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I. ВВЕДЕНИЕ

Стремительное развитие химии высоких температур делает необхо­
димым систематическое изучение свойств веществ в парообразном со­
стоянии. Устаревшие представления о паре, как о среде, бедной процес­
сами и соединениями, претерпевают в настоящее время значительные 
изменения. Становится все более очевидным, что по разнообразию форм 
и особенностям их взаимодействия пар во многих случаях сравним с 
конденсированными фазами.

Вопросы испарения, химизма и структур сложных молекул в парога­
зовых средах при высоких температурах неоднократно были предметом 
обсуждения в монографиях и статьях. В этой связи следует упомянуть 
работы Маргрсйв1’2, Сирси3, Киреева4, Глемзера5, Новикова6, Дроу- 
арта и Гольдфингера7 и некоторые другие- В них приводятся многочис­
ленные примеры полимеризации и комплексообразоваиия парообразных 
окислов и галогенидов, образующих соединения типа гидратов, солей 
кислородных кислот, оксигалогенндов и комплексных галогенидов. Во 
всех рассматриваемых случаях речь идет только о соединениях, суще­
ствующих в виде нейтральных молекул, но можно предположить, что в 
ионизированном паре разнообразие частиц будет еще больше, так как 
неосуществимые в виде нейтральных молекул соединения могут упроч­
няться, присоединяя или теряя электроны и образуя ионные молекулы. 
К сожалению, количественные физико-химические характеристики слож­
ных парообразных молекул, не только ионизированных, но и нейтраль­
ных, известны в очень немногих случаях.

В этом отношении лучше других изучены парообразные двойные или 
комплексные галогениды, в основном типа ММ'Х„, где М — щелочной металл, 
М' — металлы других групп, X — галоген. Именно такими формами мы и 
ограничим приводимый ниже обзор, не затрагивая еще менее изученные 
соединения типа ВеА1С158> In*Cl^, SiBCl510 и т. п.

Практическая важность исследований в указанной выше области оче­
видна, поскольку в производственных условиях многие металлы полу­
чают либо электролизом смеси расплавленных солей (в том числе и со­
лей щелочных металлов), либо металлотермическим восстановлением 
галогенидов.
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В теоретическом плане изучение парообразных комплексных соеди­
нений представляет большой интерес прежде всего для дальнейшего раз­
вития химии координационных соединений.

II. ПАРООБРАЗНЫЕ КОМПЛЕКСНЫЕ ГАЛОГЕНИДЫ

Простейшими представителями парообразных комплексных соедине­
ний типа ММ'Хп служат смешанные димеры галогенидов щелочных ме-
. аЛЛОВ.

Как уже отмечалось, галогениды щелочных металлов существуют в 
парах в виде совокупности мономерных, димерных и отчасти более слож­
ных молекул. Однако соотношение мономера и различных полимерных 
форм таково, что для большинства целей учитывать следует лишь диме­
ризацию, а более сложные формы существенны лишь для галогенидов 
лития 11-13. ’

Устойчивость парообразных димеров щелочных металлов убывает от 
Li к Cs, иллюстрацией чему служат данные 14 табл. 1.

ТАБЛИЦА 1
Термодинамические характеристики процесса (М>Х2)= 2  (МХ)

---------------------------Т—
Li Na К Rb Cs

Фториды АН°шо, ккал/моль 61,5 56,9 49,6 43,9 39,2

AS?ooo- ЭНТР- еД- 34,0 31,6 32,4 29,4 30,5

Хлориды AffJ000, ккал/моль 52,1 48,5 44,5 41,7 39,0

АКооо’ ЭНТР- еД- 32,1 29,0 28,4 28,1 28,0

При взаимодействии димерные молекулы различных щелочных ме­
таллов могут обмениваться составными частями, в результате чего об­
разуются смешанные димеры.

Так, в работе15 приводятся данные для реакции:

(1) (Li2F2) +  (Na2F2) =  2 (NaLiF2) АН°10ПП =  0
Известны результаты масс-спектрометрического 16 исследования рав­

новесий диспропорционирования по ступеням замещения:

(2) (CsRbF2) == V*(Rb2F2) -}- V2(Cs2F2) а я 9°м 1,3 ккал/моль
(3) (RbKF2) = V2 (K2F2) — v* (RbjFj) A H°„0 1,4 ккал/моль
(4) (KNaF2) = V2 (Na2F2) +  V .(K2F 2) A H °n6 1,5 ккал/моль
(5) (NaLiF,) = Vs (Li2F 2) — Vg (Na2F 2) АЯп,3 2,3 ккал/моль
(6) (RbLiF2) = V 2 (Li2F2) +  x/2 (Rb»F2) A /C 3,0 ккал/моль

При масс-спектрометрическом анализе состава пара над смесями 
LiCl—MCI 17 (M = Na, К, Rb, Cs) в молекулярном пучке обнаружены 
ионы LiCl+, Li2Cl+, М+, МС1+, М2С1 + и LiMCl+. Ион LiMCl+ может быть 
осколком молекул смешанных димеров. Аналогичные результаты полу­
чены в работе18, но в дополнение обнаружен ион Cs2LiCl+, который 
авторы считали осколком молекулы смешанного тримера Cs2LiCl3. В ра­
ботах 18-21 приводятся также термодинамические характеристики дис­
пропорционирования следующих смешанных димеров:
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Дя£, ккал/молъ г. °c
<7) (RbNaCL) =  V,(Rb2Cl2) +  V2(Na,Cl2) 5,8 800
(8) (RbKCl2) =  V2 (Rb.,Clt) +  V2(Na2Cl2) 0 800
(9) (CsLiCL) =  V2(Cs,Cl2) +  V2 (Li,Cl,) 7,0 650—900
(Ю) (CsNaCL) =  7 2(Cs,C12) +  V2(Na2Cl2) 5,2 650—900
(П) (CsKCl2) =  V, (Cs2Cl2) +  V, (K2C12) 2,7 650—900

Следует отметить, что реакции замещения (2—11) экзотермичны, 
причем тепловой эффект тем больше, чем дальше отстоят щелочные ме­
таллы друг от друга, т. е. чем больше различия свойств их соединений. 
С увеличением этого различия молекула смешанного димера становится 
все менее симметричной; атомы галогена все более смещаются к одному 
из атомов щелочного металла, который приобретает, таким образом, 
функции комплексообразования. Чтобы сравнить смешанные и истинные 
димеры по устойчивости в парообразном состоянии, рассмотрим термо­
динамическую схему; •

СХЕМА 1
(М2Х,) = 2  (MX) д я ;  ASJ «30 энтр. ед.
(М2х2) = 2  (М'Х) Д AS“ «:30 энтр. ед.

(ММ'Х2) = V* (М2х2) +1/2 (м'Х2) АН ® AS® хО
(ММ'Х.) =  (MX) +  (М'Х) Д Н% AS\

7
Легко видеть, что

АН1 = 1/2(АН1 +  АН“)+  АН°3 

ASj =  V8(ASj +  A Sj)«30 энтр. ед.

Таким образом, изменение энтропии при реакциях диссоциации про­
стых и смешанного димеров приблизительно одинаково, а энтальпия дис­
социации сметанного димера jAM4) больше среднего арифметического 
из энтальпий лис.сопиаиии простых лнгмеров на величину АЯ3. Следова­
тельно, по устойчивости смешанный димер будет приближаться к наи­
более прочному из прх2£1 ЫХ+г- + 1  к^димеру^оАраэующему наиболее проч- 
н ь+СВЯЗ+Жгг-С 1.

поскольку прочность димеров в ряду щелочных металлов убывает от 
Li к Cs (т. е. по мере увеличения ионного радиуса), то в смешанном 
димере функции комплексообразователя будет выполнять ион с меньшим 
радиусом.

Перейдем к рассмотрению парообразных двойных соединений, обра­
зованных хлоридами щелочных и дихлоридами некоторых других ме­
таллов.

Впервые образование парообразной комплексной формы предполо­
жили исследователи двойной системы NaF—BeF2 22, поскольку это было 
наиболее разумным объяснением необычных данных по давлению и со­
ставу пара. По местонахождению максимума на кривой парциального 
давления NaF, рассчитанного по уравнению Дюгема — Маргулеса (без 
учета давления двойной формы), определили состав комплекса, а имен­
но NaBeF3. Аналогичное соединение фторидов Be и Li (вернее, ион 
LiBeF2+) обнаружили Беркович и Чапка23 при масс-спектрометриче- 
ском исследовании состава пара в системе LiF—BeF2. Для процесса:
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(12) (LiBeF3) =  (LiF) +  (BeF2)

ими предложена величина ДЯв00 =  53 ккал/моль.
Во многих работах приводятся лишь качественные заключения о не­

обходимости предположить двойное соединение в парах, хотя экспери­
ментальные данные в некоторых случаях позволяют рассчитать состав 
пара.

К работам такого рода относится исследование систем NaCl—ВеСЬ 
и КС1—ВеСЬ24, уже упоминавшаяся работа22 по изучению системы 
NaF—BeF2, работа Бартона и Блюма25, изучавших образование двой­
ных соединений хлоридами РЬ и Cd, статья26 с данными по системе 
КС1—MgCl2 и работа по изучению давления и состава пара в системах 
КС1—СаС12 и КС1—SrCl2 27- Образование парообразных КСоС13, KNiCl3, 
K2CdCl4 и KZnCl3 предложено в работах28 29.

Расчеты, выполненные Новиковым и Кузьменко30’31 по данным ра- 
g0T 22,24,26,27t позволили найти термодинамические характеристики про­
цессов диссоциации некоторых двойных хлоридов, а именно:

T. “C ккал/моль AŜ ., энтр. ед.
(13) (NaBeF3) =  (NaF) +  (BeF,) 900 52 ±2 21 ±3
(14) (NaBeCl.,) =  (NaCl) +  (BeCl2) 720 54 ±5 23 ±2
(15) (KBeCl,) =  (KC1) -I- (BeCl2) 720 48±5 24 ±2
(16) (KMgci3) =  (KC1) +  (MgCl2) 1080 58 ±5 31 ±2
(17) (KCaCl3) =  (KC1) +  (CaCl2) 1100 63±3 30 ±2
(18) (KSrCy =  (KC1) +  (SrCl2) 1100 67 ±17 32 ±13

Уменьшение устойчивости двойного соединения КМ'С13 в ряду Sr Be 
авторы31 объясняют взаимным отталкиванием лигандов, сила которого 
возрастает в ряду Sr—Be.

Изменение устойчивости двойных хлоридов по ряду щелочных ме­
таллов можно проследить на примере соединений MFeCl3, термодина­
мические характеристики диссоциации которых приводятся в рабо-
тах23 и 28:

AHj, ккал/моль
(19) (LiFeCb) =  (LiCl) +  (Fed,) 43,0
(20) (KFeCy =  (KC1) +  (Fed,) 34,7
(21) (CsFeCl3) =  (CsCl) +  (FeCL) 24,7

Как видно, устойчивость двойных соединений убывает от Li к Cs, т. е. 
в той же последовательности, что и устойчивость димерных хлоридов 
щелочных металлов.

Перейдем к рассмотрению термодинамических характеристик паро­
образных комплексных соединений в системах МС!—М'С13 и MF—M'F3.

Как и в разобранных выше случаях образования парообразных двой­
ных соединений элементами I и II групп периодической системы, дан-, 
ные относительно соединений типа ММ'Х4 относятся в основном к фто­
ридам и хлоридам.

Многочисленными исследованиями установлено образование летучих 
двойных соединений в системах MCI—А1С13 и MF—A1F3.

Существование соединения NaAlF4 доказано рентгеноструктурным 
анализом 32 конденсата, полученного при испарении расплава, содержа-
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-его  эквимолекулярные количества NaF и A1F3. К выводу о существо- 
тлнни летучего соединения NaAlF4 пришел Ховард33, исследуя конден­
сат. полученный пропусканием инертного газа над расплавом NaF—A1F3- 

Подтверждают существование в паре соединения NaAlF4 исследова- 
шия давления и состава пара системы NaF—A1F3, проведенные Ветюко- 
гым с сотрудниками34, а также Гинзбергом и Беме35.

Портер и Целлер36, изучая масс-спектрометрически систему LiF— 
—A1F3, обнаружили в парах два двойных соединения: LiAlF4 и Li2AbF8 
Г:ли U 2AIF5). Эти авторы вычислили термодинамические характеристи­
ки равновесия:
.1) (LiAlF4) =  (LiF) +  (A1F3) АН01000 =  73 ккал/моль-, AS?„0o= 37 энтр. ед.

Что касается аналогичных систем хлоридов алюминия и щелочных ме­
таллов, то здесь следует отметить работы Нарышкина37, Плотникова38, 
Морозова с сотрудниками 39-40 и Гроте41.

Приближенное значение ДЯг равновесия:
.3) (NaAlCU) =  ( NaCl) 4- (А1С13)
павное ~50 икал/моль, приведено в работе42, подробно же это равнове­
сие изучил Галицкий43 с помощью комбинации тензиметрического мето­
да и анализа конденсатов. Полученные им термодинамические характе­
ристики следующие:

ДН^о =  49,2 ±  2 ккал/моль-, ASJ,0 =  28,9 ±  2 энтр. ед.
В той же работе43 приводятся данные для равновесий:

(24) (NaFeCl4) =  (NaCl) +  (FeCl3) ДЯ£,0 =  51,6 ±2,5 ккал/моль
ДДв70 =  28,9 энтр. ед.

• 25) (Na3CrCIc) -= 3(NaCl) +  (СгС13) ДHlua =  139,0 ±  10 ккал/моль
ДДиво =  74,0 ±  7 энтр. ед.

(26) (К3СгС1в) =  3 (КС1) +  (СгС13) ДН°ий0 =  132,0 ±  10 ккал/моль
ДДпво =  76,0 ±  7 энтр. ед.

Эти данные весьма интересны, хотя в двух последних случаях можно 
усомниться в правильности выбора формы двойного соединения.

Рональд и Грегори44 исследовали систему NaCl—FeCl3 методом по­
тока, пропуская пар FeCl3 над твердым NaCl.

Для равновесия:
(27) |NaCl] +  (FeC!3) =  (NaFeCl4)
ими получены следующие термодинамические характеристики:

ДЯ?»з =  3,7 ±  1 ккал/моль; ДД?.23 =  6,5 ±  1,5 энтр. ед.
Если пересчитать равновесие на парообразный NaCl, то получаем:

ДД723 =  51,3 ±  1 ккал/моль; ДД?23 =  29,5 ±  1,5 энтр. ед.
т. е. величины, очень близкие к полученным Галицким43.

К выводу о возможности испарения соединений NaFeCl4 и KjFeCL 
пришли Кук и Данн45, анализируя данные по давлению пара в системах 
MCI—FeCl3.

Как можно было убедиться на приведенных примерах, двойные па­
рообразные соединения А1 и Fe в подавляющем числе случаев имеют 
форму ММ'Х4.
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Предположение, сделанное французскими исследователями 46, изучав­
шими систему NaF—A1F3 методами потока и точек кипения, о существо­
вании тяжелой парообразной молекулы Na3Al3Fu очень маловероятно. 
В предпочтительности формы ММ'Х4 для парообразных двойных соеди­
нений хлоридов щелочных металлов с трихлоридами других элементов 
убеждают настензиметрические и масс-спектрометрические исследования 
систем MCI—LnCl3, где Ln — редкоземельный элемент (РЗЭ).

Пои масс-епектрометрическом анализе состава пара над смесями 
хлоридов КС1—ЕгС13 47, NaCl—LnCl (Ln = Nd, Ег, Y) 48, LiCl—NdCl3 48, 
CsCl—Nd(Er)Cl3 49, кроме ионов, соответствующих простым хлоридам, 
был зарегистрирован и ион MLnCl3+, который является осколком мо­
лекулы двойного хлорида МЬпСЦ.

Термодинамические характеристики процесса диссоциации комп­
лексною соединения:
(28) (MLnCl4) =  (MCI) +  (LnCl3)

рассчитывались, исходя из значений
д- _  ДмСГР[.пСЦ

^MLnCl,

для различных температур. Необходимые для расчета констант равно­
весия парциальные давления компонентов пара рассчитаны строго по 
методу, предложенному в работе50 для систем КС1—ЕгС13 50, NaCl— 
—LaCl351, NaCl—NdCl3 48, CsCl—Nd(Er)Cl3 49 и с некоторыми допуще­
ниями для систем NaCl—ЕгС13 52 и КС1—LnCl3 53 (Ln = La, Се, Рг, Nd). 
Для расчета состава пара в этих системах были использованы данные 
по давлению насыщенного пара, полученные методом точек кипения54 
и данные по брутто-составу пара, полученные в результате анализа кон­
денсатов.

В табл. 2 приводятся значения термодинамических характеристик 
процесса диссоциации МЬпСЦ, взятые из цитированных выше работ 48-53.

ТАБЛИЦА 2

Значения ДН \, и к а л /м о л ь  и A5J., энтр. ед. 
для процессов диссоциации парообразных соединений

Соединение
Ln

La Ce Pr Nd Er

NaLnCI* *"uoo 69,8 — — 61,3 63,0

^ ° шо 32,8 — — 32,6 34,0

KLnCl4 61,4 61,0 59,3 59,3 59,5
32,6 32,6 32,6 32,6 32,6

CsLnCI4 Д^зоо — — — 57,2 58,0

^1300 — — — 29,8 30,8

Данные табл. 2 позволяют считать, что по устойчивости комплексные 
хлориды РЗЭ близки между собой. По ряду щелочных металлов 
Na—К—Cs их устойчивость изменяется в той же последовательности, что- 
и у димеров щелочных металлов. Как указано выше, так же изменяется 
устойчивость двойных галогенидов типа ММ'Х3.
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Данных еще недостаточно, чтобы можно было достоверно судить об 
изменении устойчивости двойного хлорида ММ'Х4 в зависимости от при­
роды комплексообразователя, но поскольку NaLaCU прочнее соответ­
ствующего двойного хлорида алюминия почти на 20 ккал/моль, а двой­
ные хлориды бора разлагаются примерно при 300°, не переходя в пар 55, 
можно предположить, что в ряду В—А1—La прочность двойных хлори­
дов будет возрастать.

Перейдем к рассмотрению вопроса об образовании парообразных 
двойных соединений элементами IV группы периодической системы.

В отличие от элементов в 2- и 3-валентном состоянии, галогениды 
элементов в 4-валентном состоянии менее склонны к образованию устой­
чивых парообразных двойных соединений.

Так, Флингас и Инграм56, изучая поведение КгТЮб при нагревании, 
установили, что это соединение, не переходя в пар, разлагается по 
схеме:
(29) [KoTiClg] =  2 [КС1] +  (TiCl4) АН° =  26,4 ккал/моль

AS0 =  33,3 энтр. ед.
Точно так же в системах Cs(Rb)Cl—TiCl4 57, NaCl—ZrCl4 58-60 и 

КО —ZrCl4 59, CsCl—ZrCl4 61, равно как и в аналогичных системах с 
HfCl4 61,62, двойные соединения в пар не переходят, а идет разложение 
с образованием парообразных Zr(Hf)CI4.

Лишь более труднолетучий ThCl4 способен образовать достаточно 
устойчивый парообразный двойной хлорид63 с хлоридом калия:
(30) (KThCl5) =  (КС1) +  (ThCl4) АН°1гм = 49,3 ±  3 ккал/моль

Д5?28о =  28,0 ±  3 энтр. ед.
Расчет этого равновесия выполнен авторами63 на основании получен­

ных ими экспериментальных данных по давлению и брутто-составу пара. 
Форма соединения определена по аналогии с формой двойного фто­
рида в системе NaF—ZrF4. Последнюю систему подробно исследовал 
Сидоров 64' 65. В результате масс-спектрометрического изучения состава 
пара в системе NaF—ZrF4 он установил, что форма соединения соответ­
ствует NaZrFs, и рассчитал значение АН°т процесса:
(31) 1 (NaZrF5) =  (NaF) 4- (ZrFJ Д#п70 =  64,4 ккал/моль

В работах Синса с сотрудниками66’67 приведены для этого процесса 
очень близкие значения термодинамических характеристик,

Atf?300 =  67 ккал/мож, ASu70 =  29 энтр. ед.,

а также предполагается образование летучих двойных фторидов в систе­
мах ZrF4—MF (M = Li, Rb).

Сравнение данных для систем NaCl—ZrCl4 58-60 и NaF—ZrF4 64-67 
позволяет заключить, что двойные соединения фторидов прочнее анало­
гичных соединений хлоридов, и это заключение следует считать, по-види­
мому, общим.

Возвращаясь к комплексным хлоридам, интересно сопоставить устой­
чивость двойных соединений в I, II, III и IV группах системы. В табл. 3 
приведены значения термодинамических характеристик процессов дис- 
социации некоторых парообразных двойных соединений.

Подбор элементов в табл. 3 не случаен. По положению в периодиче­
ской системе К, Sr, La и Th являются диагональными аналогами, что 
позволяет сопоставлять термодинамические свойства однотипных соеди­
нений этих элементов.
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табл и ца  з

Равновесия AHj•,
ккал/моль

ASy-, 
энтр. ед.

Ссылки на 
литературу

(ККС!,) =  (КС1) +  (КС1) 44,5 28,4 9
(KSrCl,) =  (KCI) +  (SrCl„) 67 32 25
(KLaCl4) =  (KCI) +  (LaCy 61 33 47
(KThCl5) =  (KCI) +  (T hey 49 28 56

Сопоставляя приведенные в табл. 3 величины, можно заметить, что 
имеется тенденция к экстремальности характеристик устойчивости па­
рообразных двойных хлоридов типа КМС1П при изменении п от 2 до 5.

Причина такой экстремальности в том, что на устойчивость парооб­
разных двойных соединений оказывают влияние по крайней мере две 
противоположные тенденции: с одной стороны, увеличение заряда ядра 
атома комплексообразователя в ряду К—Sr—La—Th, с другой,— увели­
чение координационного числа и, как следствие,— рост энергии отталки­
вания лигандов (С1) между собой.

С этой точки зрения понятно отмеченное нами ранее увеличение 
устойчивости соединений ММ'С1Л при движении вниз по группам перио­
дической системы, так как координационное число здесь остается неиз­
менным, тогда как размер атома комплексообразователя увеличивается 
и, следовательно, энергия отталкивания лигандов уменьшается.

Интересно также отметить, что устойчивые в паре двойные соедине­
ния образуются тогда, когда взаимодействуюцшщхлорйдьГблизки по ле­
тучести. Напротив, если один _из_хлоридов. намного превосходит другой 
по летучести, то степень ассоциации и энергия комплексообразования в 
паре в этом случае резко снижаются. Сказанное можно проиллюстри­
ровать приведенными выше примерами взаимодействия в системах 
КС1—М'СЦ (M' =  Ti,Zr, Hf, Th). При одинаковой температуре давление 
насыщенного пара хлоридов Ti, Zr, Hf соответственно в 1012, 107, 108 раз 
больше давления пара КС1. Как уже отмечалось, эти хлориды не обра­
зуют летучих двойных соединений. Напротив, ThCl4, имеющий давление 
насыщенного пара почти такое же, как у КС1, образует устойчивое па­
рообразное соединение KThCls.

В заключение остановимся на вопросе об испарении аммонийных 
двойных галогенидов. Приведенные выше факты показывают, что двой­
ные хлориды типа ММ'С1„ довольно труднолетучие, но устойчивые >в паре 
соединения. Напротив, двойные хлориды на основе хлорида аммония, 
по мнению ряда авторов, легколетучи.

Так, Морозов и Топтыгин68, исследуя систему NH4C1—А1С13 методом 
потока, предположили, что соединение ХН4А1С14 испаряется без разло­
жения и нашли его температуру кипения равной 402°. В этой же системе, 
по данным69, полученным статическим методом, состав 50 мол.% имеет 
максимальную температуру кипения.

Исследователи системы Х’Н4С1—FeCl370 установили, что соединение 
FeCl3 -NH4Cl не только обладает конгруэнтной точкой плавления, но так­
же кипит без разложения, причем температура кипения расплава состава 
50 мол.%, как и в системе NH4C1—А1С13, максимальна.

В работе71 утверждают, что (NH4)2SnCl6 сублимируется при 412°, 
тогда как гексахлоростаннаты щелочных металлов разлагаются, не пе­
реходя в пар.

Следует отметить , что во всех перечисленных выше работах нет пря­
мых доказательств существования парообразных двойных хлоридов типа 
NH<M'C1,.
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Вывод о том, что аммонийные двойные хлориды испаряются (или 
с 'лимируют) без разложения, обосновывают обычно тем, что конден- 

полученный при испарении, имеет тот же состав, что и исходное со­
чинение. Однако, если двойное соединение образовано хлоридом а.м мо­
ей я и достаточно легколетучим хлоридом — AICI3, FeCU, SnCU и т. д.„ 
-: состав конденсата и исходного соединения будет одинаков, если даже 

-дннение полностью диссоциирует в паре, а затем вновь образуется 
-:н конденсации, как это имеет место при испарении NH4C1. Если же 
двойное соединение образовано хлоридом аммония и другим относитель- 
■: более труднолетучим хлоридом, то подобное явление невозможно, и 
. .став конденсата не будет соответствовать составу соединения, как 
■ апример в системах NH4CI—ZnCU и NH4CI—СсЮг70. Такое поведение 
аммонийных солей качественно легко объяснить. Известно, что стабили- 
чцня таких форм связана с процессом образования иона МН4+. При 
■ереходе в пар степень ионности связей в молекулах резко уменьшается, 
-т: в случае аммонийных соединений должно приводить к резкому 
оазупрочнению их.

Таким образом, по вопросу об образовании парообразных аммонии- 
к ых двойных хлоридов у различных авторов пока еще нет единого 
мнения.

111. ПОВЫШЕНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ УСТОЙЧИВОСТИ КОМПЛЕКСНЫХ 
ГАЛОГЕНИДОВ ПРИ ПЕРЕХОДЕ В ПАР

Для того чтобы судить об упрочнении или разупрочнении комплекс­
ных хлоридов при переходе в парообразное состояние, необходимо, оче- 
ьидно, сравнивать устойчивость их по отношению к диссоциации на про­
стые хлориды в конденсированном и парообразном состоянии.

Процессы диссоциации двойных хлоридов в этих агрегатных состоя­
ниях можно связать между собой следующей схемой:

СХЕМА 2
[М М 'Су =  [MCI] +  [М 'су AWJ: ASJ

[MCI] =  (MCI) д Hi; AS!

[М 'су =  (М 'су д H i ASl

[М М 'Су =  (ММ'Су ДЯ!; a s!

(ММ'СУ =  (MCI) +  (М 'су ДЯ6°; AS!

д я ! - д я !  =  (дя! +  д н !)-- д я !

A S "-A S ! =  (AS! +  AS“) - AS!

Согласно схеме 2, упрочнение при переходе соединений в пар опреде­
ляется Разностью термодинамических характеристик первого и последнего 
процессов и проявляется как результат конкуренции летучести двойного 
хлорида (ДЯ!) и продуктов диссоциации (АЯ" и ДЯ!).

Величины AS", AS! и AS! мало изменяются для различных галогенидов, 
поэтому разность" (AS" +  AS") — AS! можно принять постоянной и равной 
_  95 зНТр ед При температуре 1000—1300 К такое изменение энтропии 
будет соответствовать изменению свободной энергии в 25ч-30 ккал/моль, т. е.

AFJ -  AF? =  (АЯ! -  ДЯ!) -  (25-i-30) Т
Следовательно, упрочнение двойных соединений практически будет осуще­
ствляться, если величина (Д Я 5° -  ДЯ?) >  25 -  30 ккал/моль. Из соотноше­
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ния Д#5 — АН'1 =  (АН0, +  АН°3) — Д//“ можно заключить, что величины 
АН.-,, АН3 и ДЯ4 (т. е. характеристики летучести простых и двойного хло­
ридов) определяют упрочнение или разупрочнение двойного соединения при 
переходе в“пар, а следовательно, и возможность его существования. Рас­
смотрим этот вопрос"на конкретных примерах.

В первом примере рассмотрим парообразные двойные хлориды редкозе­
мельных элементов и калия.

Для процесса диссоциации этих соединений:
(32) (КЬпСЦ) =  (КС1) +  (LnCl3),

где Ln =  La, Се, Pr, Nd и Ег, в работах 50-53 предлагаются очень близкие 
термодинамические характеристики

Д ^ 135о =  60 ккал моль\ ASi3S0 =  32,6 энтр. ед.

В тех же работах для процесса сублимации двойного хлорида. предла­
гаются характеристики:
(33) [KLnClJ =  (KLnCl4) ДН°т — (60—70) ккал/моль-, AS® =  41 энтр. ед.

Таким образом, в рассматриваемом случае труднолетучи как двойные хло­
риды, так и продукты их диссоциации. Так, для LnCl., (Д/Д’убл =  
=  75—65 ккал/моль, ДЗ'субл =  45—42 энтр. ед.)72 и для КС1 (ДЯ“убл= I 
=  53,3 ккал/моль, Д52убл =  33,3 энтр. ед)14. Величина АН\ по оценке, про­
изведенной в работе73, равна — 4—6 ккал, поэтому разность (ДН\ +  АН\) — 
— Д#4 будет в данном случае большой величиной, —55 ккал/моль, что и 
обеспечивает упрочнение комплексного хлорида при переходе в пар.

Перейдем к рассмотрению второго, часто встречающегося случая, когда 
' двойное соединение и один из продуктов диссоциации труднолетучи, а дру­
гой легколетуч.

Два разных по летучести хлорида КС1 и TiCl4 (ДЯИСп =  9-6 ккал/моль) 
образуют соединение K2TiCl6, которое, как известно56, выше 300° разлагает­
ся по схеме:

Д /С , =26,4±  1,3 ккал/моль
(34) |К,Т1С1в1 =2[КС1]+(Т1С14)

ДД'эао =28,5 ±2,3 энтр. ед.

Этот процесс идет без заметного появления в конденсате хлорида ка­
лия *, что могло бы служить указанием на образование хотя бы в не­
большой степени парообразного двойного соединения. Сопоставим эту 
реакцию с гипотетическим процессом появления в парах КПСЦ (по ана­
логии с NaZrF5) 55:
(35) [K2TiCle] =  [KCl]+(KTiCl5)

Пусть экспериментально неощутимое равновесие в паре (KTiCl5) = 
(КС1) +  (TiCl4) характеризуется значением AS° = 28 энтр. ед., подобно 
аналогичному процессу диссоциации КТЬСЬ63.

ДН110 =27 ккал/моль

* В аналогичной системе NaCl — ZrCL авторы работы60 отмечают небольшое ко­
личество NaCl в конденсате, но объясняют это уносом пыли. По их данным единствен­
ным процессом является:
(36) [Na2ZrCle] =  2[NaCl] +  (ZrCl4) ASj10 =  28 энтр. ед.
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Составим схему 3:
СХЕМА 3

(а) [K2TiCle] = 2  [КС1] +  (TiCl4)
АН, ккал/моль 
A H\ =26,4

AS, энтр. ед 
ASJ =33,3

(Ь) [КС1] =(КС1) A H°, =50,2 AS; =32,6

(с) (KTiCl5) =  (КС1) +  (TiCl4) A H°3 =  « 3 2 ) a s ; =  (28)

Ш) IK,TiCleJ =  [KC1] -f  (KTiCl6) А К  (>45) a s ; =  (38)

По экспериментальным данным давление пара (TiCl4) над [K2TiCl6], рав- 
эое 1 атм, достигается при 798° К- Положим, что условию практической 
нелетучести двойного соединения при этой температуре отвечает давление 
KTiCl5< 1 0 -4 атм. Исходя из этой величины и Д54 =  38 энтр. ед., для 
гавновесия (d) находим ДЯ4 ^  45 ккал/моль, откуда для равновесия (с) по­
лучим АН\ <  32 ккал/моль. Если на основании этих величин рассчитать 
ДF t стабилизации по схеме 2, то получим АД пг = 28— Г-28-10-3 ккал/моль 
откуда следует, что KTiCls в паре имеет повышенную устойчивость лишь 
до i000° К, когда летучесть его ничтожна, в то время как в этих условиях 
разложение [KzTiCU] с образованием (ПСЦ) уже заканчивается.

Следующий случай, когда достаточно труднолетучее соединение при 
нагревании разлагается на два легколетучих, встречается сравнительно 
редко. Примером может служить равновесие:

Д#298 =42,4 ккал/моль
,37) [NH4C1] =  (NH3) +  (НС1)

ДДзяв =68,4 энтр. ед.

Для процесса диссоциации хлористого аммония в паре

(38) (NH4C1) =  (NH3) +  (HC1)

в работах74' 76 предлагается Д#° = 9,4 ккал/моль, AS° =  31 энтр. ед. Ком­
бинируя эти два равновесия, для процесса сублимации хлорида аммония 
получим ДЯ> = 33000—Т • 37, отсюда при 7 = 620° К давление насыщенного 
пара NH4C1~0,3 мм, в то время как при этой температуре давление дис­
социации его достигает 1 атм.

Рассмотренные примеры позволяют сделать следующие выводы.
1. Двойное соединение может присутствовать в паре в заметных ко­

личествах, если термодинамические характеристики его летучести близки 
к аналогичным величинам для продуктов диссоциации.

2. Чем меньше летучесть продуктов диссоциации (т. е. чем больше AFl 
и ЛF" в схеме 2), тем более устойчиво исходное соединение в парообразном 
состоянии (больше AFl) и тем больше стабилизируется оно при переходе 
в пар (больше разность AFl — AFi)-

С другой стороны, если записать уравнение баланса, составленное по 
схеме 2 следующим образом: А^1 +  А74 =  Л/д +  AFl -f AF°3, то увидим, 
что в каждом конкретном случае сумма AFl +  AFl, т. е. сумма 
характеристик устойчивости и летучести двойного соединения будет посто­
янной величиной. Это означает, что чем больше летучесть двойного соеди­
нения (меньше AFl), тем больше устойчивость его в парообразном состоя­
нии (больше AFl).
3 Успехи химии, № 3



410 Г. И. Новиков и Ф. Г. Гаврюченков

IV. СВЯЗЬ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАН ИЯ И ДИМЕРИЗАЦИИ ПАРООБРАЗНЫХ
СОЕДИНЕНИЙ

При рассмотрении парообразных комплексных соединений, образо­
ванных галогенидами щелочных металлов и элементов II, III и IV групп 
периодической системы, авторы7-48-52 отмечают, что устойчивость их 
изменяется по ряду щелочных металлов симбатно устойчивости димер­
ных хлоридов щелочных металлов. Такая же симбатность наблюдается 
в изменении устойчивости комплексных хлоридов и димерных молекул 
хлоридов — комплексообразозателей.

Например, теплота диссоциации молекул30 KMgCl3 и КВеС13— 58,0 
и 48,0 ккал/моль, а димеров 77- 78 Mg2CI2 и Ве2С12 — 39,2 и 23,0 ккал/моль 
соответственно. Таким образом, молекула комплексного хлорида как бы 
наследует свойства димерных молекул исходных хлоридов. Парообраз­
ные комплексные хлориды, как и парообразные димеры простых хлори­
дов, обычно образованы двумя молекулами, например, KMgCl3, NaAlCU, 
МЬпСЦ, KThCls и т. д., т. е. по форме это замещенные димеры, образо­
ванные не одинаковыми, а различными молекулами.

Комплексные хлориды, состоящие более чем из двух молекул про­
стых хлоридов, встречаются намного реже; точно так же при испарении 
чистых хлоридов пар состоит, в основном, из мономерных и димерных 
молекул, а тримеры и более высокомолекулярные полимеры обычно обна­
руживаются во много меньшем количестве.

Образование молекул комплексных хлоридов можно представить как 
реакцию замещения:
(39) (М̂ С1гя) +  (М3'С12т) =  2 (ММ'С1„+т)

Когда взаимодействующие димеры близки по свойствам, энтальпий­
ный эффект реакции замещения близок к нулю, например !6-20:
(40) (Rb2Cl2) +  (К,С12) =2 (RbKCl2) АН0 ssO
(41) (Na.,F2) -г (K2F2) = 2  (NaKF2) АН0 — —2,9 ккал/моль

При переходе к двойным соединениям хлоридов щелочных металлов 
с хлоридами элементов II и III групп периодической системы разница в 
свойствах простых хлоридов возрастает, соответственно увеличивается1 
и АН° реакции замещения. Например 30-43:
(42) (Na2Cl2) +  (А12С16) —2 (NaAlCl4) ДЯ° = —27 ккал/моль
(43) (Na2Cl2) +  (Ве2С14) = 2  (NaBeCl3) АН0 — —22 ккал/моль

Согласно рассмотренной выше схеме 1, двойной хлорид по устойчи­
вости к диссоциации на простые хлориды либо приближается к наиболее 
прочному димеру, либо превосходит его в зависимости от величины теп­
лового эффекта реакции замещения. В связи с этим содержание двой­
ного хлорида в паре либо больше каждого из димеров, либо примерно 
такое же, как наиболее прочного из димеров. Для иллюстрации этого по­
ложения рассмотрим схему 4:

СХЕМА 4
2 [МО,,] =  (М2С12Я) AH, AS,
2 [M'Cln] =  (M 'Cl,m) a h 2 a s 2
[MM'Cln+m] =  [MCln] +  [MClm] AHS AS3
(MM'Cln+m) =  1/2 « C l J  +  V . (M ;ci2m) д я 4 AS4s s 0
[MM'Cln+m]=(M M 'Cln+m) Д Hs AS,
А Н ,  =  Я г  ( А Н ,  +  Д Н 2 ) +  (Д Я 3 -  Д Я 4) 
AS5 =  1/2 (ASX +  AS2) +  AS3
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Поскольку обычно Д#4>А//3, то энтальпия сублимации комплексного 
: и да (Д Я5) меньше среднего арифметического из значений теплот 
тинации димеров (‘АДЯ{+  * 1/2АН2) . В то же время изменение энтро- 
сублимации комплексного хлорида больше среднего арифметическо- 
з энтропий сублимации димеров на величину AS3, так как AS4« 0  
энтропия реакции, идущей без изменения числа молей газа.

В связи с этим процесс сублимации комплексного хлорида может 
~ъ энергетически более выгоден, чем сублимация димеров, а потому 
держание его в паре значительно даже в том случае, если димеризация 

эго из хлоридов экспериментально неощутима.
С этой точки зрения существование в паре комплексного хлорида 

жет служить указанием на возможность димеризации образующих его 
:стых хлоридов.
Если известны термодинамические характеристики процесса диссо- 

:ации комплексного хлорида (ДЯ^ и ASi°), например, KM'Cln+i, то 
:-:ргию димеризации хлорида МС1П можно рассчитать по способу, пред­

ложенному в работе6. Составляется термодинамическая схема 5:
СХЕМА 5

(KM'Clrt_j.j) — (КС1) +  (М'С1„) д /yj ASJ ~  зо энтр. ед

(КМ'С1п+1) =  V . (К2С12) +  V* (М2С12„) ДЯб° A Sl ж  0
v 2 (К2С1 ) =  (КС!) ДЯ" =22,3 ккал/моль

Д52 =  14,2 энтр. ед,

V, (М2С12П) =  (МС1„) V2AW“„m =  д Hi -  A Hi -  А Я»
1M S“„M = AS°1-AS«

На ссновании многочисленных сопоставлений в работе6 для Д#£ 
предложены значения от 14 до 22 ккал/моль в зависимости от положения 
элемента в периодической системе. Рассчитанные в этой работе энер­
гии димеризации хлоридов удовлетворительно согласуются с имеющими­
ся экспериментальными данными. Для неизученных процессов димери­
зации хлоридов щелочноземельных металлов оцениваются следующие 
значения энергий: 45,50 и 42 ккал/моль для СаСЬ, SrCb и ВаСЬ соот­
ветственно. Хотя приведенные величины довольно велики, и это указы­
вает на устойчивость димерных молекул в паре, они не противоречат 
известным указаниям на мономерность хлоридов кальция, стронция и 
бария в парах. Дело в том, что в интервале температур 1000—1500° дав­
ление пара хлоридов щелочноземельных металлов мало (1—20лш рт. ст.) 
и, следовательно, невелика должна быть и. степень ассоциации.

В общем виде выражение для степени ассоциации частиц в насы­
щенном паре имеет вид6:а =

1+0,5 ехр! —
AS”cy6- A S lдисс.дим

R
j ехр AtfcV_Д \п  дисс.дим 1

~RT )
откуда следует, что величина а определяется разностью термодинамиче­
ских характеристик сублимации (испарения) и диссоциации димера, 
а также температурой.

Сказанное означает, что степень ассоциации в паре определяется не 
только характеристиками прочности димерных молекул. Большим зна­
чениям ДЯ° диссоциации димеров могут соответствовать незначительные 
но величине значения степени ассоциации в паре и наоборот. Примерами
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могут служить FeCl3 и КС1. Первое при температуре кипения практиче 
ски полностью димеризовано в паре (а= 1), второй — при той же тем 
пературе характеризуется величиной а — 0,04, хотя димер Fe2Cl6 мене< 
прочен, чем К2С12 (АЯ0дИСС.д„м 31,6 и 44,5 ккал/моль соответствен 
но) 14-79.

Из сказанного следует, что случаи, когда эксперимент не обнаружи­
вает димерных (полимерных) молекул, не всегда могут быть показате 
лем неустойчивости последних, а свидетельствуют лишь о недостаточной 
чувствительности метода. В этом отношении показателен следующий 
пример. Исследование парообразных хлоридов редкоземельных элемен­
тов методом электронографии 77 показало, что они мономеры, а при масс- 
спектрометрическом анализе пара этих же хлоридов81 обнаружены ионы 
типа Ln2Cl5+, т. е. осколки димерной молекулы.

Судя по термодинамическим характеристикам процесса диссоциации
Д/yJooo ~40  ккал/моль

(Ln2Cle) =2(LnCl3)
AS?ooo~30 энтр. ед.

димерные молекулы вполне устойчивы, но поскольку при 1000° К давле­
ние пара хлоридов РЗЭ очень мало (~  10~3 мм), в паре содержится лишь 
0,1 — 1% димерных молекул, и поэтому обнаружить их электронографиче­
ски невозможно.

Как следует из приведенного выше материала, современное состоя­
ние вопроса о парообразных комплексных галогенидах в значительной 
степени находится на уровне накопления фактических данных. Попытки 
обобщений и рекомендаций сталкиваются с трудностями из-за отсут­
ствия Сведений о структурах и характере связей в этих соединениях, не 
говоря уже о недостаточной термодинамической изученности и полном 
отсутствии данных по кинетике образования и распада комплексных 
парообразных форм. Однако фактический материал и то немногое, что 
сделано в направлении его обработки, уже сейчас представляет суще­
ственный практический и теоретический интерес.
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