
Г. И. НовиковВЫ СОКОТЕМ ПЕРАТУРНАЯ ХИМИЯ ПАРООБРАЗНОГО СОСТОЯНИЯСовременный темп развития высокотемпературной химии требует систематического исследования свойств самых раз­личных веществ в парообразном состоянии. Рушатся старые представления о паре как о среде, бедной превращениями и сложными соединениями, постепенно формируется представ­ление, что этот мир полон взаимодействий, ответственных за наблюдаемое там многообразие химических форм.Вопросы полимеризации и ком1Плснаообра завамия в парах- оовещены в ряде статей и монографий известных нсслодова*» телей: Маргрейв [1, 2], Сирси [3], Киреев [4], Глемзер [5], Дроуарт и Гальдфингер (7], а также в некоторых наших работах [6]. В них содержатся материалы по комплексообра- зованию и полимеризации парообразных окислов и галогени­дов, образующих такие соединения, как гидраты, соли кисло­родных кислот, окаисо единен ия и двойные (или комплекс­ные) галогениды.К сожалению, количественные исследования парогазовых сред, содержащих такие соединения, проводились в очень немногих случаях. Лучше других изученными оказались па­рообразные комплексные хлориды, построенные на базе хло­ридов щелочных металлов, менее изучены соединения типа ВеА1С15[8], Jn *C ly[9], SiBCl5(10] и им подобные. Изучение свойств такого типа соединений имеет большое практическое и теоретическое значение.Практическая важность исследования указанных соеди­нений очевидна, поскольку они образуются в самых различ­ных галургических и металлургических высокотемператур­ных процессах и должны учитываться в процессах ректифика­ции, обжига и др. Теоретическая значимость состоит в том, что исследования в рассматриваемой области способствуют развитию новых представлений в отношении природы ком­плексных соединений, ранее опиравшихся лишь на химию конденсированных сред.Переходя к рассмотрению конкретных веществ, следует в первую очередь остановиться на галогенидах щелочных ме­таллов, на базе которых образуются наиболее многочислен -
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м.'. и прочные формы парообразных комплексных и полимер* пых соединений.11звестно, что эти соединения существуют в па.рах в виде ш оку™ ости мономерных, димар.ных(иотчасти более сложных молекул. Однако соотношение мономера и различных поли­мерных форм таково, что для большинства целей следует учитывать лишь димеризацию, а более сложные формы су­щественны только для галогенидов лития [11 — 13].Устойчивость парообразных димеров щелочных металлов убывает от Li к Cs, иллюстрацией чему служат данные табл. I 114].При взаимодействии димерные молекулы различных ще­лочных металлов могут обмениваться составными частями, «результате чего образуются смешанные димеры.Так, в работе [15] приводятся данные для реакции:(Li2F2) +  (Na2F 2) =  2(NaLiF2), AH°llj0o -  0.Имеются результаты маос-опектрометричеокого [16] иссле­дования равновесий диспропорционирования по ступеням за­мещения:
1 1 „(CsRbF2) =  g -(R b P 2)-l- 2 ' (Свг^г) ДН®01 1,3 ккал/моль

(RbKF2) =  g (K*F*) +  2  (Rb2F2) 

(KNaF4) =  -^-(NatF2) +. ~  (K3F2) 

(NaLiFp =  (Li2F2) f  - |- (N a2F2)

ДН°80 1,4 .

ДН“25 1,5 .

ЛН?173 2,3 .

(RbLiF*)— g (Li2Ff) -f- (Rb2F2) ^ H 9 8 S  ^ ,0Т а б л и ц а  1

Термодинамические характеристики процесса

(М2Х2) =»2(МХ)

Галогениды Термодинамические
характеристики Li Na К Rb Cs

Фториды ДН 10q0 ккал/моль 61,5 56,9 49,6 43,9 39,2
№0, э- е- 34,0 31,6 32,4 29,4 30,5

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

1000, 9- е- 32,1 29,0 28,4 28,1 28,0

Мб



При м ас с - сп окт р ом отри час к о м анализе состава пара над смесями L iC l—M CI (17] (М =  Na, К, Rb, Cs) в молекулярномпучке обнаружены ионы LiCl"r,L i2CI+ >M ' ,М С11 ,M Cl + ,L iM C l ’ . Ион LiM Cl + может быть соколком молекул смешанных ди­меров. Аналогичные результаты получены в работе [18], на в дополигение обнаружен ион СэгЫС! ' , который авторы счи­тали осколком молекулы смешанного тримера C s2L iC l3. В ра­ботах [17—21] приводятся также термодинамические харак­теристики диспропорционирования следующих смешанных димеров:
АН®, ккал/моль Т,°С

(RbNaClj) =  4 “ (Rb»Cli) +  4 ”  (NaaCla) 5,8 800

(RbKClj) =  (Rb2CI2) -j- g (KiCU) 0 800

(CsLiClj) =  4 “  (CsiCl,) +  4 -  (LiaCla) 7,0 650- 900

(CsNaClj) =  4 "  (CsaCI2) -f 4 "  (NaiClj) 5,2 650-900

(CsKCIa) =  4 *  (CsaCl2) +  4 -  (KiCli) 2,7 650 -900Следует отметить, что для реакции замещения тепловой эффект тем больше, чем дальше отстоят щелочные металлы друг от друга в подгруппе периодической юисггомы, т. е. чем больше разница овойств их соединений. С  увеличением этой разницы молекула смешанного димера становится все менее симметричной, атомы галогена в.се более смещаются к одно­му из атомов щелочного металла, который приобретает та­ким образом функции коми л океоюбра зовател я. Чтобысравнить смешанные и истинные димеры по устойчивости в парообразном состоянии, рассмотрим термодинамическую схему:
(МаХа) =  2(МХ) ДН, AS, а  30 э. е.

(MjXa) =  2(M'X) ДНа AS2 a30=>. е

(ММ'Х 2) =  1/2(Ма Х2) +  1/2(М.'Х2) ДН3 AS3 а  О

(ММ'Ха) =  (МХ) +  (М'Х) ДЩ ДБ,

Легко видеть, что ДН4 =  1/2 (АН, -f ДН2) +  ДН3,

AS, =  1/2 (AS, +  flS2) а  30 э. е.
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Таким образом, изменение энтропии при реакциях диссо­циации простых и смешанного димера приблизительно одина­ково, а энтальпия диссоциации смешанного димера (АН*) больше среднего арифметического из энтальпий диссоциации простых димеров на величину ДН3. Следовательно, по устой­чивости смешанный димер будет приближаться к наиболее прочному из простых, т. е. к димеру, образующему наиболее прочные связи М —С1.Поскольку прочность димеров в ряду щелочных металлов убывает от Li к Cs (т. е. по мере увеличения ионного радиуса), то в смешанном димере функции комплекоообразователя бу­дет 'выполнять ион с меньшим радиусом.Перейдем к рассмотрению парообразных двойных соеди­нений, образованных хлоридами щелочных и дихлоридамн некоторых друпих металлов.Впервые образование парообразной комплексной формы предположили исследователи двойной системы N aF—BeF2[22], поскольку это было наиболее разумным объяснением не­обычных данных по давлению и составу пара. По местонахож­дению максимума на кривой парциального давления NaF, рассчитанного по уравнению Дюгема — Маргулеса (без учета давления двойной формы), определили состав комплекса, а именно NaBeF3. Аналогичное соединение фторидов Be и Li (вернее, ион LiBeF2+) обнаружили Беркович и Чалка [23) при масс-апектрометричеаком исследовании состава пара в системе LiF — BeF2. Для процесса(LiBeF») =  (LiF) +  (BeF2) ими предложена величина ДНздо = 5 3  ккал/моль.Во многих работах приводятся лишь качественные заклю­чения о необходимости предположить двойное соединение м парах, хотя экспериментальные данные в некоторых случаях позволяют рассчитать состав пара.К работам такого рода относится последование систем N aC l—ВеС12 и КС1—ВеС12, проведенное Шейко и Фещенко [24], уже упоминавшаяся нами работа Симса и Стоуна [22] по изучению системы N aF—BeF2, работа Бартона и Блю­ма [25], изучавших образование двойных соединений хлоридами РЬ и Cd, статья Шриса и Кларка [26] с данными по системе КС1—M gC I2 и исследование давления и состава пара в систе­мах КС1—СаС12 и КС1—S rC l2 [27]. Образование парообразных КСоС13, K N iCl3, K ZnC l3 и КгСбСЦ предполагается в работах {28, 29].Расчеты, выполнсшшс Новиковым и Кузьменко [30, 31] по данным упомянутых выше работ [22, 24, 26, 27], позволили найти термодинамические характеристики процессов диссоци­ации некоторых двойных хлоридов, а именно:
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T, °C ДН°, ккал/моль AS“ э. e.

(NatieFs) =  (NaF) +  (BeF3) 900 52 ±2 21 ± 3

(NaBeCI3) =  (NaCl) +  (BeCl2) 720 54 ±5 23 ± 2

(KBeCl,) =  (KC1) +  (BeClj) 720 48±5 24 ± 2

(KMgCl3) =  (KC1) +  (MgCl2) 1080 58 ±5 31

(KCaCl3) =  (KC1) +  (CaCI2) 1100 63±3 30 ± 2

(KSrCl3) =(KC1) + (S rC l2) 1100 67 ±17 32 ±  13Уменьшение устойчивости двойного соединения в ряду [31] объясняется взаимным отталкиванием аддендов, силы которого возрастают в ряду Sr— Be.Изменение устойчивости двойных хлоридов по ряду ще­лочных металлов можно проследить на примере соединений M FeC l3, термодинамические характеристики диссоциации ко­торых приводятся в работах Берковича и Чалки [23], Рао и Каш [28].
ДН ,̂ ккал/моль

(LiFeCI3) =  (LiCl) +  (FeCl2) 43,0

(KFeCI3) =  (KC1) +  (FeCl2) 34,7

(CsFeClg) =  (CsCl) +  (FeClj) 24,7Как видим, прочность двойных соединений убывает от Li к Cs, т. е. в той же последовательности, что и прочность ди­мерных хлоридов щелочных металлов.Перейдем к рассмотрению термодинамических характери­стик парообразных комплексных соединений в системах M C I—ЭС1, и M F—9 F 3.Как и в разобранных выше случаях образования парооб­разных двойных соединений элементами I и II групп перио­дической системы, данные, касающиеся соединений типа М Э Х 4 относятся в основном к фторидам и хлоридам.Многочисленными исследованиями установлено образова­ние летучих двойных соединений в системах M C I—МС13 и M F —A IF3.Существование соединения N aA lF4, доказано рентгено­структурным анализом [32]конденсата, полученного при испа­рении расплава, содержащего эквимолекулярные количества N aF и A1F3. К выводу о существовании летучего соединения N aA lF4 пришел Ховард [33], исследуя конденсат, полученный пропусканием инертного газа над расплавом N aF — A IF3.
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Подтверждают существование в паре соединения N aA lF4 исследования давления и состава пара системы N aF—A1F3, проведенные Ветюковым с сотрудниками [34], а также Гинз­бургом и Беме [35].Портер и Целлер [36], изучая маос-спектрометричеюхи си­стему L iF —A1F3, обнаружили в парах два двойных соединен ния: U A IF 4 и L i2AI2F8 (или L i2A lF5). По экспериментальным даиньим авторы вычислили терм один ам ичсокие характеристи­ки равновесия (I.iAIF4) =  (LiF) +  (AIF3):

ДН°000 =  73 ккал/моль. ASj000 =  37 э. е.Что касается аналогичных систем хлоридов алюминия и ще­лочных металлов, то здесь следует отметить работы Нарыш­кина [37], Плотникова [38], Морозова с сотрудниками [39,40] и Г.роте [41]. ; эПриближенное значение ДН? равновесия (N aAlCl4) =  (NaCl) + (AIC13),равное ~  50 ккал/моль, приведено в работе Дьюриига [42], подробно же оно изучено Галицким [43] с помощью комби­нации тензиметрического метода и анализа конденсатов. Полученные им термодинамические характеристики следу­ющие:ДН970 =  49,7 +  2 ккал/моль, ASsto =  28,9±2 э. е.В той же работе [43] приводятся данные для равновесия (N aFeCl4) =  (NaCl) +  (FeCl3):ДНэто =  51,6 +  2,5 ккал/моль,
A S S ?o  =  28,9 э. е.Рональд и Грегори [44]исследовали систему NaCl — FeCI3 методом потока, пропуская пар FeCI3 над твердым NaCl.Для равновесия [NaCl] +  (FeC!3) =  (NaFeCI.,) ими полу­чены следующие термодинамические характеристики:ДН723 =  3 ,7 + 1  ккал/моль, ДБхгз =  6 ,5 ±  1,5 э. е.Нели пересчитать равновесие на парообразных N aCl, то получаемДН” з — 51,3±  1 ккал/моль, AS273 =  29,5±  1,5 э. е .,| г величины, очень близкие к полеченным Галицким [43].



К вы/воду о возможности испарения соединений NaFeCU и K FeCU  1П1ришл'и Кук от Данн [45], ай ал и аиру я данные по давлению пара в системах M C I— F e C l3.Как можно было убедиться на приведенных примерах, двойные парообразные соединения А1 и Fe в подавляющем числе случаев имеют форму МЭХ4.Предположение, сделанное французскими исследователя­ми [46], изучавшими систему N a F —A1F3 методами потока и точек кипения, о сущест1вова1Н1Ии тяжелой парообразной моле­кулы N asAlFn очень маловероятно. В предпочтительности формы М Э Х 4 для парообразных двойных соединений хлори­дов щелочных металлов с трихларида/ми других элементов убеждают нас тензиметрические и масс-спектрометрические исследования систем M C I—L n C l3, где Ln—(редкоземельный элемент (р. з. э.).При маос-спектрометричеоком анализе состава пара над смесями хлоридовКС1— E rC l3{47], N aCI—Ln Cl3 (Ln =  Nd, Ег, У) [48], L iC l— N dCl3 [48], C s —Nd (F r)C l3 [49], кроме ионов, соот­ветствующих простым хлоридам, был зарегистрирован ион M LnClj1', который является осколком молекулы дзойного хлорида М ЬпСЦ.Термодинамические характеристики процесса диссоциации комплексного соединения(M LnC l4) =  (MCI) +  (LnCis)Ррассчитывались исходя из значения К р=  -мСГ^ЬпС!^MLnCU 3для раз-личных температур. Необходимые для расчета констант рав­новесия парциальные давления компонентов пара рассчитаны строго по методу, предложенному в работе [50] для систем КС! — ЕгС1 [50], NaCI — L aC !3 [51], NaCI — NdCl3 [48|, CsCl — — Nd(ErCls) [49], и с некоторыми допущениями для систем NaCI — ErCls [52] и KC1 — L n C l3 [53] ( L n - L a ,  C a , Pr, Nd). Для расчета состава пара в этих системах были использо­ваны данные по давлению насыщенного пара, полученные методом точек кипения [54], и данные по брутто-составу пара, полученные в результате анализа конденсатов.В табл. 2 приводятся значения термодинамических харак­теристик процесса диссоциации МЬпСЦ, взятые из цитиро­ванных выше (работ [48—53, 72, 73].Данные табл. 2 позволяют считать, что по устойчивости комплексные хлориды р. з. э. близки между собой. По ряду щелочных металлов N a — К -C s  их устойчивость меняется в той же последовательности, что и у димеров щелочных ме­таллов. Как указывалось выше, точно так же меняется устой­чивость двойных галогенидов типа М Э Х 3.
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Т а б л и ц а  !

Значения ДН° (ккал/моль) н 4S° (э. е.) для процессов 
диссоциации парообразных соединений

Соединение Термодинамические
характеристики La Се Рг Nd Ег

NaLnCl* Д,1?400 69,8 — — 61,3 63,0

1400 32,8 — — 32,6 34,0

KLnC!4 А Ч1350 61,4 61,0 59,3 59.3 59,5

AS?350 32,6 32,6 32,6 32,6 32,6

CsLnC!4 АЧ?зоо — — — 57,2 58,0

AS?3oo — — — 29,8 30,8Еще недостаточно данных, чтобы можно было достоверно судить об изменении устойчивости двойного хлорида М Э Х 4 в зависимости от природы элемента ко мил екео о бр азов а теля, но поскольку N aLaCU  прочнее соответствующего двойного хло­рида алюминия почта на 20 кал/моль, а двойные хлориды бора разлагаются примерно при 300°, не переходя в пар {55], можно предположить, что в ряду В —А1—La прочность двой­ных хлоридов 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 устойчивых парообразных двойных соедине­ний.Так, Флиигас и Инграм [56], изучая поведение КзТЮе при нагревании, установили, что это соединение, не переходя и пар, разлагается по схеме:IK.TICI.1 =  2[KCI] +  (Т1С14) АН° =  26,4 ккал/мольAS° =  33,3 э. с.
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Точно так же в системах Cs(Rb)Cl — T iCJ4[57], NaCl — — ZrCl, [58—60] и KC1 — ZrCl4 [59], CsCl — ZrCl4 [61], рав­но как и в аналогичных системах с Ш С Ц  {61, 62], двойные со­единения в пар не переходят, а идет разложение с образова­нием парообразных Zr (Hf) СЦ.Лишь более трудиолетучли ТИСЦ способен образовать до­статочно устойчивый парообразный двойной хлорид [63] с хлоридом Калия:
(KThCl8) —(КС1) +  (ТЬСЦ) ДН°28о =  49,3+3 ккал/моль,^Si2»o =  28,0 +  3 э. е.Расчет этого равновесия выполнен авторами [63] на ос­новании полученных ими экспериментальных данных но дав­лению и брутто-составу пара. Форма соединения определена по аналогии с формой двойного фторида в системе N aF — — ZrF4 Последняя система была подробно исследована Си­доровым [64, 65] В результате масс-спектрометрического изучения состава пара в системе N aF — ZrF4 им было уста­новлено, что форма соединения соответствует NaZrF5, и рас­считано значение АН? процесса (NaZrF’s) =  (NaF) -р (ZrF4): д Н и7о =  64,4 ккал/моль.В работах Синса с сотрудниками [66, 67] приводятся для этого процесса очень близкие значения термодинамических характеристик:AН isoo =  67 ккал/моль, ASi.ioo =  29 э. е .,а также предполагается образование летучих двойных фто­ридов в системах ZrF4 — M F(M  == Li, Rb).Сравнение данных для систем NaCl — ZrCl4 [58 — 60] и Nab'—Zrl ,{64 -67] позволяет заключить, что двойные соедине­ния фторидов прочнее аналогичных соединений хлоридов, и это заключение следует считать, по-видимому, общим.Возвращаясь к комплексным хлоридам, интересно сопо­ставить устойчивость двойных соединений в I, II, III и IV  группах системы. В табл. 3 приведены значения термодина­мических характеристик процессов диссоциации некоторых парообразных двойных соединений.Подбор элементов в этой таблице не случаен. По положе­нию в периодической системе К, Sr, La и Tli являются диаго­нальными аналогами, что позволяет сопоставлять термоди­намические свойства однотипных соединений этих элементов.
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('омш'тнвляя приведенные в табл. 3 величины, можно за м. I и II.. что имеется тенденция к экстремальности характер»!- I пк прочности парообразных двойных хлоридов типа КМС1Г ори измен они и х  от 2 до 5.
Т а б л и ц а  3

Характеристики комплексных хлоридов диагональных аналогов

Равновесия ДН®, ккал/моль AS®, э. е. Литера­
тура

(ККС12) =  (КС1) +  (КС1) 44,5 28,4 9
(KSrCI3) =  (КС1) +  (SrClt) 67 32 25
<К1-аС14) =  (КС!) +  (LaCI3) 61 33 47
(KThCls) =  (КС!) + (ThCI4) 49 28 56

Причина такой экстремальности в том,, что на устойчи­вость парообразных двойных соединений оказывают влияние по крайней мере две противоположные тенденции: с одной стороны, увеличение заряда ядра атома комплексообразова- теля в ряду К—Sr—La—Th, с другой — увеличение коорди­национного числа и, как следствие этого, рост энергии оттал­кивания аддендов (О ) друг от друга.С  этой точки зрения понятно отмеченное нами ранее уве­личение устойчивости соединения МЭС1* при движении вниз по группам периодической системы, так как координацион­ное число здесь остается неизменным, тогда как размер ато­ма комплаксообрлзов ател я увеличивается и, следодательно, энергия отталкивания аддендов уменьшается.Интересно также отметить, что устойчивые в паре двойные соединения образуются тогда, когда взаимодействующие хлориды близки по летучести. Напротив, если один из хлори­дов намного превосходит по летучести другой, то степень ас­социации и энергия комплексообразования в паре в этом слу­чае резко снижаются. Сказанное можно проиллюстрировать приведенными выше примерами взаимодействия в системах К О —ЭС14 (Э—Ti, Zr, Hf, Th). При одинаковой температуре давление насыщенного пара хлоридов Ti, Zr, H f соответствен-] но в 1012, 10’, 10s раз больше давления пара К О . Как уже отмечалось, эти хлориды не образуют летучих др. ой н ы х  со­единений. Напротив, ThCL, имеющий давление насыщенного пара почти такое, как у К О , образует устойчивое парооб­разное соединение KThCls.В заключение остановимся на вопросе об яапареяии аммо­нийных двойных галогенидов.
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Приведенные выше факты показывают, что двойные хло­риды типа МЭС1,Г — довольно труднолетучие, но устойчивые в паре соединения.Напротив, двойные хлориды на основе хлористого аммо­ния, по мнению ряда авторов, легко летучи.Так, Морозов и Топтыгин [6 8 ], исследуя систему МН4С1— А1С13 методом потока, предположили, что соединение N H 4A IC I4 испаряется без разложения, и нашли его темпера­туру кипения равной 402°. В этой же системе по данным, по­лученным статическим методом [69], состав 50 мол % имеет максимальную температуру кипения.Исследователи системы N H 4C I—FC b  [70] установили, что соединение FeCl3—N H 4C1 не только обладает конгруэнтной точкой плавления, но и кипит без разложения, причем темпе­ратура кипения расплава состава 50 мол %, как и в системе N H 4C I—А Ю з, максимальна.В работе [71] утверждается, что (N H 4 ) 2  Sn C l6 сублимиру­ет при 412°, тогда как гексахлорстаннаты щеточных металлов разлагаются, не переходя в пар.Следует отметить, что во всех перечисленных выше рабо­тах нет прямых доказательств существования парообразных двойных хлоридов типа NEHSCl*.Вывод о том, что аммонийные двойные хлориды испаря­ются (или сублимируют) без разложения, обосновывают обычно тем, что конденсат, полученный при испарении, име­ет тот же состав, что и исходное соединение. Однако если двойное соединение образовано хлористым аммонием и до­статочно легколетучим хлоридом (А1 C l3, FeC l3 , SnCU  и т. д .), то состав конденсата и исходного соединения будет одина­ков, если даже соединение полностью диссоциирует в паре, а затем вновь образуется при конденсации, как это имеет мес­то при испарении NFUC1. Если же двойное соединение обра­зовано хлоридом аммония и другим относительно более труд­нолетучим хлоридом, то подобное явление невозможно и со­став конденсата не будет соответствовать составу соедине­ния, как например в системах N H 4C I—ZnCU и N H 4C1—C d C b  [70]. Такое поведение аммонийных солен качественно легко объяснить. Известно, что стабилизация таких форм связана с процессом образования иона NH^.При переходе в пар степень ионности связей в молекулах резко уменьшается, что в случае аммонийных соединений должно приводить к резкому разупрочнению их.Таким образом, по вопросу образования парообразных аммонийных двойных хлоридов у различных авторов пока еще нет единого мнения.Из приведенного выше обзора следует, что, ноомотря на сравнительную «молодость» вопроса о комплексообразова-
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ими а парах при высоких температурах, в настоящее время и моется уже достаточно данных для формулировки некото­рых выводов.Первый существенный вывод, изложенный в работе {6], за­ключается в том, что устойчивость комплексных форм в па­рах три высоких температурах определяется .явлением, кото­рое формулируется как стабилизация веществ при переходе из конденсированного состояния в пар. Именно это упрочнение ответственно за то, что многие твердые и жидкие вещества, разрушенные высокой температурой, вновь рождаются при дальнейшем нагревании, но уже ib другом, парообразном со­стоянии.Содержанием другого вывода является утверждение о существовании взаимосвязи между тремя видами превраще­ний: сублимацией (топарением), полимеризацией (димери­зацией) и комплоксообразовапиом в парах. Этому выводу также придается количественная форма, что позволяет найти способы вычисления характеристик одного из трех упомяну­тых превращений при двух известных.В заключение следует отметить, что проблема парофаз­ного комп л ексообр азов ан и я и полимеризации еще далека от окончательного решения и находится в основном на уровне накопления фактов и эмпирических закономерностей. Стро-' гие обобщения и рекомендации станут возможными лишь после получения падежных данных по структурам и характе­ристикам связей, не говоря о термодинамических свойствах, >! которые должны быть подробно изучены.Решение этой проблемы тем более важно, что оно затра­гивает не только мир нейтральных молекул, но и заряженных (плазму). Можно предположить, что в ионизированном паре сложные соединения могут образовываться и дополнительно упрочняться за счет изменения при ионизации числа связы­вающих электронов. К сожалению, исследования в этом на­правлении практически еще не начинались.Что же касается нейтральных комплексных и полимерных соединений в парах различных веществ, то их исследование ведется в настоящее время достаточно широким фронтом, в том числе и на кафедре общей и неорганической химии Бело­русского технологического института.
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