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I. ВВЕДЕНИЕ

Анионгалогенаатами мы называем комплексные соединения типа
М[Г'„ГтГй"], где Μ — катион щелочного металла, аммония и таллия или од-
нозарядные катионы органических оснований, а Г/ — различные галогены,
составляющие комплексный однозарядный анион *. Как правило η + т + k =
= 3; 5; 7 или 9. Анионгалогенааты, содержащие четыре различных галогена
неизвестны.

Обычно этот класс комплексных соединений называют полигалоидными
соединениями (полигалогенидами), что не совсем точно, так как к числу по-
следних можно отнести и некоторые многоядерные соединения, например,
такие как К2[Мо3С14В4] ·2Η2Ο; Та6Вг14-7Н2О и др. Известны и катионгало-
генааты (в настоящем обзоре они не рассматриваются), объединяющие неболь-
шое количество комплексных соединений с общей формулой [Г„ · Г т] MFfe.
где M=Sb, Bi, Nb, Та, Ti и некоторые другие элементы, Г^"—фтор или
хлор, а Γή и Т"т — различные галогены.

Предложенная нами терминология не вполне нова. В свое время
Цинтль1 рекомендовал называть соединения щелочных металлов с эле-
ментами, занимающими ближайшие четыре места перед каждым благо-
родным газом в больших периодах, «полианионными солями». Фиалков2

также подразделял полигалогениды на катионные и анионные комплекс-
ные соединения, подчеркивая, что последние «имеют много общего с га-
логеносолями, образуемыми и другими неметаллическими и многова-
лентными элементами», а Гринберг3 считает более правильным назы-
вать, например, соединения типа М[1С14] тетрахлороиодиатами.

Характерно для анионгалогенаатов то, что их комплексный анион
целиком построен из галогенов, причем роль центрального атома выпол-
няют чаще всего иод или бром. В анионах, содержащих различные га-
логены, более электроотрицательные (наиболее легкие) галогены всегда
координируются около менее электроотрицательного (тяжелого) гало-
гена, находящегося в центре комплексного аниона.

* В качестве катионов в отдельных случаях мпгут выступать двух- и трехзарядные
ионы металлов.
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Принято считать2, что образование данным 'веществом комплексных
соединений анионного или катионного типа зависит в значительной мере
от способности этого вещества проявлять либо донорные, либо акцептор-
ные свойства по отношению к галогенам. Так, трифторид брома в реакции
с пентафторидом сурьмы является донором фтора и поэтому дает кати-
онный комплекс iBrFJ"1" в составе [BrF2][SbF6]; при взаимодействии же с
фторидом калия трифторид брома выступает как акцептор фтора, обра-
зуя анионный комплекс [BrF.}]~ в тетрафторобромаате калия K[BrF4].

Анионгалогенааты, как предложили еще Уэллс и Уилер 4 · 5 , подразде-
ляют по числу атомов галогенов в молекуле соединения на тригалогени-
ды, пентагалогениды и т. д. Подобная формальная классификация вряд
ли оправдана, так как в ней не находят отражения физико-химические
и структурные особенности анионгалогенаатов. Мы считаем более пра-
вильным, в соответствии с предложением Вернера6, подразделить анион-
галогенааты на две большие группы: изополигалогенааты (по термино-
логии Вернера — «чистые полигалогениды») и на гетерополигалогена-
аты (по терминологии Вернера — «смешанные полигалогениды»). В по-
следней группе, с учетом стереохимических данных, целесообразно раз-
личать гетерополигалогенааты с линейным анионом и гетерополигало-
генааты с плоским квадратным анионом.

Анионгалогенааты представляют не только чисто научный интерес;
они начинают находить все большее применение как в технологии раз-
деления близких ,по свойствам щелочных металлов, так и при получении
особо чистых солей рубидия и цезия7""14.

П. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА АНИОНГАЛОГЕНААТОВ

Анионгалогенааты — это класс комплексных соединений, устойчи-
вость которых в твердом состоянии и в растворах в значительной мере
определяется поляризационным взаимодействием ионов и молекул, а,
следовательно, размерами и зарядом как внешнесферного катиона, так
и центрального атома. Известно, например, что небольшие катионы (ли-
тий и натрий), создающие вокруг себя электрическое поле довольно зна-
чительной напряженности, координируют наиболее электоотрицатель-
ные лиганды комплексного аниона, тем самым разрушая последний.
Поэтому все попытки выделить из растворов безводные анионгалогена-
аты лития и натрия не достигают цели и приводят к получению только
простых галогенидов этих металлов. По той же причине почти неизвест-
ны анионгалогенааты с двухзарядными *, а тем более трехзарядными
катионами. Многозарядные ионы могут только в том случае входить в
состав молекулы анионгалогенаата, если они способны образовывать
большие комплексные катионы, например, [Ве(Н2О)8]

2+, [Co(NH3)6]
3 +

и т. д., обладающие незначительной поляризационной способностью и
поэтому мало влияющие на координацию лигандов в комплексном анио-
не. Так были синтезированы17 [Со(МНз)б](1(1Ь]з и соли тетрахлориода-
атной кислоты с двухвалентными бериллием, цинком, марганцем, ко-
бальтом, никелем и щелочноземельными металлами, с общей формулой
[M(H2O)8][ICl4]2 18' 19. По этой причине литий и натрий, если и образуют
анионгалогенааты, то всегда с молекулами растворителя, сталибизирую-
шими комплексное соединение вследствие уменьшения энергии взаимо-
действия катиона с одним из лигандов.

Термическая устойчивость (см. табл. 1) анионгалогенаатов одного и
того же щелочного металла определяется природой комплексных анио- /
нов. Наиболее термически устойчивы дииодиодааты и дибромиодаать? *

* За исключением 15· 16 Ba{IF4]2 и Ba[BrFJ2.
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ТАБЛИЦА 1

Давление диссоциации анионгалогенаатов, мм рт. ст.

Соединение

К[1(12)]
(NH4) [I(I2)]
Rb[I(I3)J
Cs[I(I2)]

K[IC14]
( N H 4 ) [ ί α j
Rb[ICI4]

K[IBr2]
[K(HaO)][IBr2]
(NH4) [IBrJ
Rb[IBra]
Cs[IBra]

[K(H,O)] [IC12]
Rb[ICl2]
Cs[ICl2]

K[I(BrCl)]

Cs[I(IBr2)]

(NH4) [Br(Bra)]
Rb[Br(Br2)]
Cs[Br(Br2)]

(NH4) [BrCl J
Rb[BrCl2]
Cs]BrCl2]

Rb[Br(BrCl)]
Cs[Br(BrCI)]

25

1,6-10-2

7,4-10-3

1,3

2,5
11

12

13,5
4,8-10-3

(6°)

7
7(35°)

105
27

39

50

—

6,0
9,8
5,3

5,5
31

6

48

48

—

32
18

484
60

80
15(54°)

Температура

100

115

2,97

186,6
35,2
22,6

19(80°)
232

45
33

276
96,5

24(112°)

166(79°)

—

565
132

760(93°)
132

760(81°)
270

, °c

150

450
760(146°)

38,9(160°)
12

51,2
43,4

387
248
39

704(136°)
507
114

—

290(172°)

760(148°)

760(138°)

760(124°)

200

172,4
126

60,3
54,8

760(186°)
203

563
760(209°)

—

655

—

—

Ссылка на
литературу

20
21,22
20,23
20,24

25,26
26
26

27,28
28,29

20
20
20

20,27
20

20

27

20,30

20,31
20,32

20

20
20
20

20
20

щелочных металлов. Термическая устойчивость анионгалогенаатов опре-
деляется также и размерами внешнесферного катиона (см. табл. 1), воз-
растая с увеличением радиуса катиона; поэтому среди щелочных метал-
лов наиболее устойчивы анионгалогенааты цезия. С позиций электроста-
тической теории термическая устойчивость анионгалогенаатов тем
больше, чем более слабым электрическим полем обладает катион, т. е.
чем меньше его способность к контрполяризации, ослабляющей химиче-
ские связи между атомами галогенов3. Это в какой-то степени объяс-
няет почему сложные комплексные анионы, такие как [1(12)4]"".
[Br(Br2)2]~, [I(I3C1)]-, [I(I5Br)]- и другие, неустойчивые в водных рас-
творах галогенидов цезия, сравнительно легко образуют устойчивые хо-
рошо кристаллизующиеся соединения с большими однозарядными, орга-
ническими катионами, например, тетраметиламмония, триметилфенил-
аммония. Во всех случаях симметрично построенные комплексные ионы
анионгалогенаатов, содержащие иод в качестве координирующего ато-
ма, наиболее устойчивы (см. табл. 1). Следует попутно заметить, что
данные Эфраима20 о термической устойчивости многих анионгалогена-
атов несколько завышены вследствие несовершенства использованной
методики эксперимента. Все анионгалогенааты щелочных металлов раз-
лагаются при нагревании до достижения температур плавления, но в за-
паянном капилляре плавятся при строго определенных температурах.
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В водных растворах анионгалогенааты подвергаются сложным пре-
вращениям3 3"3 5. Сначала соединение диссоциирует: Rb[IBr2]^Rb+ +
+рВг2]~, затем комплексный анион распадается на исходные компонен-
ты: [IBr2]^?iIBr + Br-, после чего образовавшееся межгалогенное соеди-
нение подвергается гидролизу: ΙΒΓ + Η 2 Ο Ϊ ± Ι Ο Η + Η + + ΒΓ~; 5 Ι Ο Η Ϊ ± 2 Ι 2 +
ΪΟ3^ + Η+ + 2Η2Ο. По увеличению степени гидролиза при 25° в 0,05 Μ
водных растворах комплексные анионы можно расположить в следую-
щий ряд: [IClti-<fIBr 2]-<[I(BrCl)]-<[ICl 2]-.

Достаточно концентрированные водные растворы иодсодержащих
"анионгалогенаатов показывают сильно кислую реакцию, хотя выделение
элементарного иода не обнаруживается даже спектрофотометрически.
Видимо, в этом случае гидролиз межгалогенида останавливается на ста-
дии образования иодноватистой кислоты, которая стабилизируется в
определенных условиях путем присоединения нейтральной молекулы
межгалогенида, например ЮН · IBr.

Процесс гидролиза ускоряется при увеличении рН, и в щелочных
растворах протекает до конца с образованием соответствующего гало-
генида, иодата и иода (или иодида) 2. Гидролиз подавляется введением
в раствор кислот, галогенов, иодатов и галогенидов щелочных металлов.

Следует иметь в виду, что в iBO'AHbix растворах некоторые анионгало-
генааты претерпевают также и частичное диспропорционирование:
2 C [ I ( B C l ) ] C 4 I B ] C [ I C l ]

Сольволитические реакции анионгалогенаатов изучены слабо и при-
веденными выше данными, по-существу, исчерпываются пока все наши
знания в этой области.

Теория спектров поглощения анионгалогенаатов, разрабатываемая в
настоящее время, учитывает использование при образовании связей
р-орбит .центральных атомов иода и брома28· 36~38. Положение полос
поглощения анионгалогенаатов мало зависит от внешнесферного катио-
на и растворителя и определяется в основном соответствующими энер-
гетическими переходами, характерными для данной химической связи.
На основании спектрофотометрических исследований39~~48 различных
растворов дииодиодаатов можно утверждать, что хромофорной группе
1+—I" отвечают две полосы поглощения: при 290 и 360ηΐμ. Хромофорную
группу Вг+—Вг~ в дибромбромаатах характеризуют полосы поглощения
при 265 и 395 /ημ 4 0 ' 4 2 ' 4 9 , а хромофорной группе 1+—Вг~ в дибромиод-
аатах отвечают полосы поглощения40·42 при 256 и 380 ιημ. Аналогично,
для связи 1+—С1~ в дихлориодаатах, имеются полосы поглощения при
227 и 340 mμ 4 0 · 4 2 · 50~52, а для связи Вг+—С1~ в дихлорбромаатах — по-
лосы поглощения при 254 и 385 ιημ42. По своим энергетическим перехо-
дам связь Вг+—С1~, по-видимому, близка к связи 1+—Вг~. Последова-
тельное замещение лигандов (атомов иода) в дииодиодаатах на бром
и хлор приводит к смещению полосы поглощения при 290 ηΐμ в коротко-
волновую сторону.

В спектрах поглощения анионгалогенаатов, содержащих два различ-
ных лиганда, обычно наблюдаются полосы поглощения, отвечающие не-
скольким хромофорным группам. Так, например, водно-спиртовые рас-
творы хлорбромиодаатов имеют полосы поглощения при 220, 255,
445 /ημ53, в других растворителях полоса поглощения, характерная для
хромофорной группы 1+—С1~, может смещаться до 237 ηΐμ40, а в неко-
торых случаях происходит наложение полос поглощения хромофорных
групп 1+—С1~ и 1+—Вг^ с образованием инфлексии при 230—250 /ημ42.
В трифторуксуснои кислоте полоса поглощения хлорбромиодаата тетра-
метиламмония, например, расположена при 486 mμ 54. В спектрах погло-
щения хлориодиодаатов мы также сталкиваемся с набором всех частот,
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характеризующих как связь 1+—1~, так и связь 1+—С1~4 0·4 2·5 1. Несколь-
ко иной спектр поглощения наблюдается для хлорбромбромаатов и
бромиодиодаатов, где доминирующее положение имеют возмущения в
хромофорных группах Вг+—Вг~ и 1+—1~; поэтому в спектрах этих со-
единений появляются только полосы поглощения при 265 и 400 m μ 4 2 · 5 5

и 280 и 360 тц соответственно40·42.
Анализ зависимости коэффициента молярного поглощения от приро-

ды растворителя показывает, что последний играет важную роль в со-
ответствующих энергетических .переходах возбужденного комплексного
аниона. Так, у дииодиодаатов и дибромиодаатов щелочных металлов с
уменьшением диэлектрической проницаемости растворителя увеличение
коэффициента молярного поглощения для полос поглощения при 290 и
256 mμ отвечает прямолинейной зависимости. Примерно то же самое
наблюдается и для полос поглощения при 360 и 380 /ημ. Для дихлор-
иодаатов и хлорбромиодаатов такой линейной зависимости не наблю-
дается; здесь отмечается другая закономерность: коэффициент молярно-
го поглощения указанных комплексных соединений увеличивается (хотя
и не пропорционально) с увеличением дипольного момента раствори-
теля.

Изучение ИК спектров и спектров комбинационного рассеяния5 6 '5 7

позволило вычислить силовые константы связей ионов [Вг(Вг2)]~, [1С12]~,
[1С14]~, [ВгСЬ]". Оказалось, что величины силовых констант взаимодей-
ствия между связями с углом в 180° указанных ионов, равные
0,26 · 10~5—0,36 · 105 дн/см, можно расположить в ряд, качественно со-
ответствующий ряду термической устойчивости: менее устойчивым
анионгалогенаатам отвечает меньшая величина силовой константы.

Для объяснения природы химических связей в анионгалогенаатах
применяют в основном метод локализованных ковалентных связей (ме-
тод локализованных пар электронов) и метод молекулярных орбит
(метод делокализации р-электронов атомов галогенов)4·5 8·5 9. В 'некото-
рых случаях используют и более наглядную электростатическую тео-
рию з, 6o-65_ j a K ) н апример, возникновение связи между ионом 1~ и мо-
лекулой иода можно объяснить поляризацией последней ионом 1 ,̂ воз-
никновением диполя и дальнейшим ион-дипольным взаимодействием.
Это взаимодействие приводит к увеличению межатомного расстояния в
молекуле иода с 2,67 А до 2,82—2,90 А (см. табл. 28). Уменьшение электро-
статического взаимодействия между катионом и анионом [1(12)]~, свя-
занное с увеличением размеров 'катиона (замена ионных связей кова-
лентными), приводит к уменьшению величины Г\ и увеличению г2. В ди-
иодиодаате тетрафениларсония, например, 'комплексный анион уже ста-
новится строго симметричным (г1 = /-2 = 2,90 А) с наибольшим значением
i'k (см. табл. 2). Электростатическое взаимодействие небольших катио-
нов с ионом I" настолько сильно, что комплексный анион не образуется.
По этой же причине, как мы уже отмечали, дииодиодаат калия сущест-
вует только в виде кристаллогидрата, при этом вода входит в состав
катиона, образуя аквокатион 66.

С позиций метода молекулярных орбит 3 6 · 3 7 · 6 6 · 7 3 · 7 7 · 8 2 ~ 8 4 , химическая
связь в анионгалогенаатах объясняется большой величиной интеграла
взаимодействия перекрывающихся р-орбит, вытянутых в направлении
связей. При этом молекулярные орбиты представляются линейной ком-
бинацией самых дальних /?-орбит атомов галогенов. Энергия делокали-
зации, вычисленная для различных конфигураций данного числа атомов
галогенов, оказалась наименьшей для действительно наблюдаемых
структур анионгалогенаатов. Большая величина интеграла взаимодей-
ствия, перпендикулярное расположение различных р-орбит одного атома



Межатомные расстояния в изополигалогенаатах ТАБЛИЦА 2

Соединение

NH4[I(I2)]

Cs[I(I2)]

[As(QH6)4] [I(I2)]

(Br-) [(CH3)3NH]2[Br(Br2)]

Cs2I8

t(CH3)4N] [I(i,)2]

t(C2H5)4N] [I(I2)3]

[(CH3)4N] [I(I2)4]

Форма структурных частиц

о """° ..·Ρ

.· · *

Ο ρ T3L /*- χ1*̂

' т г Я

°"^3^ I ' *
ТЛ

•

3,10

3,03

2,90

2,54

2,85

2,82

2,904

2,67

/•4=2

Межатомные расстояни?

г,

2,82

2,83

2,90

2,53

г.

—

—

—

3,00 3,42
" /-4=2,80

3,17

3,435

3,43

2,735

3,24

I

rk

3,6

3,70

—

—

3,85

,18 л6=2,90

Углы между связями,
град.

177

176

176

171

•4 ггг2 177
•4 г2г3 81
-4 г3гь 175

-4 гхг% 175

•4 г2г2 95

•4/yi 180
-4 V2 80,5
•4/Уз 176

-4 /у2 168
4 Е ^ З 156
-5 Гз^ 178

4V* 89
-4 г4г6 175
ί̂  Γ5Γ3 87
ir r3rb 169

Ссылки тгя
литературу

66,69

21,28,70-72

73,74

4,75

76

77,78

4,79,80

4,81

Условные обозначения: О — атом иода (брома); · — катион; гк— расстояние от катиона до ближайшего галогена.



ТАБЛИЦА S

Межатомные расстояния в гетерополигалогенаатах

Соединение

[(CH3)4N] [IC12]

[(C4H1ON2)HC1H+] [IC12]

Cs[ICl2]

[PC14].[ICI2]

(NH4) [ЦВгСП]

K[ICl4]-HaO

K[BrF4]

Форма структурных частиц

Г r

•

'г

η ' ft 2 η

Межатомные расстояния

2,34

2,47

—

2,36

2,50

2,53

Гг

2,34

2,69

—

2,36

2,38

2,47
7·3=2,60

1,81—lj 88

—

3,23

3,35

3,27

г4=2,42
2,84

Углы между
связями, град

180

178

89—90

Ссылки на
литературу

4, 69, 80

87

28, 80, 88

89

90, 91

05, 92, 93

4.Э4—96

Условные обозначения см. табл. 2,
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галогена по отношению к р-орбитам другого атома очень естественно
объясняют тот факт, что все валентные углы <в анионгалогенаатах близки
к 90, либо к 180° (см. табл. 2, 3).

По ряду структур анионгалогенаатов следует сделать некоторые за-
мечания. Комплексное соединение Cs2I8* или 2CsI3 -12 7 6 состоит из двух
асимметричных ионов (ЦЬ)]", слабо взаимодействующих с одной моле-
кулой иода 4 · 7 0 · 7 6 . Комплексный анион [1(12)2]~ или \[h]~ имеет плоскую
V-образную форму (табл. 2), причем взаимодействие между централь-
ным атомом иода и молекулами иода много сильнее77, чем в ионе [Is]2"·
В кристаллической решетке комплексного соединения Μ[Ι(Ι2)3] каждый
ион [1(Ь)]^ окружен четырьмя молекулами иода, а каждая молекула
иода — двумя ионами [1(1г)]~ (объемная ячейка) 4 · 7 9 .

В хлорбромиодаате аммония катион координируется с 4 атомами
хлора и 4 атомами брома, которые размещены при чередовании в углах
сильно искаженного куба (см. табл. 3). Таким образом, структура этого
комплексного соединения 'напоминает структуру хлорида цезия90. Рас-
счет структуры иона [1(ВгС1)]~ методом молекулярных орбит показал,
что линейная конфигурация этого комплексного аниона с центральным
расположением атома иода наиболее энергетически выгодна97.

Ион [1СЦ]~ имеет слегка пирамидальную конфигурацию .с атомом
иода в вершине пирамиды (см. табл. 3). Атомы хлора лежат в плоскости,
отстоящей от плоскости атома иода на 0,02—0,05 А и занимают углы
несколько искаженного квадрата 82·92· 93. Между плоскостями таких квад-
ратов находятся ионы калия, координирующиеся с 6 атомами хлора при
среднем расстоянии 3,32 А. По-видимому, размер катио'на калия являет-
ся предельным для образования достаточно устойчивой кристаллической
решетки тетрахлориодаата калия. Таким образом, во всех рассмотрен-
ных анионгалогенаатах углы между связями равны примерно 90 и 180°,
а межатомные расстояния всегда больше, чем сумма ковалентных ра-
диусов; особенно резко это выражено у изополииодаатов (см. табл. 2, 3).

Данные рентгеноструктурного анализа и изучение реакций изотоп- t

ного обмена галогенов98, показавших равноценность всех связей в ком- !
плексном анионе, дают основание полагать, что в последнем централь-
ным атомом является положительно заряженный атом брома, либо атом
иода со смещенной по направлению к лигандам орбитой валентного
электрона 2 · 3 7 · 3 8 · " . На это указывают и значения формальных зарядов
галогенов, составляющих комплексный анион. Так, заряды атомов иода,
брома и хлора в ионе [1(ВгС1)]~ соответственно97 равны +0,07; --0,045
и—0,62. Формальный заряд в ионе[1(12)]~ для двух крайних атомов иода
равен —0,5, в то время как для центрального атома он почти равен нулю.
В ионе [1С1г]~ формальный заряд каждого атома хлора 4 ' 3 7 равен —0,55,
а у иода +0,11. В ионе РСЦ]~ атом хлора имеет формальный заряд
—0,52, а атом иода +1,07.

По ряду химических свойств большое сходство с галогенами обнару-
живают циан (CN) 2 и родан (NCS)2, которые, возможно, могуть обра-
зовывать как самостоятельные комплексные соединения со щелочными
металлами, аналогичные анионгалогенаатам, например Rb(NCS)3, так
и смешанные, с участием галогенов.

III. ИЗОПОЛИГАЛОГБНААТЫ

Дифторфторааты щелочных металлов не синтезированы. Неоднократ-
ные попытки синтеза дифторфтораатов щелочных металлов ι°°-ι°7) со-
держащих анион CF(F2)]-, путем воздействия фтора, не содержащего·

* Диамагнетизм Csl4

 8 5 потребовал удвоения формулы, так как иначе это соедине-
ние, содержащее нечетное число электронов, должно быть парамагнитным.
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фтористого водорода, на хлориды, бромиды и иодиды щелочных метал-
лов при 15—250°, приводили, как правило, либо к получению соединений
с переменным содержанием фтора, например, RbFi,96-i,98, либо к выде-
лению соединений типа M{C1F4] и M[IF6].

Дихлорхлорааты щелочных металлов также до сих пор еще не по-
лучены. Различные попытки выделить их из водных растворов оканчи-
вались неудачей3 2·1 0 8-1 1 5, по-видимому, из-за низкой степени превраще-
ния (0,74%) ионов С1~ в ионы [С1(С12)]~ в водных растворах соляной
кислоты по реакции Cl2(ra3)+Cl-?i:[Cl(Cl2)]-\

По данным Циммермана и Стронга ш , константа нестойкости иона
(С1(С12)]~ равна 5,23. Образование комплексного аниона возможно и
при диссоциации грихлорида иода по уравнению 1С13г^1 + +[С1(С12)]~.
При разведении раствора ион [С1(С12)]~ распадается с выделением хло-
ра 1 1 5 .

В твердом состоянии дихлорхлорааты были получены только с боль-
шими катионами, такими как тетраметил-, тетраэтиламмоний и некото-
рыми другими П 6 .

Дибромбромааты представляют более устойчивый, чем дихлорхлор-
ааты, класс соединений. Так, Рей 1 1 7 выделил из концентрированного
раствора брома в 1,5 N бромистоводородной кислоте при температуре
ниже 0 дибромбромаатную кислоту Н[Вг(Вг2)] в виде желтых весьма
неустойчивых кристаллов. На возможность образования химического
соединения в системе НВг—Вг2—Н2О указала еще в 1903 г. Рихтер-
Ржевская 118. Теплота образования комплексной кислоты при 25° состав-
ляет 1,29—2,03 ккал/мольА9·117· и 9 - 1 2 1 . Поэтому отсутствие122 соединений
типа НВгп в системе НВг—Вг2 при температуре ниже —50° маловеро-
ятно.

Равновесие реакции Вг~ · ац + Вг2(жидк)^[Вг(Вг2]~ . aq изучали многие
исследователи109'123^133. Было установлено, что константа равновесия,
определенная либо методом распределения брома между четыреххлорис-
тым углеродом и водными растворами (0,1—0,5 молей в 1000 г
Н2О) 1 0 9 · 1 2 3 ' 124· 130' ш , либо по данным растворимости брома в водных
0,01 —1,0 N растворах бромидов натрия и калия i25—1зо, ш, 134, ш^ р а в Н а

16—20,7 моль^1 • л при 25—33°; наиболее точные данные1 2 5 дают (при
25°) значение 16,0 моль*1 · л.

Дибромбромааты NH4, Rb и Cs выделены в твердом состоянии; суще-
ствование дибромбромаатов К и Na установлено лишь в водных раство-
рах. Полученные разными авторами 49· 120· 127· 134· 136· 1 3 7 для водных рас-
творов дибромбромаатов Na и К значения констант нестойкости в интер-
вале температур 0—25° колеблются в пределах 4,4 · 10~2—6,2 · 10~2.

Изучая систему КВг—Вг2—Н2О при 0,25 и 85°, Харрис 1 3 8 и Церни-
к е 139 установили существование только кристаллогидрата КВг6 ·
•1,5Н2О*, выделяющегося из растворов, содержащих большое количе-
ство брома, в виде длинных красных игл с т. пл. 25,85°. Аналогичное сое-
динение Na не было получено. Обстоятельные исследования Харриса и
Цернике 1 3 8 · 1 3 9 ставят под сомнение более ранние 20· 114· 130· 131· 14°-142 сооб-
щения о возможности получения при 0—85° дибромбромаата и тетра-
бромбромаата К в виде индивидуальных химических соединений.
В водном же растворе допускается существование ряда полибром-
бромаатов К, в частности тетрабромбромаата 1 3 5 с константой нестой-
кости 2,46 · 10~2. При выделении из водных растворов полибромбро-
маатов происходит, видимо, разрушение аквокатиона с одновременным

* На основании диамагнетизма КВг6-1,5Н2О для этоги сиединения была предло-
жена формула 2КВг · 5Вг2 · ЗН2О.
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распадом молекулы; косвенным образом на это указывает то обстоя-
тельство, что сухой КВг не реагирует с бромом 143.

Дибрсшбромааты NH4, Rb и Cs обычно получаются добавлением в
нагретые концентрированные водные растворы бромидов указанных ме-
таллов брома, взятого с небольшим (2—3%-ным) избытком .против сте-
хиометрического количества. После охлаждения раствора до 0° выделя-
ются очень гигроскопичные оранжево-красные кристаллы5·21· 1 0 8 · 1 4 3 - 1 4 5 .
Эти же комплексные соединения можно получить и сухим методом —
либо нагреванием до образования расплава стехиометрических коли-
честв бромидов щелочных металлов и брома3 1·3 2· 1 4 3 · 1 4 5 , либо действием
на бромиды паров брома 143.

Дибромбромаат цезия — единственное соединение, обнаруженное
при изучении 1 4 7 системы CsBr—Вг2—Н2О лри 0 и 25°. Соединения, при-
нятые ранее 3 1- 1 4 6 за Cs[Br4] и Cs[Br(Br2)2], не существуют, и выделен-
ную в свое время твердую фазу надо рассматривать ка'к смесь де-
сятиводного гидрата брома и дибромбромаата цезия. На невозмож-
ность получения Cs[Br4] указывали также Рае и Кремер и Дун-
кан 145' 148.

Эфир и абсолютный этанол разлагают дибромбромааты NH4, Rb и
Cs 33· 149 с выделением в осадок соответствующих бромидов. Комплекс-

1 ные анионы, содержащие более трех атомов брома, существуют только
в растворах, из которых могут быть выделены в виде соединений с боль-
шими органическими катионами. Например, известен октабромбромаат
тетраметиламмония 150, конгруэнтно плавящийся при 56,7°.

Дииодиодааты наиболее изучены среди всех анионгалогенаатов ще-
лочных металлов. Дииодиодаатная кислота была получена сначала как
твердая пленка46, а затем в виде красных кристаллов при охлаждении
до —4° концентрированного раствора иода в 1,5 N водном растворе
иодистоводородной кислоты117. Известно151 также соединение
H[I(I2)]-4C6H5CN.

Равновесие 1~ + 1г<тв)̂ Г1 (1г)]— в водных и неводных растворах изуча-
ли многие исследователи3 9·1 5 2"1 6 2. Константа нестойкости иона [1(12)]~,
определенная при 25° по распределению иода между водной фазой и
органическими растворителями (сероуглерод, четыреххлористый угле-
род, нитробензол и др.) для 0,03—1,0 N растворов KI, найдена59·124· 152·
153,157,158,163-165 , р а вной 1,3 · 10~3—1,43 · 10~3. Теплота реакции
Ь(тв) + 1~ · aq^(I(I 2 )]~ · aq при 25° составляет 0,893 ккал/мольЛ6в~169.
Обнаружено 153, что теплота образования дииодиодаатов щелочных ме-
таллов и NH4 в водных растворах в интервале температур 10—20° воз-
растает с увеличением атомного веса катиона.

В водных растворах кроме дииодиодаат-аниона установлено присут-
ствие 1 5 5 также ионов Pu] 2~, [14]

2~ и Об]2" с константами нестойкости при
20—25°, равными 4,5; 1,2· 10~2 и 1,6· 10~6 соответственно. Однако выде-
лить из растворов комплексные соединения с двумя первыми анионами
не удалось; третий же анион, ло-видимому, является димером иона
|1(12)]~~, что предполагал еще Жоб 49· 17°.

Изучение удельной электропроводности растворов иодидов щелоч-
ных металлов и иода в нитробензоле указало на возможность существо-
вания ди-, тетра-, гекса- и октаиодиодаатов 160· 1 6 1 · 1 7 1 .

Дииодиодаат Li был получен только в виде двойной соли с бензонит-
рилом Li[I(I2)] · 4СбН5СЫ, образующей 151 темно-зеленые неустойчивые
во влажном воздухе иглообразные кристаллы с т. пл. 92,5°. Известно
аналогичное соединение дииодиодаата Li и с о-толуолнитрилом 151. По
данным Даусона 1 6 1 · 1 7 1 , в нитробензоле, насыщенном иодом, возможно
.образование тетра-, гекса- и октаиодиодаатов лития.
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Дииодиодаат Na в свободном виде получить не удалось. Из водных
растворов, содержащих Nal и «од, кристаллизуется при 25° только двух-
водный иодид натрия с 'примесью иода 1 7 2- 1 7 5 . При понижении темпера-
туры кристаллизации до 10—12° выделяется продукт, которому Грейс1 7 6

приписал состав четьпрехводного дииодиодаата натрия. Изучение177 рас-
творимости ,в системе иодид натрия—иод — вода при 0° показало от-
сутствие твердых фаз, соответствующих дииодиодаату Na; полученные
соединения представляют собой двойные соли Nal · Na[I(I2)] · 6Н2О и
Nai[I (I2)] · Na[I (I2) 2] · 4Н2О. Последние данные Бриггса, Гайгля и Ито-
на 1 7 8, изучивших ту же систему при 0 и —15°, говорят в пользу суще-
ствования довольно сложных малоустойчивых и сильно гидратированных
твердых фаз типа N a J u · (13— 15)Н2О, N a 5 I u · (17— 19)Н2О и Na 2I 8 ·
• (10—11) Н2О с т. разл. 16,4; 2 и —7° соответственно. Первая из этих
твердых фаз приближается по своему составу ικ четырехводному ди-
иодиодаату натрия.

С сильно полярными органическими растворителями, такими как нит-
рилы и нитросоединения ароматического ряда, дииодиодаат Na образует
достаточно устойчивые, хорошо кристаллизующиеся продукты присоеди-
нения, содержащие две 'Молекулы растворителя151.

Дииодиодаат К [выделяется в виде сильно гигроскопичных голубо-
вато-черных («ли темно-коричневых) кристаллов кубической или приз-
матической формы при охлаждении до 0° 'концентрированного раствора
KI, содержащего стехиометрическое количество иода 179~183.

Тщательное изучение системы иодид калия —иод — вода при 0 и 25°
рядом исследователей 1 5 5 · 1 8 4 ~ 1 8 9 показало, что KI и иод в водном раство-
ре могут вступать в химическое взаимодействие с образованием только
двух инконгруэнтно плавящихся комплексных соединений Κ[Ι(ΐ2)]·Η2Ο
и К[1 (1г)з] · Н2О. Моногидрат дииодиодаата калия имеет две модифика-
ции 1 8 9 с т. пл. 12,3 и 30°, моногидрат гексаиодиодаата халия плавится
при 38°. Показано 190, что в 5,4 N водных растворах" KJ, насыщенных
иодом, возможно образование небольших количеств комплексного сое-
динения, близкого по составу к октаиодиодаату калия.

В твердых фазах, выделяющихся в системе, содержащей иодид ка-
лия, иод и 40—60%-ный этанол (или метанол), при 25° дииодиодаат ка-
лия не был обнаружен 1 9 1 · 1 9 2 .

Дииодиодаат К легко образует различные продукты присоединения
с органическими растворителями. Установлено 1 7 1 · 1 7 2 · 1 7 6 · 1 9 3 · 1 9 4, что в си-
стеме иодид калия — иод — бензол в твердую фазу при 6—25° выде-
ляются КЦ(12)]-С6Н6, К[1(12)2]-2С6Нб и К[1(12)4]-ЗС6Н6.

Образование устойчивых сольватированных полииодиодаатов калия
в неполярном бензоле представляет большой интерес, если учесть что
подобная сольватация характерна только для органических раствори-
телей, обладающих большим дипольным моментом. Из бензонитрила 151,
содержащего иодид калия и иод, выделяются инконгруэнтно плавящие-
ся коричнево-зеленые кристаллы К[1(12)] · 2C6HsCN. При насыщении нит-
робензола, нитрометана и некоторых других нитросоединений иодом и
иодидом калия образуется вязкая темно-коричневая жидкость с постоян-
ным соотношением этих компонентов, отвечающим октаиодиодаату ка-
лия, выделить который не удалось 1 6 1 · 1 9 5- 1 9 8.

Легкость образования дииодиодаата К в водных и неводных раство-
рах и трудность его получения в отсутствие растворителя * связаны с
сольватацией катиона, с увеличением вследствие этого его объема и
уменьшения поляризующего действия на комллексный анион 1 9 9 " 2 0 1 .

* Существо в(ан и е безводного и несольватированиого дииодиодаата калия подвер-
гается сомнению 1 S 9 · 2 0 6 ' 2 0 7 .
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В случае больших катионов прочные изополииодааты образуются в от-
сутствие растворителя 173· 198· 2 0 2. Так, в системе (СНз)4М1—12 доказано
образование октаиодиодаата тетраметиламмония 1 7 3 с т. пл. 106,4°, крис-
таллизующегося из бензола в виде мелкокристаллического порошка зе-
лено-бурого цвета, устойчивого на воздухе и не разлагающегося во-
дой 200· 2 0 3.

Образование дииодиодаата К в системе иодид калия — иод в интер-
вале температур 75—160° и концентрации иода от 47 до 100 мол.% не
установлено 204-2°б.

Дииодиодаат NH4 кристаллизуетсяш из водных растворов в виде
темно-голубых, медленно увлажняющихся на воздухе кристаллов с
плотностью 3,749 г/см3. Изучение системы2 0 8·2 0 9 иодид аммония — иод—
вода при 0 и —15° указало на существование инконгруэнтно плавящихся
безводного и трехводного дииодиодаатов и одноводного тетраиодиодаа-
та с т. разл. 175,7 и 9,8° соответственно. В нитробензоле, насыщенном
иодидом аммония и иодом, доказано 171 существование октаиодиодаата,
в то время как в среде бензола, толуола и бензонитрила при 6—25°, кро-
ме несольватированного дииодиодаата NH4, других комплексных соеди-
нений не было обнаружено151-210.

Дииодиодаат Rb выделяется в виде красновато-коричневых ромби-
ческих кристаллов, хорошо растворимых в воде, абсолютном спирте и
эфире 5 · 1 4 6 · 2 1 1 " 2 1 4 . Растворимость23 этого комплексного соединения .в во-
де при 25 и 40° равна 77,5 и 84,1 вес. % соответственно.

Исследованием системы 1 7 3 · 1 8 5 · 2 1 3 иодид рубидия—иод—вода было
доказано существование только одного безводного дииодиодаата руби-
дия, конгруэнтно растворимого в воде в интервале температур от 7,8
до 132°.

Из бензола, содержащего иодид рубидия и иод, выделены при 6°
гекса- и октаиодиодааты, включающие четыре молекулы растворителя,
из толуола — только дииодиодаат рубидия 2 4 · 1 7 2 · 1 7 3 · 1 7 6. В отсутствие воды
или органического растворителя взаимодействие иода и Rbl при 60—238°
не наблюдается2 0 5·2 1 4.

Дииодиодаат Cs выпадает из водных растворов в виде ромбических
или игольчатых сине-черных кристаллов, которые после перекристал-
лизации из абсолютного спирта .приобретают пластинчатую формуlos-
185,211 г]ри комнатной температуре211 дииодиодаат Cs устойчив: разло-
жение с образованием свободного иода начинается при 115°. При 25°
Cs,[I(I2)] растворяется инконгруэнтно108.

Изучение215'216 системы иодид цезия—иод—вода при 25° показало,
что из водных растворов могут быть выделены только два 2 1 7 · 2 1 8 изопо-
лииодаата: дииодиодаат и многоядерное соединение Cs2[l8]. Индивиду-
альность последнего была установлена не только по данным химическо-
го и рентгеноструктурного анализов7 6·2 1 5, но и по измерению скорости
потери иода над гидроокисью натрия смесей иодида цезия с иодом219.

При изучении 1 7 6 · 2 2 0 систем иодид цезия — иод — бензол (толуол) были
получены при 6 и 25° Cs|[I(I2)] я Csafis] с теплотами диссоциации —17,50
и —15,8 ккал/моль соответственно. Кроме того, из бензола выделе-
ны 176· 22° очень неустойчивые на воздухе сольваты состава Csflg—ю] ·
• (1,5—2,0)СбН6, на существование которых указывалось ранее 1 7 1 · 1 7 2.

Представляются интересными данные221 о получении в системе иодид
цезия—иод, исследованной в интервале 60—303°, соединений Csi[I(I2)]
и Csatle].

Недавно Яматера 2 2 2 высказал предположение о существовании двой-
ных дииодиодаатов рубидия и цезия: 2Csi[I(I2) · Rb[I(I2)], 3Cs[I(I2)]-
•2Rb[I(I2)] и Cs[I(I2)]· Rb[I(I2)], выделить которые пока не удалось-
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Известны 3 0 · 2 2 3 · 2 2 4 дииодиодаат, изоморфный с Rb|[I(I2)] и Cs [I(I2)],
и тетраиодиодаат таллия. Дииодиодаат Т1 выделяется в виде черно-фио-
летовых кристаллов из метилового спирта, содержащего ТП и иод в мо-
лекулярном отношении 1 : 1,18—1,30, при медленном испарении раство-
рителя. В водных растворах Т1[1(12)] существует таутомерное равнове-
сие: Т1)[1 (12)]г^Т11з, резко сдвинутое вправо, вследствие частичного окис-
ления таллия иодом и образования -прочных комплексных ионов [ТП4]^
в присутствии большого избытка иода и галогенидов щелочных метал-
лов. При этом, устойчивость тетраиодталлатов щелочных металлов воз-
растает от цезия к литию.

Выделенный Мироновым223 тетраиодиодаат С1 представляет собой
.легкие, блестящие чешуйки цвета иода, разлагающиеся при нагревании
до 60—100° на ТП и 12.

IV. ГЕТЕРОПОЛИГАЛОГЕНААТЫ С ЛИНЕЙНЫМ АНИОНОМ

Основным признаком, объединяющим рассматриваемые ниже соеди-
нения, является их стереохимическое подобие, основанное на линейно-
сти комплексного аниона, состоящего из трех атомов галогенов. В кри-
сталлах такие вытянутые в длину комплексные анионы в присутствии
катионов калия, рубидия и цезия располагаются параллельно некоторой
плоскости, но по отношению друг к другу образуют прямой угол. По-
этому кристаллы гетераполиталогенаатов с линейным анионом харак-
теризуются большим отрицательным двойным лучепреломлением. С по-
зиций теории локализованных электронных пар 225, взаимная ориентация
химических связей в трехгалогенном линейном анионе может быть пред-
ставлена на основе й?5/?3-гибридизации в виде тригональной бипирамиды
с двумя лигандами-галогенами в ее вершинах и тремя неподеленными
парами электронов плоскости среднего сечения.

Дихлориодааты. При растворении хлорида иода в концентрирован-
ной соляной кислоте была получена35·45·143· 2 2 6~2 3 1 темно-бурая жидкость
с содержанием 80% Hi[ICl2]. Константа нестойкости дихлориодаатной
кислоты230 в хлорной кислоте при 25° равна 6· 10~3.

По последним данным232 растворы хлорида иода в соляной кислоте
различных концентраций содержат только комплексную гексахлориод-
аатную кислоту Н5{1С16].

Из дихлориодаатов щелочных металлов до сих пор не получено со-
единение лития, а возможность получения дихлориодаата натрия ста-
вится под сомнение3 5·1 4 3·1 4 8·2 3 3.

Дихлориодаат калия 5 · 3 7 · 3 8 · 1 8 3 · 2 3 4 кристаллизуется в виде малоустой-
чивого моногидрата234, при высушивании которого над перхлоратом
магния можно получить безводное соединение37. Образование дихлор-
иодаата калия установлено также в системе КС1—IC1 в нитробензо-
ле 2 3 5 · 2 3 6 и при изучении удельной электропроводности в системе КС1—
IQ 235,237,238̂  Термографическое исследование этого соединения показа-
ло, что разложение происходит при 108—110° с выкипанием образующе-
гося хлорида иода2. Высказано предположение239 о существовании
соединения типа KC1-2IC1.

Кристаллы дихлориодаата NH4 весьма гигроскопичны, постепенно
теряют на воздухе хлорид иода и хорошо растворимы в воде. Степень
гидролиза 3 5 дихлориодаата NH4 в его 0,05 N водном растворе при 25°
составляет 87%.

Дихлориодаат Rb кристаллизуется 5 · 2 0 · 3 7 · 1 4 3 · 2 4 0 в виде ярко-желтых
анизотропных шестигранных кристаллов, растворимость которых в
воде241 при 25° равна 54,93 вес. %.
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Изучение241 системы хлорид рубидия—хлорид иода—вода при 25°
показало, что изотерма растворимости состоит из ветви кристаллизации
RbCl, имеющей незначительную протяженность и занимающей большую
часть изотермы ветви кристаллизации образующегося в системе конг-
руэнтно растворимого безводного дихлориодаата рубидия.

Установлено241, что дихло.риодаат Rb при нагревании устойчив до
136°, после чего разлагается с образованием RbCl и выделением IC1.
Эндотермический эффект, связанный с термическим разложением
Rb(ICl2], соответствует 210°.

Дихлориодаат Cs, по данным Уэллса и Пенфильда108, диморфен.
Кристаллы гексагональной модификации в виде шестигранников выде-
ляются при перекристаллизации Cs[ICl2] из его водных растворов. Такая
же структура обнаружена и у кристаллов дихлориодаата Cs, получен-
ного при пропускании хлора в нагретый почти до кипения 20%-ный
раствор CsCl, содержащий иод1 8 3-2 4 0.

Изучение3 7·8 8 кристаллической структуры дихлориодаата Cs, выде-
ленного из водных растворов, содержащих различное количество CsCI,
не подтвердило наличия полиморфизма у этого соединения.

Обстоятельные исследования242 растворимости дихлориодаатов Cs и
Rb в соляной кислоте различной концентрации показали, что кривые
растворимости при 0° имеют минимумы, отвечающие 12,5 Μ НС1, и кон-
центрации соответственно 2,59 и 10,83 г на 100 мл раствора. При изуче-
нии растворимости хлоридов щелочных металлов в хлориде иода было
найдено243, что золотисто-желтые остатки от упаривания фильтрата
представляют собой дихлориодааты соответствующих металлов. Однако
данные2 4 3 об устойчивости этих соединений сильно расходятся с данны-
ми других авторов.

Установлено244 образование в растворах дихлорастатаатов щелочных
металлов M[AtCl2].

Дибромиодааты. Дибромиодаатам щелочных металлов соответствует
кислота Н|[1Вг2], водные растворы которой получили Кремер и Дун-
кан3 5· 1 4 3 при растворении бромида иода в концентрированной бромисто-
водородной кислоте в виде вязкой жидкости темно-красного цвета, со-
держащей всего 6% воды. Константа нестойкости дибромиодаатной
кислоты2 4 5·2 4 6 при 25° равна 2,7· 10~3—3,3· 10~3. Из всех дибромиод-
аатов щелочных металлов не получен пока дибромиодаат Li, а возмож-
ность синтеза дибромиодаата Na находится под сомнением35·148·218.

Дибромиодаат К кристаллизуется 5 · 2 0 - 2 7 · 2 9 в виде моногидрата, об-
разующего красные ромбические кристаллы, разлагающиеся на ВОЗДу-
Хе 143, 148, 183, 218, 247

Образование дибромиодаата К было установлено при физико-хими-
ческом исследовании систем: KI—Вг2—Ь методом электропроводно-
сти2 4 8, КВг—1Вг—СбН51\ГО2 методом криоскопии и электропроводно-
сти2 4 9, а также КВг—1Вг250.

Термографическое исследование дибромиодаата К показало2, что
частичное разложение этого комплексного соединения начинается при
120° и выражено небольшим эндотермическим эффектом; полное раз-
ложение происходит при 160° с выкипанием образующегося бромида
иода.

Дибромиодаат К хорошо растворим в воде (яри 18°—1200 г в 100 мл
воды2 7), разлагается в спирте и эфире с выделением в осадок бромида
калия, взаимодействует как с аммиаком251 и аминами (с образованием
продуктов присоединения типа Κ [ Ι Β Γ 2 ] · 2 Ν Η 3 ) , так и с озоном и хло-
ром 1 4 8 по реакциям: КРВг2] + О3->КЮз + Вг2; K[IBr2] + Cl2-*K[ICl2] + Br2.
Эти реакции подтверждают данные других исследований (см. раздел Щ



Анионгалогенааты щелочных металлов и аммония 1895·

о координирующей способности .положительно заряженного центрально-
го атома иода.

Дибромиодаат NH4 был получен в виде призм темно-красного цве-
та 20· И 8 · 2 1 8 · 2 4 7 . Это соединение, в отличие от аналогичного соединения ка-
лия, устойчиво в абсолютном этаноле, эфире и четыреххлористом угле-
роде. Поэтому указанные растворители иногда 1 4 3 · 2 5 2 используются в ка-
честве среды для синтеза дибромиодаата аммония.

Дибромиодааты Rb и Cs выделяются из растворов в виде красных
ромбических и 'призматических кристаллов 5 · 2 1 · 1 4 8 · 1 5 1 · 2 1 8 · 2 5 3 · 2 5 4 , обладаю-
щих очень низким двупреломлением (показатели преломления у Rb[IBr2J
равны2 5 5 1,418). В условиях синтеза и в химических свойствах255 ди-
бромиодаатов Cs, Rb, NH4 и К обнаруживается полная аналогия.

Изучение растворимости255 в системе бромид рубидия — бромид
иода—вода при 25° показало, что бромиды иода и рубидия взаимодей-
ствуют с образованием только одного конгруэнтно растворимого без-
водного дибромиодаата рубидия. Термографическое и термогравиметри-
ческое исследования255 показали, что разложение дибромиодаата руби-
дия с выделением бромида иода начинается при 60= и заканчивается
при 238°. Эндотермический эффект, обусловленный таким разложением,
соответствует 233°.

Устойчивость дихлор- и дибромиодаатов щелочных металлов в четы-
реххлористом углероде не соответствует их термической устойчивости г
в четыреххлористом углероде при 25° более стабильны дихлор иода аты2 7.
Равновесная концентрация хлорида иода (моль/л) в четыреххлористом·
углероде для дихлориодаатов К, NH4, Rb и Cs равна 2,9· 1СН; 5,7· 10~2;
3,5· 10~4; 6,0· 10~5, а бромида иода при тех же условиях для дибромиод-
аатов тех же металлов — 4,7 · 10~2; 8,4 - 10~3; 1,0· 10~3; 1,4 -10~4 соот-
ветственно 27.

Дихлорбромааты. Дихлорбромааты NH4, Rb и Cs кристаллизуются
в виде ярко-желтых кристаллов призматической формы. Соединения мо-
гут быть получены при 'пропускании хлора в нагретый до 50—60° кон-
центрированный водный раствор хлоридов аммония, рубидия и цезия,
содержащий эквивалентное количество брома 5 · 2 0 · 1 0 8 · 2 4 0 . Синтез дихлор-
бромаата цезия :возможен и «сухим методом» 143. Дихлорбромаат руби-
дия разлагается, не плавясь, при 110° с выделением хлорида брома. Ди-
хлорбромаат цезия может быть перекристаллизован из водно-спиртовых
растворов, но в абсолютном этаноле и эфире он полностью разлагается.

Предполагается257, что при растворении хлорида брома в соляной;
кислоте образуется комплексная кислота ЩВгСЬ] с константой нестой-
кости при —1,5°, равной П 7 0,058.

Хлориодиодааты. Эти соединения щелочных металлов и аммония яв-
ляются производными хлориодиодаатной кислоты Hi[I(ICl)], не выделен-
ной в свободой состоянии. Константа нестойкости этого комплексного
соединения в 0,06—6,5 Μ НС1 равна 4 4·5 1· 117,258,259 0,6—0,81 при 25° и
0,543 при 3,8°. Константы нестойкости хлориодиодаатов Li, Na и К в
водных 0,05—6,0 Μ растворах хлоридов этих металлов при 25° равны4 9·
51,124,260-263 соответственно 0,79; 0,44—0,77 и 0,43—0,67.

Следует заметить, что величины констант нестойкости2 5 8·2 64·2 65, опре-
деленные*различными авторами, довольно сильно расходятся; при этом
обнаруживается зависимость константы не только от концентрации со-
ляной кислоты и хлоридов металлов, но и от природы экстрагена, ис-
пользуемого для определения распределения иода между двумя фазами.
Некоторые исследователи240 предполагают, что в указанных условиях
наряду с ионами [1(1С1)]~ образуются также ионы [ЩгЬ]" и [СП4]~.

Хлориодиодааты щелочных металлов и а1ммония существуют только
в растворах; попытки получения их в свободном виде не увенчались
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успехом 5 · 4 1 · 1 0 8 · 2 6 0 · 2 6 5 - 2 6 7 . Изучение равновесия в системе хлорид ка-
.лия—бром—вода при обычных температурах (показало, что в твердую
фазу выделяется только хлорид калия 2 6 4 · 2 6 5 .

По-видимому, поляризующее влияние даже такого крупного катиона,
как цезий, является вполне достаточным для нарушения координации
атомов хлора и иода вокруг центрального атома иода. Пока удалось
выделить только хлориодиодаат тетраэтиламмония " 6 .

Бромиодиодааты. Бромиодиодааты щелочных металлов можно так-
же рассматривать как производные комплексной кислоты H[I(IBr)], ко-
торую Рею 1 1 7 удалось получить при —4° в виде оранжево-красных кри-
сталлов (смешаных со льдом) из концентрированных растворов иода
в 1,5 iV водном растворе бромистоводородной кислоты. При обычных
температурах эта кислота неустойчива41·265; константа нестойкости при
25° равна2 5 8-2 6 8 0,083. Считают2 5 9·2 6 9, что анион (I(IBr)]- может быть
продуктом диссоциации дибромиодаатов по реакции 2![1Вг2]~г^
Ϊ Ϊ [ Ι ( Ι Β Γ ) ] - + [ Β Γ ( Β Γ 2 ) ] - .

Бромиодиодааты Li, Na, К, NH4 и Rb в твердом состоянии неизвестны,
а существование бромиодиодаата Li не установлено и в растворе. Кон-
станта нестойкости бромиодиодаата Na в 0,9—8,3 N ВОДНЫХ растворах
KI при 25° равна 1 2 6 · 2 6 0 · 2 6 4 0,069—0,081. В системе бромид натрия —
иод — бензол при 6° образование бромиодиодаата Na не было установ-
лено 24.

Константа нестойкости 4 9 бромиодиодаата К в 0,02—8,3 N водных рас-
творах КВг при 25° равна 1 2 4 · 2 6 0 · 2 6 2 - 2 6 4 0,065—0,078.

В системах бромид калия (или рубидия)—иод—бензол24 при 6° и
бромид калия—иод—четыреххлористый углерод27 при 25° не было об-
наружено образования каких-либо комплексных соединений.

Бромиодиодаат Cs — единственное соединение щелочных металлов
такого типа, выделенное в свободном состоянии в виде красновато-ко-
ричневых ромбических кристаллов, подвергающихся в воде и эфире
сильному гидролизу и сольволизу 1 0 · 1 0 8 · 2 7 0 .

Изучение2 4·3 0 равновесия в системах бромид цезия—иод—бензол
(толуол) при 6° доказало существование только одного несольватиро-
ванного бромиодиодаата цезия с давлением диссоциации при 6°
0,00486 мм рт. ст. По некоторым данным265, в растворе, содержащем
бромид цезия и иод, возможно образование соединения типа CsBr· 12I2.

Хлорбромбромааты. Показано 5 5 · 1 1 7 · 1 3 4 · 2 7 1, что в растворах соляной
кислоты, содержащих бром, образуется комплексная кислота
Н[Вг(ВгС1)] с константой нестойкости 0,708 при 30°258.

Изучение равновесия при —1° в системе хлорид натрия (калия) —
боом—вода указало на возможность существования в водных растворах
хлорбромбромаатов натрия и калия с константами нестойкости при
25—30°, равными 0,18—0,77 и 0,17—0,91 соответственно 124> 1 3 4>2 6 3. В сво-
бодном состоянии получены только хлорбромбромааты рубидия и це-
зия 42· 108.

Хлорбромиодааты. Эта группа анионгалогенаатов наиболее интерес-
на, так как их комплексный анион состоит из трех различных галоге-
нов. Известна соответствующая этим соединениям 83%-ная кислота
Н(1(ВгС1)], образующаяся при растворении бромида иода в концентри-
рованной соляной кислоте 143. Константа нестойкости 5 3 · 2 3 0 комплексного
аниона при 25° в 0,05—0,09 N НС1 и в водно-спиртовой среде равна
0,022.

В виде индивидуальных химических соединений получены из водных
растворов и описаны только хлорбромиодааты аммония, рубидия и
цезия.
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Спектрофотометричеокое исследование53 взаимодействия КС1 с бро-
мидом иода в водно-спиртовых растворах показало, что в области кон-
центраций компонентов 0,005—0,5 Μ образуется не хлорбромиодаат К,
а комплексные соединения 7КС1-31Вг; ЗКСЬ21Вг и 2КС1-31Вг.

Хлорбромиодааты NH4, Rb и Cs выделены в виде длинных гранатово-
красных или красновато-оранжевых призм 5>90> 123> 272, инконгруэнтно рас-
творимых в воде. Это довольно устойчивые при хранении в закрытых
сосудах соединения, на воздухе они постепенно теряют бромид иода и
переходят в хлориды. Хлорбромиодаат Rb при 231,5° разлагается на
RbCl и бромид иода 9 · 2 7 2.

В водно-спиртовых растворах, содержащих RbCl и бромид иода, при
концентрациях 0,001—0,01 Μ возможно53 образование соединений типа
RbCl-21Br. Условная растворимость в воде хлорбромиодаатов Rb и Cs
равна 34,7 и 3,7% при 0° и 56,8 и 6,3% при 20° соответственно272.

Хлорбромиодааты Rb и Cs при перекристаллизации из водных рас-
творов изменяют свой молекулярный состав, приближаясь к дибром-
иодаатам 1 3 · 1 0 8 . Такое поведение хлорбромиодаатов вызвано их частич-
ным диепропорционированием по реакции 2[1 (ВгС1]~^[1Вг2]~+[С12]~ и
меньшей растворимостью дибромиодаатов.

Гексафториодааты. Гексафториодааты можно рассматривать как
производные гекеаиодиодаатов М[1(12)з], в которых атомы иода заме-
шены на атомы фтора. Они, по-видимому, имеют Г-образный анион, со
структурой, подобной структуре иона [I (1г) з]~ (см. табл. 2).

Гексафториодаат Li неизвестен, а гексафториодаат Na получить фто-
рированием иодида натрия не удалось1 0 4·2 7 3. Гексафториодаат калия н ·
16,273-266 в В И д е белого кристаллического вещества выделен с очень не-
большим выходом при охлаждении насыщенного (97—98°) раствора
бифторида, фторида или нитрата калия в пентафториде иода. Четырех -
хлористый углерод не действует на гексафториодаат калия, а диоксан
незначительно разлагает его1 6. Соединение устойчиво до 150—200°, по-
сле чего наблюдается выделение IF5 и фторида калия.

Синтез гексафториодаатов Rb и Cs ничем не отличается от синтеза
гексафториодаата К, но при этом возможно выделение и других ком-
плексных соединений273: 2RbF-IF5 и Cs[IF4]-IF5. Последнее соединение
при 60° распадается на IF 5 и Cs|[IF4]. Гексафториодаат Rb можно также
получить фторированием иодида рубидия при 100—300° в отсутствие
фтористого водорода Ш4.

Другие гетерополигалогенааты. При фторировании элементарным
фтором бромида Rb при температуре выше 200° Боде и Клеспер 104 по-
лучили гексафторбромаат рубидия. Существование гексафторбромаатов
К и Na ими не было установлено. Гексафторхлорааты получить не уда-
лось. При фторировании хлорида рубидия авторы1 0 4 выделили соеди-
нение Rb3[ClF6], которое более поздние исследователи 1 0 5 определили как
двойную соль 2RbF · Rbi[ClF4]. Гексаиодбромааты щелочных металлов в
свободном состоянии не получены. Использование1 1 6·1 2 0 тетраиодброми-
да тетраметиламмония позволило выделить из растворов последнего в
кипящем спирте, насыщенном иодом, темно-зеленые кристаллы
[(CH3)4N]-[BrI6], .плавящиеся при 109°.

V. ГЕТЕРОПОЛИГАЛОГЕНААТЫ С ПЛОСКИМ КВАДРАТНЫМ АНИОНОМ

Основным признаком, объединяющим описываемые ниже анионгало-
генааты, является строение их пятигалогенного аниона (см. раздел II).
Муни92 считал, что связи в таком анионе должны образовываться при
комбинации 5/73с?2-орбит и относиться к октаэдрическому типу. Два ме-
ста в октаэдре вокруг атома иода (брома) оказываются при этом заня-

2 Успехи химии, № И
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тыми не атомами, а двумя неподеленными парами электронов атома
иода (или брома): один над плоскостью, например, иона [1С14]~, а дру-
гой— иод этой плоскостью225. Поэтому структуры анионгалогенаатов
этой группы напоминают -структуры октаэдрически построенных ком-
плексных анионов [ТеВг6]

2~, {SnCl6]
2~, [РЬС16]

2~ и других. Действитель-
но, межатомное расстояние I—С1, равное 2,34 А, укладывается в пре-
делы межатомных расстояний Te(Sn, Pb, Se, Pt)—Cl, колеблющихся
от 2,32 до 2,54 Α.

Тетрафториодааты К, Rb и Cs получены в виде белых .порошков, раз-
лагающихся во влажном воздухе. Устойчивость этих комплексных со-
единений сильно зависит от размеров катиона 1 0 5 · 2 7 3 . Установлено, что
тетрафториодаат калия можно выделить из его раствора в IF 5 только
при температурах ниже 70°, а тетрафториодаат рубидия — при 70°. Тет-
рафториодаат цезия образует соединение с IF 5 типа Cs[IF4]>IF5, выде-
ляющееся ниже 60°. При нагревании до 100° в вакууме C^[IF4]-IF5 раз-
лагается с образованием тетрафториодаата цезия. Непосредственное
выделение тетрафториодаата цезия из его растворов в IF5 происходит
при температуре выше 120°.

Тетрафториодаат калия медленно разлагается даже при комнатной
температуре с потерей иода, поэтому химический анализ этого соедине-
ния дает несколько заниженное (на 2—3%) содержание иода и повы-
шенное содержание фтора. Тетрафториодааты рубидия и цезия более
устойчивы.

Тетрахлориодааты щелочных металлов и аммония представляют со-
бой соли 1 9·3 1·1 4 3·1 4 6· 2 7 8 · 2 7 9 тетрахлориодаатной кислоты Н[1С14] · 4Н2О.
Это соединение, выделенное впервые в свободном виде Кальоти280, кри-
сталлизуется в (виде оранжево-желтых гигроскопичных пластинок, мало
устойчивых на воздухе. Степень гидролиза Hi[ICl4J-4H2O в ее 0,05 N
водных растворах при 25° равна 13% 35· В 4—6 N соляной кислоте
~4,5% трихлорида иода, содержащегося в виде тетрахлориодаатной
кислоты, диссоциирует на хлорид иода и хлор 2 8 1 · 2 8 2.

Тетрахлориодаатная кислота — единственная среда анионгалогенаат-
ных кислот, для которой известны соли со всеми щелочными метал-
лами.

Тетрахлориодаат лития выделяется в виде тетрагидрата, образую-
щего желтые гигроскопичные иглообразные кристаллы при пропускании
хлора в суспензию иода в концентрированном водном растворе хлорида
лития 1 4 6 · 2 4 7 · 2 8 3 . На воздухе тетрахлориодаат лития быстро расплывает-
ся в желтую жидкость.

Тетрахлориодаат натрия 2 4 7 · 2 8 3 кристаллизуется в виде малоустойчи-
вого на воздухе дигидрата, представляющего собой ромбические бледно-
оранжевые кристаллы.

Тетрахлориодаат калия в виде моногидрата впервые получил Фил-
хол 2 7 8 · 2 7 9 . Соединение образует золотисто-желтые кристаллы2 7·1 4 3·1 4 6·2 8 3

моноклинной сингонии (параметры решетки93: а= 13,282; Ь = 14,351;
с = 4,284 Α; β = 95,72°), изоморфные с К[АиС14]

25. Для получения безвод-
ного продукта моногидрат выдерживают в эксикаторе над Р2О5 при 4°,
либо высушивают при 40—50° в токе хлора до постоянного веса 3 7 · 3 8.

Теплота диссоциации безводного тетрахлориодаата калия в интерва-
ле температур 67,5—85° равна 29,5 ккал/моль. Реакция диссоциации
протекает обычно в две стадии: K|[IC14] = K[IC12] + C12; K[IC12] = KC1 +
+ IC1 2 6 · 2 1 8 ' 2 4 7 , но при 15° возможно выделение трихлорида иода25.

Для растворов тетрахлориодаатов щелочных металлов характерно
окислительно-восстановительное равновесие: [1С14]^^|[1С12]- + С12, в силу
которого их концентрированные водные растворы разрушают все метал-
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лы, включая золото и платину, а также взаимодействуют с иодидами с
выделением иода 3 5 · 2 8 4 : j[ICl4]- + 3 I - ^ 2 I 2 + 4Cl-.

Тетрахлориодаат NH4, кристаллизующийся с тремя молекулами во-
ды, обладает аналогичными свойствами2 5 · 1 4 3 ·2 4 7 ·2 7 8 ·2 7 9.

Спаку и Попеа2 8 5 установили, что взаимодействие тригидрата тет-
рахлориодаата аммония с комплексными аммиакатами приводит к по-
лучению очень устойчивых дихлориодаатов со сложным катионом.

Тетрахлориодааты Rb и Cs кристаллизуются в виде безводных оран-
жево-желтых моноклинных кристаллов 2 6 · 3 8 · 1 4 3 · 1 4 6 · 1 4 8 · 2 4 7 · 2 8 6 · 2 8 7 .

Растворимость тетрахлориодаата рубидия в воде' при 0° составляет
7,2% 283. При комнатной температуре тетрахлориодаат рубидия посте-
пенно разлагается с выделением 1С13. Следует заметить, что, по мнению
Муни 92, тетрахлориодааты рубидия и калия не могут быть изоморфны-
ми. Изучение кинетики термического разложения тетрахлориодаата це-
зия показало, что первой стадией этого процесса в области 28—116°
является образование дихлориодаата цезия, распадающегося при 116—
118° на хлорид цезия и хлорид иода (при этом, скорость первой реакции
значительно больше, чем второй). Тетрахлориодаат цезия в воде рас-
творяется слабо 1 4 6 ' 2 1 8 .

Тетрабромиодааты щелочных металлов до сих пор в свободном со-
стоянии не получены и, по-видимому, в обычных условиях не устойчи-
вы2 1 8. В растворах же бромистоводородной кислоты обнаружено232 су-
ществование комплексного аниона [1Вг4]~ с константой нестойкости
5,0· ΙΟ"2.

Фтортрихлориодааты щелочных металлов и аммония с общей форму-
лой M|[I(C13F)] получили Бут, Свайнхарт и Моррис 2 7 4 · 2 8 8 в виде оран-
жево-желтых иглообразных кристаллов. Однако использованные этими
акторами методы анализа и отсутствие прямого определения фтора не
дают основания для утверждения о существовании указанных соедине-
ний при комнатной температуре в свободном виде.

Иодтрихлориодаат калия лолучили в виде рубиново-красных кри-
сталлов при температуре ниже 45° Корног и Бауэр 2 3 9 при изучении си-
стемы КС1—IC1. Образование такого комплексного соединения было
подтверждено теми же авторами путем изучения растворимости хлорида
калия в хлориде иода. Однако Фиалков подвергает сомнению возмож-
ность образования анионов (1(1С13)]~ в указанной выше системе2·23S.
Следует отметить, что более 100 лет тому назад 2 8 9 в твердом виде был
получен иодтрихлориодаат тетраметиламмония.

Тетрафторбромааты. Изучая реакции изотопного обмена F 1 8 между
HF и BrF3 Роджерс и Кац 2 9 0 обнаружили в жидкой фазе быстрый и
полный обмен при 27°. Обмен фтора может быть объяснен наличием в
системе равновесия HF + BrF3 = H++|[BrF4]-. Образование комплексно-
го аниона [BrF4]- возможно и в результате диссоциации трифторида
брома291: 2BrF3i±i[BrF2]

++{BrF4]~. Растворимость фторидов щелочных
металлов в трехфтористом броме при 25° возрастает от фторида лития
(0,125%) до фторида цезия (18,8%) 292· Легко растворимые в трифтори-
де брома фториды Na, К, Rb и Cs образуют с ним комплексные соеди-
нения, причем тетрафторбромааты рубидия и цезия были получены та-
ким путем лишь в виде растворов в трифториде брома 15. Фторид лития
в реакцию с BrF3 не вступает, а хлорид реагирует с выделением элемен-
тарных хлора и брома: 6LiCl + 2BrF3 = 6LiF + 3Cl2 + Br2. Фторид и хлорид
аммония взаимодействуют с BrF3 со взрывом. Среди всех тетрафтор-
бромаатов щелочных металлов в достаточно чистом виде выделен толь-
ко тетрафторбромаат калия; тетрафторбромааты других металлов
обычно содержат примесь фторидов, для удаления которых пока не най-
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ден достаточно эффективный метод. Устойчивость тетрафторбромаатов
соответствует ряду: K[BrF4]>Na[BrF4]>Rb[BrF4]>Cs[BrF4]

105.
Тетрафторбромаат натрия был получен взаимодействием карбоната

или фторида натрия с трифторидом брома293. Нагревание до 120° хло-
рида, бромида и иодида натрия с BrF3 и последующее охлаждение рас-
твора жидким воздухом с отсасыванием избытка BrF3 приводит к полу-
чению твердых фаз переменного состава15, а фторирование бромида
натрия дает в остатке только фторид натрия 1 0 4 · 2 7 3 .

Тетрафторбромаат натрия быстро разлагается при 80° и не реагирует
(в отличие от BrF3) с органическими растворителями.

Тетрафторбромаат калия в виде белого кристаллического порошка
был получен при перекристаллизации из BrF3 продукта взаимодействия
с последним фторида, Хлорида, нитрата, хлората, иодата или других со-
лей КаЛИЯ 15· 96· 293-296.

Тетрафторбромаат калия при нагревании разрушающе действует на
платину, превращая ее во фторид и гексафтороплатинат калия, а с бро-
мидом и иодидом калия взаимодействует с бурным выделением брома
или иода.

Тетрафторбромааты рубидия и цезия устойчивы только в присут-
ствии избытка фторидов рубидия и цезия 15-200. Получить эти комплекс-
ные соединения возможно ,при фторировании104·105 бромидов рубидия
или цезия при 200—250°.

Тетрафторхлорааты. Изучение ИК спектров смесей HF и C1F3 по-
казало, что в системе HF—C1F3 при низких концентрациях компонентов
образуется комплексное соединение H[C1F4]. Теплота реакции HF +
+ C1F3 = H[C1F4] равна 3,92 ккал/моль297. Синтез1 0 4·1 0 5 тетрафторхлор-
аатов калия, рубидия и цезия состоит во фторировании хлоридов этих
металлов при 160—210°. Тетрафторхлорааты — соединения белого цвета,
с низкими температурами плавления (100—200°), энергично реагирую-
щие с водой и иодидами щелочных металлов.

Другие тетрагетерогалогенааты не получены. Известен только тет-
•раиодхлораат тетраметиламмония п 6 , выделяющийся из спиртового рас-
твора в виде голубовато-зеленых кристаллов при взаимодействии иода
и хлорида тетраметиламмония. Известен также тетраиодбромаат тет-
раметиламмония i[(CH3)4N][BrI4], который был синтезирован взаимо-
действием в спиртовом растворе при кипении бромида тетраметилам-
мония и иода. При охлаждении раствора выделены темно-зеленые кри-
сталлы1 1 6 с т. 'пл. 124,5°. В водных растворах могут существовать тет-
раиодбромааты цезия и рубидия258.

Из других анионгалогенаатов, не имеющих отношения ни к одному
из рассмотренных выше классов, следует упомянуть гептафторхлорат
калия K2[C1F7], полученный298 при действии концентрированной плави-
ковой кислоты на хлорат калия. Последние данные 16, однако, отвергают
возможность синтеза этого соединения.

VI. ПРИМЕНЕНИЕ АНИОНГАЛОГЕНААТОВ

Особые химические свойства анионгалогенаатов (легкость термиче-
ского разложения, сравнительно небольшая растворимость и др.) были
оценены уже первыми исследователями этого интересного класса соеди-
нений. Так, сначала Уэллс2", а затем Арчибальд 30° предложили при-
менять фракционированную кристаллизацию дихлориодаатов рубидия
и цезия для получения чистых хлоридов. Для получения Cs{ICl2] Уэллс /
растворял стехиометрические количества нитрата цезия и иода в соля-
ной кислоте (1:1) при температуре, близкой к температуре кипения
раствора. Выделенные при охлаждении кристаллы перекристаллизовы-
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вались один-два раза из горячей кислоты (1 : 1), затем прокаливанием
получали чистый хлорид цезия. Позднее Арчибальд7 разработал техно-
логию получения чистых соединений рубидия и цезия, свободных от при-
месей Li, К, Na, Si, Fe и ΑΙ, основанную на применении фракциониро-
ванной кристаллизации дихлориодаатов и дибромбромаатов Rb и Cs.
Впоследствии метод Арчибальда усовершенствовали Исибаси, Ямамото
и Хара8, которые установили, что четырехкратная перекристаллизация
дихлориодаата Rb приводит к получению спектрально чистого по калию
препарата, даже если исходный раствор был насыщен по калию. Для
использования этого метода сульфат или любую другую соль рубидия
растворяют в минимальном количестве концентрированной соляной кис-
лоты, добавляют стехиометрическое количество хлорида иода и охлаж-
дают до 0°. Осадок дихлориодаата рубидия отфильтровывают, промы-
вают небольшим количеством холодной концентрированной соляной
кислоты, растворяют в небольшом количестве такой же кислоты, содер-
жащей хлорид иода, и лерекристаллизовывают, добавляя каждый раз
в соляную кислоту немного IC17·8.

Для получения чистого хлорида цезия была использована фракцио-
нированная кристаллизация дихлориодаата цезия. За семь перекристал-
лизации из 71%-ного хлорида цезия был получен 99,9%-ный продукт7·8,
в котором спектральные линии рубидия не были обнаружены. Фактор
разделения рубидия и цезия8 при использовании фракционированной
кристаллизации оказался равным 29,1.

Некоторые химические и физические свойства дииодиодаатов были
использованы при определении одних щелочных металлов в присутствии
других222. Обнаружена301 также возможность применения дииодиод-
аатов для целей экстракционного разделения щелочных металлов. Из-
учение213 системы Rbl—12—Н2О показало, что наиболее выгодно кри-
сталлизацию дииодиодаата рубидия производить от 0 до 5° и при кон-
центрациях компонентов в растворе, определяемых участком изотермы
кристаллизации этого комплексного соединения, прилегающим к эвто-
нической точке RbI + Rb[I(I2)]. На этом основании был разработан метод
очистки дииодиодаата рубидия от примеси цезия 2 1 2 - 3 0 2 · 3 0 3 . После четы-
рех последовательных осаждений дииодиодаата рубидия с выделением
40% иодида рубидия, содержащегося в растворе, был получен из филь-
трата иодид рубидия с 0,02% цезия (содержание цезия в исходном иоди-
де рубидя составляло 1,5%). Коэффициент кристаллизании для этого
процесса (константа Хлопина) при 25° был равным 23,42 1 2·3 0 2.

Осаждение хлорбромиодаата рубидия из водных растворов было
предложено для получения особо чистого хлорида рубидия, свободного
от примеси калия 9· и · 1 2 · 2 7 0 · 2 7 1 . Оказалось, что соосаждение калия с хлор-
бромиодаат'ом рубидия происходит в очень слабой степени; за одно
осаждение содержание калия снижается с 0,5—1,0% до 0,02% и мень-
ше, а при осаждении из уксуснокислой среды кратность очистки дости-
гает 300 (с 0,06 до 0,0002%); при этом кратность очистки от лития рав-
на 15—55, а натрия 30—379·2 7 2. В присутствии цезия происходит обога-
щение осадка последним вследствие меньшей растворимости и большей

устойчивости хлорбромиодаата цезия, чем хлорбромиодаата рубидия.
В последнее время 1 0 · 2 7 0 осаждение бромиодиодаата цезия из водно-

спиртовых растворов было предложено для получения бромида цезия
особой чистоты с содержанием примесей лития и натрия ~0,002%, а
калия и рубидия 0,005 и 0,02% соответственно.

Бромиды щелочных металлов можно разделить (с выделением бро-
мида цезия), используя их различную способность к образованию устой-
чивых и легкорастворимых полибромаатов 14. Легкость перехода от од-
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них анионгалогенаатов к другим без введения в технологический процесс
лишних реагентов и простота термического разложения 'позволили раз-
работать комплексную технологическую схему13 очистки технического
хлорида рубидия с одновременным получением и особо чистых солей
цезия.

Возможности анионгалогенаатов щелочных металлов, конечно, еще
не «счерпаны, так как не исключено выявление их новых представителей
в процессе поисковых синтезов и новых интересных свойств уже извест-
ных соединений.
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