. 516 
сульфид 11 - 212, 242 
тиосульфат Н - 275 
ураиат 11 - 99 
физиологическое действие 11 - 218 
фосфид 11 - 243 
фотоэлектрическая чувствительиость 

П-222 

ЦезиА 
фтор иды 94, см. также Цезий. га

лиды 

- двойные 278, ЗО6 ел., 326, ЗЗS, 359. 
372. 374. 377, 380 

фторооорат II - 516 
фторогаллат 11 - 65 
фтороплатииат Н - 406 ел. 
фтороталлат Il - 65 
фторсульфииат 331 
фторсульфоиат 335 
хлораурат 1l-248, 419. 516 
хлориды 259, 279, 558; 11 - 129, lЗО. 

132, 214, см. также ЦеанА, г8Л1fАЫ 
хлороборат 11 - 18 
хлороплатинат 11 - 231 

Целестии II - 159 ' 
Цемент II - 162. 176. 179 

быстро твердеющнй II - 270 
гидромодуль 11- 179 
глииоземистый II - 179 
зубиой 11 - з8 
магнезиальиый Н - 117 
получеиие 340: 11- 178 cn. 
портлаидскиА II - 179 
примеиеиие JI - 180 
силикатиЫЙ 11- 179 
шлакоиый 11 - 327 

Цемеитация 11 - 332 
Цемеитит 11 - 329. 340 
Центрифугироааиие изотопов Н-541 
сЦенЫ. 633. 640, 653. 655; 11 - 356 
Цеолиты 595 
Цепеобразные соединения Jl - 592 сп., 

597 
Uепь коицентрациоииая 207 
Цераты II - 88 
Церий 11 -78. 80, см. также ЛаИТ8ВИдЫ 

алаиат (алюмогидрид) 11 - 87 
аллотропия 11 - 153 
антимоииД II - 86 
арсеиид II - 86 
атом. радиус 11 - 147 
- элеКТfоииое строеиие 227; 11 - 78 
ацетат 1 -89 
бориды II - 86 cn. 
валеитиостЬ 11 - 79 
висмутид II - 86 
галиды Il - 83 сл., 89. 90 
гидриды 11 - 87 
гидроокиси 11 - 72, 80, 82 сл., 88, 

511 
гидроперекиси II - 88 сп. 
изотопы Il- 80,551 
иодат 11-85 
иои, радиус 11 - 89, 148 ел. 
- гексаиитрат II - 431 
карбоиаты 11 - 85, 90, 517 
карбоиилы 656 
комплексы II - 83. 89, 91,517 cn .. 521 
кристаллическая решетка 11 - 474 
иитраты 11 - 89, 518, 521 
иитрид II - 86 
окиcnительио·восстаиовительные по-

теициалы 11 - 88 
окиспы II - 80, 82, 88, 307 
оксосульфИJt 11-8S 
открытие 11 -78 
парамагиетизм 11 - 338 
перекисиые соедииеиия 11 - 90 
перхлорат Il-89 
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Церий 
поглощенне водорода 11 - 87 
полученне 656; 11 - 81 
роданнд 11 - 84 
свойства 11- 81 ел. 
силиuнды 11 - 86 
соединения. цветность II - 289 
су.~ьфаты 11-84.89,517 
сульфиды II - 85 ел. 
фосфид II - 86 
uиклопеитадиенил II - 87 

Церий (111) 11-79 ел.,. 82 ел., 90, 431 
Церий (IV) 11 -- 80, 82, 88 ел., 289, 307, 

511, 518, 521 
Церуссит 625 
Циаи(а) 497, 522 ел.; 11- 596 

производиые 523, 529 
Цианазид 523 
Цииамид(ы) 389, 524; 11 - 121 
Цианаты 525 ел., 567, 635 
Цианид(ы) 496, 521, 531, 635, 638' 11-

596 ' 
нон 521; 11- 302 
-- гидратация 210 
-- деформация 11 - 281 
-- поляризацня 11 - 300, 302 
-- протоииое сродство 179 
-- радиус 11 - 148, 157 
комплексиые 497, 521 ел.; 11 -- 19, 

25 ел., 200, 247, 264, 272 ел., 277, 
355 ел., 359 ел., 385, 396 ел., 402, 
407 ел., 426, 509 

Цианистоводородная киелота 496, см. 
также Синильиая киелота 

Цнанистый водород 496, 519 ел. 
Циановая киелота 525 ел. 
Цианогуаиидии 529 ел. 
Циаиоплатиниты 11 - 379, 396 
Цианоплатниовая киелота 11 - 408 
Цианоформ 554 
Цяаисульфаиы 528 
Циануразид 523 
Циануры 523 
Цнклнческие соедииеиия 11 - 595 ел., 597 
Цнклопентадиеи 552 
Циkлопеитадиени.~ьиые производиые 552, 

640; 11- 66, 70, 76, 87 ел., 91, 110, 
124, 270, 365 ел., 375, 399 

ЦИКЛОТfОН 11 - 560 ел., 563 ел. 
Цинк 1 - 112, 182, 185, 186 

азиды 11 - 2tH 
алаиат (алюмогидрид) 11 - 201 
амальгама 11 - 191, 193 
амиды 11 - 196 
аммиакаты 11 - 190, 193, 195, 441, 

460 
аналоги П - 182-209 
антимоииды 11 - 206 
арсениды 11 - 206 
атом, иоиизаl1НЯ 11 - 186 
- работа выхода sлектрона 11 - 188 
- радиус 11 - 147 
- элеКТfониое строен не 89, 227, 233 

ел.; I - 112, 186 
-- электросродство 11 - 480 
-- эиергетнческне уровии 11 - 186 
ацетаты П -203 
ацетилнд 11 - 206 
ацетнлацетонат 11 - 204 
боранат (БОРГНДРИД) 11 - 26, 201 
бромат II - 202 

684 

ЦИНК 
бромид 11 - 193, см. также Циик, га-

лиды 

валеитиость 11 -- 183 
в природе 146, 567; 11 - 182 
галнды 11 - 183 ел., 196 ел., 198 
гидрнд 11 - 201 
гндроиодид 11 - 20 1 
Гидроокись 192, 195; 11- 183 ел., 195, 

305,511 
- амфотериость 192, 195 
гидросульфнт 332 
дисульфид 11 - 205 
дифторселеиит 361 
дОбыча П - 186 
закнсь, соедииеиия 11 - 209 
изотопы 11 - 185 
иитерметаллиды 11 - 191 193 250, 

487 ел. " 
иодат 11 - 202 
ион, гидратацня 210; 11- 451 
- Поляризации 11 - 300 ел. 
-- радиус 11 - 131 ел., 149, 450 
карбонат 11 - 203, 287, 474 
- ОСновной П - 189 
комплексы I1- 184, 190, 193, 195, 198 

ел., 200 ел., 275, 425, 438, 460 505 
509, 521 ел. ' , 

коррозия 11 - 344 
Нитрат 11 - 184, 201 сл., 518 
иитрит II - 202, 522 
иитрид II -.196, 206 
иитрндгалиды 11 - 206 
окиелительно-восстаИ08ительиые по-

теициалы 11 - 193 
окнсь 11 - 140, 183 194 290 510 512 

514 ",', 
- как катализатор 419, 562 
- кристалл II - 156 
оксалаты 11 - 203 
оксохлорнды 11 - 199 
оргаиические производные 11 - 495 
ортоснликат 11 - 203 
парамаГИетизм 11 - 337 
перекись 11 - 194 ел. 
перхлорат П - 202 
полифосфиды 640 
получение 11- 182. 186 ел., 251 
примеиенне 325, 349, 419, 562; 11-

188 ел., 253 
растворимость в свиице 11 - 250 
родаиид 11- 201 
свойства фнзическне 141; П - 182, 

188, 474 ел. 
- хнмИЧеские 115, 118, 119, 200 ел.; 

11 - 183 ел., 186 ел., 193 
селеиид 11 - 56, 183, 206 
соли 11 -184 
спектр 74 
сплавы 11 - 115, 188 ел., 190, 254, 495 
сульфат 11 - 184, 202, 287. 516 ел. 
сульфнд 324; 11 - 129, 156, 183, 204 

ел., 523, 530 
сульфнты 11 - 203, 521 
теллурид 11 - 156, 206 
Тиоиит 332 
тиосульфат 11 - 203 
физиологическое действие 11 - 186, 

192 
фосфаты 11 - 203 
фосфиды 11 - 206 



Цпих 
фторосилика~ 603 
хлорат II - 202 
хлор-ид 208, 449; 11 - 199, 451, см. 

также ЦИНК, галиды 
хлорит 11 - 202 
хлороборанат 11- 201 
циаииды 11- 200, 432, 509 
циклопеитадиеннл 11 - 204 
электродный потеициал 206 

Цинкаты 11 - 184, 193, 195 
Цииковая 

обманка 11 - 182 
пыль, как катализатор 349 

Цииковые руды 11 - 50, 250 
Циркон 646 
Циркоиаты 644 ел., 649 ел., 653 
Цирконий 492 

алкоголят 651 
амид 649, 653 
аммиакаты 649 
атом, ионизация 646 
- радиус 11 -147 
- электроиное строеиие 89, Z27, 492, 

645 ел. 
- з.пектросродство 11 - 480 
боранат (боргидрид) 11- 26, 431 
борид 11-9 
валентиость 644 
в природе 643. 646 
галиды 645, 652 ел.; 11 - 312, 430 
- цветность 11- 311 
гидрид 647 
гидроокиси 644. 649; 11 - 511 
гидроперекиси 650 
добыча 648 
изотопы 645 
иодат 651 
ион, поляризация II - 301 
- радиус 11- 130 ел., 149 
карбид 649 
карбоиил 656 
комплексы 645, 649 ел.; 11- 415, 425, 

505, 517 
кристаллическая решетка 11 - 474 
металлический, активиость 646 
иадкислота и ее соли 650 
иитраты 651 
нитриды 649 
иитрогалиды 653 
окиелителЬИО'восстановительиые по-

теициалы 648 
окиелы 644 ел., 648; 11- 304, 510, 513 
оксалаты 651 
оксосульфид 648 
оксохлориды 653 
органические производные 11 - 49В 
открытие 645 
перекисные соедииения 650 ел. 
поглощеиие водорода 647 
- киелорода 647 
получеиие 643, 646 
применеиие 644, 647 ел. 
родаиид 651 
свойства физические 643, 646; I1-

474 ел. 
- химические 643 ел., 646 ел. 
селеииды 648, 655 
СИЛиuиДЫ 649 
сплавы 647 
сульфаты 650 ел.; 11-517 

Цирконнй 
сульфиды 648, 655 
теллуриды 648, 655 
физиологическое действие 646 
фосфат 651 
фосфиды 649 
«цены» 653 

Цирконий (нульвалентный) 656 
Цирконий(l) 656 . 
Цирконий(1I) 655 
Цирконий(lI1) 655 ел. 
Циркоиий (IV) 644 ел., 648 ел.; 11 - 304, 

312, 430,510,511,513,517 
Цирконила производные 645, 651, 656 
Цитраты 11-373 

Частица(ы) 
компактность упаковки 11 - 416 
космнческие 11 - 552 
«новорожденные» 11 - 552 

а·Частнца (ы) 68 ел.; 11 - 524 ел., 559 
ел., см. также а·Лучи 

в кондеисационной камере 70 
длина пробега 11 - 525, 561 
ДЛИИИОПРОбежные II - 533 
заряд 68 ел. 
нонизация воздуха 11 - 525 
кинетическая энергия 11 - 524 
масса 68~ 11- 527 ел. 
рассеивание 72, 77 
реакции с ядрам н 11 - 559 ел., 561 
энергия 11 - 561 

Ii·Частида(ы), см. также Электрон, 
Ii,Лучи 

в коидеисационной камере 70 
длииа пробега 11 - 525 
распределение скоростей 11 - 525 

Частоты колебаиий 41 
рамановские 101 
спектра комбинациоиного рассеяния 

101 
электромагиитного излучения 81 ел. 

Чериь 11 - 378 
платииоваи II - 413 
родиевая 11 - 406 

Число(а) 
волиовое 81 
квантовые, см. Кваитовые чиела 
переноса 210 
Авогадро 65, 66, 209 

Чугуи 369; 11 - 319 ел., 328 
зеркальный 300 
переработка в сталь 11 - 329 ел. 
температура затвердевания 11 - 329 

Шамот 11-42 
Шеелит 364 
Шеииты 11 - 121, 202, 363,517,520 
Шифер II - 180 
Шихта 11- 319 
Шкала{ы) 

коррозиониой стойкости 11 ~ 342 
поляризующих потенциалов 11 - 301 
твердости 11 - 156 
температуриые, см. Температурные 
шкалы 

Шлак(и) 11- 328 
домеииые 11 - 327 
метаЛЛУРГllческие 598 

Шламы 352 
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Шпат(ы) 
марганцовыА 3ОЗ 
полем 584; 11 - 4З 
тяжелый 11 - 189 

Шпииель(и) 11 - 41 
обращеииые 11 - 41 
обычная 11 - 40 сл. 

Штейн 11 - 250 

Щавелевая кислота и ее соли 564 
Щелочи 55; 11 - 21З, 2ЗU сл. 
Щелочиост~ 177 ел. 
Щелочиоземельиые Металлы 11 - 159-

181, 225, 594 
азнды 11 -174 
амиды 11 - 169 
аммиакаты 384, 408; 11 - 168 СЛ., 441 
антимоииды 470 
атомы, энергетическне уровии 11-

164 
аураты 11 - 276 
ацетаты 11 - 175 
ацетилвцетонаты 11 - 176 
бикарбоиаты 11 - 162 сл. 
боранаты (боргидриды) II - 168 
бориды 11 - 169 сл. 
броматы II - 175 
бромиды 11 -161, 174 
валеитность 11 - 173 
галиды 11- 160 сл., 172 ~., 285, 3O-t, 

507 
гидриды rr - 160, 167 сл., 483, 487 
гидрогалиды 11 - 174 
гидросульфиды 11 - 177 
имиды 11 - 169 
иодаты 11 - 175 
иодиды 11 -161, 174 
карбиды 498, 533; 11- 169 сл. 
карбоиаты 11 - 161 сл., 178 
комплексы 11 - 167 сл. 
купраты 11 - 279 
надперекиси 11 - 228 
иитраты 247; 11 - 161, 174 сл., 518 
иитриды 11 - 168, 169 
окиси 11 - Б 10 CJI. 
оксалаты 11 - 17?, 175 
оргаиические производиые 11 - 494 
перекиси 1 1 ~ 171. сл. 
перхлораты 11 - 175, 202 
полисульфиды 11 - 178 
получение 11 - 166 
родаииды 11 -174 
свойства физнч.еские 11 -166 ел. 
селеlfиды II - 178 
силициды 11 - 170 
соедииеиия, крист. решетка 11 - 152 
сульфаты .193, 247, 317; 11 - 161, 

176 ел., 516 
сульфиды 324; 11 - 156, 100, 117 ел. 
ТeлJlуриды 11 - 178 
тиосульфаты 11 -178 
фосфаты 11 - 161, 175 
фосфиды 11 - 169 
фториды 247; 11 - 161 
хлораты 11 - 175, 265 
хлориды 11 - 161, 172 ел., 502 

Щелочиые металлы 11 - 210-243, 594 
азиды 405 CJI.; 11 - 237 
амальrамы 11 - 489 
амиды 11 - 243 
антимоииты 471 
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Щелочные металлы 
атомы 89, 227; 11 -211 
аураты II - 276 
биКllрбоиаТI!I 11 - 215, 2з9 
бисульфаты 11 - 241 
боранаты (боргидриды) 11- 237 
бориды 11 - 243 
бромиды II - 197, см. также Щелоч-

иые металлы, галиды 

- двоАные СOJIIt 317 -1 
вольфраматы 11 - ЗО9 
галиды 185, 278, 304 ел., 377, 561; 

11 - 152, 157, 212, 214, 230 сл., 241, 
248, 276, 300, зоз. ЗОб сл., 893, 
429, 502 ел., 506 

- вязкость растворов II - 234 
- двойные 278, 304 ел. 
- димеры II - 303 
- поляризация 11 - 303 
- применение II - 235 
- растворимость в воде 11- 214, 234 
- - в органических растворителях 

11 -234 
- свойства II - 233 ел. 
- сжнмаемость кристаллов II - 157 
- температуры пЛавлеиия 11 - 307 
- - Кипения II - 308 
гидриды II - 212, 236 сп., 483, 487, 493 
гидроокнси 421; 11 -213 ел., 229 ел., 

511 
гидросульфиды 11 - 242 
иодиды 185, 557; 11 - 46, 289, 300 
ионы, деформируемость 11 - 280 
карбиды II - 243 
карбоиаты 494; 11- 85, 215, 239 ел., 

267,309,363,517 
комплексы 11 - 85, 214 
кристаллические решеткн 11 - 220 
ксеиаты 245 . 
купраты 11 - 279 
молибдаты 11 - ЗО9 
иадперекиси 11 - 227 ел. 
иитраты 157 ел., 163, 247; 11 -75, 89,' 

214 ел., 237 СЛ., 518 
иитриды 11 - 242 ел. 
иитриты 11 - 238 
озоииды 11 - 228 сл. 
окислы 11 - 213, 229, 510 ел. 
оксалаты 564 
оргаиические производиые 11-226,493 
открытие 11 - 216 
перекиси 11 - 213, 226 сл. 
периодаты ЗО5 
пермаигаиаты 11 - 239 
перреиаты 11 - 307 
перхлораты 11 - 238 ел. 
пиросульфаты 11 - 241 
полигалиды 11 - 235 ел. 
полисульфиды 11 - 242 
получеиие 11 - 211 
примеиеиие П - 224 
роданиды 526 СЛ., 563 
свойства Физические 11 - 211 c.~" 

220 сл., 226 
селеииды 11 - 242 
силициды 11 - 243 
соедниеииЯ, теПЛОТЫ образования 

11 -212 
сульфаты 151, 181 ел., 241, Зtю, 406, 

635; 11 - 84, 89, 216, 241, 516 
сульфиды З24j 11 - 212, 242 сл. 



ЩеЛdltНIi~ м,тамы 
су.1ЬфИТЫ II - 241 
теn.1урнАЫ 11 - 242 
ферроuнаннды 11 - 360 
фосфаты 440, 449, 563 
фосфиды 11 - 243 
фотоэлектрическая чувствнтельность 

11- 222 
фториды 247, 331, см. танже Шелоч

иые металлы, гаЛнДIi 

- двоiiиые 305 ел., 372, 374, 376 ел; 
11 -437 

фторсульфинаты 331 
хлораты 341, 347 
хлориды 185, 279! 11 - 307, 308, 502, 

см. также ЩёJlОЧllые меТ8ЛЗ\Ы, га
лиды 

- двойиые 378 ел., 489 

Эбулиоскопическая константа 170 
Эвтектика 11 - 54 ел. 
Эйкозаи 536 
Эйиштейи 11 - 91, 94, см. также Актн-

ниды 

атом 227; 11 - 91 
ваЛеитность 11 - 92, 110 
изотопы 11 - 95, 574 
открытие 11 - 94 
сиитез 11 - 568 ел. 

Эквивалеит 18, 209 
окислительиый 291 

Экзосфера 37 
ЭКС8ТОНЫ 11 - 207 
Экстракuия 276 
Электрет 323 
Электризаuня 615 
Электрнческая дуга 45 
Электрические снлЫ 9 1 
Электрический ток 201 

едиииuы измерении 71, 208 
и химия 200-211 
плотиость 209 

Электрод.(ы) 202 
воJl.ороJl.ныi\ 206 
каломельиыА 11 - 208 
потеиuнал 206 
ртутио-иодндиый 11 - 199 ел. 
Х..'lорсереБРllllыА 11 - 256 

Электродвижущая сипа 207 
Электродный поteнпнал 206 сл. 
Электродиость 92 
Электродоты 92 
Эдектролиз 202 ел.; 11 - 231 

законы 204 
расплавов 209 
трехслойный 11 - з6 

Электролизер 249, 291 
~я полyqеИИII каЛЬUИII 11-166 
- - магния 11 - 115 
- - иатрня 1 - 220 
- - фтора 241 

Электролит(ы) 171 
амфотерны!! 173, 192 
диссоuнаuия 174 ел., 181, 192 
коагулирующее действие 616 С.1. 
потеиuиал разложения 208 
сильные 175, 181 сл. 
елабые 176, 181, 183 
средией cНJIЫ 176 

Электролитическая диссоЦв~К. 171-187 
КOHcтali~ 116 

Электролнтнческая днссоuи~ция 
обратимость ПР01l.еСС8 174 
солей 11 - 290 
теория 171 ел. 

Электромагннты 11 - 476 
Электрон (ы) 68; 11 - 548 

валеитиые 75 сл. 
вероятиость нахождеиия в атом' 4:) 
виешиие 105 
гидратнроваииый 11 - 225 ел. 
движенИе 8 магнитиом поле 71 
- в электрнческом поле 71 
дифракuия 85 
«запрещеИНSlе> переходы 228 
заряд 71, 209 
магиитиый момеит, орбитальвa.iА 224 
- - спииовый 224 
масса 71 
момеит колнчества движеиия 82 
«иеС8язывающие» 233 
иеспареииые 87 
орбитали 544 
отрыв от атома 81, 84 
«правнла отбора» 228 
работа выхода 81, 112 
раднус 71 
раЗРЫХJlЯющие 232 
рассенваиие 11- 141 сп. 
связывающие 232 
след в коиденсаu. камере 11 - 543 
спин 87, 224; 11- 337 
степеин свободы 222, 224 
«холостые» 87 
эиергня Отрыва 84 . 
d-Электрон(ы) 11 - 447 ел. 
s·Электрои (ы) 11 - 447 
р·Электрон (ы) 11 - 447 
~ .. Электрон(ы) 535 

Электрон,водьт 81, 84; 11 - 525 
Э.~ектроиная 

оболочка, виешияя 11 - 280 
- НОИ08 11 - 466 ел., 478 
орбита 80; 11 - 298 
орбнтаnь 11 - 441 ел. 
- вырожденная 11 - 448 
плотность 86, 226 .-
- в криста"лах II - 150 
- межиоииая 11 - 151 
- распределение 8 МOJIекуnе 91 

Электронное облако 86, 93, 226, &44 
Э.1ектроииые 

аналоги 237 
. елон 80, 86, 219 
- емкость 221, 225 ел. 
- ПравИЛо ГУНД, 229 

Электронный 
газ 108, 111 
захsат 11 - 570 
парамагиитиыА резоиаис iI - 331 CJt. 

ЭлектронографJtческиА метод 11 - 140 CJt. 
ЭлеКТРОllографня 11 - 140 
Электроосмос: 616 
Электроотрицател~ность 94, 120 

шкалы 11 - 479 
Э"ектропроводиость 

метамовlI - 475 ел. 
ПОЛУПРОВОДНИКОВ 113 
растворов 204 ел. 

ЭлеКТРОСРОДСТ80 94, 120; 11 - 479, 480 
атомов n - 479 ел. 
- Аннамнческое Il - 481 
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Электросродство 
атомов, перераСI1ред. П - 481 
- статическое 11 - 481 
- уравиение 11 - 480 
коистаита 11 - 479 ел. 
шкалы 11 - 479 

Электрофилы 92 
Электрофильиое замещеиие 546 
Электрофильиость 92 
Электрофильтр 619 ел. 
Электрофорез 609 ел., 611 ел., 615 ел. 
Элемент(ы) 
Аристотеля 8, 14 
водородио-киелородиый 201 ел. 
гальванич., СМ. Гальванический элемент 
Гебера 15 . 
Ломоносова 567 

радиоактивиые, См. Радиоактивиые 
!lлемеиты 

содержаиие в человеческом организ-

Ме 11 - 468 ел. 
топливиые 207, 648 
«удобрительиые. 453 
химические, см. Химические !lлементы 

и вещества, простые 

!lЛектрнческий «атомиыЙ. 11 -571 
d-Элемеиты 11 - 445 

э.'1емеитооргаиические соединеиия 11-
492 ел. 

Эльбор 11 - 13 ел. 
ЭЛIOeит 11 - 94 
Элюироваиие 269 
Эмаль зубиая 241 
Эмульсия 153 ел. 
Эиаит 560 
Эиаитиотропия 11 -153 
Эиергетика ядериая II - 586 
Эиергетические зоиы 112 

уровии ядра 11 - 557 
Эиергия 63 

активации 129, 348 
атомиая система едиииц 82 • 
взаимодеАствии молекул 104 ел. 
- одио- и двухзарядных частиц 105 
возбуждеиия 8з 
гидратации 205 
- иоиов 210 
иоиизации 80 ел., 84 
и температура 38 
кристаллической решетки 110, 412 
иулевая 45 
отрыва !lЛектроиа 84 
превращеине и закон сохранеиия 52. 

53 
радиоактивиого излучеиии 11 -525 
связи 90, 93 
- в атомиых ядрах 11 - 550 
- в органических соедниениих 537, 546, 
- расчет II - 477 
- углеРОД-!lлемеит 537 
теплового движеиня чааиц 171 
!IJIектромагиитиоro излучения 81 ел. 
ядериая 11- 550, 575, 579 
ядериых реакций II - 575 

ЭрбиА 11 - 78, см. также Лаитаииды 
атом, радиус II - 147 
- !lЛектроиное строеиие 227; 11 - 18 
бориды 11 - 86 'ел_ 
валеитность 11 -19 
галиды II - 83 
гидроокись 11 - 79, 8з 
изотопы 11 - 80 
иодат II-85 
иои. раднус 11 - 149 
карбонат 11 - 85 
иитрид 11 - 86 
окись 11 -82 
парамагиетизм 11-3З8 
перекисные соедииеиия II - 8з 
свойства 11 - 81 ел. 
сульфат II - 84 
uиклопентадиенил 11 - 87 

Этаи 536, 548 ел.; 11 - 300 
Эта нол 558 
Этил ( а) 11 - 596 

перекись 559 
радикал 538 
хлористый 538 

Этил ацетат 565 
Этилеи (а) 348, 538. 548 ел.; 11 - 300, 396 

окись 559 
Этилеидиамии(а) 556; 11- з65 

производиые 11 - 402. 409 ел. 
Этилендиамиитетраухсусная киелота 564 
Этилеиимии 559 
Этилеиоксид 559 
Этиловый .спирт 292, 348 ел., 557 ел.; 

11-556 
Эфир(ы) 

бориометиловый 11 - 10 
петролейиый 579 
простые 539, 558 ел. 
еложные 540 
- иеоргаиических киспот 565 
этиловый (сериый) 559 ' 

ЭФФект 
МессбаY!lра 11 - 556 
упаковочиыА 11 - 550 
Яна - Теллера II - 450 

Ядериая реакция 11 - 559 сп. 
замещения П - 559 
с дейтроиами П - 561 
с жесткими у-лучами 11 - 565 
с иейтроиами 11 - 562 сп. 
с протоиами II - 561 
с а·частицами 11 - 559 ел. 
стадии 11 - 564 
!lиерmя П - 559, 575 

Ядерные 
единицы длины н времеии 11 - 557 
котлы 11 -518 . 

Ядериый резоианс 11 - 555 ел. 
, Ядро атома, см. Атомиое ядро 
Яды каталитические 348 ел. 
Ячейка кристаллическая 11 - 128 сл., 144 
Яшма 589 

Член-корреспондент Академии наук СССР 

Борис ВладuJtuрович Н екраСО8 

ОСНОВЫ общей химии, том 11 



ХlПlи"е- Русское I Латннсхо~ Анrлиllсхое Немецкое Французско~ 
скиП знак нвsвание "аЗD8.Н~ названне назван_е назваНИе 

Хнмн.е- 1 Русское ЛаТ1Oll:ltое Aвr.BI 
сltнlI .8ак назвакие вавв ... B888J -

Ас Актииий Actlnlum Actinlum Аktiпium Actlnium Mg Магний Magneslum Magne: 
A~ СереБРО Argentum Silver Silber Argent Мп Марганец Manganum Mangal 
АI Алюминий Aluminium Alumlnlum АlumiпiuПl Аlumiпiuп, Мо Молибдеи Molybdaenum Molybc 
Ат Америций Amer!clum Amerlcium Americlum Americium N Азот Nltrogenium Nitrogl 
Аг Аргои Argon Argon Argon Argon Na Натриl Natrlum Sodiun 
Аз Мышьяк Arsenlcum Arsenic Arsen Arsenic Nb Ниобий Nlobium Nlobiu 
At Астат Astatium Asta.tine Astat Astate Nd Неодим Neodymium Neod)'J 
Au Золото Аигит Gold Gold Or Ne Неои Neon Neon 
В Бор Вогит Вorоп Вог Воге Ni Ннкель NIccolum N!ckci 
Ва Барий Barium Barium Barium Вагуит No НuбeJJИЙ Nobelium Nobelll 
Не Бериллий Bcryllium ВегуШum Beryl1ium Berylliu1lJ 
вi Висмут Bismuthum Bismuth Wlsmut Вlsmuth 

I 
Np Нептуиий Neptunium Neptur 
О Кислород Oxygenlum Oxyge 

Bk Беркелий Hcrkeliul1l Berkelium Berkelium Berkelil!m Оа Осмий Osmium Osmiu: 
Вг Бром Вготит Bromine Вгот Вготе I Р Фосфор Phosphorus Phospl 
С Углерод Carboneum СагЬоп КоЫеп stoff Carbone Ра Протактиииl Protactinium Protae 
Са Ка;lЬЦИЙ Calcium Calcium Calcium Calcium РЬ Свииец Plumbum Lead 
Cd Кадмий Cadmium Cadmium Cadmium Cadmil!m Pd Палладий PalladlulJ1 Pallad 
С,, Цернй Cerium Cerium Сег Cerium Рт Прометий Promethium Рготе 

Cf Калифорний Са 1 iforn I ит Californium Californlum Californium 
СI Хлор Chlorum Chlorine Chlor Chlore 

Ро Полоиd Poionium Poionl 
Pr Празеодим Praseodymium Ргааео 

Ст Кюрий Curlum Curium Curium Curium Pt Платииа Platlnum Рlаtiщ 

Со Кобальт Cobaltum СоЬаlt Kobalt Cobalt Ри Плутоиий Plutonium Pluton 
Сг Хром Chromlum Chr,)mium Chrom Chrol1le 
СЗ Цезий Ceslum Cesium Ciisium Cesium 

Ra Радий Radlum Radlun 
Rb Рубидий Rubidlum Rubidi 

Си Мrдь Cuprum Copper Kupfer Cuivre 
Оу диспрозий . Dysproslum Dysprosium 'Dysprosium Dysprosil!ffi 
Е! ЭЙlIштейниА Elnsteinium Еiпstеiпlum . Einstelnium Einsteinium 

Re Реиий Rhenlum Rhenlu 
Rh Родий Rhodlum Rhodiu 
Rn Ра,!{ои Radon Radon 

Ег Эрбий Erbium Erbium EгЫит~ Erbium 
Eu Европий Europium Europium Europium: Еuгорiшn 

F Фтор Fluorum Fluorine Fluor\ Fluor 
Ре Железо Ferrum Iron Eisen Fer 

Ru Рутений Ruthenium Ruther 
S Сера Sulfur Sulfur 
Sb Сурьма StibIum Antiml 
Sc Скаидий Scandlum Scand: 

Рт Фермий Fermium Fermium Fermium 
-

Fermium 
Fr Франций Franclum Francium Francium Fгапсium 

Оа Галлий Оа11lит ОаIliит ~GаШum Gallium 
Gd Гадолииий Gadolirllum Gаdоliпium :Gadollnium Gadolinil!ffi 

Se Селеи Selenlum ··Selenil 
Si Кремииl Sillclum SIlICOI 
Sm Са!ofарий Samarium Samar 
Sn Олово Stannum Tln 

Ое Гермаиий Germanium Germanium . Germanium GегmаП~Uf!1 

Н Водород Hydrogenium ··Hydrogen . WasserstOff"- Hyd/"Oge!lt' 
Не Гелий Неllит Helium Неliит Неliит 

Sr Строиций Strontlum Stront 
Та Таитал Tantalum Tantai 
ТЬ ТеРбий Terblum ТсгЫи 

нf Гафиий Hafnium Hafnium Hafnium Hafnlum 
Hg Ртуть HydrargyrtJm Mercury Quecksilber Mercure 
Но Гольмий Holmlum Holmlum Holmium Holmium 

Те Технеций Technetium Тесhш 

Те ТеJlJlY'р Tellurlum Tellur 
I ТЬ Торнй Thor!um Thorlu I 

In Индий Indium Indium Indium Iпdlum 

Ir Иридий IrIdium Iridlum Iridium Irldium 
1 Иод Jodum Iodlne Jod (J) Iode 
К Калий Kalium Potassium Kalium Potassium 
КГ Криптон Krypton Krypton Krypton Krypton 
Ku Курчатовий Kurtchatovium Kurtchatovium Kurtchatovi ит КuгtсhаtоviUПl 
La Лантан Lanthanum Lanthanum Lапthап Lanthane 
LI Лнтий Llthium Lithium Llthium Lithium 
Lr Лоуренсий Lowrenclum Lawrcncium Lawrcncium LаwrепсlLlПl 

Lu Лютеций Lotetium Lutecium Lutetium Lutecium 
Md Меиделевий Mendelevium Mendelevlum Mendelevium Mendeleyiu Тn 

ТI Титан Titanium Tltani1 
т! Таллий Thallium Tha1li 
Тт Тулий Thulium ТhuШ 
U Ураи Uranlum Uranit 
V Ваиадий Vanadlum Vanad 

\ 

W Вольфрам Wolfram Tungs' 
I Хе Ксеиои Хепоп Хепоп 

у Иттрий yttrium yttrlu1 
УЬ Иттерб8Й ytterbIum ytterb 
Zп Циик Zlncum Zlne 
Zr Циркоиий Zlreonium Zlrcon 

~ 


