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1. Введение

Систематические исследования кислородсодержащих соединений иода
проводятся на протяжении последних 150 лет. Тем не менее они изучены
далеко не полностью. Эти соединения в значительной мере отличаются
от соединений остальных галогенов по своему составу, природе связи,
устойчивости и другим свойствам. По сравнению с хлором и бромом для
иода характерно большее число соединений, что соответствует возраста-
ющей устойчивости связи галоген — кислород.

В твердом состоянии известны следующие устойчивые соединения:
Ι2Ο4, Ι4Ο9, Ι2Ο5, НЮз, Н13О8, Юз, НЮ 4, Н713Он, Н 5 Ю 6 и соли приве-
денных кислот. Кроме того, известны также некоторые полииодаты дру-
гого состава, чем тот, который соответствует трииодноватой кислоте
ШзО8. Помимо окисла состава Юз, существуют также соли, содержащие
шестивалентный иод, которые по своему составу отвечают гипотетиче-
ской кислоте Н 2Ю 4 или НгЬО?. В литературе описан ряд солей — про-
изводных двуиодной кислоты Η4Ι2Ο9, существование которой в свободном
состоянии оспаривается, а также соли гипотетической мезоиодной кисло-
ты Н3Ю5.

Сведения о кислородсодержащих соединениях пятивалентного иода,
а также о низших окислах иода приведены в ряде известных сборников
и монографий по неорганической химии. Менее изучены соединения
шести- и семивалентного иода. В то время как ортоиодная Η5ΙΟ6 и мета-
иодная НЮ 4 кислоты и иоднокислые соли различного 'состава (производ-
ные кислот Η5ΙΟ6, Н 3Ю 5, НЮ 4 и Η4Ι2Ο9) являются давно известными
соединениями, существование трииоднои кислоты Н71з0н — одного из
продуктов термичеокого разложения ортоиодной кислоты, было доказано
лишь в последнее время. Недавно был выделен в качестве продукта
термического разложения йодной кислоты в вакууме окисел состава Юз.
Интересные результаты были получены также при изучении термиче-
ского разложения иоднокислых солей. Эти исследования привели к от-
крытию солей вышеупомянутой трииоднои кислоты и некоторых соедине-
ний шестивалентного иода. Последние соединения, содержащие иод в
необычном валентном состоянии, также имеют характер солей. Подоб-
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ного рода соединения полностью отсутствуют у более легких гомологов
иода.

В результате исследований термического разложения йодной кислоты
и иоднокислых солей, которые проводятся в последние годы, были полу-
чены весьма важные данные о химии соединений иода. Этому вопросу
отведена значительная часть настоящего обзора. ,

1
2. Низшие окислы иода

Окисел эмпирического состава Ι2Ο4 образуется в виде желтого по-
рошка при нагревании йодноватой кислоты с концентрированной серной
кислотой в ходе разложения первично образующегося сульфата
(IO)2SO4 водой 1 - 3 . Данный окисел мало растворим в воде и в органи-
ческих растворителях. При повышенной температуре под действием воды
он подвергается реакции диспропорционирования, в результате которой
образуются йодноватая кислота и иод. При более высоких температурах
I2O4 разлагается с образованием йодноватого ангидрида и элементар-
ного иода 4.

Окисел 1гО4 часто рассматривают как соединение иода смешанной
валентности (трех- и пятивалентного иода). Это вещество является диа-
магнитным s и поэтому его нельзя представить себе в виде мономера Юг-
ЕГО следует рассматривать как димер I2O4 или же как полимер (Юг)*.
На основании анализа ИК спектров 6 · 7 можно заключить, что структура
этого окисла в твердом состоянии состоит из цепи групп —О—I—О—
—I—О—, с которой связана сетка анионов Ю3~. Представлениеs о суще-
ствовании в кристаллической решетке простых катионов иодила и от-
дельных молекул (Ю) + (Юз)" оказалось неверным.

Группы иодила входят в состав некоторых других соединений иода,
прежде всего солей (особенно сульфатов, селенатов и нитратов) 9 · 1 0 .

Окисел состава I4O9 образуется под действием озона на иод (в газо-
образной фазе при 50° или в растворе хлороформа, а также четыреххло-
ристого углерода) в виде желтого продукта 3 · п - 1 3 . По аналогии >с други*
ми солями трехвалентного иода этот окисел обычно рассматривают и как ^
иодноватокислый иод 1(Ю3)з.

3. Соединения пятивалентного иода

Йодноватая кислота НЮ 3 — наиболее устойчивая кислородсодержа-
щая кислота иода. Наряду с иодноватокислыми солями и йодноватым
ангидридом она известна уже с первой половины прошлого века (Дэй-
ви, 1815 г.). С тех пор соединения пятивалентного иода являются пред-
метом подробного изучения многих авторов.

В основу методов синтеза йодноватой кислоты положены реакции,
в результате которых иод окисляют различными реагентами (например,
азотной кислотой, хлором, путем электролиза и т. п.) или вытесняют
йодноватую кислоту другими кислотами из ее солей. Иодноватокислые
соли получают в результате реакций нейтрализации или же при окисле-
нии иода в щелочной среде. Йодноватый ангидрид hO5 можно пригото-
вить путем непосредственного взаимодействия составляющих элементов
при повышенной температуре или дегидратацией йодноватой кислоты
(см. ниже).

Наряду с простыми иодноватокислыми солями известны другие про-
изводные йодноватой кислоты, а именно ряд двойных селей, а также соли, j
содержащие комплексный катион. В случае комплексных соединений, "*
в которых иодноватокислые анионы выступают в качестве аддендов,
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исследовались методы приготовления и свойства кислот H2[Sn(IO3)6],
H2[Sn(OH)2(IO3)4U, H2[Sn(OH)4(IO3)2] и их солей 15. Эти соединения были
получены в результате реакции четыреххлористого олова (или гекса-
хлорстанната калия) с йодноватой кислотой (или с иодноватокислыми
солями щелочных металлов) в кислой среде, с последующей их кристал-
лизацией из раствора. Аналогичным образом были выделены и исследо-
ваны соединения четырехвалентных титана 16, свинца 17, марганца 18 и
урана 19. В случае ниобия и тантала описаны соединения, в которых ко-
ординационное число иода равно 6. Эти соединения можно представить 2 0

формулами Nb2O5-2HIO3-2H2O и ТагОв-ШОз-бНгО.
Из соединений, содержащих комплексный катион, были изучены не-

которые иодноватокислые соли гексааммоний кобальта (II), например,
[Со(гШз)б](Юз)2-ЗИ2О

21, гексааммоний кобальта (III), например,
[Со(МН3)б](1Оз)з-ЗНЮз, иодноватокислые соли гексааммоний платины
(IV), тетрааммоний платины (II) и тетрааммоний палладия ( I I ) 2 2 · 2 3 ,
Доказательство существования некоторых простых иодноватокислых со-
лей, их гидратов и в особенности ряда двойных соединений было получе-
но при изучении многокомпонентных систем методом растворимости при
различных температурах. Изученные системы приведены в табл. 1.

Йодноватая кислота известна в двух модификациях: α и β. Обе мо-
дификации кристаллизуются в ромбической системе и отличаются лишь
соотношением кристаллографических осей. Изучению структуры этого
соединения посвящено несколько ранних работ 5 0" 5 2 . Позднее интерес
большинства авторов был направлен на исследование одной лишь α-мо-
дификации 5з~58. Исследуемая структура представляет со'бой агрегаты
молекул, взаимно связанных водородными мостиками, которые содержат
группы Юз в виде деформированных октаэдров. В элементарную ячейку
входят 4 молекулы НЮз. Наличие связей О—Η—О было подтверждено
также методом дифракции нейтронов 59.

Изучению структуры иодатов, в первую очередь солей щелочных ме-
таллов, посящено несколько работ 51~53. ео-бб_ Зти вещества относят
обычно к соединениям, для которых является характерной решетка пе-
ровскита, где иод имеет координационное число, равное 6. К числу со-
единений типа перовскита относятся иодноватокислые калий, рубидий,
цезий и аммоний. Установлено, что с возрастающим атомным номером
катиона увеличивается длина ребра решетки. Наличие кристаллической,
решетки типа перовскита было установлено для этих соединений также
методом ЯМР 6 7 . Невыясненной осталась структура иодноватокислого
натрия. Некоторые авторы полагают, что в этом случае имеет место
структура анти-перовскитового типа 5 3 · 6 1 · 6 5 . Для ряда других иодатов,
в частности иодноватокислых серебра, меди, кальция, бария, радия и
алюминия, в литературе приведена только система, в которой они кри-
сталлизуются 51>52·60· 6 8~7 2. Более подробно изучена структура йодновато-
кислого церия (IV) 7 3 · 7 4 . Соединения пятивалентного иода, структура
которых исследовалась рентгенографическим путем, приведены в табл. 2.

Строение йодноватой кислоты, так же как и ее солей, изучали с при-
менением ряда физических методов (главным образом методов спект-
ральных и магнитных) как в твердом состоянии, так и в растворе. Ха-
рактер спектров комбинационного рассеяния и ИК спектров согласуется
•с представлением, что в твердом состоянии и в сильно концентрирован-
ных растворах имеет место полимеризация молекул ШО 3

7 5 ~ 9 0 . Обычно·
предполагают наличие тримеров (ШОз)з, но в литературе91 обсуждается
также возможность существования полимеров типа Н214Оц и др. Степень
полимеризации понижается, как правило, с уменьшающейся концентра-
цией кислоты в растворе. В разбавленных растворах существуют про-
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ТАБЛИЦА 1

Равновесные

Равновесная система

1

НЮ3 - ΝΗ3 — Н2О
НЮ 3 — ШО 3 — Н2О
I 2 O 5 - H F - H 2 O
Ι Α — NaF— H2O
I 2 O 6 - K F - H 2 O
N a I O 3 - H I O s - H 2 O

NaIO3 — I 2 O 6 - H 2 O
NaIO3 — N a I - H 2 O

NaIO3 — NaCl — H2O
NalOg-NaBr — H 2 O
NaIO3 - KIO3 - H2O
NaIO3 - NaNO3 - H2O
NaIO3 — NaC103 - H2O
NaIOs —Na2SO4 — H 2 O
NalOa —Na 2CO 3 — H 2 O
NaIO3 — Na2C2O4 — H2O
NaIOs — Na2MoO4 — H2O
КЮ3 - НЮ3 — H2O
KIO3 - KC1 - H2O

KIO3-KBr-H2O
КЮ3 - KI - H2O
KIO3-KNO3-H2O
К Ю 3 - К С Ю 3 — H 2 O
K I O 3 - K 2 S O 4 - H 2 O
KIOs—K2MoO4 — H 2 O
NH4IO3 — HIO3 — H2O

AglOg-M'lOa — H 2 O
< M i = Li, Na, K, NH4)

AgIOf — I2O5 - H2O
M g ( l O 3 ) 2 - N a I O 3 - H 2 O
M g ( I O 3 ) 2 - M g ( N O 3 ) 2 - H 2 O
Ca (IO3)2 — NaIOs — H2O
Ba(IO 3) 2 —BaCl 2 — H 2 O

системы соединении пятивалентного иода

Соединения, образующиеся в системе

2

NH4H (IO3)2; NH4H2 (Ю3)з
ΗΙΟ3·2ΗΝΟ3

2HIO3-3HF

ΚΗ(ΙΟ3)2·Η2Ο; KH(IO3)2-KF-4H2O
NaIO3-2HIO3

Na2O.2I2O6; NaIO3-l,5H2O
NaIO3.5H2O; NaIO3H2O
2NaIO3-3NaI-20H2O(15; 10H2O)
3NaIO3-4NaI-23H2O
2NaIO3-3NaCl-20H2O (15; 10H2O)
2NaIO3 · 3№Br · 15H2O (10H2O)

2NaIO3-3NaNO3-15H2O; NaIO3-H2O

NaIO3 · 3Na2SO4; NaIO3 · 4NaaSO4

КЮз-НЮз; КЮ3-2НЮ3

ΝΗ4ΙΟ3·2ΗΙΟ3; ΝΗ4ΙΟ3·ΗΙΟ3

ΚΙΟ3·2ΗΙΟ3

AglO3-I2O5

Mg(IO3)2- 10H2O(4H2O); NalO3-5H2O(H2O)
Mg(IO3)2-10H2O
Ca(IO3)2-H2O
Ba(IO3)2-BaCl2.2H2O

Ссылки на
литературу

3

24

25

26

27

27

28

28

29

30
31

30

30, 43

32

34, 35

36

3?

за
39

40

28, 41

32

42

31, 43

44

36

32

45

28, 46

47

47

32

48

44

49

стые анионы Ю3~. Фонтейн 9 2 предполагает также наличие молекул псев-
докислоты НО—Юг. Изучение спектров иодатов 81>83· эз-Ю7 позволяет
придти к выводу о симметричном строении анионов Ю 3 в форме пира-
миды. Молекула йодноватого ангидрида I2O5 также построена симметрич-
ным образом: две группы Ю 2 связаны посредством атома кислорода 108.
б соответствии с приведенными представлениями о строении молекулы
йодноватой кислоты и аниона находятся также результаты измерения

-магнитной восприимчивости 1 0 9- 1 1 9. Исследования других свойств иодно-
•ватой кислоты и определение некоторых физических постоянных подчи-
нялись, главным образом, стремлению доказать наличие полимеризации
молекул в концентрированных растворах ^о- 1 " .
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ТАБЛИЦА 2

Результаты рентгенографического исследования структуры соединений пятивалентного иода

Состав соединения

1

НЮ3

3Ι 2 Ο 5 ·Η 2 Ο

LiIO3

NaIO 3

КЮ3

КН ( Ю 3 ) 2

К Н 2 (Ю 3)з

CsIO 3

NH 4 IO 4

AgIO 8

Си ( Ю 3 ) 2

Си (Ю 3 ) 2 -Н 2 О

Mg(IO 3 ) 2 -4H 2 O

Са ( Ю 8 ) 2

Са(Ю 3 ) 2 -6Н 2 О

Ва (Ю 3 ) 2

Sr (IO 3 ) 2

Α1(ΙΟ 3 ) 2 ·ΝΟ 3 ·6Η 2 Ο

Се(Ю 8) 4-Н 2О

Кристаллогра-
фическая
система

2

ромб.

МОНОКЛ.

гексагон.

ромб.

МОНОКЛ.

трикл.

куб. или
ромб.?

ромб.

МОНОКЛ.

трикл.

МОНОКЛ.

МОНОКЛ.

ромб.

МОНОКЛ.

трикл.

тригон.

МОНОКЛ.

Параметры.
решетки, А

3

α = 5,520
6 = 5,855
с = 7,715
а:Ь:с =

0,901:1:
:0,891

β = 112°53'
α = 5,469
с =5,155

(4,05)
α = 5,75
6 = 6,37
с = 8,10

α = 6,41
6 = 6,38
с = 9,25

а = 7,18
Ъ = 11,38
с = 7,32
β = ?

а = 9,57
6 = 14,92
с = 8,00
β = 97°35'

ίο

5 \%Щ

4

4

2

4

4

4

Межатомные
расстояния

5

Ι — Ο: 1,80—2,90
О—О: 2,78

Η—Ο—Η: 2,68

Li—0=1—0=2,33

1—0=1,80; 2,84
(2,05; 2,08; 3,18)

Ссылки на
литературу

6

50, 53, 54, 55
57, 58, 59

154

61

53, 65, 66-

60, 63. 64, 67, 69

51, 52

51, 52

53, 67

62, 65

60

68

68

68

69

51, 52-

70

70

72

73, 74·

Путем термического разложения некоторых гидратированных иода-
тов удалось выделить ряд более бедных водой гидратов или 'безводных
солей и установить пределы их устойчивости1 0 5·1 0 6·1 3 8^1 5 0. В результате
дегидратации йодноватой кислоты при повышенной температуре 1 5 1 · 1 5 2

образуется трииодноватая кислота ШзОв согласно схеме:

ЗНЮ3 -* Н13О8 + Н2О.

Эту кислоту можно получить также путем перекристаллизации йодно-
ватой кислоты из концентрированной азотной кислоты. Некоторые авто-
ры 1 5 3 " 1 5 6 приписывают этому соединению формулу ЗЬОб-НгО. При
изучении ИК спектров в молекуле Н13О8 были обнаружены кислородные
мостики9 1·1 5 7. Существование других переходных гидратов, как, например,.
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2Ι2Ο5Ή2Ο, не подтвердилось. Согласно некоторым данным дегидратация
йодноватой кислоты протекает непосредственно с образованием йодно-
ватого ангидрида 1 5 8 · 1 5 9 . Были обнаружены 1б° некоторые различия в
протекании процессов дегидратации а- и β-модификаций НЮз.

При нагревании эквимолярной смеси иодноватокислого калия (или рубидия)
и йодноватого ангидрида в запаянной ампуле при 170°, а также*путем дегид-
ратации солей типа Μ Ι Η 2 (ΙΟ 3 ) 3 могут быть получены161 соли трииодноватой
кислоты К13О8 и RbI3O8. Однако образования трииодноватокислого калия при
термическом разложении К Щ Ю 3 ) 2 не наблюдалось152. В этом случае образу-
ется лишь смесь иодата и йодноватого ангидрида.

Строение кислых иодатов и связанная с этим вопросом проблема полиме-
ризации йодноватой кислоты и иодатов остались пока не выясненными. Кислые
иодаты М ! Н (Ю3)2 и M J H 2 (Ю3)3 можно получить кристаллизацией из водного
раствора эквимолярной смеси иодата и йодноватой кислоты. Согласно ранним
представлениям, их можно рассматривать 1 6 2 - 1 6 5

 к а к двойные соединения общей
формулы М^Оз-НЮд или Λ^ΙΟ^ΗΚΧ,. Существование таких соединении
находит подтверждение на диаграммах состояния многокомпонентных систем
(см. табл. 1). Исходя из поведения йодноватой кислоты в растворе, ее димер
часто считают двухосновной кислотой. В связи с этим в растворе предпола-
гают ".92,122,135 lee наличие аниона 12Об~~. В других работах существование такого
аниона отрицают1 6 7·1 6 8. Путем термического разложения некоторых гидроиода-
тов были получены также полииодаты типа Κ 2Η 2Ι 6Ο 1 7 ΗΚ 2 Ι 4 Ο η ·2Η 2 Ο. В этих
соединениях методом ИК спектроскопии также было доказано157 наличие мос-
тиков I—О—I. В табл. 3 приведены соединения пятивалентного иода, строе-
ние которых изучали спектральными методами.

ТАБЛИЦА 3

Спектральные исследования соединений пятивалентного иода

Соединение

Ι Α

ню3

Н13О8

LiIO3

NaIO3-H2O

KIO3

ΚΙΟ3 ·ΗΙΟ3

Μ'ΙΟ3 (Μ 1 =

щел. металл)

AgIO3

Mg(iO3)2-4H2O

Са (ΙΟ3)2·6Η2Ο

Спектраль-
ный метод *

ИК

ИК
КС

КС

ИК

КС

ик
КС

ик
КС

рент. сп.
погл.

КС

ик
ик
КС

УФ

ик
ик
ИК

Ссылки на литера-
туру

108, 157

86, 104, 157

75-88. 92, 95

91

105

77, 81

105, 157

98

7, 105, 157

83, 84, 95

99

77

104

97, 104, 106

77, 94, 96, 103, 107

101, 102, 137

104, 105, 106

105, 106

105, 106

Соединение

Sr(IO 3) 2-H 2O

Sr (IO3)2

Ва (Ю3)2-Н2О

Ζπ (ΙΟ3)2

Cd (IO3)3

Ni (IO3)2

Со(Ю 3 ) 2

Pb (IOS)2

Μη (ΙΟ3)2

Fe (Ю3)з

Th (Юз)4

Hg 2 (IO3)2

Hg (Ю 3 ) 2

K2Mn (IO3)2

K2Pb (IO3) e

K2Ti(IO3)e

Спек-
траль-
ный ме-

тод ·

ИК
КС

)

1
ик

ик

Ссылки на лите-
ратуру

105, 106

100

105, 106

105, 106

105, 106

104, 105, 106

104, 105, 106

104, 105, 106

104

104

104

104

104

7, 104

104

104

* УФ — спектры поглощения в ультрафиолетовой области; ИК — инфракрасные спектры: КС — спек-
тры комбинационного рассеяния света.
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К соединениям пятивалентного иода относится также оксидофтори-
стый иод IO2F. Это соединение можно получить 1 6 9 действием йодноватого
ангидрида на фтористый иод (V) или действием фтора на йодноватый
ангидрид в среде безводного фтористого водорода 17°. IO2F проявляет
стремление к образованию комплексных соединений, например комплек-
сного арсената IO2[AsF6].

4. Окисел 12О7

Существование окисла 12О7 в свободном состоянии нельзя считать
твердо доказанным. В результате многочисленных попыток синтеза этого
вещества были получены соединения, обладающие другим составом.
По ошибке принимали за окисел 12О7 — продукт реакции иода с кисло-
родом или озоном под действием тихого разряда 171, продукт реакции
иода с хлорным ангидридом 1 7 2 · 1 7 3 или даже продукт взаимодействия
иода с йодноватой кислотой 174. Йодный ангидрид ие удалось получить
также путем термического разложения йодной кислоты при различных
температурах как на воздухе, так и в вакууме 175. В результате дегидра-
тации ортоиодной кислоты газообразным фтором 1 7 6 образуется лишь ме-
таиодная кислота НЮ4, но не йодный ангидрид. Даже метаиодную кис-
лоту не удалось полностью дегидратировать фтором в среде безводного
фтористого 'водорода. В результате этой реакции образуется 1 7 2 оксидо-
фтористый иод (VII) IO3F. Наиболее успешной оказалась, по-видимому,
попытка177 дегидратировать йодную кислоту в 65%-ном олеуме. Состав
полученного сильно реакционноспособного соединения (оранжевого цве-
та) мало отличается от элементарного состава окисла 12О7.

5. Йодная кислота

В литературе известны четыре твердых гидрата йодного ангидрида:
Ι2Ο7·5Η2Ο (Н5Ю6 — ортоиодная кислота), 3Ι2Ο7·7Η2Ο (Η7Ι3Οι4 —три-
иодная кислота), Ι2Ο7·2Η2Ο (Н412О9 — двуиодная кислота) и Ι 2Ο 7 ·Η 2Ο
(ШС>4 — метаиодная кислота).

а. Ортоиодная кислота Н5Ю6 известна уже примерно 130 лет, и ме-
тоды ее приготовления и основные химические свойства приведены в из-
вестных монографиях. Эту кислоту можно приготовить путем электроли-
за 1 7 8 или вытеснением ее из иоднокислых солей действием сильных кис-
лот (в частности с применением азотной 1 7 9 и хлорной180 кислот). Орто-
иодная кислота служит исходным соединением при получении всех более
бедных водой гидратов окисла 12О7. Для этой цели используют, как пра-
вило, термическое разложение ортоиодной кислоты при обычном давле-
нии или в вакууме.

Йодную кислоту можно представить как артакислоту НбЮб или как
дигидрат метакислоты НЮ4-2Н2О. Вторая формула была предложена
на основании магнитных измерений ш , согласно которым найденная на
опыте магнитная восприимчивость йодной кислоты (χ = —71,4· К)-6)
близка к значению, вычисленному для дигидрата ΗΙΟ4·2Η2Ο (χ = —77,7·
•ΙΟ"6) и несколько отличается от величины, вычисленной для ортокисло-
ты ΗδΙΟ6 (χ = — 55,7· 10~6). Авторы, которые изучали дегидратацию йод-
ной кислоты в безводном пиридине 182, также считают йодную кислоту
дигидратом метакислоты. Однако структурные измерения указывают на
то, что более правильно считать пентагидрат окисла 12О7 ортокислотой.
Из спектров комбинационного рассеяния йодной кислоты в твердом со-
стоянии следует октаэдрическая симметрия группы Ю6. В спектре вод-
ного раствора йодной кислоты 4 линии совпадают с частотами метапер-
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иодатового аниона Ю4~ и 3 линии отвечают недиосоцшроваиным моле-
кулам Н 5Ю 6. Поэтому автор 1 8 3 полагает, что ортокислота в растворе
подвергается дегидратации по следующей схеме:

н вю в ^ н+ + ю;

В спектрах поглощения йодной кислоты в ИК области также можно
выделить 184 четкие полосы при 2900 и 2200 см~\ принадлежащие груп-
пам ОН, и в области 1100—1300 см~1 полосы, отвечающие группам
I—ОН, тогда как отсутствуют полосы при 3400 см~\ типичные для моле-
кул воды.

Октаэдрическое строение аниона Ю6

5~~ следует также из найденной
структуры ортоиодной кислоты 1 8 5 · 1 8 6 . Это соединение кристаллизуется в
моноклинной системе с несколько деформированными октаэдрами кис-
лорода, расположенными вокруг центрального атома иода. Ввиду того,
что выводы, основанные на непосредственном определении структуры
спектральным и рентгенографическим методами, следует считать более
достоверными, чем заключения, вытекающие из магнитных измерений
и опытов по дегидратации, можно полагать, что для пентагидрата окис-
ла hO7 является правильной формула ΗδΙΟβ, то есть это соединение сле-
дует считать ортокислотой.

Нагреванием при атмосферном давлении ортоиодная кислота теряет
воду и переходит в трииодную и затем в метаи&дную кислоты. При тем-
пературе выше 170° она подвергается более глубокому разложению на
йодноватый ангидрид187. Термическое'разложение этой кислоты в ва-
кууме протекает несколько сложнее (см. ниже).

б. Трииодная кислота H7I3OJ4 образуется 1 8 7 в качестве первичного
продукта дегидратации в результате термического разложения ортоиод-
ной кислоты в температурном интервале 121—130°. Это соединение было
открыто при попытке воспроизвести получение двуиодной кислоты по
Партингтону и Балу 188. Существование трииоднои кислоты было дока-
зано термогравиметрическим, тензиметрическим и рентгенографическим
методами 187. Понижение веса образца, наблюдаемое при термогравимет-
рическом изучении процесса дегидратации нескольких препаратов орто-
иодной кислоты (приготовленных тремя различными методами), явля-
ется всегда меньшим, чем соответствовало бы образованию двуиодной
кислоты. Вместо ожидаемых 1,5 моля воды, соответствующих образова-
нию двуиодной кислоты, найденное понижение веса при дегидратации со-
ставляет 1,33 моля воды на 1 моль исходной кислоты. Поэтому реакцию
дегидратации можно представить уравнением:

3ΗβΙΟ,=Η,Ι3Ο14 + 4Н2О

Образование трииоднои кислоты подтвердилось также при дегидра-
тации, которую проводили в вакууме на спиральных кварцевых термо-
весах при 60°. Тензиметрические измерения, проведенные Гауптманом 187,
позволяют отвергнуть неправильные выводы Партингтона и Бала 1 8 8

о существовании двуиодной кислоты Η4Ι2Ο9. Измерения последних авто-
ров оказались недостаточно подробными, поскольку ими не приведены
экспериментальные точки в области, важной для решения вопроса, при-
надлежит ли излом на тензиметрической кривой тому или другому со-
ставу (Η4Ι2Ο9 ИЛИ Η7Ι3Ο14).

в. Двуиодная кислота Η4Ι2Ο9. Существование двуиодной кислоты в
твердом состоянии отмечено лишь в двух работах. Первой из них явля-
ется уже упомянутая работа Партингтона и Бала 188, в которой были
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проведены тензиметрические измерения. Как мы уже отмечали, резуль-
таты, полученные этими авторами, позднее опроверг Гауптман 187.

Выделение двуиодной кислоты из водного раствора описали Рипано-
ва и Дука 189. Кислоту вытесняли из двуиоднокислого бария под дейст-
вием серной кислоты или же из серебряной соли действием хлористого
водорода. Выделение кислоты проводили кристаллизацией из получен-
ного раствора. Авторы предполагают также образование двуиодной кис-
лоты в растворе, в котором присутствуют ортоиодная и метаиодная кис-
лоты в отношении 1:1. Исходя из кондуктометрических измерений,
авторы полагают, что эта кислота должна образоваться при введении
двуокиси углерода в раствор ортоиодной кислоты. При этом двуиодная
кислота должна выпадать из раствора, поскольку она примерно в 60 раз
менее растворима, чем ортокислота. Однако Гауптману ш не удалось
воспроизвести эти крайне недостоверные данные.

г. Метаиодная кислота НЮ 4 впервые была получена 190'путем дегид-
ратации ортоиодной кислоты при пониженном давлении при 100°. Позже
образование этой кислоты подтвердили также и другие авторы, которые
исследовали термическое разложение ортокислоты на воздухе I88· m в
температурном интервале 140—170° и в вакууме 1 9 2 при 80°. Кроме того,
было показано, что продукт возгонки, образующийся в результате де-
гидратации ортокислоты при пониженном давлении, является метаиодной
кислотой. Доказательство было получено путем элементарного анализа
и при сравнении рентгенограмм порошка продукта возгонки и метаиод-
ной кислоты 1 9 1 · 1 9 3 .

Оба известных более бедных водой гидрата, то есть кислоты H7I3O14
и НЮ4, являются сильно гигроскопичными соединениями и поэтому под
действием влаги воздуха мгновенно регидратируются в ортокислоту.

д. Окисел Ю3. При термическом разложении ортоиодной кислоты в
вакууме в температурном интервале 105—117° имеют место два процес-
са: разложение и наряду с ним возгонка. На более холодных участках
установки образуется налет, который, согласно ранним литературным
данным, содержит только семивалентный иод и является, по всей вероят-
ности, метаиодной кислотой. На дне трубки разложения остается желтый
продукт, содержащий формально шестивалентный иод. Состав этого про-
дукта, следующий из результатов элементарного анализа, отвечает фор-
муле Юз. Характер рентгенограмм порошка также указывает на инди-
видуальное соединение Ю3. Линии рентгенограммы этого продукта срав-
нивали с данными для НЮ4, I2O5 и Н13О8. Окисел Ю3 образуется 1 9 3

также при термическом разложении более бедных водой гидратов
йодного ангидрида (Η7Ι3Οι4 и НЮ4) в вакууме при 115°. Однако внешний
вид продукта возгонки, который образуется в результате разложения
этих соединений, отличается от вида продукта возгонки, полученного при
разложении ортоиодной кислоты. Экспериментальные затруднения
(главным образом значительная регадратация продукта возгонки отод
действием выделяющейся воды) не 'позволяют определить точный состав
этого продукта и выяснить, образуется ли при разложении более бедных
водой гидратов йодного ангидрида метаиодная кислота или безводный
окисел 12О7

 192.

6. Соли йодной кислоты

Иоднокислые соли были открыты194 в 1833 г. при окислении смеси иода
и раствора соды хлором. Окисление различных соединений иода хлором в щелоч-
ной среде является основным методом приготовления периодатов щелочных ме-
таллов. Из них иоднокислые соли других металлов получают путем обменного раз-
ложения в водной среде (осаждением). Почти все известные периодаты можно
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распределить в зависимости от их состава на четыре группы: метапериодаты
М1Ю4, мезопериодаты М^Ю5 ИЛИ М2НЮ5, ортопериодаты М2Н3Юв, М3НаЮв

и Ж\Ю6 и бипериодаты Μ4Ι2Οβ. В некоторых ранних работах175-195 рассматри-
ваются также иоднокислые соли иного состава, например М^Оц и др.
Вероятно, авторы выделили основные соли или даже смеси окислов металлов
и соответствующих периодатов.

Исследования иоднокислых солей направлены главным образом на
получение новых соединений и последующее изучение их строения и фи-
зических свойств. Ряд работ посвящен также исследованию их терми-
ческого разложения.

Получению новых простых иоднокислых солей обычно сопутствовало
подробное изучение тройной системы: окисел металла — йодный ангид-
рид— вода. Образование новых соединений в тройных системах уста-
навливали по кривой растворимости или при измерении рН и т. п. С по-
мощью такого метода удалось значительно увеличить число известных
простых и двойных периодатов лития 1 9 6 · 1 9 7 , натрия 1 9 8 · 1 9 9 , калия 198· 20°,
бериллия201, магния202, кальция и бария2 0 3, свинца (II) 204, меди (Π) 2 0 δ,
серебра20S-208, кадмия2 0 9, железа (III) 21°, и обнаружить все иоднокис-
лые соли соответствующих металлов, которые могут существовать в ис-
следуемом диапазоне температур в присутствии водной среды. Изучен-
ные системы приведены в табл. 4.

ТАБЛИЦА 4

Равновесные системы соединений семивалентного иода

Равновесная система

Li2O—12О7—Н2О

Li 3 H 3 IO 6 -(NH 4 ) 2 H 3 IO e -H 2 O

NaIO4—NaOH—Н2О \

Na 2 H 3 IO 6 -(NH 4 ) 2 H 3 IO 6 -H 2 O'

кю 4 —кон—н 2 о
Κ4Ι2Ο9·9 Η 2 Ο - Η 2 Ο - ( Ν Η 4 ) 2 Η 3 Ι Ο 6

Ве(ОН)2—HSIO6—H2O

Mg(OH) 2 -H 5 IO e -H 2 O

C a ( O H ) 2 - H 5 I O e - H 2 0

Ва(ОН) 2 -Н 5 Ю 6 -Н 2 О

Pb3(IO5)2 · Н 2 О - Н 6 Ю „ - Н 2 О

РЬ3(Ю6)2 · Н 2 О - К О Н - Н 2 О

Си(С1О4) а—NaIO4—NaOH—H2O

Ag2O—I2O7—H2O

Cd3(IO5)2-3,5 Η 2 Ο - Η 6 Ι Ο β - Η 2 Ο

Fe 2 (SO 4 ) 3 -KIO 4 -H 2 O

Соединения, образующиеся в системе

Li5IO8, Li3H2IOe> Li2H3IOe, LiIO4-H2O

NH4LiHIO5-3H2O

NaIO4-3H2O, Na2H3IO6, Na3H2IO6

K 4 I A , K 4I 2O 9-9H 2O

KNH4H3IO6

Be3(IO5)2· 12H2O; Be(IO4)2 · 13 H2O

Mg2I2O9 · 13 H2O; Mg(104)2 · 8H2O

Ca3(IO5)2-9H2O; Ca3I2O9-9H2O
Ca(IO4)2-6H2O

Ba3(IO5)2-2H2O; Ba2I2Oe-6H2O
Ba(IO4)2-6H2O
Pb2I2O9-3H2O

Pb 4I 2O u-5H 2O

Cu2HIOe-3H2O, Cu5(IOe)2-5H2O
NaCu2IOe

Ag6IOe, Ag3IO6, Ag2HIO5, Ag2H3IOe

AgIO4> AgIO4-2H2O

CdaO4)2 • 8 H2O; Cd2I2O9 · 13 H2O

Fe5(IO6)3

на ли
тера-
туру

196

197

198

199

198

200

201

202

203

203

204

204

205

206, 207
208

209

210

Значительный интерес представляют те периода™ щелочных метал-
лов и аммония, которые могут быть получены211 из водных растворов
{в первую очередь осаждением метанолом или кристаллизацией при 0°).

А
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Это большей частью мезопериодаты, содержащие координационно пяти-
валентный иод. Они малоустойчивы и легко переходят в соответствующие
«ортопериодаты с координационно шестивалентным иодом (табл. 5).

ТАБЛИЦА 5

Метастабильные периодаты и их переход в стабильные соединения

Метастабильные

Li2HIO6-8(4)H2O
Li3IO6-Li2HIO5-HH2O
NaaHIO5-4H2O
Na3H2IO6-H2O
Na3IO5-Na2HIO5-14H2O
(NH4)2HIO5
ΚΝΗ4ΗΙΟ6·Η2Ο

Стабильные

Li2H sIOe
Li 2H sIO e+Li 3H 2IO 6
Na2H3IOe
Na3H2IO6
Na 2H 3IO e+Na 3H 2IO 6
(NH4)2H3IO3
KNH4H3IO,

Однако некоторые ортопериодаты типа М 5 ЧО 6 (например, Na5IO6
•212,213. Са5(1Об)г и В а 5 ( Ю 6 ) 2

1 7 5 · 2 0 3 ) можно приготовить лишь «сухим» пу-
тем, так как в контакте с водой они частично подвергаются гидролизу
с образованием периодатов, содержащих меньшее количество металла по
отношению к иоду.

В области получения новых периодатов особое место занимают исследова-
ния соединений, содержащих комплексный анион, в котором центральным
атомом является атом металла более высокой валентности, а аддендами явля-
ются периодатные анионы. В качестве центральных атомов в этих соединениях
встречаются Mn I V, F e m , Co111, Ni I V , Cu111, A g m и Ce I V (периодатные ионы
стабилизируют малоустойчивую высшую степень окисления металла). В боль-
шинстве случаев были получены натриевые, калиевые и бариевые соли следую-
щих гипотетических кислот:

ΗιιΜη(ΙΟβ)*3

1 4·2 1\ ΗΜηΙΟ2 1 6

H 2 F e I O 2 " ' 2 1 8 , H3Fe4(IO6)3, H,Fe(IO 6) 2 l e

НзСО4(Ю е)3

2 2 0·2 2 1, H,CO(IO e )
2 1 5 · 2 2 2

ΗΝΠΟ2 2 3

H 7 Cu(IO e ) 2 2 1 · 2 2 5

H,Ag(IOe)fe

H6Ce(IO6)f7

Общий метод приготовления этих соединений228 состоит в добавлении
подходящего окислителя (например, гипохлорита или пероксодисульфа-
та) к слабокислому раствору периодата щелочного металла и соответ-
ствующей соли металла, образующего центральный атом, и в последую-
щем подщелачивании полученной смеси. Кристаллизацию комплексных
солей можно в некоторых случаях вызвать добавлением спирта. Степень
окисления центрального атома металла устанавливали методом титрова-
ния, применяя подходящий восстановитель, или измеряя магнитную вос-
приимчивость. Эти соединения чаще всего окрашены и слегка растворимы
в воде. Они 'более устойчивы в щелочной среде, но некоторые из них со-
храняют стойкость и в кислой среде. Например, свободная кислота
Н7Со(1Об)г является устойчивой в водном растворе и ее можно полу-
чить, пропуская раствор натриевой соли через подходящую катионооб-
менную смолу.

В кислой среде более устойчивы другие комплексные соединения,
имеющие характер гетерополикислот. К этой группе соединений относят-



Результаты рентгенографического исследования структуры периодатов
ТАБЛИЦА 6

Состав

LiIO4-3H2O

Li2H3IOe

NaIO4

КЮ4

Κ 4 ! 2Ο 9 ·9Η 2Ο

ΚΝΗ4Η3ΙΟβ

(ΝΗ4)2Η3ΙΟβ

N(CH3)4IO4

Α1(ΙΟ4)3·12Η2Ο

Na3KH3Cu(IO6)2-14H2O

AgIO4

Ag2H3IOe

Ag2HIO6

Na,H4Mn(IOe)3

Кристалло-
графическая

система

трикл.

гексагон.

тетрагон.

тетрагон.

трикл.

монокл.

гексагон.

тетрагон.

куб.

монокл.

тетрагон.

гексагон.

ромб.

Параметры решетки, А

α = 6,13; α = 93°28'
6 = 9,43; β=107°17'
с = 5,01; γ = 96°16'

я = 5,31
с =4,61

α = 5,322
с = 11,93

я = 8,13
с = 12,63

я = 7,06; а = 97°47'
6 = 10,57; β = 121°30'
с = 7,56; γ = 81°55'

а = 6,300; β=76°14'
6 = 15,19
с = 6,813

а = 6,88
с = 11,10

а = 8,77
с =12,07

а = 15,42

а = 6,12
6 = 14,84; γ = 97°38'
с = 25,18

а = 5,37
с = 12,07
а = 5,31
а = 67°38'

а = 16,00
6 = 19,57
с = 10,29

Число
молекул
в элем,
ячейке

2

1

1

1

4

8

4

4

1

4

Межатомные
расстояния

1—1=2,7

1—0=1,93

1—1=5,84
Си—1=2,92

I—Мп=2,97
1—0=1,95

Мп—0=1,90

ССЫЛКИ
на лите-
ратуру

236

236

237

238

239, 240
241

242

243, 244

245

246

247

245, 248

249, 250
251

252

253, 254

Примечание

(OH)O3l/ ^>Юз(ОН)

октаэдры IO|j~ и [А1(НаО)в]
3+



Новые сведения о кислородсодержащих соединениях иода 549

ся, в первую очередь, соединения йодной кислоты с пятиокисью вана-
дия 229, ниобия и тантала 20. В этих соединениях, содержащих комплекс-
ный анион, выступает в роли центрального атома иод, а аддендами явля-
ются кислород или кислородсодержащие анионы элементов пятой
побочной подгруппы.

Помимо этих соединений хорошо известны иоднокислые соли с комп-
лексным катионом, центральным атомом которого является атом метал-
ла с сильно выраженной комплексообразующей способностью, например,
С0ш2зо-2зз) c r " 1 2 3 4 · 2 3 5 , Pd11, P t n , P t I V 2 3 . В качестве аддендов выступают
чаще всего молекулы NH3, молекулы органических веществ, анионы С1~,
Br~, SCN" и др. Периодатные анионы, как правило, не входят в этих
•соединениях в координационную сферу.

Строение периодатов исследовалось рентгенографическим путем, осо-
бенно в случае периодатов щелочных металлов и серебра. Сводка опуб-
ликованных данных приведена в табл. 62 3 6-2 5 4. Как видно, безводные
иоднокислые соли относятся большей частью к тетрагональной системе.
Они изоструктурны с шеелитом, и их анионы образуют тетраэдры, в то
время как в структуре ортоиоднокислых солей анионы Ю6

5~ упорядоче-
ны в форму октаэдра. Анионы дипериодатов составлены, как правило,
также из двух октаэдров, у которых является общим одно ребро ( то есть
два кислородных атома).

С помощью спектральных методов было изучено также строение пер-
иодатов щелочных металлов и аммония. Измерение спектров в ИК
области привело к некоторым неожиданным результатам. Оказалось, на-
пример, что строение некоторых соединений, которые раньше считали
дипериодатами или ортопериодатами, отвечает мезопериодатам 1 S 4 · 2 П .
Результаты этих измерений приведены в табл. 7. Несколько более систе-

ТАБЛИЦА7

Состав периодатов, соответствующий результатам спектральных измерений

Перио-
даты

Мета-

Мезо-

Орто-

Li+

Li2HIO6-8H2O
Li2HIO6-4H2O

Li3IO6-H2O
Li3IO6-Li2HIO6·

• 11H2O

Na+

NaIO4

Na2HIO6-4H2O
Na3IO5-Na2HIO5·

•14H2O

Na3H2IO6.H2O

K+

КЮ 4

K2HIO5-4H2O

Κ3Η2ΙΟβ·3Η2Ο
К5Юв-5,5Н2О

NH+

NH4IO4

(NH4)2HIO5

LiNH4HIO6·
•3H2O

KNH4HIO6-
•H2O

KNH4H3IO,

Rb+

RbIO4

Cs+

CsIO4

матически изучались ИК спектры периодатов серебра 2 5 S и некоторых пе-
риодатов транзитных металлов215.

Строение периодат&в определяли также на основании измерений маг-
нитных свойств, в первую очередь магнитной восприимчивости 2 5 6~2 5 9. Ре-
зультаты этих измерений дали в ряде случаев возможность отличить
комплексные соединения от простых.

Тригидропериодаты аммония и серебра (NH4)2H3IO6 и Ag2H3IO6 обна-
руживают при низких температурах аномальные значения диэлектриче-
ской постоянной. Это явление можно объяснить переходом в антиферро-
электрическую фазу при низких температурах244· 26°-2б5.
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7. Поведение иоднокислых солей при повышенной температуре

Термическое разложение периодатов различного состава сопровож-
дается выделением воды, кислорода и иода (в некоторых случаях про-
исходит выделение лишь одного или двух этих компонентов). В зависи-
мости от состава исходных иоднокислых солей продуктами их термиче-
ского разложения являются: частично дегидратированные периода™, у
например197: I

3 [Li IO4 · ЗН2О]=Li3H4I3O 1 4 + 7Н2О

или полностью дегидратированные периодаты 2 0 0 :

К412О8 · 9Н2О=К412О„ +9Н2О * (2),

периодаты другого состава, например 1 9 7:

3 [(NH4)2 Li2I2Oe- 7H2O] =2Li 3 (NH4)2H2I3O1 4 +2NH3 +20 H2O (3)

или 2 6 9:
5Ва (Ю4)2=Ва5 (Юв)2 + 412 +14О2 (4)

соединения шестивалентного иода, например, 27°:

Na2H3IOe=Na2IO4+ — Н2О+ — О2 (5)

иоднсватокислые соли 199:

NaIO4=NaIO3 + — О2 " (6)

йодистые соли ' " :
NaIO4=NaI +2O2 (7)

При термическом разложении периодатов тяжелых металлов могут
образоваться также окислы соответствующего металла 2 7 1 или металл в
элементарном состоянии 2 6 6 · 2 6 8 .

В то время как 'продукты, образующиеся в результате термического
разложения периодатов согласно уравнениям (2), (4), (6) и (7),— это
известные вещества и их образование в ходе приведенных реакций уста-
новлено давно, продукты, получающиеся в результате реакций (1), (3),
и (5) были идентифицированы лишь в последние годы. Согласно уравне-
нию (1), а также (3) при термическом разложении периодатов образу-
ются иоднокислые соли, которые можно на основе их состава отнести к
солям трииодной кислоты H7I3O14, полученной Гауптманом 187. К этим
полипериодатам можно отнести также вещество, возникающее при ча-
стичной дегидратации иоднокислого магния 2 0 2:

Mg(IO4)2-8H2O=Mg(IO4)2·1,66 Н2О +6,33 Н2О

3 [Mg (ΙΟ4)2· 1,66 H2O]=Mg3 (H4I3O14)2-H2O (8)

Поскольку до сих пор не было установлено строение трииодной кисло-
ты и ее солей, невозможно объяснить факт, почему трииоднокислые соли
образуются именно в результате разложения периодатов металлов с ма-
лым ионным радиусом (Li+, Mg 2 + ) .

Недавно наблюдали при термическом разложении иоднокислых солей
образование соединений, содержащих шестивалентный иод. Эти вещества
образуются при температурах вблизи 200° согласно уравнениям:

* Нельзя считать однозначным решение вопроса, протекает ли дегидратация иодно-
кислого серебра AgJaOg • ЗНгО (которое чаще считают ортопериодатом AgzH3IO6) по
аналогичной реакции или с более глубоким разложением, сопровождающимся выделе-

Х 6 2 6 8
нием кислорода Х6-268.
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Li 2H 3IO 6=Li 2IO 4

— Η,ο + 4-ο,

Ве3 (Ю5)2· 12Н2О=Ве312О г4Н2О + 8 Н2О + — О2

л
3 1

Mg2I2O9-2,5 Н 2 О=2 [MgIO4-0,5 Н2О] + — Н2О + — - О 2

Са212О9-9 Н2О=2СаЮ4-Н2О +7Н 2 О + — О2

Ва212О9-9 Н2О=2ВаЮ4-Н2О +7Н 2 О + — О2

2А1 (Ю4)3-12 Н 2 О=А1 2 (Ι2Ο,)3·2Η2Ο + 2 2 Н2О + — О,

РЪ212О9-ЗН2О=2РЫО4 +ЗН 2О + — Оа

2Cd2I2O9=4CdIO4 + О2

Продукты этих реакций, содержащие шестивалентный иод,— это ве-
щества белого или желтого цвета. Большинство из них устойчиво в ши-
роком диапазоне температур (см. табл. 8). На воздухе в отсутствие влаги
эти соединения устойчивы, но они реагируют с водой, образуя смесь
иодноватокислых и иоднокислых солей. Например, соединение NaglCU
в воде диспропорционирует с образованием растворимого иодата и не-
растворимого периодата 27° согласно уравнению (18):

(9)

(Ю)

(И)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

Ссылки
на ли-

терату-
РУ

272

270

273

202

274

26&

275

271

209

2Na 2IO 4+H 2O=NaIO 3 + Na3H2IO6

8. Доказательства химической индивидуальности
соединений шестивалентного иода 2 0 2>2 0 Э· 296-275

(18)

Хотя продукты термического разложения периодатов отвечают по
своему составу соединениям, содержащим шестивалентный иод, можно
было бы полагать, что они являются зквимолярными смесями иоднова-
токислых и иоднокислых солей или иодноватокислых солей и перекисей.
Последнюю возможность следует -исключить, поскольку химическим ме-
тодом было проверено отсутствие перекисей в этих продуктах и, кроме
того, было установлено, что эти продукты реагируют с водой с образо-
ванием иодноватокислых и иоднокислых солей. Так как перекись не спо-
собна при любых обстоятельствах окислять иодат в периодат, то вещест-
ва, содержащие формально шестивалентный иод, не могут быть смесью
иодатов и перекисей. Вопрос о том, представляют ли собой продукты
термического разложения периодатов смесь иодатов и периодатов или
они являются химическими индивидуумами, был успешно разрешен при
использовании измерений магнитной восприимчивости. Важные резуль-
таты были получены также рентгенографическим методом.

На основе рентгенографических данных соединения шестивалентного
иода, полученные путем термического разложения периодатов, можно,
разделить примерно на три группы:
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ТАБЛИЦА 8

Термическая устойчивость
шестивалентного

Соединение

Li2IO4

Na2IO4

Be3I2O9-4H2O
СаЮ4-Н2О
ВаЮ4-Н2О
MgIO4-0,5H2O
РЫО4

Α12(Ι2Ο7)3·2Η2Ο

соединений
иода

Темпера-
тура обр

зоваяия.

180
180
150
180
220
220
220

90

ϊ-

°с

*

Темпера-
тура разло-

жения, °С

450
370
170
370
380
380
400

ТАБЛИЦА 9

Значения магнитной восприимчивости
и магнитные моменты соединений

шестивалентного иода

Соединения

Li2IO4

Na2IO4

Be3I2O9-4H2O
СаЮ4-Н2О
ВаЮ4.Н2О
MgIO4-0,5H,O
РЫО4

А12(12О7)3-2Н2О

χ·ιο·

+0,24
+0,64
+4,25
+4,31
+5,21
+0,94
+2,33
+0,17

μ В. Μ.

0,50
0,71
1,63
1,65
2,12
0,60
1,54
0,51

* В вакууме при постоянной температуре.

1. Соединения, не обнаруживающие рентгенографическую интерферен-
цию: Вез12О9-4Н2О; С а Ю 4 Н 2 О ; ВаЮ4-Н2О. В случае этих соединений
не удалось устранить их «рентгенографическую аморфность» и вызвать
кристаллизацию даже путем длительного нагревания при температуре
их образования.

2. Соединения, обнаруживающие рентгенографические интерферен-
ции, аналогичные интерференциям соответствующих иодноватокислых
солей: Na2IO4 и Li2IO4 ведут себя аналогично NaIO3 и, соответственно,
LiIO3. Эти вещества, вероятно, также аморфны в рентгенографическом
смысле, но под действием влаги воздуха они частично разлагаются в
иодноватокислую и иоднокислую соли.

3. Соединения, обнаруживающие небольшое число маловыразитель-
ных линий, отличающихся от линий периодатов и иодатов соответствую-
щего металла: MgIO4-0,5H2O; РЫО4, А12(12О7)з, CdIO4. В случае этих
соединений их кристаллическая решетка, вероятно, не вполне достроена.

Лишь продукт термического разложения ортопериодата и мезопер-
иодата серебра (Ag2H3IO6 и Ag2HIO5) состава Ag2IO4 обнаруживает
рентгенографические интерференции, совпадающие с линиями смеси
Ag3lO5-AgIO3. Поэтому очевидно, что приведенный продукт является
смесью мезопериодата и иодата и его нельзя считать химическим инди-
видуумом 2 6 8.

Соединения шестивалентного иода парамагнитны в отличие от иода-
тов и периодатов, которые диамагнитны. Установлено, что их парамагне-
тизм не обусловлен загрязнениями, а является свойством соединений
шестивалентного иода. В табл. 9 приведены значения весовых магнитных
вооприимчивостей этих соединений и соответствующие магнитные мо-
менты (вычисленные из этих значений).

9. Аналоги соединений шестивалентного иода

Аналоги известных соединений шестивалентного иода можно встре-
тить как у более легких гомологов иода (хлора и брома), так и в случае
соседнего элемента — теллура, а также его более легкого гомолога — се-
лена.

В случае шестивалентного хлора и брома не были обнаружены соеди-
нения, аналогичные солям шестивалентного иода типа М2ЧО4, однако
известны окислы С12Об (или С1О3) и Вг2О6, аналогичные окислу Ю3. Эти
окислы являются нестойкими соединениями, которые образуются в ре-
зультате реакции соответствующего галогена с кислородом или озоном
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под действием электрического разряда 2 7 6 · 2 7 7 . Окисел шестивалентного
хлора образуется также в результате реакции озона с окислом С1О2 при
температуре жидкого воздуха 2 7 8 или как промежуточный продукт при
термическом разложении хлорной кислоты 2 7 9 и хлорного ангидрида при
пониженном давлении в интервале температур 100—120°. Известно2 8 0

также, что он образуется в качестве промежуточного продукта при реак-
ции фтора с хлорноватокислым калием при 40—60°. Окисел шестива-
лентного хлора представляет собой при обычной температуре маслооб-
разную жидкость красного цвета, окисел шестивалентного брома — бес-
цветное твердое вещество.

Наличие валентности, равной шести, было доказано 2 8 1 " 2 8 4 лишь в слу-
чае окисла хлора в газообразном состоянии, когда это соединение пара-
магнитно и состоит из молекул С1О3. В жидком состоянии этот окисел
димеризуется. Согласно спектрам комбинационного рассеяния, структура
молекул СЬОб аналогична структуре молекул хлористого алюминия:

- О 0 , 0

о о о
Этот окисел реагирует с водой с образованием хлорноватой и хлорной

кислот. Поэтому некоторые авторы представляют 286~288 его как соеди-
нение, которое носит характер соли С10г+ СЮ4-.

Для окисла шестивалентного брома не была доказана каким-либо
прямым методом валентность брома, равная шести, и не было обнару-
жено существование димерных молекул Вг2О6 в силу неустойчивости
этого соединения. О димеризации судят обычно только по аналогии с
окислом хлора. Однако были получены данные 2 8 9 · 2 9 0 , которые позволяют
отвергнуть устаревшее представление об этом окисле как о соединении
Вг3О8. С водой этот окисел дает раствор, в котором было доказано нали-
чие пятивалентного брома. Это можно объяснить следующими реак-
циями:

Вг2О6 + Н2О=НВЮ3 + НВгО4

2НВгО4=2НВгО3 + О2

Аналогия с соединениями иода более высокой валентности появляется
также у соединений теллура. Наиболее четкой является химическая и
структурная аналогии соединений семивалентного иода и шестивалент-
ного теллура, особенно в случае ортоиодной я ортотеллуровой кислот.
Как уже отмечалось 183, если исходить из спектров комбинационного рас-
сеяния, то теллуровую кислоту следует считать ортокислотой Н6Те0б
с октаэдрическим строением аниона, как это имеет место и в случае анио-
на периодата Ю6

5~. Аналогичный характер строения обнаруживают так-
же ИК спектры обеих кислот 1 8 4 · 2 9 1 . Обе кислоты образуют также соли,
аналогичные по своему составу (например, Na5IO6 и Na 6Te0 6 или AgsIO6

и Ag6Te06, а также Hg5(IO6)2 и Hg3Te06 и др.) и по своим физическим
свойствам (например, по растворимости солей щелочных металлов).
У соединений иода и теллура наблюдается также способность образо-
вать гетерополикислоты аналогичного состава (характеризующиеся от-
ношением иода или теллура к атому металла 1:6), например, кисло-
ты H5[I(MoO4)6]· H5[I(WO4)6] и, соответственно, Н6[Те(МоО4)6] и
Hd[Te(WO4)6].

Аналогичный состав и свойства обнаруживают некоторые комплекс-
ные соединения, в которых центральный атом металла имеет необычную
валентность. Был описан ряд солей дипериодатмеднокислых и серебря-
нокислых и, соответственно, дителлуратмеднокислых и серебянокислых,

2 Успехи химии № 4
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а также комплексные периодаты и теллураты, в которых положение цент-
рального атома занимают Со1 1 1, Mn I V , Ni I V , Au111, Pd I V, P t I V 214,217,213,
220, 224-228, 247, 253, 254, 2S8, 292-295

При термическом разложении трехокиси селена, теллурового ангидри-
да, теллуровой кислоты и некоторых теллуратов образуются соединения
пятивалентного селена и теллура: Se2Os, ТегОб, а также соответствую-
щие соли. Соединения пятивалентного теллура парамагнитны, так же 1
как и соединения шестивалентного иода. Этим они отличаются от диа-
магнитных теллуратов или же теллуровой кислоты. Для окисла Se2Os
магнитные измерения не проводились296·297.

Недавно опубликована работа Сиберта298, касающаяся химии перио-
датов.
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