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Автор птонограф[тт - !'{3вест]]шй учешый в области т(оордиша-

ционной химии' зат1имаюп{и1|ся глав1'ь1м обра3ом хим{де1"1 галоге_

нов и их ооединеттит!' Б тсгл1лго отра}1{ень! наибо]|ее значительные

дости)кения химии коорд111та]1'1о]]]1ых соединеттттй в 1]еводтть1х рас-
творитедях. |утмаш шрсд'1агает классификацию растворителей'
основанную 11а их 1{оорд111!а111]от1}1ь1х свойствах. Ёа мттогочиолет1нь{х

прт,1мерах рассмотрень1 ва}ктлет"ттлтто овойства (до1{ор!1ых) и (акцец-

торных) раотвор11толей, а тат:ттсе ра3]111чнь1е реакции' протекающие

в их раотворах.
|{нига предна3наче!1а для химиков-неорга1{иков - 

научных
сотрудников' т!реподавате.1]е]"1' ас[11ра1]тов ш студентов химических
вузов.

Ре0анцшя л[!,/пера/пуръ[ по сшмшш

1|\1р,.2#

1[ре0шс.0ов11е

|[редлагаеплая вниманию читателя книга нап11сана известнь1м
австрийскип| хип|иком Бикторопт [утт:анопл. Б т*ачестве растворите-
лей автор расс}{атривает ли1||ь так на3ь1вае},|ь]е п|о"1еку.[ярнь1е }11ид_
кости; расплавленнь1е соли и п|еталль| не у11омина}отся в этой работе.
6ледует отметить оритинальньгй шодход к изло]}(ению проблеп{ь1 -
растворители расс},!атриватотся г.павнь1}{ образопл с точки 3рен|{я
ноор0шнащшонной хшмшш. Автор 1!редлагает хип{ическую классттфи_
ка|{ию неводнь1х растворителей в 3ависимости от наличия у них
донорнь1х или акцепторнь|х свойств и при это}{ подчеркивает спе-
т1ифику растворителей, содер:т(ащ11\ способньте к диссоциаци}{ про-
тоньт. А'" количественной характеристики растворителей автор
пред.т|агает так т{а3ь1ваемое оон0рное чшсло - взяту}о с обратнь1м
3накоп{ величину энтальпии реакции присоединения данной плоле-
!{уль1 к пентахлориду сурьмь|. 3та характеристика донорнь1х п|о.цекуд
!||ироко используется по всей книге.

Б книге собран обтпирный п{атериал о равновесиях реакт1ий копт_
плексообра3ования в ра3личнь1х растворитедях' и}{еется бодьштое
число ссь1лок на оригинальнь|е работьт.

}{нига написана }1нтересно и )1(иво' она несомненно будет поле3-
на 1цироким кругам хип{иков' 3анять|х проблептапли хип,'ии невод1{ьтх
растворов' хиш:пией координационн|,1х соединений и обш1ипли воп-
росами неорганической хиптии.

[(. |1цшмшрсншй



1|ре0шсловше шв7юорш

Б последнеп{ деоятилетии пристальпое вни}|ание исследователей
бьтло привлечено к химии в н0воднь!х средах' что' несом}1е}{но' свя-
3ано с 1широкип1 ра3витием атой отрасли химии. Б результате уси-
леннь!х исследований бьтлтц разработань1 основнь1е цредотавления
координационной химу|у! переходпых металлов в неводных раство-
рителях. ,(,ля исследовапия магнитных и сшектральнь1х свойств
комп"т|екснь|х соединений, в наотности, были разработань1 сло}кные
эксперип[ентальцьте методики' а так}!{е развито теоретическое обоо-
}{ование таких систе},1 с тем' чтобш насколько возмо?кно истодковать
экспериш|ентальнь1е ре3ультаты.

1]ель данной кциги в отличие от многих других' касающихся
этой облаоту! химу1у11 состояла в том' чтобы ообрать имеющиеся све-
дения о многих 1{еводнь1х растворителях' которь1е в настоящее время
исполь3уются главпым образом в химии галогенов' а так:ке обсу_
дить эти даннь1е в свете современной теории. 1\{ожсцо надеяться' что
ивдаваемая книга 3аподнит пробел, имеющийся в литературе по этому
вопросу' и' таким образом, будет поле3ца многим научнь1м сотруд-
никап1 и студентам. Фбсужсдение имеющихся дапньтх носило избран-
ньтй характер у|' несомненно' отраж{ало некоторые специадьнь1е
интересьт автора.

€ точки 3рения координационной химии растворители класси-
фицируют либо как а!'цеп7поръ[, ли6о ка|\ аонорът' и реакции' проте-
кающие в растворах' свя3аны со способностью молекул раствори-
телей к координации. ,(ля того чтобы установить' какие типы коор-
динационнь|х соединений шереходнь1х металлов образуются в ра3-
личнь1х неводнь|х средах' и скоррелировать эти результать1 с ра3-
личнь1п[и свойотвашти растворителей' исполь3овали даннь]е' полу-
ченные равными фивико-химическими методами в соботвенной лабо_
ратории автора' а такж{е имеющиеся полуколичеотве11нь]е даннь1е.
9итатель, одпако' не найдет в тексте обсуж*дения теории поля ли-
гандов' аналитического прип|ет{ения некоторь|х реакций или элек-
трохимци раотворов (вклюиая полярографию), так как эти' хотя
и очень иптересньте' аспектьт химии в неводнь1х средах вь1ходят за
рамки данной книги.



|1ре0шсловше ав!пора

]ем не ме}{ее была сделана попштка кроп|е хип!ии координащион-
нь|х соедицений в неводпых средах рассмотреть больтпое число
растворите]\ей \1 реакций? 11ротекающих в их растворах. Б тексте
приведено более 350 ссь!лок на литературу. мо[(но надеяться' что
таким путем удаотоя по3накомить всех интересу1ощихся с х]1}|ией

растворов.
9 благодарю всех' кто поп{огал }1не в со3дании этой книги' осо-

бенно покойного профессора /|юдвика Аудритца, которому посвя-
щена эта книга' и профессора [арри (ислера ()['ниверситет во Фло-
риде, |ейневиль' Флорида). .[ так:ке благодарю доктора [жс. Фро-
ста за его ценну1о по}|ощь в подготовке этой книги к изданию на
английском язь1ке и ин?{|енера 11. Берпгана за прос}тотр корректуры
и проотавление индексов.

Б. [утпман

Бена, 1967 е.

,,€огрота поп а9шп[, п[з[ |[ш!6,о''

[лава 1

Фбщше поло?,!сеншя

1. Бведенше

Бще задолго до разработки теоретических представлений было
при3нано' что реакции легче всего осуществляются в :кидкой фазе.
Ёо в то время как с ра3витием органичеокой химии бьтло установ-
ле||о' что для 11роведения многочисленных типов реакций удобной
средой слу?кат такие растворители' как спирты' эфирьт и аромати-
ческие углеводороды' неорганические реакции проводиди главным
образом в вод}ть1х растворах. Бследствие этого аналитическая ху;му[я'
физитеская хцм!|я и электрохимия так}ке преимущественно бьтли
связаны с и3уче}1ием водных систем.

Ёа рубе:ке пооледних стодетий в неорганическуто химик) в качестве'
растворителя был успе1пно введен ж*идкий аммиак' шо3днее 3а ним
последовали 'ра3личные другие растворители. Ёесомненно' что ра3-
витие неорганической химии в настоящее время едва ли было бы воз_
мож{но без тширокого исподьзования неводных растворителой.

Ёеводные растворители 6ъ\л\1 найденьт среди рааличных классов.
соединений. Ёаэкдь:й растворитель имеет овои ст1ецифитеокие свой-
ства' однако г!ростое церечисление его физитеских и химических.
свойств еще не дает шравильного цредставления о его характере.

[имия все еще остается экспериментальной наукой. Бьтбор шод-
ходящего растворителя для конкретной химической реакции осно-
вь]вается на ог{ь1те данного акспериментатора. (оверпленно очевидно'
что этот вьтбор 3ависит от свойств исполь3уемь1х реагентов и соеди-
нения' которое нуж(но получить. Фднако никаких надеж{нь1х цравил'
учить!вающих соотно1шение между некоторь|ми (измеримыми) свой_
ства}.[и растворителя и характеристиками реакции' илл ж(елаемь1х
продуктов' до сих пор не имеется. }{оординационная химия пред-
лагает очень важньлй подход к ре]шению многих химических проблем;'
ряд примеров' иллюстрирующих это поло}т{ение' будет шриведен
в дальнейтшем.

2. }(лассифшкация растворителей
Беводньтм растворителяш[ в 1пироко1!1 смысл0 слова мо}кно дать

следующее определение: это отличающаяся от водь1 ореда, в которой
растворяется достаточное число соединений и которая способствует



10 [ лава ]

осуществлению химических реакций. Беводньте растворители най-
день1 среди ра3личнь1х кдассов химических соединений' их целесо-
образно классифицировать в соответствии с характернь1ми осо-
бенностями химичеоких овязей [1].

Ёаиболее 1пироко испольвуютоя л1,оле!$улярньъе оюш0носпъш' [|ри
комнат]{ой темшературе и те}{пературах' близких к комнатной, они
находятся в н{идкош[ соотояу:ии' и обычно и}{енно растворители этого
клаоса рассматривают как невооньъе ростпворш7пелш; он\т довольно
подробпо будут обсу;кдаться в данной книге.

6аплый обплирньтй класс неводнь|х неорганических растворителей
составля}от раоплавленнь1е соли; их исполь3уют в качестве хоротшей
средь1 для получения ра3личнь!х соединений. Фни представляют
со6ой ионцые раоплавы в 1широком температурвоп{ интерваде.

}}:1 паконец' ошшределепньтй класс неводных раотворителей состав-
ляют легкоплавкие металль1 в ж{идком состоянии' такие' как }кид-
кий натрий или я{идкая ртуть.

Разнообразие неводнь1х растворителей хоро1по демонстрируется
рио. 1, которьтй яоно г!ока3ь1вает' что исоледованы только очень огра-
пиченные участки всей обтширной области растворителей и их смесей.

Ёаиболее и3ученная чаоть химии растворов сосредоточена бли:ке
к вер1шинам треугольника на рис. 1, в то время как обтширная область
сплеоей растворителей разлитных типов практически не исследовалась.

Б этой книге предподагается дать в общих чертах обзор химии
координационных соединений в молекулярнь!х }кидкостях в каче-
стве растворителей, а так}ке рассмотреть некоторые асшектш химии
растворов' находящихся пецосредственно у верхнего угла тре-
угольника рпс' 1.

[4олекулярные 1кидкооти часто подра3деляют на шо!!,ш3шрующше

'т 
нешонш3шру ющше р ос(пво рштпелш [2]:. !1онизирующие растворители

полярны шо своей ]1рироде' растворяют многие ионнь!е и ковалентные
соеди1{ения, образуя г[роводящие растворь| 12], тт склоннь| сольва-
тировать растворенное вещеотво или ионь1; это часто шроявляется
в образовании сольватов _ кристаллических соединений' содер_
'д(ащих п{олекуль! растворителя. |1ровеоти ре3кую границу ме)кду
ионизирующими и неионизирующими растворителями так }ке нево3-
1\{о,{но' как цровести ее ме}кду проводниками электрического тока
и диэлектрикап{и. 1ак, хлорид олова(1!) |3] _ ковалет{тная }кид-
кость' которую мож{но назвать и иони3ирующим и неиони3ирующим
растворителем' так как она растворяет некоторь]е ковалептные
соединения' но при этом образу1отся раотворы с очень низкой эдек-
трошроводностью. 1ак как взаимодействие ме}1(ду п[олекулами раство-
рителя и растворенного вещества неизбежсно, трудно охарактери3о-
вать какой-либо растворитедь как полность}о ((инертньтй>. Ёашри-
[€Р, бензол во п{ногих случаях далек от инертного (так, он
вваимодействует с иодом т' образует иони3ированнь!е растворь1
перхлората серебра).

Ф6щше поло2!сеншя

Было продло}кено классифицировать растворители как во0опо-
0обньте и }{е являющиеоя таковыми' но оказадось' что такое опре-
деление воегда двусмь1сленно [4].

6 развитием определений кислот и оснований, шредлон{оннь1х
Брёнстедом [51 и /1аури [6], на1цли' что для многих растворителей
эти определения нешриемлемьт. Бследствие этого растворители бьтлтт

\1

Растпворь:
,[е/паллов Растпворьт

элек/пРолц[пов

соль6а/пь?

./&0кце
/пе/палл6|

Расплавь!
солей

1

!

Р,.,'|,,р',
]у'е]паллов

Р.:т с. 1. 1т:пьт растворителей'

классифицированы как <<рас(пворштпелш1 со0ерэюащше протьонь['>,

'\ <<рас/пворцт!,елш1 не со0ерэюощше про7понов>> [71. |[ервьте содор}кат
водород в-иони3ируемой форме' и шредполагается' что катионами'
которые образуются из них при аутоиони3ации' долж{ны быть сольва-
тированнь1е протонь1. }{ типичньтм протонсодерж{ащим растворителямотносятся вода' нсидкий аммиак' гидра3ип' цианистый водород'
серная' а3отная' уксусная и муравьиная кислоты' спирты и амидь1.
Б эту группу растворителей пло:кно включить такж{е :кидкий фтори_
стьй водород и другие галогеноводородь1.

}1сходя из структурньтх сообра:кйий, раотворители мон1но под_
ра3дедить в соответству|ц с их способноотью образовывать в }1{идком
состоянии водородные свя3у!'.1аким образом, воду и другие протон-
содер,{{ащие растворители мо?кно раооматривать как системы с водо-
роднь1ши связями в шротивополо}кность растворителям' не содор-
н{ащи]\'| протонов, которь1е либо вовсе не ассоциировань]' лцбо ассо-

;?/олекулярньте
жц0костпц

\ пастпворцтпелей;
' ( е'-тавньт2 обраэо-|_ нецсслеоо6аннь1е )
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циировань1 благодаря другим структурнь1м особенноотям' папри},{ер
11осредством окоиднь|х или галогенньтх мостиков.

9еткого ра3дичия ме}*{ду этими двумя группами раотворителей
}1ет' так как некоторые из них' нашример 1{итриль1 илидиметилсульф-
оксид' до некоторой степени склоннь1 к ион1,13ации протона и3
(Ё3-группьт

.\+сн3сш ;1 ан*1сн2сш-

А+сн35оснз ] ан*-р(Ё3$Ф€!1;

}1звестно, что такие реакции осуществляются только в шшрисутствии
силь1{ых акцешторов шрото!{ов и не происходят в какой-либо за-
метной стецени в чистых }т{идких растворителях.

6 точки 3рения координационной химии предло}кено подра3делять
раотворители тта тсоор0шншрующшеся л нетсоор0шншрующшеся [3] . (о-
вер1шенно некоординирующийся растворитель едва ли спдо;кет бьтть
растворителем цтя достаточного числа химических соединений
и проведения в нем соответствутощих реакций.

( точки 3реция координационной химии растворители }|ош1но
подра3делить на:

1) донорные растворители' которьте способнь! реагировать с ак-
цепторами электронпой парьт, и

2) акцепторньте растворители' которь1е стре1\'!ятся реагировать
с донорами электронной парьт.

3ти два класса растворителей ра3дичаются п[ногими характер-
ньтми особенностями. Растворители первого класса в первую очередь
сольватируют катионь1 металлов' в то время как растворите.п1.т вто-
рого класса сольватирутот главнь1м образом анионь1. |{ри рассплотре-
|{ии кислотно-основнь!х явлений в свете теории Брёнстеда, а так1{|е
явлений ассоциации' свя3аннь|х с образованием водороднь1х 1\{остиков'
ка}кду]о и3 этих груп11 растворителей мо:тсно снова разделить на:

а) растворители' содер)кащие протонь1' или растворители с водо-
роднь1ми мостиками;

б) растворители' не содер}кап1ие цротонов и не свя3анные водо-
родными свявями.

Расплавленнь1е соли и )кидкие металлы расс\!атрива1от как особьтй
класс не содер)кащих протонь1 растворителей; в этой книге они
обсужсдаться не будут

3. Физические свойства

)(арактер растворителя определяется как его физитески]\{и' так
и общими химическими свойствами. 3ти две стороньт нель3я четко
разграничить' поэтому трудно оценить вклад конкретного свойства
в общий характер растворителя. Ёа во3мо?кность использования
данного растворителя' кроме того' влияют еще и такие факторьт,
как доступность того или иного температурного интервала' в котороь|
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растворитель наход]|тся в ?1(идкоп| соотоянии' легкость очистки
и обращения с ни}|' его физиологические свойства.

Ё некоторьтпл физивескипл свойствап{ раствор'|.геля' в разлинной
степени в.т]ия1ощип{ на его общий характер' мо}1{но отнести такие'
как те}|г!ература г!лавления' те}'{пература кипения' упругость пара'
пока3атель преломления' плотность' вязкость' теплота иопарения'
поверхностное натя}1(ение' дипольньтй п{оп{ент и диэлектричеокая
т{роницаемость. ){'дельну1о электропроводность' которая отчасти }|о-
;цет быть обус;товлена наличие1т приплесей, обьттно рассп{атрива1откак критерий чистотт'т растворителя. 1еш:пература кипения имеет
вая(ное значение в некоторь1х реакциях замещения' когда' например'
растворитель со слабо вь1ра;{{еннь|п{и донорнь1пли овойотвами мо}кет
вап[ещать 1\'1олекулы с более сильнь|ми донорнь1ми свойствами, но
с более низкой температурой кипения в результате простого нару-
|шения равновеоия. |[лотность и вязкость растворителя важ{нь1 110тому'
что они обусловлива]от подви?{{ность ионов и легкость осуще0твле-
н'1я хи!,|ической реакции. Бысокая энтадьпия испарения свидетельст-
вует об ассоциации }'[олекул растворителя в }кидкоп{ состоянии;
это свойство часто вь1ра}1|ают постоянцой ?рутона, которая опре-
деляется как частное от деления тешлотьт испарения на тешпературу
кипен1{я.

Бьтсокое 3начение дипольного },1о}1ента растворите,;тя р обуслов-
ливает хи},|ическое взаиплодействие }|е;кду полярнь|}1и }|олекулами
растворителя и ионами' а так}1{е п|е}1(ду сами[!и молекулами раст-
ворителя' шоэтому это свойство растворителя' хотя и физинеское
по своей црироде' будет обсу}кдаться в свя3и с химически}| пове_
дением растворителя. (огласно концепции ((мягких)) и (}кестких)
кислот и оонований [9], степень г{оляри3уемости - так}](е ва?](}]ое
,свойство растворителя - будет обсужсдаться по3днее.

}жсе давно установлено' что для того' чтобьт растворитель бьтл
иони3ирующиш1' он долж{ен обладать достаточно вьтсокой диэлек-
трииеской шроницаеп[остью. Б растворителе с вьтсокой диэлектри-
ческой шроницаемостью заряж{еннь!е частиць1 существук)т вро3ь
и труднее образуют ионнше парь]' а так}ке более вьтсокоагрегирован_
ные ионные частиць!' которь1е не участву1от в механи3ме электро-
цроводности. |{оэтоплу даннь]е по электропроводности нель3я пра-
вильно интерпретировать' если не учесть диэлектрическую прони-
цае}'1ость растворите ля (или более точно - диэлектрическу1о про_
ницаеп{ость раствора). 1еория [ебая - [юккеля, в дальнейтпем
развитая Фнзагеропл, а затем Фуоссом и }[раусошт' по3волила объяс_
нить г{роцессь!' протека1ощие в растворах с низкой электропровод-
цость!о и' следовательно' с низкой диэлектрической проницаемо_
стьто. }1звестно так'{(е' что скорос'!и у1 механизмь| различнь1х типов
реакций завйсят от диэлектрической проницаемости оредьт. Ёо, о дру-
гой стороньт' диэлектрической проницаемости часто г[ридавали сли1п-
тсом бо.цьтпое 3начение. Б пекот1рых современнь1х книгах представ-
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ля}от поло}кение таким образопл: ((ни3кая диэдектрическая прони-
цаемость приводи1 к общеп1у умець1шению растворимости соли [10]}
иди (энергия сольватации возрастает с увеличением диэлектрической
проницаемости растворителя [11]>. |[одобные выска3ывания цриводят
к путанице' так как остается неяснь1м' почеп|у хдорная кислота почти
не диосоциирует в растворах безводной серной кислоты (е :85)'
в то вре}|я как в безводной уксусной кисдоте (в :7) 3начительно
диссоциирует' и почему безводньтй цианистьтй водород, обладающий
8ь1сокой диэдектрической проницаеш{остьто (123)'- [лохой раст-
воритель' а трибутилфосфат или пиридин с их относительно невь|-
сокими диэдектрическими шроницаемостями (6,8 и 12,3 соответстве}{*
но) - очень хоро1шие растворители для ряда ионнь1х соединений [12];.
Б действительности' как позднее будет цока3ано' иони3ация в отли-
чие от диссоциации' шо-видимоп1у' не определяется диэлектриче-
ской проницаемостью [131.

4. }{исдоть: и осшования
(кислотная |{ ос|{овная функции)

3начительную часть х!тму7и координационных соединений в не-
воднь1х средах часто представля}от как реакции киолотно-основного
типа. }[ногочисленные растворители описыва1от при атом как кисло-
ть1 или основания соответствет{но' хотя относительно тер}|инов ,$шс-

ло!па у|ли основанше существует некоторая путаница' что объясняется
наличием ра3личных определений. Ао обсуэкдения этих определений
следует отметить' что вещество само по своей природе не мо}кет бь|ть
кисдотой или основапием; в зависимости от условий оно мон<ет вести
се6я либо как кислота, либо как основание' так что правильнее
исполь3овать термины ншслот[ноя фунтсцшя 14 основна'{ фуннцшя.

А. 7{ласошчес''ое опре0еленше

Бще до того? как шоявилась химическая систе}|атика' кислоту

описывали как вещество' и3меняющее цвет некоторых красителей,
имеющее кислый вкус и споообное растворять п(еталлы' но теряющее
эти свойства при контакте с оонованиями.

Аррениус, со3датель ионной теории' выдвинул цредполон{ение
об аутоиопи3ации водь1 и определил кислоту как вещество' которое
увеличивает концентрацию ио1{ов водорода' а основание как веще-
ство' которое увеличивает концентрацию ионов гидроксила в ра_
створе. 0ти определения относятся только к вод11ь]1!| растворам.

Б. 7|рооюоннФя 1'онщефщш'1

Более о6щее определение бьтдо предлоЁ(е}{о независимо Брён-
стедом [5| и /1аури [6]. Фни предполо)кили' что как аутоиони3ация
аплфотерных молекул растворителя' так и больтшинство киолотпо-
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основных реакций в их растворах обусловлень1 реакциями т1ере-}1оса протона. $ислотьт были определе}{ы как донорь| протонов' осно-вания - как акцепторы прото}1ов' а кислотно-основные реакции -как реакции переноса протона (протполшз).1{аиболее 
"'*"'" отличиеэтих теорий от определения Аррейиуса 3аключается в том' что протокса.м по себе не _\гон{ет бь:ть ни кислотой, ни основанием. '[а:ке моле-кулы растворителя могут вести себя либо как *'"''''.','либо какоснования' именно ати1\1 явлениепл обусловлен аутопрото'1и3 рядачистых ;+|идких растворителей.

1ипичньте реакт{ии в воде мо?.{но представить такип|и уравненияп|и:

Раотвор6нное ве_
щеотво кислот_
т{ого характера: нс]+н2о 7 с;_;н"9*

Растворенное ве-
щоство ооновно-
го характера: 

-_ 
Ё:Ф + \Ёз 

= 
он- + шн}

}(иолота 1 Фснование |[ - 
Фояование [ киолота т{

}{аж*дая киолота превращается в соответству]ощее основание'и наоборот._Рсли кислота 
-о,а6а" 

(вода), .'''""'"фБщ.. 1""'"''""
:.:] ж:' ( 

9 
н _), 

е с ли к ис лота с", ,"' 
"' 

( Ё|: 1, . 
" "йБ"-Б й;;;';;й;;:ние (!| / сла0ое. лсно' что кислотная функция свойственна не тольконейтральным соединения}|; так' "'" шн; ]-;;;;;;;;1}й н'о- -сильная кислота в воде' в то- время 

',ак "-о" 
н5о; ,'еБ/ а*фотерныйхарактер и мо}цет вести себя либо как анион-основание и присое-

динять протоп' либо отдавать протон и таки1\,1 образом вь!ступатьв качестве аниона-кислоть1:

{.'. *,1;'
}(ислота

__ Активность гидратированных протонов представляет собой коли_чественную меру кислотности раствора; ее мо}кно определить с в6тсо-кой точностью электрохимическими методам". дру;;ъЁ;муществоэто.й концепции заключается в том' что -все процессы _ иони3ация'нейтрализация и гидролив соединений 1"'"_Ё''1/;ъщ;_ сольво-
11,) 

* рассматриваютоя как протолитические реакции. Бсли 1(* -ионное прои3ведение водь1 или исцользуемого протонного раствори-

Аутопротолиз:

н+
!!,1

н2о+н2о ;-- он-+т!3о+

7 н25о4+н2о

;_- во;-1н'о+

н+

.]!
нБо; + нзо+

0с}]ование

н+
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'тедя' а ка _ константа диоооциации кислоты' то

,. - 
&*'

/\ со.]!ьволиза_7;

3та концешция шри}!енима не только к воднь!м системап{' но и к про_

толитическим реакция1\{ в других средах' например к-реакция1[

в растворах ж{идкого амп{иака' цианистого водорода' сернои кислоть|'

сп|иртов и да}ке _к реакциям в 6ен3оле (когда протонная кислота

реагирует в этои среде о основаниеп{). Фднако она не г1риь1ени}1а

к реакц"я* без унастия протонов. |1оявляющаяся в этих теориях
некотора.я (асимметрия) в определении подвергалась критике [14].

Бедь тсиолотную функцию проявля1от только соединения !1ли ионь1,

которые содерж{ат водород в иониз-ируеплой форме' в то вре}[я дак

'''''|,у'. 
фуйкцию ,'р''","*' лтобое веществ0 \1!|\1 т\от11 споообное

соединятьоя с протоном.

Б. !{он цспцш я еолъв ('-(шсупел'

|ерман [15] установил' что т|ри взаимодействии хлорида адю-

}|иния с хлорокись1о утлерода о6равуется Р19тво^р' и3 которого
!ри добавл."'' *,'р'да калия шолучается кА1с14' Фн рассплатривал
хлорид ал1оминия как со;-1ьво_кислоту' а хлорид калия - как соль-

во-основание' предполо}т{ив' что чистьтй растворитель претерпевает

аутоио]{и3аци1о по с]!едующей схеп{е (которая вряд ли правильна):

сос12 
= 

66а+_р2€1- (аутоттонтлзацття)

сос12+А1с13 
= 

со2++2А1[1;

Ёади и 3лсей [161 дали так на3ываемые опре0еленшя сольво-сшст0ем,

которыеосноват{ь|натипеаутоионизацииданногорастворителя.
}{а;тсдьтй растворитель рассматривается как вещество' способное

образовыват' кйслоту или основание. [ольво-кислота - это раст-
воряешое вещество' которое увеличивает концентрацию катионов'
характерпыхдлячистогорастворителя'асольво-основание-раст-
воряеш{ое вещество' которое увеличивает концентрацию анионов'
характернь1х для чистого раотворителя:

Б акидкошт аммшаке [17]: ауто11он]13ация 2\Ё3 - ш[{}+шн'

сольво-киолота шн4с1 
= 

шн|+с1-

сольво_основан'те 1'[а1\Ё2 |_ }{а+{\Ё;

аутоиот1113ац!{я 2БгР3 ;]вгг;1вгг;

6Ф.]1ББФ-([€.]1Фта 5бР5'БгР, __ вгР}{$}Р6

сольво-оонование 1(БгРд )+ (+{БгР;

Б БтР3 [18' 19]:

Б Ё9Бг2 [20]: аутопоп]{зац]тя 2Ё9Бг2 ;] н9вг*1Б9Бг;

;#ж*'т;'т;:'; 311Ё#:-
Ёедавно бшло отплече1{о' что концецции сольво_систем, ооновапной

на сцособе аутоионизации растворителя' придавали сли1пком больтпое
значецие [8], но она' несомненно' сь|грала ва}т(ную роль шри объяс-
нении ряда реакций в неводных средах.

[1ри испольэовании опредедеций этой теории следует употреблять
терминьт сольво-|'шслоп[ьо у! сольво-основоншя, нто6ы отличать их от
кисдот и оснований в спльтсле теории Брёнстеда.

{,ндер [4] применил концешцию со.цьво-систеш' но при это1!! пред-
почел иопользовать терминь! твшслогпопо 0о6 ное вещес/пво вмес1 о солъво-
,сшслотпо и вещес!пво, по0обное основаншю1 вместо солъво-основанше,
чтобь: подчеркнуть аналог!1ю с реакциями в воде.

Фднако оцределеция ко|{цепции сольво-систем применимы только
ъ{ растворителяп{' для которь1х характерна аутоионизация.

|. 1[оно пьр оп'ть.е ото,р е0еленшоо

.]-1юкс описал реакции. в расплавле}1нь]х окисях как реакции
шереноса иона кислорода (оксидотропизм) [2|, 221. Фснован-ие было
с'пределе[1о как донор иоца кислорода' а кислота_как акцептор иона
нислорода:

о2-

+ со3-
1 оонование тт

|

',
- 6а2+

11 }{иолота

Б этом олучае донорная и акцепторная функции оснований и
кислот противошоло}кнь! донорной и акцепторной функциям брён-
стедовских систем' так как иош' ответственньтй 3а реакции (оксид-
гтон), отрицательно 3аряж{ен.

3берт и ![онопик [141 утитывали ра3личие 1\!е}кду донорной и
акцепторной функциями для кислот и донорной й акцеп}орной
функциями для оснований. ,(онорная кислота дает катионь!
растворителя' в то время как акцептоРная кислота присоединяет
анионь1 раотворителя' напри1!1ер в воде [14]:

.{оворная к,тслота: нс!+н2о - нзо++с1-

Акцепторяая кислота: со2+он- ;] нсо;

о2-[-:!+(аФ + 6Фэ
основа|{ие 1 нислота

|[одобным образопл донорное основа}1ие дает анионы растворителя'11 акцепторное осцование г!рисоединяет катионь1 растворите.ця' на-
- -о,оо
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пример в воде:

,{,онорноо ос11ование: шаон ] цд+{ФЁ-

Акцешторноо оо|тование: шн3+н+ 
= 

шн}

Фсновьтваяоь на этих данных, |утман и .}1индквист [23] рас1пи-
рили теорию Брёнстеда, ваменив термин протпо7пропнь1е реанцшш
термином шоно7пропнъъе реанцшш'

(ольво-оистемы вообще бьтли классифицированы как
а) катионотропшые'

' б) анионотрошшные.
}( первой группе относятся вое прототропные системы' ошись1-

ваемь1о теорией Брёнстеда, в то время как ко второй относятся окси-
дотропные' фторидотропные' хлоридотрошные и другие системы"
[ля некоторых систем' например для }1(идкого фтористого водорода'
возмож(нь1 оба подхода - йротонньтй и фторидотрошньтй [24], так
как образование ио|{ов и3 ассоциированнь!х молекул растворителя
мо}т(ет происходить в ре3ультате п€реноса протона и в ре3ультате
переноса иона фтора [23,24]1:

]
*(нР)* <- [(нг)пг]- + [(нг),,?н]+

Р)-+: 3;] 11нг1"г1--| [(нг),пн]+

[1редполо:кили,
г|роисходит пере}{оо
!{ос иона хлора

Б действительности ассоциация' происходящая в чистых }кидких
растворителях' по_види]\1ому' обусловлена образованием фторидншх
и хлоридных мостиков' так }ке как во мцогих цротонных раствори-
телях ассоциация обусловлена образованием водородных мостиков.

|[опьттки определить кислоть1 и оспования но3ависимо от раство-
рителя приводят к от[ределониям }сано|ича 1251, в соответствии
с которыми кислота _ это либо допор катиона' либо акцептор аниона'
а оонова1тие _ либо донор аниона' ли6о акцептор катиона. Б атом
смь1сло некоторь|е окислительт{о-восстановитель|1ые реакции так}ке
мо}кно расс}1атривать как киолотно-основные реакции.

н+

!!\
(нР)п+1+ (г

!'-
!--.у!

(нг)п + (нг

что в ковалентнь]х фторидах как растворителях
иона фтора' а в- ковалентнь1х хлоридах - т1ере-

г-
!:! 

'1,0гРз*БгРз -| БгР''{Бг[';
с1-

!---:
д3с:'+Ёсп, ;] авс:1-рлзс;;

@6фше полоэ!сенц^|'

!,. 70онцепщшсо' /,!ьоошеа

Б самом общем смь1оле .]|ьюис определил кислоту 
^'* "*ц',''р,;1ектронной парьт, а основание - как донор эле1{тронпой парьт [26].

}[ритерием осуществления кислотно-основной реакции, по его пред-
отавлениям' слу}кит образование координационной ковалент||ой свя-
зл 126, 27], нашример

([Ё3)3\: *вгз ] (сн3)3ш -, БРз

Б этом смысле как кислотная' так и осповвая функции не зав':лсят
от механи3ма переноса иона и но зависят от растворителя. Фактиче-
ски это поло2кение относит все рассматриваемые в данной теории
реакции к области координационной химии. 1ерминьт ншслопоа }[ъю-
шсо тт основонше )1ъюшс0 главнь]м образом применяют в органитеской
хи[|ии.

9тобьт не было путаницы с кислотами в смь1сле Брёпстеда,
в координат{ионн!эй химии предпочитают терм.инь! онцептпор п 09н'ор
вп|есто терминов \€шслотпа }1ъюшсо 1л основанше }!ъюшса соответственно;
име;1ноэтитерминыбудутиспользовань1ивданпойкниге'

1{ольтгоф 128] предлагает тер}|ин прот!.о!6шслотпа для кислот
.]]ьюиса за исключение}1 доноров протона, а Бьеррум [29] предпочи-
тает термин' ан7пшоснованше.

3. ,}1{еспо,лаше ш л|,яо'!ше о!шсло1пь[ ш основФ'|ш'''

11олезную классификацию предло;кили Арланд, 9ат и ,(евис [30!
да;я-особого случая' когда ионь1 п[еталлов играют роль кислот .}!ьюи-
са. !!4оньт металлов бь:ли подразделень1 на два класса в зависимости
от того' образуют лут они свои наиболее устойтивые ко]\{плексы
с атомами первого периода ка:кдой группы периодической системы
[класс а] или с атомами второго или последующих периодов |{аж(-
дой группьп [класс б] 131]

а) ш>>Р)Ав)Б}
б) ш<<Р)Аз}$}
а) о>$)5е)1е
б) о<5-$е-1е
а) г>\[1)Бг)1
б) Р<(|{Бг(1 '

|[ротон _ наиболее типичный ион класса а. |[ирсон [9] назвал
кислоть! .]]ьюиса класса а э!сес|пншл!ш кислотами' а кислоть1 класса б _
мя?ншмш кислотами. |[р" классификации кислот .1]ьюиса по воа-
}1ожпости всегда использовался критерий Арланда, 9ата и ,{,евиса
!б[)], но бътли введеньт так)ке и другие правила. Ф;кидают, что мяа1|1!е
кислот},1 будут реагироватъ о мяа,'цл'и основани,ям\т' а э!сесп1'с,ше
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кислоты будут ]|редцочитать 
'!сес!п!сше 

ос}{ования. ]\![ яатсше основания
поляри3уютоя (высокая цоляризуемость), а э!сест116ше оо}тования не
поляри3уются.

!аблшца 1

1(ласспфшкац!|я акцепторов алектроцной пары (кислот )1ьтоиса)

)!{ естпхце

н+' !1+' ша+' к+
$62+, ]![92+, ('д2+, $ц2+, [12+

д|3+, $с3+, @д3+, |п3+, |а3+' ш3+,
(!3+, ([3+, [,ц3+

(13+, (63+, !'63+, [53+
$|4+, ]|4+, 7г4+, ть4+' 04+' Рц4+

(63+, !{{{+
{-]о3+' (сн3)2 $ц2+, !@2+, [оФ3+
0е(6Ё3)2' вг3' в(ов)3
А1(сн3)3' А1с13' А1н3
пРо'' поРо*
п8о'' ко$о*' $Фз
]7+, 16+, (!?+, (16+

псо+, со2, шс+
[{)( (молекулы' связан||ьте водород_

|!ой овя3ью)

]у[ яехше

(ш+, А9+, Аш+, 11+, 1{9+

Ра2+' са2+ Р[э+, ц9а+, 6Ё3Ё9+,
[о(61\)!_' |14+, !94+

т13+' т1(сн3)3, вн3' 6а((Ё3)3,
6а(13, 6а13, |п(!3
Р$+, Р5е+, [[е+

|+, Бг+, но+' во+
12, Бт2' |(1\ и т. д.
1ринитробеш3од и т. д.
)(лоранил, хицонь| п т. д.
1етрацианэтилен 1! т. д.
Ф, 61, Бг, |, !.{

1!10 (атомы металла)

Ёарбешы

|!оораншеноя лшншя

Ре^э+, !о]+, [!я+' !ш|+, 7л2+, |\2+, $ц2+, $}з+, в!з+' вь3+' !гз+, Б(6Ё3)3, $Ф2,
шо+, пц2+, д5з+, Р3(+, (6Ё5+, 0аЁ3

|[онятие поляри3уе1\{ости ионов и молекул быдо в действительво_
сти введе.{о Фаянсом [32! еще в' 1923 г.; вг[оследствии стало яс[1о'
что и другие факторьт дают вклад в 

'юес7п!$ос!т[ь '' 
мя?ност!,ь кислот

и оснований.

5. 1!1етодика работь[ с |!еводпь1ми растворцтелямп
1ак как многие неводнь1е раотворители реакционносцособны'

вь!зь|вают коррозию' токсичны' высоколетучу| у!лу1 сочетают все эти
свойства' то следует рассмотреть эксг]ериментальные трудности'
встречающиеся при работе с ними. 11ри ра6оте с очень реакцион}{о-
способвыми растворителями во3никает необходимость исключения
киолорода' двуокиси углерода или чаще всего - воды. так как
чре3вычайно трудно и часто нево3мож(|1о удалить оледы водьт' термины
невоаные п 6езво0ньъе !1у}кно'понимать в смь{сле с чре3вь[чайно 1[,ш31сшм
со 0 е р?!с анше л|, в о о ь[.

96щше полоэ!сеншч

(ледовательно' ка?1(дъ1й растворитель требует специальных црие-
}!ов для его очистки и обращения с ним; 3десь у}{еотно рекомендовать
очень хоро]шую книгу |[опова [33].
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[лава 11

Фоново+ъ.е поло?юенш,'! шш],'шш
о* о о р 0 шн ащшо шшьош с о е 0 олш еншй

в нево0нъ'ш ршс?пворшш

1. [опорньпе ш акцептор!{ь!е растворители

Растворители в соответствии с различием в их химичеоких свот}-
ствах мо}кно ра3делить на донор|{ые и акцепторные.

,(онорный растворитель (}) в общем олучае будет взаимодейст-
вовать с акцепторными молекулами иди ионами цо схемам:

$ьс[5+о ;1 о.вьс:'
66э+;6} *" [соп'1а+

1ак как больтпинство 1{онов птетадлов цроявляют акцецторные свой-
ства по отно|пению к электронной паре, они могут взаимодейство-
вать с молекулами донор}{ого раотворителя с образованием сольва-
тировант{ых катионов металлов.

Акцепторный раотворитель (А) в обще}1 случае взаимодейотвует
с донор}{ыми ооодинени,ям14, ?ак как больш:инство анионов ведет
себя подобно донорам электронвой пары, при взаимодействии с'моле-
кулами акцепторното растворителя 1[роисходит их сольватация'
например

(с6н5)3сс1 -А ] €6н5)3с+ +Ас|_
кг-|А --- 11+}АР-

€ольватация анионов акцешторными растворителями обытно осу-
ществляется в меньш1ей степени' чем сольватация катионов донор-
ншми растворителями

Ёекоторые растворитоли' например фтористьтй водород' могут
веотп ое6я и как олабые акцег[торные и как слабые донорнше раство_
рители. Б таких случаях бывает трудно отнеотиданныйрастворитель
к той илут иной грушшше.

2. (оордшнациопнь[е свойства растворштелей

А. 4онорнФ''1 ешла

|[ервая стадия т!роцоооа растворе}{ия 8аключается в химическом
взаимодействи|4 молекул растворителя с молекулами растворен[1ого
в0щества. Бсли раотворяемое вещество имеет молекулярную ре1шетку'

8 шаошя тооор 0 шнацшонньос с ое0 шнен шй в нево0 ныс р ас!пвор а! 92

то для преодоления си]| ван-дер-Баальоа требуется небольшая энер-
гия' поэтому да}1{е довольно ипертнше растворители обычно легко
]]астворяют такие соединепия. }{огда энергия кристалличеокой ре-
1шетки растворяемого вещества вш]пе' для ее ра3рыва требуетоя б6ль-
]!1ая энергия. 3та энергия выделяется при химическомвзаимодейотвии
.пибо акцепторного растворяомого вещества А с донорнь1м раствори-
телем }, либо донорпого растворяемого вещества ) с акцепторным
растворителем А ||,21:

А+ п| -> А)''; -АЁдп',
Раотворитель

р"""3*",, {! _> А"!; _АЁд'в

Бсли А!1 больпте, чем энергия ре1петки' шроцесс растворения
аквотермичет{' если АЁ меньтше _ реакция эндотермична, а если АЁ
гораздо мень|пе' чем энергия ре1шетки' растворения почти т{е проис-
ходит |[,21.

Больплинство молекул и ионов паходятся в растворе в сольва-
тированном состоянии.

Бевводный иов €ш2+ бесцветен, что шшодтверж{дается отсутстви-
е]\{ окраски у безводного сульфата меди. |идратированный ион
|[ш(ФЁ'),]'?+ голубого цвета' глубокуто голубую окраску имеет
так}1{е сольватированный аммиаком ион [[ш(1\Ё')']'*.

Формулируя ццоло}кение о кислотньтх свойствах ионов металлов'
Брёнстед хоро||1о понимал 3пачение сольватации ионов растворите-
.тем. [огласно Брёнстеду' кислотные свойства ионов моталлов о6ъяс-
няются отдатей протонов гидратированным (сольватированным раст-
ворителем) ионом

[Ре(ФЁ2)6]з+ ;- !ге1он)1он2)5]2++.н+

1аким образом, предлож{епная [раго [3' 41 тсоор0шнацшонная
льо0ель нево0нып рас7пворов определенно не нова.

Больтшинство 1широко исполь3уемых растворителей обладает до-
норньтми свойствами' поэтому т1ри реакциях комплексообразования
в растворах цроисходит конкуренция меж(ду лигандап1и и молекулами
растворителя. 1акие реакции в растворах мо}1{но рассматривать
как реакции 3амещения молекул раотворителя' коорди1{ированнь1х
ионом или молекулой, конкурирующими лигандами [, п{'и х-,
}(оторьте либо нейтральны' либо ааряэкеньт. Фсуществление реакции
3амещения или обмена лигандов эависит от относительной силы
;]в}х [оно!ов (молекул растворителя } и лигандов ! или },.-) по отно-
]пени|о к рассматриваемому иону или молекуле

А)+!
Ао+х-

А!+о
Ах-+п

--><-
-->
<_
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1акипл образо}|, все реакции комцлекоообразования' включая коор-
динацию растворите{\я у|[1!| сольватацию' мо)кно рассматривать как
донорно-акцепторные реакции' в которых ре|шающее значепие имеет
донорная сила растворителя.

Бриглеб [6] отметил, тто <<0онорноя сшла'> как абсол1отпое свойство
}|олекул представляетоя их энергия]|{и ионизации. ( другой стороны.
донорную силу п{ож{но определить отпосительно некоторого стандарт-
ного акце]1тора: в инертном растворителе и31\{еряют значения А'[{ п А'Ё
реакций ра3личных доноров с некоторь1п[ стандартным акцепторопс [7|.
[тандартньтй акцептор дол}кен реатировать с молекулами доноров по
хоро1шо известной схеме' 11ри этом преи}!ущественно дол:кно обра-
3овываться соединение состава 1 : 1 (для получения точного реау.1ь-
тата реакция дол?1{на практически доходить до конца).

Бще сравнительно недавно относительно донорной сильт акцеп-
торов имелись только качественные сведения. .}|индквист и 3акрис-
сон [7] на основании сравнительных калори1\,1етрических измерений
с 8Б(15 или $п(1д в качеотве стандартных акцепторов предло'{{ил|1
1цкалу относительной донорной силь1 для ра3личных донорных мо.1]е-
кул' в том числе и таких' которь|е используются как неводные раст-
воритеди. Фни располо?1(или растворители следующипл образопл [7]:

((6Ё5)2$еФ - (€6}1)3АвФ > (сн3о)3Ро > (сн3)25о >
> (с2н5)2Б - (сн3)2со - сн3соос2н5 - (с2н5)2со * (с2н5)2о >

> (снз)2$о2 > (с6н5)2$о2 - Рос!3 - 5еФ612 > $ос]2

и цоказали' что донорные свойства груцпы ш1 :о типа 5е:Ф и.ттт
Р : о у}[ень1цаются под влияние}1 3а}1естите.цей при [,{ в тано}1
порядке:

11о > 11> с6н5 > с1-

Ёе удивите]]ьно' что для дальней:шего ра3вития теории необхо-
димо было цолучить количественные данные об относительной си.те
растворителей. Авторы одной и3 недавних работ [91 притшли к 3акл1о-
чению' что (донорнь:е свойства триэтилфосфата не}|ного луч1це' че}|
оксихлорида фосфора, но эти растворители настолько похо}ки' что
не следует о)кидать 3начительнь]х различий в их коорди}{ационно}1
шоведении). Авторы [9] занялись вот1роса}|и интерпретащии ре3у.[ь-
татов исследования в оксихлориде фосфора просто потому' что
в системе хлорное ж{елезо - триметилфосфат бьтли полувень1 друг1{е
ре3ультать|.

[овертшенно очевидно' что различия в донорнь1х свойствах этих
растворителей таковьт' что следует ож{идать проявления этих ра3-
личий в разном поведении их растворов' что в действительности
и наблюдается.

Б настоящее вре}1я и}|еются колцчестве|]нь]е калориметрические
данные о взаимодействути в дихлорэтане ряда кис"цород- и некоторь]х
а3отсодер}т(ащих растворителей с пятихлористой сурьплой в качестве

)( шмця поор0шнацшонныа сое0шненшй

стандартного акцептора [10!.

'ор'.'"'р.''"1;; { $5€15р19творепная ;] о 'зьо,,аотворенное;_ 
^но. 

вьс;.

}1спользование сильно разбавленных раотворов по3волидо при-
бливитъоя к условиям протекания реакций в газовой фазе.

!!4з спектрометрических и3мерений и данных ямР г10] бьтли полу-
чены аначения А'6 для одних и тех }1{е равновесий и эти значения
сопоставлены со значе|{ия}[и -АЁп.вьс:, (табл. 2; рио. 2).

!аблшца 2

в нево0ныо рас,пвора' 25

3наченшя -АРо.вьс:, 1 1о$ [р.5!€!н
пекоторь|х донорнь|х растворителей )

- _^н-Аонор - .-0.$}61ь
- хъал. л1о!1ь-|

1о9 Ёр.5561-

0,4

10,5

11 ,7
74,1
74,3

[5,\
17 ,0

- 18,0
19,2
20,0
23,0
24,5
27 ,8

29,8

0,7
,:

3,0
4,9
0'Ф
5,5

9,3

1й

11,\

0,3

!1инейная зависи}|ость ме11{ду -А1/о.вьс:, и 1о3 1{о.вьс:"
((о.вьс:, _ константа обра3ования о.$ьс|5 с одной йолекй!ой
соответствующего растворителя )) показывает' что для всех рас-
сматриваемь]х Реакций акцептора с растворителе}1 энтропийньтй
вклад одинаков [10' 11]. 1аким обравом, с термодинапличесйой точки
3ренця вполно оправдано иошоль3ование 3начений А'[{9.8ьс1б для
вшран{еция степе}{и взаимодействия между ) и $ьс15 [1' 2,5, 12].
3то подтвер}1{дается аналогичнь1}1 соотно1шением' которое найдено
д.т|я взаимодействия ра3личнь1х доноров ) с ((}{')38п[1 [13].
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28 {лава 11

,[,ля того чтобь1 исс.:1едовать влияние природь1 акцештора на
чаемую реакцию' значения 

-А11о.Бьо]5 бьтли сопоотавлейы со
ченидми -А1{'-о.А, |А0 А _ хлорид су!ьмы(111) (рис. 3) ]д+],
]\!!{д сурь}!ы(111) (рис. 4) |\4\, триметило.цовохлорид (рис. 5)

изу-
зна-
бро-
[13],

Р п с. 6. 0оотяотпентте }!ея{д}- ,л*ь"',, - ^но. 
с'н,оц :т - А!1, . 

',для ра3л]1чных донорных растворптелей !.

фено".т (рис. 6) и иод (рис. 6). 3начения -АР'.' в реакциях с хло_
ридо}| и броплидол{ сурь}|ь! бы.ци измерень1 калориметрически' а в
реакциях с триметидо"цовохлоридом и иодо]|[ рассчитань| и3 3начений
констант равновесия реакций взаимодействия ) с А.

1,1з данньтх табл. 3 и приведеннь|х рисунков следует' что вначе-
ния *АЁр. А пропорциональнь1 значейиям 

-[|{о.'156ц. э'о свиде-
тедьствует об отсутствии заметного специфического взаимодействия
}1е,+|ду молекулами растворите.]тя и рассматриваемь]}[и акцепторами.

|{одобпые соотно1цения мо}кно о}кидать только в тех случаях'
когда ко]|!понентьт реакции в3аимодействуют ме)кду собой в соот-

Рь0н

1 

^-(с2н),0--_---_:: Ё5н5Р1Ё[2

-- )(цл.ц"я ноор0шнацшоннып сое0шненшй в нево0ных расгпворат 29

[а6лшца 3
3пачекпя -[$р.ь реакцшй цекоторых донорпь|х растворптелей
с ра3лпчнь1ми акцепторнь[м1{ молекулами в зинертпой среде'

Акцептор

Б}(15 8б€!3 $}8г: €оЁьФЁ ((Ё{3) 35п[!Раотвори-
тель_донор

77,7
{4,1
1в,|
17 ,0
77 ,\
18,5
19,2
23 ,0
26,6

27 ,8
29,8
33, 1

э1

о.д
б'б
4,8
3,4
5,0:о
6,1

6,4
6,5
8,1

1,9
2,5
4 ,;)

:"4'Ф

;"

4,0
4,4
7,8

;
5,7

;-
')р !

т,
6,8

8,3

:,
'1' 7

й
7,4

й
9,9

7,9
8,2
[6,51

но!пении 1 : 1, когда механи3м реакции не и3меняется (разлитияв характере связи могут привести к откло|{ениям' как' например'в системах пиридин - иод '| пиридън - триметилоловох;орид)
}1 когда образовавплийся комплекс шъ претерпевает вторичнь!х пре_
вращоний' таких' например? как иони3ация.

Б. },онорное чшс.1о

^ Анализ цолученных да||ных поаволяет дать определение поняти|о
0онорное чшсло для ка?кдого растворите""'.' ,,(о"'1{_";; ;;;;" опреде_ляется как числовое вначение величинь! 

-[[{л.в6съ[26| :

ллвьст,: _АРо.вьс;ь

,{онорное число _ это молекулярное свойство растворителя' его
|:119 д{о}кпо определить эксперимептально. Фно характеризует
о0щую величину взаимодействия с акцепторт{ой плолекулой' включаявклад как от диполь-дипольного' так и от диполь-ион[{ого взаимодей-
!11"_]' а такж{е (при налипии свободной электронной парь!) вйлад
эФфекта связ'|; в донорных числах до некоторой степени отра}1{еньт
такж{е пространственнь1е свойства растворителей. ?акиш: о6разопт,
допорнь1е чисда полуколичеотвенно характеризуют взаимодейст"ие
растворенного вещества с растворителем. Ёо при это\'1 они не учить1-



!а6лшцо 4

[опорнь:е числа 0-2\'Бьсп, ш Аиалектршческие про|{пцаемости
пекоторь1х раствор||телеи

Раотворитель !.}[$ьсд'
[иалектри-
чеоная про-
ницаемость

Бензон:ттрил
Фкоихлорттд селена
Ацетонтттрпл

Ацетон
3тилацетат
Бода

|!иридин

й
0,4
0,7,э
2,7
1+,4

10,5
71 ,9
12,2
\4,\
14,8
15,\
\5,{
15 ,3
15,4
16,\
16,4
\в,4
16 ,5
16 ,6
77 ,0
\7 ,\
18,0
18, 5

79,2
20,0
22,4
23,0
23,7
26,в
27,8
29,8
30,9
29о

33,1
38,8

10,{
10,0
о'

15 ,8
23,0
35,9
34,8
20,7
25,2
46,4
38,0
42,о
69,0
78,4
4\,о
20,4
27 ,7
89,1
27 ,9
6,7

20,3
20,7
6,0

8!,0
26,0

7,6

20,6
6,8

36,1
38,9
45:-о

\2,3
30,0[оксаметилфосфорамид

}( цмця ноор 0 шн ацшонныо с ое0шненшй в нево0 ных' р ас/пвор а1, 31

вают специфипеокого в3аимодействия в некоторых конкретпых донор-
но-акцешторных системах. уточнепие донорпых чисел за счет учета
в3аимодействий такого рода в настоящее время пево3мож{но и3-ва
отсутствия 3наний и фактииеских экспериментальнь1х данных' касаю-
щихся истинной природы этих специфинеских взаимодействий.

Б, 7| р е 0 вш0 еолш е 0 о н о рн о - аоощ еп!ю о р нь.п в в аш ап о 0 ей о тш вшй

Ёаличие приблизительно линейпого соотно1шения ме}кду донор-
нып{и числами и значениями -[Ё ь. о' характеризующими в3аимо-
действие мея{ду акцептором А и донорным растворителем }, позво_
ляет_нопосредственно эмпирическим путем рассчить|вать значения_[[{ ь.9 [1]. [ля этого необходимо иметь калориметрические данные
о взаиш1одействии данного акцег!тора (А) с по мень1шей мере двумя
разнь1ми донорами' для которых известнь1 донорные числа. |[оотроив
3ави-симость ,}1й'5561, 

- А[{ ь.9, 1!1ФБЁФ легко определить 3начения
-^! ' о Ал3 любьтх- ), для которь|х иввестнь1 

_2]'{'вьст,.

[раго и 3ейланд [271 предлон*или другой способ, [оз!оляющиа
рассчитать 3начения 

-ББ1{ ь. ) 1{а основании уравнения

_^[{^.':сд.6ш* Ёь.Ёо

тде € - ковалентный,-! Б - электростатический вкладь1 для акцеп_
тора А и донора ).*9тобы рассчитать здачения _[!|ь р' н})1{ББФ
3нать величиньт -А,[/д. п Аля в3аимодействия акцептора А с тетырь_
}!я разньт]||и донорами ()', }', ), и )д). |[риняв, тто

€,е:.'Ро,

Б,':0'р'',

(где ,Р - [оляризуемость' р _ дипольный тломент), полутаем четь|-
ре уравнения с четь1рьмя неизвестнь!ми - € 

', 
Б д, о и 6.

!сли значеБ\1я €д, Бдп - А{.д.п Аля дйух доЁоров и3вестнь!'
]\|он(но рассчитать 3начения 

-АА1{ ь. ) для других доноров. Фчень
хоро1шее согласие экспериментальнь!х'1 рассчитаннь]х значений
обнаруэкено для случаев' когда А - иод 

",й 6'"'' [2|;1овпадениех}ё9' когда А _ триметилбор (табл. 5), а } - триметиламин.
.Расхо;кдение экопериментальньтх 14 рассчитаннь1х значений

;А{+; р особенно заметно' когда в качестве акцептора используют
Б0с!5 [1]. 1]араме1Ры 6вьс:, }т 8вьств для разнь]х стандартнь]х осно-ваний различнь!. Ёогда стандартнь1ми донорами слун{ат метилацетати диметилформамид' 4вьс:, .:5,17, а Ёвъс:, :2,9-, в то время какс ацетоном и диметилщльфоксидом получень! значения 

_6яьс;, 
:: 2,56, а 0вьс:ь :2|,7б.
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1аким обравом' графический плетод, предлож(енпый-гутманом,
по-видимо]!1у' удобнее и наде}к!{ее расчетното метода. Фба метода
требуют одинак-овой экспериментальной инфорплации' а име[{}|о двух
значений _А//д'о, характеризующих взаимодействие акцептора
с двуп{я разныш1и донорами.

[а6лшца 5

Расчетньте п акспер|1ментальпые 3начения _АЁ*., для ракциш
!!:Б([Ё3)3 с некоторь|м!! азот[!сть[мш основа|!иями в качеотве

до|1оров

_ А[до

Аонор расочи-
танное экспериме|{тальное

13.75 ] иополь3уется в

17 '64 } катестве осповьт
, для расчета

|9'2в
17 

'в2

20,72
25,82

Раочет зпаченпй _Ай|,.''"', Аля
с Ёсполь3ова||пем в качестве сташдартных

ш двметшлформамида

!а6лшца 6

разнь|х допоров
допоров метпдацетата

_ АЁо.Бьс:в

дот{ор раоочи_
танвое экопериментальное

16,03
12,52
20,75
2в,82
28,4[
28,90
30,20
47 ,76

14,\
17 ,0
\7 ,\
19,2
27,8
29,6
29,8
33,1

Бо всех 11риведе1{ньтх примерах водородные свя3ш либо отсутст-
вовали' дибо бшли очень слабыми. 8ба метода дают ошибочнь1е

ре3ультаты' есди в донорно-акцешшторном в3аимодейотвии участвуют
водороднь1е и.[и сильныо п-свя3и.

* шмшя поор 0 шнацшонньт,л сое0 шненшй в н ево0 ны' р ас7пв ор аа оа

|. Бо0оро0ная свявъ

(пектрофото}!етрическим методом было изуиено взаимодействие
ра3дичнь1х растворителей с ванадилбисацетилащетонатом [23], в ко-
тором имеется одно вакантное координационное место. |{ри коор-
динации донора происходит иаш|енение ог{тического спектра: шоло-
са1 одвигается в длинно-
волновую область, а полоса
11 _ в коротковол}1овую.
€двигполос |тт,т, обнару- 52
;киваемь1й эксшерименталь_
но при комплексообразова-
нии' бь|л иоппользоваш для
оц,енки степени в3аип1одей_
ствия раотворителя о о
вашадилбисацетилац ето}1 а-
том. |[риниплая донорнь1е
числа пропандиол-1,2-кар-
боната и диметилсульфок-
сида за стандартные 3на-
че]11у|я, бьтло найде1{о' что
величина одвита | 1,1 про_
шорциональна донорному
чиолу раотворителя. |[ро-
порциональность сохраня-
ется до тех пор' г{ока в ра-
створитеде отсутствуют во-
дород}{ые свя3'т (рис. 7).

Рассчитанньте таким
способом донорные числа
вшолне шриемдемь1 для не_
которых донорнь1х раство_
рителей. ||ри налитии во'
дороднь1х овя3ей в3аип{о-
действие усиливается.

1ак, вода очень сильно
координируется группой
[:Ф, причеш1 координация осуществляется не только с атомом ва-
надия' но и шосредством водородных свя3ей с атомоп{ кислорода
групшы у: о. 3то подтвер)кдается сравнением спектрофотомет-
рических данных с калориметрическими? которь1е шшокааь]вают' что
цри взаимодействии спиртов с [!Ф(асас)а] происходит сравнительно
небодьшое и3менение энтальппии.

Б связи с этим полезно отличать растворите.ци с водородными
связями от растворителей' но способных в 3аметной степени обра-
зовь1вать водороднь1е мостики. Б общем случае все протолитические
3*565

2в

^20!

!

!

-з/6в
п

1?

Р ттс. 7. 3мпирииеский сдвттг )11, 1[!Ф(асас)2]
и 2[вьс:ь для ра3пит!1]ых растворителей.

о-(сн,0), Р0
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!а6лшца 7

(оотно:шепие ме'(ду до||ор|!ым ч||сдом растворителя и вначени@}[ 011,1:
паблюдаемь|м при [{оордппацши вападилбпоацетплацето11ата с одпой молекуло|_|

растворштеля

Рао1'воритель !]т' 1

11риблизи-
тельныо вна-

чения
!.[$ьс:ь

(раоочитан-
ные)

!.]\|8ьс;ь
(акопери-
мецталь_

ные)

Бензол

Ацетонитрил

|!ллрттдттн

Бода

1 ,58
1 ,95
2,2в
2,в0
2,65
3,14
3,94
4,18
4,40
4,02
4,02
4,!о
4,26
4,37
4,6о
4'в2
5 ,15
5,1*9

4,9
&,/'

\1 ,11

|4,в
15,\
19,8

29,8
31 ,9
2в,2
28,2
29 'о
30,4
31 ,0
33,8
34,0
39, 1

42,3

4,:,
74,1
15,1
20 ,0
26,6
29, 8

33, 1

23,о

18 ,0

растворители в }кидкоп[ соотоянии ассоциировань1 посредство]!| водо-
роднь|х свя3ей' но способность этих свя3ей передавать протон
в ра3личнь|х раотворителях не одинакова.

!. (тпершиео'лаше фалотпорьо

,(,онорньте модекулы ра3личают по форме и ра3мерам. (терине-
ские факторы цри комплексообразовании не име1от большдого зна_
чения в 1'ом случае' когда координируется только одна донорная
частица и когда то п{еото' которое эта частица мо}1{ет 3анять' не очень
мало. дейотвительно' когда речь 1цла о донорнь1х числах' стериче-
скио факторы це учитывали. Фднако полож{ение меняется' когда
в координации участвует несколько молекул растворителя ,.1{1у1

когда коордицационная сфера мала для них. таким образом' стер1{-
ческио факторь: имеют больтшое 3начение' когда неболь1шие цо ра3-
меру ионь1 координируют вокруг ое6я несколько объемистых

*шлошя ноор0шнацшоннып сое0шненшй в нево0ныс. рас7пвора' 35

.-1игандов. |[олутенные в таких случаях ре3ультать1 могут не соот_
ветствовать донорному числу конкретного растворителя.

Б качестве примера мо}кно привести комшлексообразование иона
ванадила [уо]2* с пятью допорншми молекулами с образованием
1уо)5]2+. Анализ спектров в ацетонитриле' пропандиол-1 ,2-кар-
бонате, триметилфоофате и диметилсульфоксиде показывает' что
комплексные соединения с диметилоульфоксидом (2/{вьс,,:29,8)
]1 ацетонитрилом (0]'[вьс:, :74,[) имеют слегка пару!!!енную
октаэдрическую симметрию' в то время как комплексы с пропандиол_
1'2-карбонатом (2|'{55с;5 :15,1) и триметилфосфатом (2}'['5561, :
: 23) имеют более ни3ку!о с}1мп{етрию и характериауются более
[}начительпым вкладо},| л-свя3и в свя3ь у: о. ?аким образом, вза-
]1модействие иона !82+ с диметилсульфоксидопл и ацетонитрилом
сильнее' чем с пропандиол-1,2-карбонато}! и трип:етилфосфатом, что
}1е согласуется с относительными донорны1!!и свойствами этих раст-
ворителей' выра?каемыми их донорными чиолами. |1о-видимому,
эти аффекты обусловлень1 стерическими факторами, так как для
]!одекул диметилсульфоксида'1 ацетонитрила требуется мень]ше
1'еста' чем для молекул пропандиол-1,2-карбоната и триметилфосфата.

(теритеские факторьт следует иметь в виду при объяснении пове-
дения катионов многих других переходных метал.т|ов.

1), Растпворшлоосйъ
|[роцессьт растворения ионных и ковалентных соединений }{ож{но

расоматривать в качестве донорно-акцепторных реакций, существен-
ну1о роль в которых играют донорные чис"т1а растворителей. € уве-
"т|ичениеп{ до11орного числа растворимость ионнь|х соединений' цо-
видимому' долж(на возрастать. |{ри этопт так}1{е с.тедует учитывать
прострапственные факторьт. 1ак, донорные числа ацетонитрила
11 проппандиол-1,2-карбоната почти одинаковь1' но' шоскольку моле-
куль1 ацетонитрила п{ень1пе и имеют более удобное линейное строе-
ние' он луч]пе растворяет многие соединения' чем пропанд11ол-|,2-
карбонат? молекуль1 которого крупнее. Больплая диэлектрическая
про!1ицаемость пропандиол-1,2-карбоната не оказь1вает заметного
влияния на растворимость' хотя в нем обраауются растворы с более
вь]сокой электропровод!тостью' чем в ацетонитриле.

}(ачественно показано' что растворимостЁ хлорида никеля(11)
возрастает с увеличением донорного числа растворителя в следующем
порядке:

н|1трометап ( ацетонитрил ( вода ( триметилфосфат ( диметилсульфоксид

1аким образом, чтобы растворитель обесшечивал хоро1пую раот-
воримость' он долж{ен иметь большое донорпое число и благоприятпые
стерические свойства; высокая диалектрическая шропицаемость для
процесса растворения не обя3ательна' но она способствует диссо-
]{иации растворенного вещества на ионь1.

3*
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3. Равновесия реак!\цй комплексообразовация
в растворе

|{ри растворении акцепторного соединения Ах/1, например 5ьс15,
в до1{орном растворителе } по схеме [1] шроисходит образование
сольватного комшлекса. (ольватный коплплекс мо}кет затем реаги-
ровать о конкурирующим лигандом |. Реакции зап{ещения такого
типа могут осуществлятьоя а) при добавлении более оильного' чем
растворитель' донора или б) благодаря смещению равновесия вслед-
ствие различий в летучести' растворимост\| та.л\т при добавлении
больтшого избьттка замещающего до|{ора. Фбразование аммиакатов
некоторь1х переходньтх металлов в водпом растворе осуществляется
в ооответствии с пунктопт а) и обусловлено более сильнь|ми донорнь!п{и
свойствами ап{миака шо сравненито с водой' хотя вода благодаря ее
мехтьтшей летучести шо срав!{0нию с аммиаком мо}кет бьтть в избьттке.

[з ]

_г р,\

[1]
А{" * гп 0 ?--__--_--___-_

+ (п1+ч) о

- р)г-

[ах'*,]Р_ (Анаоннь;й полтплеко)

!1!! *п)(-
г:1 ! ! 0[лсен лцеан0а

!! _п)
!!
?!

Ахпо||1 (сольвапньсй колтплекс)

]э-] [а

[а
ш

хп-

*чп
!оназачая

_р^

р }^*ч]Р* (0ншевьтй полтплекс)

1(огда 1: : аниФн [-, происходит образование анионного комплекса
по схеме |2]1 в ре3ультате 3амещения лигандов растворитоля )
в сольватном комцлексе аниовами )(-. Фбщую реакцию часто упро-
щают' представляя ее схемой [3] и опуская шри это]!{ промеж{уточнь1е
стадии' опиоь|ваемь1е уравнениями |1] тл |2].

Фбразование апионного комплекса' по-видип{ому' происходит
в том олучае' когда лиганд )(- обладает 6олее сильными до}торнь1ми
свойствами' чем молекулы растворителя ). 3то условие луч1ше всего
вышолняется при исполь3овапии акцепторного раотворителя' так
как при этом растворитель не мо}кет координироваться подобно
лигандам 1, или ['-.

Бсли растворитель обладает более сильнь1ми донорньтми свой-
отвами' чем конкурирующий лиганд' частично или пол1{остьто будет
осуществляться реакщия замещения лигандов )(- в акцепторной
молекуле или сольвате на молекуль| до|{орного растворителя }
с образованием сольватированнь1х катионов или (ониевь1х)) ио[{ов.

()бщую реакцию часто упрощет{но представляют схемой [5] и назы-
ва1от стадией ионизации соединения в растворителе. г( со}1(алению'
термины шонш3ацшя тт 0шссоцшащшячаото считают синонимами. Б воде
такие реакции называются гидроли3ом:

},{хп +6н2о ;- ]м{она)о1п+ \п\-
Б то время как процеосьт [1] { [2] приводят к образованию комп-

.-1ексного иона' реакции. [\| { [4] приводят к ионизации' сопровож(-
дающейся диссоциацией, степень которой зависит от диэлектриче-
ской проницаемости раствора.

1ретья во3мо}кность заключается в том' что реакция [1] осуще-
с|гвляется самопрои3вольно в ревультате реакций [2] тл [4], когда
анионь1 !,._ образутотся по реакции [4], а расходуются по реакции [2].
3тот процесс' называемый аутокомплексообразованиеп,| и известный
во многих системах' происходит в топ{ случае' когда донорные свой-
ства растворителя и конкуриртющего .т|иганда различаются пе3на_
т11,1тельно 

'

А. Фбр ав о в а,нше нееолъ ва1пшр о ва,ннь1Ф 0|о л1пле'тснъоФ аншоно в

€ледулощая реакция замещения типа [2]'бы.та исследована в раз-
"']]ич}1ых до}{орных растворителях }

(с6н5)3сс]+о.$ьс15 ] !{(он,),с]{$}с16]}о; квьс:;

14сследование графитеской зависимости 1о9 /(вьст; от 2?'[5161,
ра3личнь1х донорнь!х соединений [ривело к соотцо1пению [39]

1о8 1(вьс:* : _с.2.|[5561, * }

]аким образопл, подтвер}кдается качественное шредцоло}кепие' что
при умень1шении донорного числа раотворителя конста11та образо-
вания анионного ко1\{плекса' появляющегося в результате присое-
д{инеттия конкурирующего анионпого лиганда х-, возрастает [1,
2, 26} (табл. 8, рис. 8).

|{ри данной константе образования анионного комплекса к3
в растворителе о сильнь1ми донорнь1ми свойствами значе}{ия 1(вьс:;
будут невелики' так как 1]ри этом константа образования сольватного
коп{плекса &1 6удет иметь вь1сокие значения. ( другой сторопы'
в растворителях с ни3кими значениями }1йвьс:, мо)кно о)кидать
вь|соких величин 1(вьс,г. Фтевидно, следует попытаться хотя бы
полуколичественно оценить донорные свойства ряда конкурирующих
.т1игандов.

1аким образом, растворитель с вь1соким донорнь1м числом не сло-
дует исполь3овать для получения бромиднь1х или хлоридпь|х комш-
лексов металлов класса а' в то время как для обравования более
сильных комплексов (например, циа11о-комплексов) он мо}кет слу-
;кить хоро111ей реакционной средой. Фтсюда яс}1о' почему очепь многие
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|а6лшца 8

Ёонстантьл образова!|ия хлорпдпь1х комплексов кв'с';'

образуюп1пхся из (66Ё5)3[(| п 5Б[15 в раство_рител!|х-
с }авйинпьт'ш лг*{"'' прш с в !!нтервале 10_з_10-5

Раотворитель .Р}й$ьо1ь квьс:.

Ацетошитрил
||ропандиол-1,2-карбонат

!,ифторфосфен1{довая кислота

,{'ихлорфосфениловая кислота
1ртлметилфофат .

.(иметилформамид
,{иметттлоульфоксид
11иридин

0,1
0,1
0,4
оо

\\ ,7
14,\
15,1
16,4
18 ,5
23,о
26 ,6
29,8
33,1

} 10в

} 1оо

) гоь

} 1ов

1 .102

105

3.102
1.102
4.10\
2.100
5.10-2
4.10-2
( 10_я

компдекс}{ше соедине1{ия легко обра3уются в воде' которая имеет
ореднее донорное число |/йвьс:, - 18, и почему многие реакции
3ависят от 3начения рЁ (вьтсокио д6норнше свойства иоца гидроксила).
Б воде легко обра3уются фториднше, азидньте' цианидные и тиоцио_
натные комплексш металлов класса а' шшоскольку донорные свойства
воды пиж{е' чем конкурирующих лигандов. 6 другой сторонь]1' вода как
растворитоль слу}ки' шлохой реакционной средой для образования
хлоридных, бромидных и иодидных компплексов металлов класса а.
}1екоторые из них образуются только при наличии больтпого и3бь1тка
копкурирующего лиганда' другие в воде вообще но образуютоя.

Ёесольватирующие растворителии тиша четыреххлористого угле-
рода сду)кат благоприятпой средой шри синтезе многих комплексных
соединений при условии' что растворимость роагентов в них доста-
точно вь1сока.

[ля образования анионнь1х комплоксов с успехом могут бь1ть
иополь3овань1 }1екоторь1е акцептор1{ь|е растворители' если реагенты
хоро1по растворимь1 в них. 1ак, }кидкую двуокись серы п{ож(-

но иополь3овать для получения шекоторь1х хлоридншх комплек-
сов' таких' как 1{*[5Бс10|-, [сн3со]+[$ьс16]-, [с6н5со]-]9!с:р1-'
|с0н5со]*[А1с141-, [шо|*[5ьс16|-, [шо2]*[$ьс|0]- и других |31-331.
}1{идкий нг |34] или 3Р3 |35] служ(ит подходящей средой ддя
получепия 6ольтпого числа фторидньтх комшлексов' так как в ре-
зультате аутоиони3а1ции в них образуются ионь| фтора в больтпой

* шмшя ноор0 шн ацшонньос с ое0 шнен шй в нево0 ны'' р ас /пвор аа 39

нонцентрации:

3нг ]>
-2Рт|" -'-

[ЁяБ]+*[Ё{Р:]-; ]ЁРа]- - нг+г-
[БгР2]+{[Бг['*]_; [8гБ'д]- ] вгг3{г-

Ёекоторьте хдоранг]ддридь1 кислот' такие' как хлориотый нитро3ил

12

(сн')д 50

нс0 ш (сн5)2

(сн30). Р0

Рь р0с12

- 

р0о

о- р0с!.1

01
!о9 к 5ьс1;

Рис. 8. |рафпк 3ависимости ]'8(*.''Б-_0[вьс:, в ра3личт{ых

растворителях.

в чистом соотоянии' содерж{ат ионьт хло!а. Б связи с этим их иополь-
3уют для получения хлорид11ь1х комплексов [36]

шос1 

= 
ц9+-|€1-

1аким образом, хлорметаллать1 нитрозония образуются да}{{е в от-
сутствио растворепного вещества' которое давало бы ионьт хлора
[36, 37]

Ре613{\Ф(| ? шо*-' [Ре(16]-

[1одобньтм эке о6разом комплекснь|е хлориды металлов образутотся
в растворах хлористого иода [381.
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1ионилхлорид [39, 401 и сульфурилхлорид |47, 421; лмеют очень
}{и3кие донорные числа и хоро1шо растворяют ковалевтньте хлорид-
нь|е соединения акцешшторного характера' а так}ке соли хлориотого
тетраалкиламмония; цо этой шричине хлоридные комплексь{ легко
образуются в их растворах:

2(с2н5)4шс1 + 8п61' _> 
[(€:[{ь)д1,[]э[$п(]о]

Акцепторнь1е хлоридь1 при в3аимодейотвии со стехиометрическими
количествами Рд1\[1 обь1чно количественно превращаются в соот-
ветствующие хлориднь1е комплексы. с другой сторонь1' низкие
донорньте чисда 01[зьс;ь тионилхлорида и сульфурилхлорида обуслов-
ливают г{лохую растворимооть в них ионншх и галотеннь!х сое-
динений переходных металлов. |[оэтому в их растворах не обра-
3уются хлориднь]е комплексы щелочных и щелочно3емельных метал-
лов' а так}ке больплинства цереходнь1х металлов. 1аким образом,
эти растворители имеют ограниченное прип{енение. в ооновном
их используют для получения хлориднь1х комплексов некоторых
элементов с объемисть|п{и катионами тиша [в4ш]'.

Ацетилхлорид и бе нзоилхло р\тд [43 - 45] в качестве растворителей
обладают а1талогичными свойствами' в то время как РФ(1' [46}
дихлорфосфешиловая кислота |46|, тт. оксихлорид селена [47| иноуда
име1от бодее вьтсокие донорнь1е числа. 3ти растворители' особенцо
оксихлорид селена' который имеет т[одходящео 3начение диэлек-
тритеской проницаемооти' используют для шолучепия различных
хлориднь|х кош[г1лексов.

14онньте соедине1тия' например хлористый калий, легко раство-
ряются в них' образуя хлоро-комплексь1

|(61{8еФ(12 ;] (+$еФ€1;

[ругие анион!{ь1е комшлексьт в этих растворителях пе образуются
вследствие сольволиза. А'я т1олучения бромидных комшлексов
в качестве растворителей пцо;кно исполь3овать бромистьтй иод [43],
брошлистую ртуть [49' 50] или оксибромиды типа бензоилбромида
151-, 521. Бозмож*но, что для этой цели пригоден так}ке нитро3ил-
бромид.

Фднако эта грушпа растворителей иптеет ограниченное применение.
Б реакщиях с ковалентнь1ми соединениями в качестве растворителей
быди использовацьт хлороформ или бензол. Б растворах уксусной
кислоть1 [53| , нитрог!роизводных углеводородов [54, 55], хлорбен-
золе [55] и бонзоле [55] в качестве источника ионов хлора' образую-
щих комплекс с хлоридом металла, бьтл иошоль3ован трифенилхлор-
метан. Б растворителях с вь{сокими донорнь|ми числами типа диметил-
сульфокоида и трибутилфосфата такие реакции не идут.

Больплинство разнообраз11ь1х растворителей для рассматриваемь1х
целей долж{нь1 иметь средние донорнь|е числа' подходящие значения
диэлектрических проницае}{остей и не долж{нь1 образовьтвать в ре-

){шлошя шонныа сое0шненшй в нево0ныа, р

зультате аутопротолиза некоторого типа апионные лиганды. Б част_
1{ооти' в качестве таких растворителей мо:кно рекоме11довать ацето-
ни1рил (2]'йзъсь : |4, .диэлекщиче.ская проницаемость : 3},}ро-
ландиол-'|'^'2-карбонат 

- 
(2/1['5561'--: 15, диолектрическая проницае-

п[ость : 69) или сульфолан (!]'{.ь.,, : |4,3, дйэ,ек'ритеская про-
ницаемость :42). Б их растворах |е_гко обравуются ''Ё'"',".''.""'"бромидньте' хлоридные' азидпые' цианидные' тиоцианатные и другиеко}!шлексы металлов класса а [1].

. ^ 
Ёекоторь|е .различия в свойствах ацетонитрила и процандиол_

1,2-карбоната (они имеют шочти равнь!е донор"й тисла) '6''."''''""влиянием стерических факторов, 1. 0. различием молекул этих рас-творителей по форме и ра3мерам. 1![олекульт ацетонитрила менъ1це
и имеют более удобнул форму' поэтому он луч]пе растворяет многие
иопные соединения. Фбразование анионных коп{плекоов так)!{е осу-
ществляется в нем легче' чем в пропандиол-1,2-карбонате, хотя
диэл€ктрическая проницаемость последнего вь11ше.

$омплексные соединения с достаточно сильными лигандами мо)кно
такн{е получать в растворителях с вь]сокими донорнь]]\!и числами'
|{апример в триметилфосфате. |{оэтоплу очень ва}кно получить коли-
чественные даннь1е о донорных свойствах конкуриру]ощих ,]]игандов
(см. так:ке стр. 216).

Б. 0оншващшя ш 0шесощшащш'! солъва1пнь.Ф 1'о]1пле''еов
Бсли растворитель обладает более сильными донорньтми свой-

ствап{и' чем лиганд растворенното соедипения' молекулы раотвори_теля будут 3амещать лигандь] )(_ в акцепторной 
'оле^ул" А)(''.8сли лиганд )(- отрищательно заря?кен' 

" расйоре будут 
'бр.''"#-ваться цоло?цительные ионьт. 1аким образом, становится очевидным'

что вь|сокая диэлектрическая про1{ицаемость средь| будет сшособ-
ствовать процессу диссоциации' следующему 3а иопивацией. 9тобьт
осуществилась реакция [4], растворитель дол}кен обладать вь1соким
донорнь1м числом (т. е. более оильнь1ми донорнь|ши свойствами, непт
''1иганд )( -), подходящи}! значение1\{ диэлектрйтеской проницаемости
и иметь молекуль1 небольшлого размера. 3амещение 

_ 
лига1!да х-в сольватноп{ комплексе молекулап{и растворителя протекает легче

в присутствии соединения' проявля1ощего сильнь1е акцепторные свой-
ства по отно|]1ению к лиганду )(_. ||ри таких условиях реакция осу-
ществляется даж{е в растворителе со средним донорнь1м числом'
например в оксихлориде фосфора в присутствии 

''яти*лорис'о*сурьплы [57]:
с14т!(оРс]3)2+с1б8ьоРс]3 3 ]сът;(ор€]з)з]+* {$ьс16]-

[ак как в воде эти требования вь1цодняются для очень многих
с-оединений' она слу}кит хоро|шим ионизирующим растворителем.9асто замещение лиганда молекула},{и водьт происходит ,'{ б','р',
что никакого проп{е}куточного соединения типа галониевого при это1!!не образуется.



| а6.пшт1а 9

Фниевше шопы в некоторь1х неводпых растворах
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поимсча|||1е: Аш _ ацетонитрил.' Р!с _ пропандиол-1,2-карбонат.
тмР _ триметилфоофат.

ьм$о _ диметилоульфоксид.

8- шлошя 14оора шн ацшонны' с оеа шненшй в нево0 ны' р ас/пво р а!

|1ри растворении в воде А1(13 происходит полное замещение
ионов хлора молекулами воды и д0полнительная гидратация иона
алюминия. 3 ревультате в растворе образуется полиядерный гид-
ратированный ион А13+. |[роме}т{уточнь1е продукты типа [А!с1];}льв
мо}кно обнаруя{ить в оксихлориде фосфора и дихлорфосфениловой
кислото [53] в присутствии пятихлористой сурьмы или хлорного
)келе3а [46]. [ругие хлорониевые ионь1 обравуются в растворито_
лях со средними донорными чиолами в присутствии подходящих
акцепторов [8]

}х1(1, -| р[:|(|- - [шс!п-р]о+ { р[1!1(|211|-

Б растворителях с высокими 0]'[зьс:, иони3ация идет до ко}{ца
и все свя3и металл _ галоген заменяютоя свя3ями металл _ раство-
ритель. ,[,иметилсульфоксид (}м$о' ,л8ьс15 : 30) способствует
ионизации галогенных соединений. )(лорное }1{еле3о в диметилсульф-
оксиде даш{е в цриоутствии больтшого и3бь1тка ионов хлора не при-
соединяет их у' не образует ион [Ре(1д!-. 3лектропроводящие
растворы хлорного ж{елеза в диметилсульфоксиде содерж(ат ионь1
[Ре()[5Ф),13* и ионы хлора [59' 60]. |[одобным }ке обра3ом ведут
себя растворь1 хлорного }келе3а в трибутилфосфате:

€13Ре(![4$Ф)3 + 3омБо' ] 1ге(ом$о1'1а+ -р 36|-

(пектр криоталдического сольватированного ди1\{етилсульфок-
сидом хлористого вападила 1уос12()м$о)31 обусловлен ионами
[уос}]Ё'""".

|[ри добавле}{ии ионов хлора к раотвору не обнаружсивается ни
спектр недиссоциированного двухлористого соединения' ни спектр
анионного хлоридного комцлекса. 1аким образом, это соединение
в диметилсульфоксиде легко раог[адается на ионы даж{е в присутствии
избытка ионов хлора [61]

!рм$о)3уос12]+ом$о ] !1омво1,тос|]++с1-
|{о-видимому, бромисть1й ванадил в диметилсульфоксидо и три-

бутилфосфате то)1{е пол}1остью иопи3ирован, но фтористый ванадил
ведет себя иначе' так как ионы фтора обладают более сильнь1ми донор-
}ть1ми овойотвами г[о отно]шению к металлам класоа а' чем ионы хлора
и бропла. !!4онизация щиапидов и тиощианатов металлов класса а вряд
ли возмо}кна в растворителях с донорнь1ми числами ниэке 25; иодиды
и бромиды металлов класса а в растворителях с высокими донорными
числами т[олностью ионизировапы' в то время как иодиды и бромиды
п1еталлов класса б в этих оредах не ионизирова|{ы.

3, Ау шьоооо аопл ешс о о бр а,в о в с' нше

[{огда координационнь1е свойства донорного
ганда различа}отся не3начительпо' обе реакции
веоти к реакции [1], т. е. сольватньтй комплекс

растворителя ут {1!л-

|2| л |4] могут при_
будет иастично при-
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соединять модекулы растворителя' самопроизвольно отдавая ионь1
лиганда' которь1е могут замещать молекулы растворителя в других
сольватных комцлексах, образуя комплекснь1е анионы. 1акой про-
цесс на3ывается аутокомпплексообразованием.

Б то время как обра3ованию анион}того коп{цлекса способствуют
растворители с низкими донорными числами и а}{ионь] !,- с сильньтми
донорными свойствами, образованию сольватированного катиона
(ионизации) благоприятствуют растворители с высокими донорнь1ми
числами. Аутокомшлексообрааование следует о}кидать в тех случаях'
когда дот1орнь1е свойства растворителя и анионного лиганда бли3ки
ме}кду собой.

|а6лшца 10

[1римерьт поведепия некоторых сшстем в растворителях-с разными донорным|!
чпслами (допорнь:е числа да||ь| в скобках)

А- - образованце аниопнь1х комплексов

1)аотворитель
РФ613
(11)

Аш]
( 14)

Рпс
(15)

тшР
(23)

)мБо
(30)

систсма

55ь+1(1-

6':+.-]- Бг-

6'э+ 161-

р.з+1 [1-

Рез+ 1- 1\з

р"з+ 16\_
у6:+ -р 61-

у6:+_|\!

А-

А-

Ауто-
комт{леко

А- Ауто-
комплеко

А-

А- А-

А-

А-
А_ А-

А- А-

!!4ониза-

ция
Ауто-

компдекс
А-

Ауто-
ком|!лекс

А-

А-
Ауто_

комплеко
А-

]:1ониза-

цу1я
1:[опиза-

ция
Ауто_

комплекс
}:[ониза-

ция
Ауто_

компдекс
А-

![ониза-
ция

Ауто_
комплекс

шримечаяие. Более дета::ьно атот вопроо обоуз*<дается в гл. т1]т.

|[римерьт аутокомплексообразования приведены в табл. 10, где А-
(анийный комплекс) означает легкое образование комплексного
аниона в присутотвии конкурирующего анионпого лиганда х-.

Аутокомйлексообразование с данпым катионом обь1чно происходит
в растворителе с высоким донорным числом' когда конкурирующий
:титанд такясе обладает сильными донорными свойствами. 14он брома_
более слабь1й лиганд шо отио1пению к иону (о2*, '{ем ион хлора.

{, шлт,ця ноор 0 шн ацшонньтл сое0 шненшй в н ево0 ньа.' р асп[вор а' 4.)

Б пропандиол-1,2-карбопате и триметилфосфате [62] в довольно зпачи-
тельной отешени ]1роисходит аутокомплексообразование совг2' в то
время как в диметилсульфоксиде, донорное число которого вь||ше'
аутокомплексообразование претерпевает €о61а [59].

Аналогичные ре3ультаты получены д.ця соединений трехвалент_
ного ж{еле3а. Б то время как в триэтилфосфате [4] ('/6ьс15 : 23)
Ре€13 претерпевает аутокомплексообра3ование' в растворителях
с более_вътсокими донорнь!ми числами' нашри1\,1ер в д"'е'и_'сульф_
оксиде [59' 60] оно просто иони3ируется. !,лорное ;т*елезо образует
тетрахлороферрат в растворителе с гора3до более низким донорным
числом' например в оксихлориде фосфора 146] (0]'[вьс:, :1|).
( более сильнь|ми кот{курирующими лигандами' такими' как а3идь1'
аутокомплексообразование обнару?кено в диметилсульфоксиде' в ко-
тором циа]{идньте ионьт' обладающие более сильнь|ми донорнь|ми свой-
ствами' легко образуют анионнь]е комплекснь1е цианидй [63]'

4. 6ольватация и донорнь1е свойства
(ольватация растворенных веществ _ чрезвычайно ва)кное явле-

ние в растворах. Фна включает как координацию молекул раствори_теля' так и дополнительпое присоединени0 пооледних к растворенны}!
частицам о отчетливо вь|ра}кенньтпл более слабым взаимодейотвием.
?ак как донорное число характери3ует способность донорного раство-
рителя к координации акцептором' интереоно исследовать зависи-
мость ме)т{ду допорны}! числом и сольватащией [в41.

(оотнотшение ме)кду стандартной свободной энергией А69 реак-
тдии }4'" -> 1![3Ё''", и стандарт}1ым электрод}{ым 11оте!тциалом- Ё5 сп-
стемы м'"/м;}'." выра?кается уравнением 

^й: -иР. Ё 1' 
-Ал"

оценки величинь| отандартного электродного потенщиала иона метал_
ла рассмотрим состоящий из трех стадий цикл Борна - )(абера:
а) возгонка 1!1еталла; б) иопизация газообра3пого 6.',,а металла;
в) сольватация иопа.

[ля данного иона металла энергия стадий а) и б) остается цостоян_
цой и' следовательно' значенпе Б9 в различнь1х растворителях опре-
деляетоя соответотвующей свободной энергией сольватации.

,('ля металлов' которые растворимь1 в ттшути (например, щелочныеи щелочпо3емельные металлы), полярографичес1{ий потенциал полу-
волны Бц'л|е[отавляет собой функт1ию 1) отандартного электродного
потенциала парь1 металл - ион }.1еталла; 2) велинины растворимостиметалла в_ртути и 3) свободной энергии амальгамировапи;. Бели-
типът 2) и 3) не зависят от природь| растворителя.[аким образом, для реакции обратимого восстановления шотен-
циал шолуволны _ это мера в3аимодействия иона металла с моле-
кулами растворителя по реакции

\л""|,"у зе- + }1(ня) * растворитель
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в случае необратимото вооотановления цотенциал цолуволнь|
определя0тся не тодько стандартнь1м электродным цотепциало}|'
но и цолярографическим церенашря)цением. Б цростом алектродном
шроцессе полярографичеокое шеренацряж(ение обусловлено взаимо-

действием иона металла с раотворителем и' следовательно' величи-
11! Ёт2простого необратимого восстановления мо?1{но такж(е рассмат-
ривать как функцию сольватации.

,{,ля оравнения п0тенциала цолув0лнь1 данного иона }]|ё1&.]1а-.1?

в ра3ных растворителях а) измерения следует вь1полнять относитель-
но оцределенного электрода сравнения (нашример, водного нась1ще1{-

ного каломельного электрода)' б) нео6ходимо исключить фа3овый
11отенциал. |[оследнее уоловие мо}к}1о достигнуть с достаточным шри-
бли:кением по методу стандарт}{ь|х ионов' предло}кенному |[ле-
сковь1м [65]; этот метод ос|1ова1{ }{а дошущении' что анергия сольва-
тации иона вь+ практически постоянна во всех растворителях' т. е'
это значит' что Бт2Р\+ почти постоя|1ен во всех растворителях.
}[омплексообразование минимально' еоли в качестве фонового алек-
тролита исподьзуют 11ерхлораты, а эффект образования ионной парь|
не3начителен в растворителях со сред}|иму! и{|у{ высокими диэлектри-
ческими шроницаемостями (в 2 20).

3ависимости ме}кду одвигом шотенциала полуволны в различных
растворителях ц такип{и физитескими свойствами растворцтелей'
как диэлектрическая шшроницае1||ость или вя3кость' не обнару)кено
[66_70]' но при этом уотановлено' что ос1{овное значешие имеют соль-
ватирующие свойства раотворителя.

[равнение вь1раженвых в рубидиевой |шкале потепциалов полу_
волн ионов щ€лочнь1х и щелочно3емельных п!еталлов в раздичнь]х
растворителях (табл. 11) шоказывает' что существует соотно1шение
ме}1{ду Бз,1, и донорнь|м чиоло}1 растворителя' а не его диэлектриче-
ской шронйцаемостью (табл. 12). Ёесппотря на то что диэлектрические
проницаемооти сн3сш и Рос ра3личны' потенциаль| полуволп дан-
ного иона в обоих растворителях одинаковь1' так н{е как их донорнь1е
числа. сн3сш и омА и}!еют почти одинаковь!е диэлектрические
проницаемости' но донорное число !\{А горазцо_ Рт'пе. ?1 действи-
тельно' значение Бч, более отрицательно в омА по сравнени|о
о сн3сш, что указь]вает на боль:шую стабильность сольватного
комплекоа в 0}.{А;

|1отенциал цолуводнь! иона с5+ почти не 3ависит от природы

растворителя' так )ке как это бь1ло постулирова1{о для иона пь+.
}1оньт 1.[а* и 1(* иметот еще низкие значе11ия энергий сольватации'
по о11и и3меняются цри и3менени!1 природь1 растворителя' шони}каясь
с умень]пением донорного числа. 3та зависимость отчетливее вьтра-
ж*ена для !|, которь!й склонец сольватироваться больпле, чем ионш

других щелочнь|х металлов'_ -|{ри 
переходе к ионам' которые сильпее сольватируются (ионы

щелочно3емельных металлов)' и3мепение потенциалов полуводн
с и31!1енение}1 раствор1|1е{1я становится болео отчетливым.

?а6лшца 11

[1отепциалы полуволн 1{опов п{елочных и п1елоч||о3емедьпых метадлов
в разл|{чпь1х растворителях (в вольтах), измеренньте по сравне1|шю с водпь1![
|тась11ценным [{аломельпым олектродом п с потепциалом полувол||ь| пова

РБ+ (курсшвом)

?жл Р#1 ]т#
вода Ацетон Рос
[7 41 !75] (76!

Бензо-
нитрил

г6 6!

(Ёз€!'{
[1 71

г,1+

\а+

. -2,45
-0,39. -2,о7
-0,01. -2,11
-0,05. _2,0в

0,00
. -2,03

1_0,03
. -2,28

-0,22. -2 ,30

-0,24. -2,10
-0,04. -2 ,09

-0,03

-2,38 -1,81 -2,33
-0,34 -0,29 -0,20*2,06 -1.53 -2,[2
-0,02 -0,01 +0,0]
-2,08 -1 ,55 -2,14
-0 ,04 -0,03 -0,01
-2,04 -!,52 -2,130,00 0,00 0,00

-2,03 -1 ' 
53 _2 

'о9
+0,01 -0,01 .10,04

-2,30 -2,20
-0,26 -0,07
-2,37 -\,84 -2,2о
-0,33 -0,31 -0,07_2'23 _\'в4 -2,|\
-0,19 -0,72 +0 ,02

-2,02 -1,49 -\,92
+0,02 +0,03 +0,21

-1 ,99

-0,02
-7,92 -1 ,96
+0,05 +0,01

-1 ,97 -,,,8/+
-0,00 +0,13

-1,97 -1,970,00 0,00

-1,97
0,00

-[,75 -1 ,72
-10,22 +0,25

-\,92
+0,05

-1,83
+0,14

-! ,67
+0,30

-1 ,95 -\,82
+0,03 +0,06

-,!,,85 -1 ,74
+0,]3 +0,1,4

-!.,96
+0,02

-1 ,98 -1,8в0,00 о,оо

-1,97
+0,01

-|,84 -7 'в2
+0,14 +0,2!}

-\,82 -1,73
+0 '16 -0,1б
-1 ,76 -1 ,72
+0,22 +0,16

-1 ,63 -1 , 58

-0,35 +0 3о

1(+

пь+

|с+

\{9:+

(а2+

5г--

Ба2+

а по отттоп:ешию к ртутному капельному алектроду.

!а6лшца 12

[палектршнескпе пронпцаемости ш допорнь1е числа
ра3личных растворителей

Растворитель
диэлектриче-
окая про|]!!-

цаемооть
донорное

число

45
37,8
36,7
81

20,7
69
38,8
,<,

29,8
27,8
2в,в
18
\7
15,1
1 4,1
11,9

Раотвори-
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1акое }ке соотно1|]е|1ие обнарун{ено при сравнении шотенциалов
полуволн ио}{ов ванадия(1|1), ванадила и хропта(111) в воде, дип1етил-
формамиде и ди},{етилсульфоксиде [78] .

Ёоличеотвеннь1е соотно1шения невозмо?кно пполучить до тех пор'
пока экспериментальные даннь!е не будут получены в точно ана_
.1огичцых условиях и пока не будут учтены другие вкладь| в эти
даннь|е' такие' как коэффициентш активности заря}кеннь1х частиц
и фоновых электролитов и микроскошические эффекты (структура
растворителя и диэлектрическая проницаеп{ость в ближсайтпем окру-
1кении иона). Фднако соотно1ппение ме}кду потенциалами подуволн
данного иона в ра3личных растворителях и до1{орнь1м числом раство-
рителя дает основание шредполагать' ито в действительности с уве-
личением донорных свойств растворителя его сольватирующие
свойства становятся сильнее.

Ёедавно бьтло показано' что методом .{}т[Р мо;кно получить опре-
деленнь!е числа сольватации некоторь1х катионов металлов в воде [79],
метаноле [80] , экидком аммиаке [31], !.[,[.{-дишлетилформамиде 132]
и диметилсульфоксиде. Аля иона А{92+ в }кидком ап1миаке было шолу-
чепо необьтчное число сольватации' равное пяти [81]. )['отановлено,
что в метаноле в первичной сольватной оболочке иона магния о кан{-
дь1м ионом магния свя3ано 1песть п{олекул растворителя. 1ак как
цля ап{миака получен сигнал только лорентцевой форппы, мо}кно
полатать' что }|еж{ду неэквивалентт{ь1ми молекулами аммиака про-
исходит быстрый обшлен. |[олагают, что наиболее важ{ным фактором,
которьтй приводит к обравованию пентааммиаката магния' дод)т(1{о
бьтть выра:кенное образование ионных пар' которое' как и3вестно'
происходит в )кидком аммиаке [81].
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[лава 111

)*шлош я'{оорошншщшоннъош соеошненшй
в про?п олш?7ошчес'8шш 0онорньсш

ршс7пворш,7юеляш

1. Фбщие свойства протодитических растворителей

Ёаличие водородных свя3ей в }кидко}| состоянии - наиболее
ва}кная особенность строения протолитических растворителей. [ила
водороднь!х связей п[еняется от раствор\1теля к растворителю' при
этом ка}кдый растворитель 1\{о}|(но охарактеризовать значением сте-
шени ассоциации. |{оскольку водородные свя3и в таких растворите-
"1]ях в основном обусловлень1 слабь|м электростатическим в3аимодей-
ствием меж{ду диполями растворителя' самое сильное в3аимодействие
отп{ечено в }1{идком фтористом водороде (8 ннал|моль), в котором'
по-видимому' имеются'зиг3агообра3ные цепи' создаваемые силь-
}{ь]ш1и водороднь1ми связями ме?кду молекулами растворителя

тт'
."" ^ \1{. тг"" \}|.

'""8'/

.8 н<идкой воде атом кислорода окру}!(ен четырьш|я соседними ато-
п1ап!и' поэтоп|у водороднь|е овя3л 3десь слабее (5 ннал|моль); еще
слабее они в }1(идко1!{ аммиаке. |идриды элементов следу]ощего |]ерио-
да Рнз, Ё'5 и Ё[1 не проявляют тенденции к обра3ованию водо-
роднь1х связей. 3то следует и3 сравнения их те}|ператур 3амер3ания
и кипения.

Ассоциация в нг, Ё2Ф и \Ё3 сохраняется так}ке' когда обра-
3уютоя ионь1 растворителя цри аутоиони3ации' обычно представляе-
[1ой следу1ощими уравнениями :

2нг 
= 

н2г++г_

2н'о :+ н"о++он-а<-

2шн3 

= 
ш[т;+шн;

(ольватацию протона обь]чно представляют в виде наиболее про-
стого его сочетания с молекулой растворителя' но правильнее бь|ло
бьт представить ион Ё2Р+ как ](нг)"н]+, а ион Р* как !(нг)-г]-.

Больтшая подви}{{ность ионов растворителя свидетельствует о то},|'
что перенос протона осуществляется очень легко. ]шеханизпт реакций
переноса протона' впервь|е в 1306 г. ошисанньтй [ротгусоп[' нашо-
п|инает цепной. Б соответствии с этим механизмом шротон присоеди-
няется к ассоциированной частице растворителя' которая в свою

4*
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очёредь мо1кет передавать другой протон соседней л{олекуле раство-
рителя. Больтшая шодвия<ность анионов растворителя так}ке опре-
деляется реакцией пореноса г[рото1{а: частица растворителя, овя-
3ан!{ая водороднь!м мостиком с соседней частицей' п{о)кет цередавать
ей шротоп, превращаясь г{ри этом в анион. Фбразовавтшийся анион
мо1кет оторвать т!ротон от другой молекулы' оставляя таким образом
донорнук) частицу о отрицательным 3арядом.

Ё{идкий аммиак' по-видимому' составляет исключение и3 этого
правила. !!1[звестно, что растворь! кислот и оснований в аммиаке обла-
]{а1от высокой электропроводноотью' но такого ж{е порядка электро-
пр0вод!1ость раотворов других электролитов в этом растворителе.
Р.азличие }{еж(ду аммиаком и такими растворителя1!|и' как вода или
фтористь:й водород' мо}1{но объяснить иоходя 

'|3 
у|х структурь1:

в ,воде и }1{идком фтористом водороде все частицы' учаотвующие
в мцогократнь|х реакциях переноса протона' например н3о+, н2о,
ФЁ- и Ё'Р*, ЁР и Р-, имеют неподеленные электронпь1е парь1.
8 шротивополож{нооть этоп|у ион 1\Ё} в }кидком аммиаке сим}!етриче|1'
!{епрлярен' не имеет неподеленнь1х пар и отдает протон не очень легко
[1| (ион шн; _ очень слабая, а ион Ё'Ф* - самая силь1{ая кислота
по Брёнстеду).

Большлой подви}кноотью обладают ионь] растворителя в безводной
серпой и фтористоводородной кислотах''но катионы, образующиеся
в спиртах' например метиловом и. этиловоп[' 3начите.цьно менее
лодви}кньт.

2с2н5ог! ;] с,н,он;+с2н50-
к протолитичеоким растворителям относятся так}1{е а3отная

киол0та' карбоновь1е кислоть|' например муравьиная и уксусная'
а. такж{е гидра3ин' цианистоводородная кислота и в неско]!ько п|ень-
тт:ей степени сероводород и галоидоводородь!:

2ншоз ;+ н?шо*+шоъ,-
21{соон ;] нсоон1 + нсоо_

2сн3соо!1 ;] сн'соон; +сн3соо-
}\2Ё}{1\2}1;

н2сш++сш_

2ш2н4

2}тсш

-><-
--->
<-
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[|се эти растворители содер}1{ат содъзатированнь1е пр.отоны обьтчпо
в виде катионов растворитет7я, и именно этиш в 3начительной сте-
пени определяютоя особенности химических процессов в их рас-
творах. Брёнстедовские киолоты обычно характери3уются своей кис-
лотной силой в воде' т. е. константой кислотности в этом растворителе.
1ак, укоусная и фтористоводородная кислоть1 шри комнат}1ой темпе_

ратуре в воде являются сравнительно слабь|}|и кислотами ( & -
- 1о-6. Бо если уксусную кислоту растворить в }кидко}{ фтористом
водороде' то она в этой среде станов!ттоя основание}1 (утссусное осно_
ванше)1 так как сродство фтористого водорода к протону больпле,

чет!| уксусной кислотьт. 1о эке самое справедливо и для азотной кис-
;]1оты]

сн3соог1+нР 
= 

сн3соон}+г-

сн3соон + ншо3 ;] сн.соон11- \Фг
0онованио т киолота 1т кислота 1 оонова1{ие |1

[{есшотря на то что а3отная кислота в воде гора3до сильнее' чем
фтористоводородная ки'слота, при растворении в н{идком фтористом
водороде она ведет себя подобно основанию

ншо3 + нг ;] н,шо; 1 г-
основание 1 киолота [1 нислота 1 оо}{ование 1!

нс1о4, по-видимому' кислота в больгшинстве других ншсло7пнь'$
с|]с!пем|

нс104 +сн3соон= с!о;
нс1о4+ нг 

= 
с1о;

нс1о4+ ншо3 
= 

с1о;
кислота 1] основание 1 9снова::ие ]1

|[римером того' какое влияпие на цоведение растворенного веще-
ства ока3ывает относительное сродство к протону' слу}1{ит ацета}1ид'
который ведет себя в воде как основание' а в ж{идко1!| аммиаке как
кислота:
Б воде:

сн3сош1{2+ Ё:Ф 
=сн3сошн*-+-он-основа}{ие кио]|ота

|} амптиаке:

сн3сошн2+ !,{!1з ;] сн,сошн_+шн[
Биолота основание

8ообще растворители с вь|соким сродством к протону' такие'
как ж{идкий амшлиак или гидра3ин' ока3ывают ниведирующее дей-
ствие на кислоты' в то вреш|я как растворители с низки}| ородством

+сн3соон}
_+- }{эР*

+. н2шо*
киолота 1
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.к протону' такие' как уксусная кислота, фтористьтй водород и а3от-
ная или сер}{ая кислоть1' ока3ь|вают нивелирующее действие на
основания.

Бекоторь:е органические а3отистые оо|1ования в воде проявляют
чреввычайно слабь|е основные свойства' поэтому их нельзя определить
ацидип1етрическип{ (кислотным) титрованием' однако они легко тит-
рутотся хлорной кислотой в растворе уксусной кислоть1' шоскольку
кислот|{ь1е растворители ока3ыва1от нивелиру1ощее действие на осно-
вания. ,(ля исследования кислотно-основнь|х реакций в протолити-
ческих раотвор]{телях мон{но исполь3овать обьтчньте цветнь!е кис-
лотно-основнь1е индикаторь|.

- [оротпо и3вестен тот факт' что уксусная кислота проявляет
более сильнь1е кислотньте свойства в }кидко},| аммиаке' чем в воде.
71з этого, однако' не следует' что константа диссоциации уксусной
кислоть1 в }кидком аммиаке вы1ше' чем в воде. Ёонстантьт диосоциа]{ии
характери3у!от кислотность соединения в данно}{ конкретном рас-
творителе' поэтоп{уих сравне1{ие в ра3личных растворителях ли1пено
омь!сла. |[ри добавлении уксусной кислоть1 к воде в ней образу1отся
ионьт Ё3Ф+' точно так }ке как в }кидкош1 аммиаке в присутствии
уксусной кислоть1 образуются ионьт }[}1], но ра3личие в диэлектриче-
ских проницаеп{остях этих растворителеЁт приводит к тому' тто дей-
ствительная конщентрация ионов \Ё} в ж(идкоп{ аш|миаке нин{е'
чем концентрация ионов Ё3Ф+ в воде при одинаковой конце|1трации
добавленной уксусной киолоть|. [:[он 1{3Ф+ - более сильная кисло_
та' чем ион }{Ё}.

|[ри проведении кислотно-основньтх реакций в ра3личнь1х рас:|во-
рителях' отличающихся константап{и аутопротоли3а (таб:л. 13),

!аб.пшца 13

}(онстанть: аутопротоллза (-^разлиннь:х
растворителей при 25'

Раотворитель *]о8к

-30
-13

19
*10

6

3,6
2

!1оя{но
валап{и

исполь3овать киолотно-основнь]е
перехода окраски.

индикаторь1 с ра3нь1ми интер_
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[ледует цомнить' что вследствие высоких кислотньтх свойств
шона Ё3Ф+ (самая оильная кислота' и3вестная в воднь1х растворах)
р1{ его прибди3ительно равен РЁ1зФ'' Б аммиаке 1{атион растворителя
шн; - гораздо более сдабая кислота' г{оэтому 3начение р1\Ё| отли-
чается от 3начения р}1, тем не п{енее в больтпинстве протолитических
растворителей мо}кно исполь3овать обь|чнь]е цветньте индикаторь|
для кислотно-основного титрования.

,[,онорньте свойства аммиака сильнее' чеш1 водь1. Фднако определ14ть

донорн0е число в растворителе с водороднь|ми п{остиками очень
труд1{о' так как влияние водороднь1х связей неи3вестно. }{ прото-
литическил1 донорншм растворителям относятся такн{е гидра3ин'
карбоновь|е кислоть1' спирты и амидш. }{ шротолитическим акцец-
торнь1ш| растворителям мон(но отнести галоидоводородь1' цианисть|й
воцород' сернук)? а3отную и фоофорну1о кислотьт (гл. 11).

2. [(идкшй аммиак

|*{идкий аммиак _ оди}1 из наиболее и3вестных г:еводных раство-
рителей. Ёа его примере удобно рассмотреть некоторь1е общие [Ф]1Ф'
}непия. Более детальнь1е сведения мож{но найти в нескольких исчер-
пь|вающих обзорньтх статьях 12-|7\' Б твердом аммиаке обнару-
)кены водородцше свя3и [18]; значительная ассоциация обнару;кена
так']{е в 1кидком состоянии [16].

[а6лшша 14

Ёекоторь:е физинеские свойства аммиака

|емпература плавлет{ия, -6

|ептпература кипе|тия при 760 ]'[м р!п. сгп'' "|

|!лотность ь ттарах, а.сло-3

\{олярньтй объем в ттарах, сло3'о-1

-77 ,8

-33,5
0,681

25,0
5. 10-11

23,0
0,93
о 

'2543
5 ,58

1е:ллотьт растворения в воде и

|аблшца .15

аммиаке

соединение Ан в Ё:Ф (2б') АЁ в ]х1Ёз (-33")

1.{а61

к|
шн4с1
шн4| .

-1- 1 ,02
*1+,95
+3,71

!о9

-11 ,57

-7 ,89

-6,95
-\3,37
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Аммиак обладает сильно вшра)кеннь!ми основными свойствами'
ппоатому теплоть1 растворения солей в ?кидком аммиаке чаото бывают
вы|ше' чем в воде.

,{,онорные свойства аммиака оильпее' чем воды. Фб этом свиде_
тельствует легкость образования некоторых аммиакатов переходнь1х
металлов в водных растворах. !!4звестньт многочисленнь]е крист&.}|]1}1:
ческие соединения ам}|иака' в которь]х атом а30та со своей неподе-
ленной электропной парой действует как донорный атом; во многих
соединениях имеются водородные мостики' поэтому легко осуществ-
ляется перенос протона

н+

!-+шн[+ шнз?шн3+шн}
Б то врелля как для иона Ё3Ф+ в воде наблюдается аномальный

механизм электропроводнооти' для ио}{а 1\Ё} в }кидкоп! аммиако
такой апомалии не обнаруэкено. 3то объясняеЁс''е', тто ион }{Ё|
}1е содер)кит пеподеленных электронных пар и не обладает дишольнь1м
моментом.

Благодаря сильным донорпым свойствам аммиака многие ионные
соединения растворимы в нем луч1пе' чем в воде. Ёекоторые данцьтео растворимостинедавнособраны в таблицу [ндером {16]. в табл.16
приведено несколько цримеров.

?а6лшцо 16
Растворимость некоторь1х солей п|елочнь1х металлов

@||00 о растворителя)

()оединение Раотворимооть
в н2о при 20'

Раотворимость
в шн3 при _35о

243
98
10
о

52
92
38
37

Б аштплиаке хоро1шо растворимы нитратьт' цианиды и ти0ционать1|
а такж{е },1ногие другие 1 : 1-электролиты. РасФворййость солей при
переходе от фторидов к иодидам обьлчно во3растает' при ато}[ рас-творимость галогенидов серебра и3меняется в обратнопг порядке по
сравнению с раствори[|ость1о в воде.

Растворимость 1 : 2-электролитов и полиэлектролитов мень|пе.
Б ка-честве. примеров мо}кно привести }1}{огочисленшые карбонаты.
сульфать:, фосфатьт и окиси. [алогениды и псевдогалоге}1идьт щелоч-
нозе},1ельных металлов' которь1е такж{е отнооятся к этой группе.
гора3до менее раствориш|ьт' чем соответству1ощие соединения ще.11оч-ных }|еталлов.
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(ильное взаимодействие меж{ду аммиаком и некоторыми ионами
г|ереходнь]х металлов.' такими' как [о2+, }}!э+, (]'ц2+, 7п'* и А9*'
является припивой хоротшей растворимости этих оолей в ?цидко]\|
аммиаке.

(оединения,. образующие водородные свяви с аммиаком' хоро1ш()

растворимы в нем' так }ке' как в других растворителях с водородными
свя3яп,|и. |[римерами 1!!огут служ{ить углеводь1' эфирьт, амины и фе-
нолы.

Б аммиаке осуществи}|ы м]1огие реакции обмена, которые не идут
в воде. Б качестве примера мо}!{но привести хоро1по и3вестную реак-
т1ию А961 с Ба(}{Ф3)2 с образованием почти нерастворимого Ба(12

3а(!.{Ф3)2 -.{- 2А8(1 -+ вас1, } { 2А91{Ф3

Б экидком аммиаке вследствие хоротпей раствори},|ости легко обра-
3уются амиды многих тяж(ельтх металлов. Ёиэ:че приведень1 реакциия
подтверждающие это [20]:

А91т[Ф3 -}- (1.{}12 _> А9|{}12 { (1\Ф3

Рь(шо3)2 +2к1\Ё' _> Рь(шн2)2 +- 2кшо3
7п!2 { 2(1.{Ё, --+ 2п(1\Ё2) 2 + 2к!

Ёекоторые из 1!их проявляют в }т{идком аммиаке амфотерные свойства
и поэтому луч1ше растворимь1 в шрисутствии больтлого избытка амида
щелоч}{ого металла 12[ -241

А91т{Ё2 { 1.{!{' 

= 
|Ав(шн"]-

2п(}.{Ё2)2 { 2шн' 

= 
[2п(г..] Ё,1'1я-

'[ак как сульфиды щелочно3емель11ых металлов мало растворимь!}
их мо2кно осадить по таким схемам

(1\}1д)2$ { (а(!.{Фз)э _> са$ } + 2шн4шо3

($Ё)2${Ба(}'{Фз): + ваБ 1 +2шн4шо3

[4олекульт )кидкого амп!иака овя3аны водородными связями' э11ергия
которых песколько мень]шше' чем в воде. 9истьтй ;кидкий аммиа}|
характери3уетоя незначительной электроцроводностью' что бьтло
объяснено аутоионизацией ж<идкости' а затет\! подтверя{дено потен-
1{иометрическими и3}1ерениямл [16, 25\'

н+

]-!
1'{!1з * шнз7шн{_|-пн;

1ак как н-сидкий аммиак яв{|яется сильнь]м акцептором цо отно_
1пению к шротону' то ппочти ка;кдшй поте11циальный донор протонов.
в аммиаке действует как киолота' поатому нтидкий аммиак ока3ывает
нивелирующее действие на кислоты. Б ясидком аммиаке перенос
протона от уксусной кислоты цроисходит полнее' но ,отпибочно бь;ло,
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бьт полагать' иоходя и3 повь11шенной иони3ации укоусной кислоть|,
что ее кислотнь!е свойства при этом такн{е увеличиваются. в дей-
ствительности константа диссоциации уксуоной кислоть1 в воде
и ацетата аммония в }кидком аммиаке при,:т1ерво одинаковь! (табл. 17).

?а6лшца 1?
}(онстанть: диссоц[[ации ((аммонокислот))

в )кидком аммиаке при _35-

!{ислота 1{., в }.{}1з

$ЁдБг
шн4сш

!;,4.10-3
/л,3.\0-з
1 ,3 . 10-3
2,4.10-3
| ,9.10-3
9 ,8. 10-4
0 

'7-\о_4

(_),:педует г{омнить' что ионь| 1\1{] в }кидкоп| аммиаке проявлятот более
слабые кислотные свойс1ва, че1!1 ионы Ё3Ф* в воде' и т{то 1(д _
констацта диссоциации по ошределению Брёнстеда - характери3ует
силу кислоть1 только ли!шь в определенном растворителе. кроме того'
ун{е бь!ло отп{ечено' что бессп,1ь1сленно сравнивать константш диссо-
циации кислот в ра3нь|х растворителях [26]. 1ак, сульфат амш1ония
}\,{ало раствори]\|' поэтому киолотность раствора серной кислоть1
в ?{(идкош1 аммиаке ]\,|ала.

(корость обшлена протонов в ;1*{идком аммиаке была изптерена
ш|етодош1 ямР. (пектр протонного магнитного ре3онанса )кидкого
аммиака представляет собой триплет' обусловленньтй спин_спи-
новь1м взаип'1одействиеп[ протонов о ядро}1 1д[\. |[ри добавлении сле-
довь!х количеотв а}1монийной соли триплетньтй сигнал превраш{ается
в синглет. 3то объясняется бь|стро протекающи}1 про1{ессо}| обмена

н+1-!
$$Ёз * шн1-шн}+шн3

1{а основании грубой оценки концентрации иона аммония' вь{3ы-
ва1ощей перекрь1вание в тришлете' бь1ла рассчитана константа ско-
рости обмена, которая равна 5.[08 л|лоолъ.сен.

Фбмен между п{олекулами растворителя '1 
комплекснь1п1и иона}|и

т'ипа [А9(1\Ё')']*, [(ш(1\1{3)д12* и [ш|(шн3)6]'?+ протекает оче|{ь
'бьтотро [23] , но обмен [[г(\Ё)о]з+ с амштиаком происходит п|едленно
и ог[ись1вается уравнен|{ем бимолекулярной реакции с константой
скорости 1,3.10_6. |{о утширени:о лу111|4у| .[}[Р было установлено'
что обме}| 1{$ меэкду [ш|(шн3)61'?+ и молекула[|и аммиака и3 объема
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растворителя опись|вается мономолекулярной реакцией с константой
..норости 4.7'1о4 сен_| лри 25" \28|.

{4онное прои3ведение сап1оионизации ,кидкого аммиака' рассчи-
1'анное из потенциоп|етрических и3мерений с исполь3ованиеш| ячейки

Р{, н2 | 0,1и шн4шФ3 | насыщ. кшоз |кшн2 | Р[, Ё2

равно к :1,9.10_33 при -50' [25], а и3 других и3п{ерений [29' 30]
йайденьт 3начения [{ от 5,10_27 до 2,;20'10-28.

Растворимьте амидь1 в н{идкош| амщйаке ведут себя как основания;
формально онианалогичнь1 гидроокисям в воде. 1очно так )11е амиды
типа Р}(1\Ё) форплально аналогичнь1 окисям в воде и при добавлении
растворителя могут проявля1ь осцовнь1е свойотва. Ёроме того'
в 

'+(идком 
аммиаке и3вестен третий ти[ потенциадьнь1х оснований'

а име!|но нитри,]ь|

|! воде:

шаон ] цд+{ФЁ-
Рьо +н2о -> Рь2++2он-

1} :кшдком ам1!1иаке:

\а1\Ё2 ;] ша* _р шн;

Рь(шн)* шнз ] р5а+ _}- 2\Ёа

!!193\2 { 4|х{Ё3 ;' 3м9а* 1 6шн;

|лавньте особенност'| ху1мии координационных соеди}{ений в }кид-
1(ол,1 ам}1иаке обусловлень'| соль'волшп[шчес1ошмш реаюцшя]'|,ш' которь1е
в этом растворителе часто на3ь]вают а]шмонолшт[шчес!€шмш реанцшя]''ш
''1л\т оммонолш3ом.

Б рамках данной книги нево3мо}цно дать шолного описания реак_
':1ий этого типа' остановимся ли]шь на нескольких примерах.

Фксихлорид фосфора гидролизуется водой' образуя фосфорную
кислоту' а аммо}{оли3 этого соединения приводит к обра3ованию окси-
1'риа1\{ида фосфора [31!:

Рос13 + 3н2о __ РФ(ФЁ)з_г 3нс1
Рос13+ 6ш1{з + РФ(}{Ё:)3+ 3шн4с1

!,лорид фосфора(!) с ?кидким ам}|иаком образует ряд фосфони_
1'рильнь1х соединений

пР615{ п1х[Ё, -> (Р!{(12)п { 3иБ(1'
которые и3вестнь1 в виде кристаллических циклических соединений
и аморфнь!х цепнь1х соединений [321

с1\ ,/с|

",>"<;'")'-"<5

с1\ ,/с1
Р/\

с1=тс)т-с1 г
-Р\--./ Р

с17 -ш- -с|
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Аммонолиа (с0н5шРс13), протекает по оледующей схеме [33]:

с1
с1!с1х|,',\р./ г ]х|}|д шн2 !+

..",( \'", + 10шн3* [',-';:;;^"..",| о1_+ 5шн4с1-\"/ 1"""'^'-*! 1 
"**'^1 "^ '

о;/ | 
\с: 1- шн' шн, -]

о|

}1з хлорида серы и аммиака путем дисшрог]орционирования легко
образуется тетрасульфот0транитрид:

6$2с12 + 16шн3 -+ $4ш4 + 12шн4с| + 8$

Фторид кремния(![) с аммиаком образует комплекоцое соединение'
в котором координационное число кремния равно ]пести [34' 35]

гг
| Р' ! ,!.[Ёз

г_Ё|-г+2!.{Ё3 -+ )Ё;'+ " г/} \шн'

а тетрахлорид кремния подвергается аммо}1оли3у с образованиом
полимерцого диимида кремния [36|

и$|(}д { 6а$Ё' *> 
[81(!.{Ё)в]1 { 4а!.{Ёд(1

|!одобным же образом фторид бора(111) образует комплексное сое-
динепие вР3.шн3, а хлорид бора подвергается аммонолизу [37|

вР3+шн3_+ }{з1\:БРз

вс13+ 3шн3 -> Б(!.{|}{а)з

[иборан образует в }кидком аммиаке проводящий раствор, кото-
рый, как шредполатали' состоит из [1\Ёа] *[вн3 

- }{Ё, - Б}{'] -,
но по3днее бьтло показано' что он содерж{ит следу1ощие соедине1{ия [38| :

|,'.'^,,1* " [''.'',]-[ н/ \шн.-] | гт7 \н-]

Бзаишлодействие галогенидов металлов с аммиаком приводит
к обрааованито про0уют0ов пршсое0шненшя или сопрово}ндается а1!1}|о-
нолиаом одной 

'тл!1' 
несщольких связей металл - галоген |39].

Аихлориды марганца' :келёза, кобальта и никеля образутот а00унтпьо.
)(лорид и бромид ванадия(111) в :кидком ам]\{иаке цревращаются
в омесь продуктов а1\,|монолиза с тем }ке химическим составом, какой
ранее ука3ь|вали для гексамина

ух3 + 6шн3 _> !)(а(т\1Ёя).4шн3 + ш{{дх

*шлц;о 14о]юплек.сов в пропоо}ьйтпшчес''!.,ш' ' 0онорнша рас/пвор1',пеля,п 61

'|аким ж{е образом 11р0текает аммонолиз шолимерного 6ромида
\| о.-|ибдена( т\!) |42|.

|1ри обработке хлорида титаша([!) :кидким аммиакоп{' по-види-
!!о}[у' осуществляется несколько равновесных реакций [391:

т|с14 +2шн3 ;] т;ст,1шн2) +шн4с1

т|с!3(шн2) + 2шн3 - т|с12(шн2)2+шн4с1

т!с|2(шн2)2 + 2шн3 

= 
т|с1(шн2)3+шн4с1

т!с1(шн2)3 + 2шн3 

= 
т1(шн2)4 +шн4с1

!(роме того' шшри этом мо}1{ет проиоходить полимеризация' шриводящая
к образованию нерастворимь|х продуктов с нецелочисленным соот_
!!о1ше!|ием галоген _ металл' для которь!х бьтли предло)кены ра3_
.'!ичньте структурьт:

.х \Ёэ,/ :. ,/

", -)'' 
м." )''х $Ё,:'

шн шн_н... х

11ри добавлении амида' калия к ам.1\{онолизированному
-х.11орида титана(1!) образуется т1(шн)(шк) |39].

Ёомшлексная соль м2т!х0 образует более раотворимые
а[,!мополи3а' чем соответотвующие тетрагалотенидьт [43].
ведении этой реакции с калиевь1ми солями происходит
х.1орида калия:

к2т|с|6 -ъ 
к2[т!с14(шг12)2]+2шн4с1

!

! ].{Ёз
,'

(шн4)2[т!с14(шн'2] + 2кс!

[ [ ос.педующий аммоноли3 сопр ово}кдается образованиеп: 11€1 2(1\ 1{ 2) 2.
)(лорид циркония(1!) более устойиив к аммоноли3у' главньтм

слбразопт благодаря т{рочности связу1 цирконий - хлор [391. !1ера-
створимый продукт примерного состава 2г[1'(1\Ё)' вероятно'
шолимерен. |алоидньле соли тория(1!) в реакцию аммоноли3а
не вступают.

Фторид ванадия(9) восстанавливается а[!миаком с образованием
аддукта уг4.шн3 |44].Рьтстлие фторидьт 1\Б, 1а, [4о и \& уотойнивьт
!{ аммоноли3у' хлоридь: :ке нет [45]

ус14+ 6шн3 -+ !(1(\Ёэ)3 + 3шн4с1

|[ентахлориды ниобия и тантала полпостью растворимы в )кид-
!{о}! ам1!1иаке 146, 47\, цоэтому.их трудно отделить от образующегося

раствору

продукты
[1ри про-

оса}кдение
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хлорида аммония; на основании тензиметрических и3мерений мон{н0
предполо}кить' что сольволиз цротекает по следующей схеме:

шьс15 + 4шнз + \}(1з(!'{н2)2 + 2шн4с1

с }\ББт, оса}т{дается иш|идодиаминобромид нло6ия состава
1\бБг(}{Ё1)'(!{Ё).

Б х.ториде молибдена при -33' аммоноли3у подверга}отся две свя-
зи }1о _ с1' а при комнатной температуре _ четыре связи, при атом
образуется }1алорастворимое и' вовмо}кн0' полимерное соединение
состава мо(1(1\н)(\Ё 

')'.|1ри аплмоноли3е соединений хрома(111) и кобальта(111) аплидами
щелочнь1х металлов [43'| так;т*е бьтли получень1 полимернь1е 1!ро-
дукть!. |{ервуто стадию этих реакций шложсно представить уравнением

нн
ш

ц+

2[(о(1\Ё3)6]з+ -+ 21\Ё[ *

[{оненному продукту бьтла приписана формула

но' по-видимому' более вероятна трехмерт{ая сетчатая структура.
Аналогичное строение бьтло приписано [49] вьтсокомолекулярно}!у
амиду титана(111)

кз[т|(5сш)6]+3кшн2 
1ц{Ёз (:т<идк), 

т|(шн2)3+6к$сш

Бидкий аммиак уникален цо своей способности растворять
щелочнь1е и щелочноземельнь!е металль1 с образованием голубьтх
растворов. 1акие растворь1 метастабидьньт. |1ри длительном вь|дер-
}1(ивании и наличии подходящих катали3аторов реакция протекает
с вь|деле|{иеш! водорода по схе}1е' известной ддя воднь1х систем

\а{\Ё3 
ката;изатор> 

$а\Ё2{:/2[2

Б отсутствие катализаторов эти растворьт обладают очень вь1со-
кой электроцроводностью' гора3до более вьтсокой, тепт электрошровод-
ность растворов любьтх других эдектролитов в любьтх растворителях.
3то о6уоловлено наличием в систе1!|е более или менее сольватиро-
ванного алектрона |50-52]

}{.й+*е-.

,/
(Ё3|.{)ц€о

\
ш

/
н

€о(1\Ё3)д

н

,""^,,."(};1> 
[.":{:1 ] 

".",^ 

,,,,
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9дельная электропровод}{ость конще|{трированных растворов на по-
рядок вь!]пе электропроводности воднь1х растворов солей [51' 53-57|.
с увеличением концентрации электроцроводность пони}кается
{[ шроходит чере3 минимум для 0,04 л/| растворов. }}4змерение чисед
[ереноса растворов натрия пока3ало' что эквивалентная электро_
11роводность аниона (сольватирован11ото электрона) имеет минималь-
т1ое 3начение в 0,04 711 растворе' а эквивалентная электропроводность
1,1о}{а ]!!еталла непрерывно понин{ается с уведичением концентрации
[58]. [олубая окраска разбавленнь|х растворов металлов в аммиаке
обусаловлена коротко}олновой частью тширокой полосы поглощения
с максимумом при 15 000 А. (пектры поглощения растворов щелоч-
нь1х и щелочно3емельцьтх металлов (по крайней мере кальция) иден_
'гичнь| [59' 60].

1![олярная магнитная вооприимчивость растворов щелочнь!х ше-
таллов в аммиаке приблшкается к восприимчивости образца, содер-
я|ащего 1 моль части1{ с неопареннь]м электроном; она пони}|{ается
т1ри увеличении концентрации !61]. }{одель }(рауса, основанная
т{а магнитнь|х даннь|х' не адекватна' так как она не объясняет спа-
ривания эдектронов в растворе. Были пред,|о}т(ень1 сдедующие рав_
1{овеснь1е реакт{ии с соответству1ощими конста]{тами равновесия:

ш|:м++е-;
[{-:\{*е-;
1\{я:2[;

д1 : 9'9 .10-3

ь2:9'7.\0-4

ц:1'9.10-4

}4ноя*ество реакций было проведено в металл0-ап{1\,|иачнь|х раст-
ворах' облада:ощих сильными восстановительнь|},1и свойствами. 14х
детальный обзор шриведен в работах [9' 11, 12,14,151, поэтому 3десь
будут рассмотрены примерь! только таких реакщий, которь!е особеннсл
ицтереснь| для химии координащионнь1х соединений: кислород' сера'
селе}{ и теллур путем простого присоединения электрона к элемен,1'у
образуют ряд и3ополианионншх соединений |62-67]

Ф2фе- _+ Ф;

|[од дейотвием металло-а}|миачнь1х растворов ш|нотие соединения
восотанав'{иваютоя до свободньтх элементов' интерметаллических
ооединений или гомомногоатомных анионнь1х комплексов' содер}1{а-
щих восстановленнь1е элементы. 1ак, при восстановлении и0ди/(а
свинца получается соединение 1\аа[Р}(РБ)в].

[имические процесоь1 в растворах }кидкого аш|миака характери-
зук)тся образованием соединений, содер}кащих элементш в необь:ч-
нь!х степенях окисления [181 . 1ак, тетрацианоникелат(11) при -313'восстанавливается калиеп{ в ?кидкоп| ам1\'{иаке в красньтй цианонике-
лат(1) [69], которьтй при 0" медленно восстанавливается в экелтл,:й



64 7 л о в а ! ! ]

циа|{оникелат(0) к4[ш1(61\),! !701:
1'{Ё3 (:кидк)

1(2[ш' (сш)4] + к 

----+' 

к3[ш1(сш)4]
' шЁз (:кидк)

кз[ш1(сш)4] +к 

--_> 

к4[ш|(сш)4|

Фднако если цианоникелат(11) восстанавливать и3бытком калия'
то цианоникелат(1) не образуетоя [70]. Аналогично обра3уютоя оое-
динения }(д[6о([]\)д] г71] и к4[Ра(сш)4] [72!' которь|е содер}кат
пероходныо металлы в нулевой степени окисления. ( другой сторонь|'
при восотановлепии циано-комплекса хрома(11!) обравуется оое-
диневие с хромом(1), а аналогичные соединения марганца восота-
навливак}тоя в смесь комплексных 1{ианидов' содер}т(ащих марга-
вец(1) и марга1{ец(0) |73].

|!ри восотаповлепии бромида бромопонтаамминщридия(111) обра-
3уетоя интересное соединение [1г(1\Ё)'] [74], которое нераотворимо
в )1{идком аммиаке. }1меются такж{е даннше' указывающие на обра-
3ование менео ста6ильного аммина платины(0) [75], а такж{о этилен-
диамминового соединения

[Р[(шн3)4]2++ 2е- -> [Р[(шн3)4]

[Рт(еп)2]э+ -{- 2е_ -+ [Р[(еп)2]

$арбонилы металлов восстанавливаютоя растворами щелочных
металлов в ?кидком аммиаке' образуя карбонилметаллатьт. }(роме
того' сущеотвуют солеподобнь1е соедиЁения' содер}кащие в комплекс-
ном анионе металль1 в 0трицательной степени окисле}{ия:

$п2((Ф)16 { 2у *-> )||+ { 2[мп(6Ф)5]-
Ре(6Ф), { 2}'{а -> 2ша+ * [Ре(69)д]э- { (Ф

[о2((Ф)6 ф 21п[д -+ !\д+ -|- 2[со(сФ)д]-

||4нтересный ттример шредставляет собой восстановление окиси аао-
та с образованиеп{ соединения' содер}кащего' вероятпо' нитро3ид_
пьтй ион 1\Ф-

1\а *}{Ф -> 1\а+]ч]Ф-

Растворами метал]|ов в аммиаке восстанавливаются многие орга-
нические соеди[1ения. 1ак, ацетиленовые соединения превращаются
в ацетилид-ионь1

&€: (!1*е--> пс : [-*н
'{{оторь|е мон{но дальш1е восстановить в прои3водныо этилена

&( = 
(Ё}2}1_+ Р(Ё:6Ёа

|алогеналкиль1 под действиеп{ металло-аммиачных растворов теря-
1от ион галогена' и}{огда образуя при этом соответствующие угло-
водородьт

}18, }2е_->в-+х-
п_ + шн3 _> пн-+ шн'

1шлошя но}}тпленсов в про,полш!пшчес|'ш' 0онорнып рас/пворш7пеля1, 65

(пирты и фенолы легк0 восстанавлива|отся в алкоксиды и фен-
оксидьт. Растворы металлов в аммиаке находят так}ке |пирокое
г!ри1!1енение в химии металлорганических соединений для синтеза
веществ' содер)1{ащих свя3и металл - металл

([61{5)36е(1 _|_ 

'*^ 

1'[Ёз ( :кидн),] 
((61{5)36е1\а _]- 1\а€1

(€6Ё5)36е!,{а { Бг$п(6!13)3 -> (с6н5)3се - Бл((Ё3)3 { 1\аБг

Фднако многие роакции воостановления шротекают без участия
!|[еталла' растворенного в аммиаке [16]. }{екоторые соединения вос-
станавливаются самим растворителеп[ _ аммиаком' как' нашример
1771:

3[е(1, -| 8}'{Ёз + 31е * 6!'{н4с} + ш2,

;1ругие претерппевают диспропорционирование [78]:

3[6оо((Ф)д]2 { 12шн3 -+ 2[со1т(шн3)6][(о-т((Ф)д]2 { 8(Ф

3. |идразин
7аблшца 18

Ёекоторь:е физинескпе свойства гидра3ина

'[емпература плавлен]'1я, '6 _1,

+113,5
0,9955
1 .10-0

51 ,7
70,2

1емпература кппения, '(
[]дотность лрп 35", е.см_3

?еплота испарет|ия' кнал. моль-|

нн
\* :,дт 

''// 1 хнъЁ ]{

[олекульт гидравина в н{идкоп{ соотояниу! связань] ме}{{ду собой
водороднь1м'1 свя3ям!1 [79], в парах он мономолекулярен [80]. |ид_
разин образует а3еотропну1о сп!есь с водой' которая кипит примерно
при такой }ке темппературе' как безводньтй гидра3ин. !,ля полувения
безводного растворителя в качеотве дегидратирующего средства
мо}кно исполь3овать окиоь бария. }[роме того, благодаря нераствори_
мости сульфата аммония в гидра3ине безводньтй растворитель мо}кно
шолучить по реакции солей гидрази11ия с }кидким ап{миаком [в1' 82]

}дельная электроппроводнооть шри 0',
,(иэлектривеская проницаемость (25')

оло-|. см-|

]-5 65

(ш2н5)2$о4+ 2шн3 

= 
2л2н4+ (шн4)2$о4 

}
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Б воде это равновесие сдвинуто влево' так как сульфат аммония
хоро1п0 растворим в ней

2ш2н4+ (шн'2$о4 - (ш2н5)2$о4+ 2шн3 1

|идразин - олабое эндотермичное соединение' которое легк0 ра3-
дагается. Бго исцользуют в качестве стабилизирующего агента
при хранении некоторь1х содей' например сульфидов или тиоцианатов.

[т[цогие ион1{ые соединения раотворяются в бевводном гидр;!зине
с обра3ованием проводящих растворов. Боледствие высокой диэлек-
тритеской проницаемости этого растворителя в нем практически
]]олностью диссоциированы галогениды щелочнь1х металлов и тет-
раалкиламмония' а такж{е многие карбоновь1е кислоты. Различньте
ковалентные органические соединет1ия' наппример ряд хоро1по раст-
воримь1х в воде нитросоединений, образуют в бевводном гидра3ине
проводящие растворь1' для которых 11редло}кена следующая схема
диссоциации [33]:

с0н5шо2 + ш,н, ? ш2нЁ+ с6н6шо'

(-) другой сторонь!' в нем почти нерастворимь1 многие окис.тлы, фос-
фаты, сульфаты и карбонаты [7]. Фчень мало растворимы такж(е 2п3,
Бь2$5, !а(13, 1{$т:Ф' и галогениды многих переходных 1!|еталлов.
такие' как А9[1 или Р[61'.

)(арактерной особенностью }кидкого гидразина являе!ся его вос-
отановительное действие. так' в нем восстанавливаются до соответ-
ствующих }|еталлов галогенидь| серебра, меди(11), ртути(11)' п{ь{-

шльяка(111), висмута(111), платиньт(||) и палладия(11).
!!4звестны следующие сольваты гидра3ина [85]: 2п[12(1\2Ё')',

{п(13(1\'Ё,)3, 1пБг3(1\'Б,)', ш1$о4(ш2н)3 и (о($[ш)2(ш2н4)3.
}1х кристаллические структурь1 неи3вестны' хотя это бьтло бь;

п0ле3но цри установлении координационных свойств гидразина'
который мо)кет вести себя как бидентатшьтй лиганд.

Больтшинство и3вестнь|х химических процессов в }кидком гидра-
зине относится к шротолитическим реакциям и связано с аутоиони3а_
цией самого гидразина в чистом }кидком состоянии [7' в6|

2ш2н4 

= 
}{,Ё{{1\21{;

(оедипения гидра3ина типа пперхлората гидразиния [37! веду:г
себя ъ нем как кисдоть|. Бьтло пока3ано' что кро}1е иона [\['Ё] в сое-
динениях' подобньтх дифториду гидра3иния ш2н6г2, существует иоп
ш?н:+ [8в].

1ак как сродство гидра3ина к протону шримерно такое }ке' как
сродство к протону аммиака' кислотно_основные реакции в нем ана_
логичнь1 реакщиям в аммиаке. Ёапример, известно' что многие сое_
динения ведут себя в нем как кислоть| средней с11ль1и только 11есколь_
ко веществ (а именно гидразиды щелочнь1х металлов) ведут себя
как основания. (оединение состава 1\а1\'Ё3 моя{но получить добав_

\шлошя 
'во]|'плексов 

в шп|шчеснш/ 0онорныс расп|ворш,пелл1,

[аблшца 19
)лехтролпроводность в гидразине

9лектролит
^о

},о 3лектрол;тт

т{|.3!{5)ц\(1

1()'|{5)д\Бг
1 { )2 Ё5)д|'{|

т(]зЁт)д1\610д

!ч1

100,6
105,3
102 ,9
93 ,0

156,5
69, 6

[17,1+

91.5
132 ,9
130 , :,

114,5
77 ,2

88,0
87,0

170,0
277 ,о
269 ,0
86,5
75,0

206,5
и5'о
215,7
206,!;

;'ениеп| по капля1\1 гидра3ина к суспен3ии тонко ра3}'1ельченного нат-
рия в сухоп{ эфире. |[ри электроли3е ж!идкото гидра3ина на аноде
!]ь1]1еляется а3от' а на катоде - водород 1в9|.

4. (ероводород

0ероводород - оллабо ионизиру1ощий растворитель со слабтлми
донорнь1п[и свойствами. Б ;т*идком состоянии он характери3уется
от!ень непрочнь|ми водороднып{и свя3яш|и и малой диэлектрической
!1ронищаемостью [4]; его донорньте овойства значительно слабее' чем
вод{ь{' так что в действите.[ьности он обладает ак1{епторньтпли свой_
с'|'вап|и.

Аутопротоли3 }кидкого сероводорода осуществляется по схеме
2н28 :_ н35+..| вн-

]'{з потенциометрических изш:ереший малой точности бьтла грубо
()!{е}{е}!а константа аутопротолиза [4]

(,'. -- 1о-30-10-40

!аблшца 20

[{екоторь;е физшнеские свол!ства сероводорода
'|емпература плавления, '6 -85,5

6,*
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}:.1онные соединения в сероводороде почт}1 не раствориш|ьт' а кова-
пентнь!е соединения' напри1\{ер ]'алогеноводороды и многие органи-
чеокие соединения' напротив' хоро!шо растворимь|. |[римерами раст-
вори1!{ь1х органических соединений слу}кат углеводородь|' карбоно-
вь1е кислоть1' хлора|{гидридь|' нитриль!' альдегиды' кетоны' спиртш'
аш{инь1 

'| 
нитросоединения' но электропроводность их растворов

очень },|ала. многие акцепторнь|е галогениднь|е соединения' пашри-
мер галогениды алю}{иния' титана(1у)' олова(1!), фоофора(!) 

'мытпьяка(11[) и висмута(11|)' а так}ко хлорид н*елеза([11) в значи-
тельной стег1ени растворимь1, тто обусловлено их взаимодейотвием
с 

'кидкип1 
сероводородопт. Фписаньт сольватьт А1[13, А1Бг', т|с14,

3п61*, Б(13 и другие [90' 91].
6вободньте хлор и бром окисляют серовоАоРоА, а иод растворя-

етоя в неп1' при этом' вероятно' происходит слабая электролитическая
диссоциация

|2 

= 
1++[-

|идрооульфидь1 щелочнь1х п1еталлов' аммония и тетраалкил3а-
мещеннь1х ионов аммония [92] в }кидком сероводороде ведут себя,
подобно основаниям. ||4он $Ё- шо ра3мерам сравним с бромид-ионопл;
гидросульфиды натрия' калия и рубидия почти нераотворип{ь]' но
их сусг[ензия в }кидком сероводороде взаимодействует с кислотап{и'
что свидетельствует о некоторой ионизации растворе!{ного серово-
дорода.

1ак как сродство сероводорода к т1ротону невелико' ра3личные
акцецторь1 т[ротона по отно]шению к нему ведут себя как основания'
нацример триэтиламин и.ци т[иридин:

(с2нб)3\+ н2$ 

= 
(с2н5)3шн++н$_

{.лористый водород и оерная кислота в }кидком сероводород{е
ведут себя как кислоты' но электропровод[1ость этих растворов очень
невелика.

{{4звеотны некоторые реакции пейтрализации' наприп{ер

Ё[1ф!х{а5Ё;] шас:1н'з
Ёекоторьте и3 этих реакций бь:ли иоследованы при помощи кондук_
тометрических изплерений. ]]4звеотньт так)ке реакции с аминап[и.
[-{ветные индикаторьт в сероводороде обратимо меняют окраску'
и' следовательно' их мо}кно использовать для исследования реакций
нейтрализации в этом растворителе.

[ольволитические реакции п{огут приводить к о6разованию нерас-
творимых сульфидов [911:

2А9(1 ф Ё2$ _> А8а$ ,], +:нс:
26ш61{Ё2$ --+ сц23 } +:нс:
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Б последней реакции в действительности образуется (ш9'5$ц [93].

Реакция $п(1д{2[{2$ -> $п52 ,], +анс:
протекает 1|ри коп|натной темшературе. }}:1з хлоридов фосфора и сурьмы
обраауются соответствующие тиохлориды

Рс|5+н2$ _> Р$с1з+2нс1
$ьс15 + н2Б _> Бь$с13 + 2нс1

€ другой сторонь1' галогениды бора, алюппия'\я!| титана в чистоп{

})астворителе не подвергаются сольволи3у.
}1{идкий сероводород превращает ацетат пледи(1) в сульфид,

а с хлоридопл меди(11) не взаимодействует. ?ак тке ведут себя ацета-
тьт \.{п(11), (о(11) и (0(!1)' которьте в противополо}кность хлоридам
образуют сульфидьт [92]. Ацетат ртути(11) с жидким сероводородоту|
так}ке легко о6разует сульфид, но с хлоридопл ртути([1) сульфид обра-
3уется медленно.

(ве:кепригот0вленная суспен3ия сульфида пльтшльяка(111) про-

']вляет 
амфотерные свойства, растворяясь и в кислотах и в основа-

т1иях:

Ав233{3Ё+ 7 2д'а+{3$Ё-

Аз2$3 { 6Р31'{ + 3н25 ] 2[Р3\Ё]3[Ав$3]

|[оследнее соединение разлагается при пропускании через его
раствор хлористого водорода

2[113\Ё]3[Ав33] + 6нс1 ;] язз,1 зн2$+ 6п3шнс1

3лектрополо}ки1ельнь1е металль1' напри},|ер натрий, легко в3аимо-
действуют о сероводородом с выделением водорода

1,{а{Ё2Б _> \а+$Ё-* ||яЁ,\
Б сероводороде с выделение1\{ водорода растворяются да:ке бла-

городнь1е металлы' например медь' серебро и ртуть' это говорит
о том? что состояние сольватированного иона 1\{еталла в жидко}| серо-
водороде' обусловленное слабьтми донорными свойствами сероводоро-
да' отличается от его состояния в воде.

Благодаря восстановительнь!м свойствапл сероводорода в пе1!|

происходят некоторь1е реакции восстановления' например
2$е[1д ф 3Ё2$ _> $е2с12 + 6нс1+ 35 (при - 78")

и
2$е(1д { 4}12$ -> 2$е * 8Ё(1 * 4$ (при { 5")

!'е613 { Ё2$ --+ 2Ре(1: * 2нс1 + 5

5. Формамид и ацетамид

Формамид у\ ацетамид _ 1пироко используемь|е растворители'
которые в }1{идком состоянии в 3начительной стецени ассоциировань1
вследствие наличия водородных связей. ]]4х свойства в качестве
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растворителей детальпо описаны в недавно вь11шед]пих обзорньтх
статьях !94' 95].

7а6лшца 2|

Ёекоторые физинеские свойства формамида п ацетамида

бвойотво Формамид Ацетамид

Форплаплид и ацетамид обладают сильнь|ми донорными свойстваА1|1
и благодаря этому хоро1по растворяют л{ногие иот{нь1е соединения
17, 94, 961, например талогенидь1 щелочнь1х метадлов [97], различньте
оо'{и меди' цинка' кадмия' ал1оминия' олова' свинца' никеля' ртути
и другие акцег[торные соединения' такие' как гес13 или 5ьс15.
[]ьтсокие диэлектрические 11роницаемости атих растворителей обуслов-
ливают 3начительную диссощиацию соединений ион}1ого характера
в их растворах.

Фни растворяют такж{е больтшинство органических соединений
[99|, поэтому удивительно трудно объяснить, шочему эти раств()ри_
тели не исшоль3уют более тпироко. считают' что 1|1ирокое исп(-)ль
3ование этих растворителей до некоторой стешшени затруднено такиш1и
их свойствами' как больтпая вязкость' высокая температура шлав-
ле}1ия ацетамида' а такж{е трудность лабораторной очистки форшг
амида.

'{авно 
известнь1 некоторые донорно-акцепторнь1е соединения (соль_

ватш), например (5ьс15)?(сн3сошн2)3 [100], моносольват хлорида
сви}{ца [101], дисольват хлорида кадмия [1021 илут сольвать1 галоген0-
водородов [7, 103, 104] . [4он*но приготовить и п{ногие другие с0"1!ь_

вать|.
Б чистом )кидком ооотоянии благодаря аутопротоли3у эт1! рас-

творители иони3ированы [105]

2нсошн2 ;] нсошн1 + нсошн-

2снзсошн2 

= 
сн3сошн*+ сн3сошн-

0ледует отметить' что сольватированный шротон в формамиде об.т:а-

дает мень1пей подвижсностью' чем ион калия; это свидетельствуе]'
об отсутотвии 0собого мехапизма переноса протона.

1{елотные соли амидов кислот ведут себя подобно основаниям?
они образуются т[ри в3аимодействии амида щелочного металла

2,45
193, 0

113,5 (20')

'.19_т 
(20.)

0,768 (105')

82,0
222 'о

51,0 (83")
5.16_ь (100.)
1,32 (105')
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с амидом кислотьт [106]

1х1а1.{Ё2 { Р€Фшн: ? Р€Ф\1{1\а { [[{3

0рганииеские а3отистые основания типа ширидина' с-пиколина [9|
или триэтиламина в ацетамиде так}1{е проявляют осповные свойства.

Аммиак в атих растворителях почти нерастворим и ведет себя
как слабое основа11ие:

. \\Ёз* псошн2;]шн;1псошн-

Форпгамид и ацетамид ока3ывают цивелирующее действие на кио-
;:оты. Были выделоны сольваты этих растворителей с нс1о4, ншо3
и Ё(1. 3начения р( разлитнь1х органических кислот в форпгамиде
приведень| в та6л. 22.

?а6лшца 22

3начепие р6 оргапинескшх кислотпых соединений
в формамиде

|!икриновая кислота

2,6-,{инитрофенол

!!:1он триэтиламмонпя
1:[он пттперидиния

!,20
1,46
2,85
4,08
4,{0
4,!.7
4,28
4,46
4,48
4,50
4'в0
5,30
в,2,|'
7,02
7, 39
9 ,51
9, 99

11,08

Ёесшлотря на то что реакции пейтрали3ации и были выполне}{ы'
г{о все }ке' шо-видимому' имеется очець мало данных относительпо
осуществлепия слож{ных реакций.

}{ оо:калецию' не и3мерецы донорные числа формамида и ацет_
аш{ида _ этих сидьных донорных растворитолей' которые со3дают
благоприятные условия для образовапия прочных комцлексов.
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('. [уравьиная 11 уксуспая кисдоть1

7а6лшца '^'!3

[етсоторьте физитеские свойства муравьипой и уксусной кислот

€войство муравьиттая
киолота

}ксуоная
ниолота

1емпература замерза|]ия' ос

1емпература кипения, -(
||лотность 1|!' 20о, е,см_3
|\{олярный объешл при 20", см3
}дельная электропровод|]ость пртт 25'
,(иэлектринеская пронттцаемость при

'(ипольный ]!{оме]]т п1;тт 20", 0е6ай
}{онстанта аутопротол'13а пр1т 20о

, ом-|.с71-7
200 .

8,4
100,8
1,219
37 ,82
6 .10-6

57,0
7,19

- 10-6

16,63
178,\
1,049
57 ,21
4.10-!

6,1
1,04

- 10-13

[оскольку донорнь|е свойотва муравьиной кислоть1 сильнее'
а ее диэлектрическая проницаемость вы1пе' чем уксусной кислотьт,
в качестве растворителя она луч1ше' чем уксусная кислота. \т[уравьи-
ная кислота характери3уется }{есколько мень1пим сродством к про-
тону' че1!1 уксусная. 1'1х молекулы в твердош| соотоянути (а так?ке
до некоторой степени и в ж{идком) связань: ме}1{ду собой водородными
свя3я\{и 1107].

н. .о. н\с'7'-\н'.

!оо!
сн/'\./но

о-с- -н...
!"
о

Фчистка муравьиной кислоты более трудоемка' чоп{ уксусной.
Боду из уксусной кислоть1 легко мо?кно удалить' добавив к ней
некоторое коли11ество уксусного ангидрида. )(имические процессы
в растворах уксусной и муравьиной кислот очень подробно расс1!|от-
рень1 в нескольких недавних работах 1109_111].

Фба соединения ассоциированы и в чистом )т{идком состоянии
характеризуются аутопротоли3ом

2нсоон ;- гнсоона]+ + |нсоо]-
2сн3соон ] ]сн,соон2]++ [сн3соо]_

Ё(онстанта аутопротолиза муравьиной кислотьт |112, 113] соста-
вляет вели1тину порядка 10-6, а константа аутопротолива уксус_
ной кислоть1 такова }ке' как жсидкой водьт. Фбразутощиеоя шшри

7шлошя 14омп.1еЁсов в про!полшп|шнеспшл 0онорны,| рас,пворшп.еля2

аутопротоли3е протонировант1ые формьт плуравьиной и уксусной кио-
лот на3ываются ионамл форлоацш0шя и ацетпацш0шя ооответотвенно.

Формиатш щелочнь1х }|еталлов хоро1цо растворяются в п!уравьи-
ной кисдоте' а ацетать! - в уксусной; алектропроводность образую-
щихся при этом растворов во3растает. Формиаты щелочных 1!1еталлов
в муравьиной кислоте' по-видимому' в 3начительной стег|ени /{ис-
социированы (},0 - 30 при 20Р).

1ак как сродотво к протону муравьиной и уксусной кислот вна-
чительно ни}|{е' ле!| воды' многие органические соединения' которь]о
в воде проявляют очень с,цабь1е основнь1е свойства' в 1\{уравьиной
и уксусной кислотах ведут себя как основания' так как ови легче
отрывают т|ротон от этих кислот' чем от водьт. Бода в этих киолотг]ьтх
растворителях ведет себя подобно основаг1ию

н2о+нсоон 
= 

н3о++нсоо-
|1риведеннь1е ни}ке в качеотве прип{ера 3начения !(3 некото!ь]х

органических оснований де}1онстрируют нивелирующее действие
]}|уравьиной кислоты на основания2 лири'д\|н _ 2,33; бензидин _
2,30; анилин _ 2,42; глицин - 2,33; кофеин - 2,30. [[отевина,
трифенилкарбинол, спирть1 |7 1 41, диэтиловь1й эфир, ацетанилид и пр о-
пионитрил в этих средах так}ке ведут себя как основания

вон+ нсоон 
= 

п++!12о+нсоо-

]''ак как сродство к протону муравьиной и уксусной кислот невелико'
очень ]{ем1(огие вещества в этих растворителях ведут себя как допорш
протона (кислоты) ]115]. )(лористьтй водород 14 в птуравьиной
и в уксусной кислотах шроявляет свойства электролита средней силы
[116]. (амая оильная и3 и3вестных киолот _ хлорная кислота' сер-
пая и бенволсульфокислота авачитель1{о слабее.

нс1о4+нсоон

н28о4+нсоон

с6н68о3н+нсоон

нсФон}-|_с1о;

нсоФн{_|-Ё5Ф;

нсоон;+с6н55о;

_>
<--
_-->
<_
--><-

|[отенциометрическим п. кондуктометрическит!1 метода}[и были
исследовань1 несколько типов реакций пейтрализации. 1олуол-
сульфокислотой были протитровань] диэтиламин, морфин' мочевина
и трифенилкарбипол.

}ксусная кислота оказалась подходящим растворителем для
аналитического определения ряда ос1{ований, которые в воде на-
столько слабы, что их ноль3я определить ацидиметрически. (ила
хлорной кислоты в укоусной кислоте мень!це' чем в воде' тем во
менее таким способом мо}цно логко шровести точное титровапие ряда
органических основанпй |[17_[19]. Растворы абсолютной хлорной
кислоть1 в ледяной уксусной кислоте легко приготовить сме|шива_
нием водного раствора хлорной кислоты с рассчитаннь|м количе-
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ство},! уксусного ангидрида в ледяной уксусной кислоте. Ёормаль-
Ёость этих растворов мо?кно о1]ределить титровапием карбонатом
или фталатом натрия' которые цри этом образуют ацетат натрия

\а2(Ф3{(}{3соон ;] асн,соо-}{а+{ Ё2Ф {(92

*{онец титрования мо'кпо оцределить шотенциометрически или' еще
лучтше' при по}1ощи цветного индикатора' например кристаллвиолета'
которьтй отчетливо меняет окраску от голубой до зеленой. |1рисутст-
вие водъ1 умень|шает отчетливость точки перехода' шоэтоп{у следы
воды недопустимы.

![ соединениям' которь1е мо}кно протитровать с точностьто _!0,20;6,

относятся анилин' пиридин' метиламин и больтпинство друг}1х
органических а3отистых оснований |[201;. 1ретитнше алифатиие-
ские аминь| ш!о[{но количественно определить в шшрисутствии первич-
нь1х и вторичнь1х аминов [121]' так как шоследние при добавлении
уксусного ангидрида превращаются в нейтральные амидь] ||22];.
9тот метод г1редставляет шрактический интерес' так как такип{ спо-
собом в ледяной уксусной кислоте можно легко определить амино-
кислоть1 [|23-\251. Аминосульфамиды мож{но определить в уксусной
кислоте потенцио1\(етрическими методами [[26, 1271:. [{елонньте соли
слабых кислот' например пикриновой' лимонной' угольной или
щавелевой' в уксусной кислоте образуют соответствующие ацетать]
и' таким. образом, могут быть легко протитрованьт в этой среде хлор-
ной кислото1: \\211. !(роме того' аналогичньтп{ способом мо)т{но опре*
щелить прои3водньте пиррола и хлорофилла [128], а так}ке п0лишеп-
тиды [1291. Аля аналитичеоких целей были предло}кень1 реакции
ряда катионов металлов [130].

|[оштимо кислотно-основного титрования практический интерес
представляют так}ке различнь1е реакции присоединения' замещения
и восстановления. |[ри помощи таких реакций мо}кно опредедит},
иоднь1е числа ж{иров и основнь1х масел [131]; бропл мож{но исподь30-
вать для титрования органических соединений, которьте образуют
бромпрогтзводные [131!. ||ри титровании фенола бромом рекоменду-
ется добавлять ацетат натрия. Фкись хрома(!1), перманганат натрия,
бром, хлористый титан(111) у| соли. хрома(11) в уксуоной кислоте
11роявляют окислитель|1о-восстановительные свойства [132'133].'?итрование обычно выполняют в раотворе хлорной кис.шоты
и в инертной атмосфере; следы воды при это}! недопустимь1.

1!1уравьиная и уксусЁая кислоть1 обладают очень слабыми донор-
ными свойствами' вероятно' обусловленными донорньтми овойствами
их [:Ф групп. }}'[зутение сольватов о акцет!тор1{ьтми галогенидами
'типа $}(13.с1{3сооЁ1 |1341 ут. БпБтд.61{3соон [135] шодтвердило
это предшоло)кение. }1Ё-опектрьт донорно-акцепторнь!х сист0м
ст13соон - $ьс15, сн3соон _ $п€1,, сн3соон - $ьс1з
и Ё6ФФ[ _ 5ьс15 т[оказь1вают' что допорньтм атомом слу}кит карбо_
ши'пьньтй киолород и что такой сильньтй ак1{ецтор' как хлорид сурь-

мы(!), образует аддукты с мон0м^ер}{ьтми формами кислот' в которых
водородные свя3и разорваны [1361."пъ;'взаимодейс'""" 

"о 
слабьтми акщептора_ми' такими' как 5п[1д

и $ь|1', водородные овязи оохраняются [|37\. Фторид бора(111)

" у*1у"Ё"а киЁлБтоа образует ''р|дук' 
присоеди}{ения состава 1 : 1,

который в расплавленном состоянии ионизирова-н'.-11атпли, что

этоп{у соединеЁи1о цравильнее пришисать форму}у н*[г3восо(Ё'] _

11381.
1рифенилхлорметан' которьтй в ч_истом р19творителе иони3иро_

,"",''ф"'у.' й'р'-кошлплекс*т с $Б(15, Ре(13, $п(1, и другип{и
акцепторнып1и галотенидами [1391.

(с6н5)зсс1+мс1п - (!6Ё5)3[+\{61'-р1

Раотворьт в уксусной кислоте содерж{ат почти недиссоциированнь1е

ионнь|0 пары' так как диэлектрическая проницаеп[ость уксусной
кислоты очень ни3ка. Б некоторых реакциях образуются продукть]

сольволи3а' например Ре(1(Р(ФФ)2. Ёайдено' что._-хлорид }келеза

и алто1!1иния, а такэке хлоридь1 титана(1!), ниобия(!) и тантала_(!)

частично гидроли3уются? в то время как галоге|1идь] мь1|шьяка(111)'

тцттркония(|!), тория(1!) и у-рана(1!) полностью оольватировань]'

Бшсокая реакционная споообность растворов уксуснои кислоть1

обус.повлейа ацетат-ио|{ом' и этилацетат образует гораздо больтше

аццуктов с акцепторными молекулами' чем уксусная кислота'

7. (пиртьт

}1звество, что спирты' которые мож{но расоматривать как прои3-

в0днь1еводь|'паходят]широкоет!римевениевкачествеоче|{ьценншх
раотворителей. Б настоящей работе будут 3атронуты только неко-
'1'орые определенные аспектьт их химического поведения'

*'шмшя но}|пленсов в про/по'!шп]'шчеснш' 0онорныо

[а6лшца 24

Физические свойетва некоторь1х а::;тфтпнескпх спиртов

(войотво [БзФБ €эЁьФ1{ т:-[зЁтФ1{ н-бцЁ9ФЁ

-97,68 -1\1л,5164/5 -1-78,33
1+0,72 58,66
1 .66 1,70

31 ,2 25. 0

2.\о-$ 1.10-0

_\2в 
'2

1-97 ,4
74 

'7ь
! ,65

20.7

9 .10-э

-89,3
\ш '5
91,08
1 ,66

77 ,7

9.10-$
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}1изтшие алифатические спирть] шредставляют собой ж{идкости.
!!'1х диэлектрические проницаеш1ости умень1шаются при увеличении
длипь1 цепи радикала к. Б спиртах количеств(-) водороднь]х мостиков
п{ень]ше' чем в воде, с которой они сме|пивак)тс'{.

т{п!!
...'Ф.- --....'Ф==' -Ё""'^-Ё" ъ"".

о
!

н,

Б чистьтх с11иртах оуществует равновесие ауто11рото.т!ива

2кон --> т{он;+ ко-

с сольватированнь1ми катионом и анионом; ионное прои3ведени0
этилового спирта' установленное методо1\1 э.д.с. [140], равно 10-20.

(пирть: по-разному растворяют иопнь!е соединения? например
галогениды щелочных металлов и псевдогалогениды' нитраты и неко-
торь1е 1 :2-электролиты. [( последней групше относятся галогениды
щелочнозе]шельнь1х металлов' цинка и кадмия. 1ак как донорные
свойства спиртов похо}ки на донорнь1е свойства водь1' они легко раст-
воряют 1!1ногие акцепторные галогениды' например 8ьс15, т!с14,
$п(1', А1с1з, и А1Бг', при этом из растворов мо}кно выделить сольва-
тьт. (ольваты в растворах заметно диссоциировань!. ]]4звестньт так}ке
сольвать1 многих других солей' например \49Бг', $912 или (а(12,
которьте' по-видимому' содер}кат сольватированнь|е катионь|. (оеди-
нения вг3.сн3он и БР3((Ё3ФБ)2 бьтли подучень1 в виде бесщвет_
ных кристаллов. }1х формулы в расплавлепном состоянии

н+[г3восн3]- и [([13ФЁ2]+[Р3БФ[Ё3|-

соответственно [141].
Растворьт спиртов обладают высокой электропроводностьк)' кото-

рая значительно во3раста€т в присутствии воды

сн3он{+н2о 
= 

сн3он*ЁзФ*

]]'1оны галогенидов щелочнь]х металлов характериауются нормальны-
\{и подви)кностями' а сольватированньтй протон пон; и алкоксид-
ный ион РФ- иплеют аномально высокие подвижности.

|{ри добавлении щелочных металлов к спирту образуются алко-
голять1 щелочных металлов' обладающие основпь1ми свойства:т!и

РФЁ {\а :: по-ша*4 !| 

'|1'1
Аптмиак и ами}{ы так}1{е действуют в спиртах как основания.

8,'шмця 7сомп.0енсов в проп!олш,пшчес!ш| 0онорньта рас7пворш/пеляс

?аблшцо 25

11одвиэкпости ионов в метаноле и ата1!оле

€}1зФ}1 при 25' 6эЁьФ1{ лр'1 2ь"

17

141,8
53 ,0
61 '5
51,2
70,1
46,5

57 ,4
25,4

'.о
24,3
33, 6

2в,3

!о6лшца 26

}(онстантьт основност!{ в атаноле [142|
и в воде лрп 25"

Фоттоваяие
1о8 кв

в этаноле в воде

8, в4
13,8
13,8
13, 5
13,2
14,5

4,77
9,3
9,5
9,8
8,7
9,7

Больп:инотво соединоний' цроявляющих кислотнь1е свойства в
воде' в сг]иртовых растворах такж(о ведут себя как кислоты' поэтому
сширтах выпопнимь1 ра3личнь1е реакции нейтрали3ации' которые
мож{ко и3учать препаративно' кондуктометричеоким или цотенцшо_
метрическип{ титрованием или с помощью обычных цветных индика-
торов.

6ширты служ{ат благошриятной средой для приготовления ряда
комплекс!{ых соединений. 1ак, например' опиртовше растворы хло-
риотого водорода мо}кно исполь3овать для получения рааличных
хлоро_комплексов. Б общем случае химичеокие процессь| в сширтах
1|ротекают так )1{е' как в воде' но сольволи3 в спиртах осуществля-
ется не в такой степени' как в вод0.
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1'лава 1у

!! р оош о ?! с о о ер }|с с[,щш е а,нщеп?юо р нъое
р('с?пворш1пелш

1. Бведение

1ерплин а1сцеп7порньъй растпворшт0елъ 1{астолько }ке неудачен' как
и тер]\[ин 1{.шсло!т'а. .11унтше бьтло бы исполь3овать такие терминь1'
т\а7\ онщеп7порноя фунтощшя \| ншсло!пная .фун!сцшя' так как иногда
}1о}кно заставить молекудш проявлять противополо}1(нь1е свойства.

Акцепторнь1е растворитеди ип!еют тенденцию в3аимодействовать
с электронной ппарой доноров' при этом их донорнь]е свойства либо
оче}!ь }'[альт' либо в0все отсутству1от и' хотя ь{олекульт полярнь1'
они обь1чно не коорд!1нируются катионами. ( другой сторонь!' они
способнь1 притягивать электронну1о пару анионов' на11ример галоге-
н1{д_ионов' и' следовательно' сольватировать такие анионьт

$Фя+Бо3_=5яФ3_
БгР3 -г

|с1 +
А!.1цепторнь1й
раствор11те.]|ь

г- - БгР;

с1- _ 161;

-донорнь1!:1 сольватирова!!}!ь1й
а}|ион а1{ион

1ак, сульфидь| щелочнь1х п{еталлов растворип{ь1 в ;{{идкой дву-
окиси серь1' фторидьт - во фтористоьт броме(111), а хлоридь! -в расплавленно},| монохлориде иода. 6днако энергия' вь1деля1ощаяся
при растворении в акцепторнь|х растворителях п{нотих других ионнь1х
соединений' часто бьтвает сли1шком плала, итобьт обеспечить их доста-
точную раствори1!{ость.

[алогенидьт трифенилкарбония, 1{е иони3ирующиеся в донорнь1х
растворителях' в акцешторньтх растворителях легко растворя1отся
с образованиеп! сольватированнь1х галотенид-ионов

(с6н5)3сс1+нс1 - (с6н5)3с+-]- 1}|с12]-

(с6н5)3сс1+во' 3 (с6н5)3с+_|- |5о2с11_

}(рошле того' акцепторнь1е растворители реагиру}от с а}!инами'
фосфинап:и и другип|и донорньт}|и п{оле|{улап,1и' напришер

(с2н5)3ш+Бо,,- {('н,)'ш'5о,

Акцепторнь1е растворители слу}кат подходящей средой для полу-
т{ения различнь|х компдекс|{ьтх ооеди11ений металлов' особенно анион-
0-565
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ных коп|плексов тиша комплекс11ь|х галогенидов' так как при этоп!
молекуль| акцепторного растворителя не конкурируют с донорнь11\{и
лиганда}|и (которьте в донорных растворителях }|огли бьтть названьт
14он}су ршру ющшмш лш?ана ал1,ш).

2. Фтористьтй водород

?облшца 27

Физические свойства фторшстого водорода

||лотность 1|||7 0", а.см-3

}дельная электропроводнооть при 0', оло-|,см-\
|!остоянттая 1рутона, нол. ][|.олъ_|. ераа-7
1еплота 1тспарения' нпал.лоолъ-|

-99, 37
19,51
7,002
0,256
|о '\
84,0

1 .10-6
24,7
7,23

Фтористьтй водород - очень сильный растворитель' но его при-
менение несколько ограничено вследствие его вь1сокой реакционной
способности по отно|шению к отеклу и креп{не3е[}, & такн1е из-за
физиологинеских свойств. Фднако в настоящее время разработана
специальная экспериме}{тальная техника' которая по3воляет более
|широко использовать этот иптереснь1й растворитель. |1ри работе
о )кидким фтористьтм водородом используют политетрафторэтилен
и полихлорфторэтилен (принем последний прозрачен).,(,етальное
ог!исание этих материалов дано в недавно вы1педшей обзорной ста-
тье [11.

Фтористьтй водород неспособеп взаимодействовать с электронной
парой с образованием координационной ковалентной связи, поэтому
трудно понять' почему его считают акцепторнь1ш' растворителеп{.
1ем не менее известно' что он присоединяет ионь| фтора, образуя
в ревультате донорно-акцепторной реакции ионь| [нв'?]-

нг + г- :]нг;
Акцептор до}1ор

(тепень этото взаи},|одействия доотаточно велика' чтобьт рассмат-
ривать его как химическу1о связь' не3ависимо от ее истинной при-
родь|.

,(,ействительно' }кидкий фтористьтй водород имеет самь1е сидь]{ь]е
водородньте связи из всех и3вестнь]х растворителей, их энергия со-
ставдяет прттблизительно 8 ннал|молъ, такип[ образошл, в }кидкош|
состоянии и да}1(е в газовой фазе, фтористый водород силь}{о ассо-

циирова}{; воамо)кно' что га3ообразный фтори^стьтй водород _ наи-
более <неидеальнь!и)) из всех и3вестнь|х га3ов. €трукту-ру фтористого
водорода ш|о}кно представить в виде либо а) зиг3агообра3нь!х цепей
|2, 3\, либо б) колец |4|; дтя твердого вещества ишеются даннь!е'
подтверж{дающие зиг3агообра3ную отруктуру [5].- 'Ёа_природу 

и стег1ень модекулярной ассоциации в }кидком фто-
ристом водороде вдияет присутствие ионизиру}ощих примесей' осо-

6",''' водьт.7зменения плотности и кислотности' а так}ке характера
с11ектров шротонного магнитного резонанса по3воляк)т пред11оло-

}кить' что т1од влиянием иони3иру1ощих примесей про{.1сходят суще-
ственнь|е и3менения в ра3мерах и расг[оло}1{ении (ЁР)"-полимеров.

}{(идкий фтористьтй йодород проявляет сильные 1{ислотнь1е свой-
ства' [ричем его сродство к цротону в бозводшоьл состоянии гора3до
ниж{е' чем в водном растворе. }1оньт, о6разующиеся в ре3ультате
аутопротоли3а' такж(е ассоциировань| и содер}кат ре1шетчатые системь!

с водородными свя3ями. Формально аутоио}1и3ацию представляют
такип{ уравнением

2нг 
= 

н2г++г-,

в котором не отра}1(ена действительная сольватация иона фтора'
||оэтоф .'равильйее аутоионизацию представить так [6]:

!{+
|-----------'1.1,1

(Ёг),+(нг),*, ] [[нг)"н]++ [(нг)*г]-
!'-!-1

г)л+'+(нг(н )* .1 [(нг)2н]++ [(нг)]Р?г]-

3то равновесие }1ож!но описать как осуществля1ощееся либо в ре-
3ультате аутоцротолиза' либо в ре3ультате переноса иона фтора
в цротивополо}кноп1 направлении 16, 71 (аупьофтпорш0олшз). |[оэтому
структуру }1{идкого фтористого водорода },{ож|но представить либо
с водороднь1ми' либо с фторидными связями меж(ду ]\'|ономерны}!и
пастица'и. [уществование иона [нр?1- твердо установлено' но отно-
сительно оуществования соединений' содер}кащих в кристаллическом
состоянии ионы [ЁэР]+, нет никаких убедительных доказательств.

1очное 3начение константь] аутопротолиза или аутофторидоли3а
не установлено. на основании удельной электрошроводности очи-
щенного растворителя к лрл6ли}кенно оценили величиной порядка
10_1'? [в]. |{олагатот, что точное 3начение еще ниж{е' так как шрак-
тичеоки невозмо[{но удалить следь1 влаги или других проводящих
примесей.

Фба иона растворителя обладают вьтсокой эквивалентной электро-
проводностью' по-видимому' вследствие цецного механи3ма эдектро-
проводности [9' 10].

6*
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}[ак уже у11оп{иналось' бе3водный фтористьтт! водород проявляет
с|{льнь!е кислотнь1е свойотва. Б то вреппя |{ак для реакции в воде [111

Ё:Ф*нг;* н"о.+г-

1{нг :10_д, константа переноса протона к п{олекуле индикатора
от безводного фтористого водорода й 10т' раз больтп?' чем в чистой
воде [1).

Благодаря сильнь1м кислотнь1м свойствашт фтористьтй водород
действует на оонования как нивелирующий раст|оритель. Фторйд#
п|еталлов со степенью окисления 1\'1енее четь1рех обь!чно ведут себя
в нем как основания

мг*+нг ;- !мг"-:!** |Ёгэ]-

Бозмо:нно, правильнее бьтло бьт шолагать' что этот процесс обу-
словлен переносо]\{ иона фтора' а не переносоп1 протона. Фактически
фтористьтй водород являетоя таким растворителе},1' в котором кислота
слу)кит либо донороп{ протона по Брёнотеду, либо акцей''ро', иона
фтоРз, а основание - либо акцептороп[ протона' либо доноролт фто-
ра [71.

Фторидът-щелочньтх ш1еталлов' А9Р, 11Р, БтР2, БаР2 и в пленьтпей
степени Рб{1 в безводношл фтористом водороде довольно хоро1по
растворимь1 [121, в значительной степени ионизированьт и блатфаря
его вь]сокой диэлектрической проницаемости практически по"ттно_
сть}о- д^иссоциировань1 [9!. 1'1сследование чисел переноса г{оказь]вает'
что 70% тока шереносится ионап{и фтора.

[ногие ма.т1о растворимь|е фторидй луч!пе растворяются в при-
сутствии некоторь1х коп{плексообразутощих атентов' таких' как уксус-ная и лип{онная киолоть!' ацетонитри"ш, 1,10-фенатролин' 8_оксихи-
нолин 11 окись углерода [13].

}}4онизацию фторидов галогенов в }т|идкоп{ фтористопл водороде
так}ке мо}кно представить как перенос иона фтора 114-|6]

с1г3 + нг 
=1с1г2]+-]_[ЁР:]_БгР3 1-

оонование
(донор
иона !'-)

|1ри этом фтористый водород ведет себя подобно кислоте' так как
присоединяет ионь! фтора, а фторидьт галотенов 

- 
как основания'

так как они отда|от ионьт фтора.
[ругие ковалентнь|е фторидьт' явля1ощиеся довольно сильнь|ми

акщепторами по отно]шеши!о к электронной паре, например пятифто-
риотая сурьма' действутот, как ((кислоть1)' отрь]вая ионь| фтора от

нг *- [БгБ:1+: [т1г2]_
кислота
(акцептор
|{она Р_)

[! р о пт он с о 0 е р 
'!с 
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п1одекул растворителя
$ьг5 +

кио]1ота
(анцептор
иона !'_)

2нг ;+ н'г*--{ 5ьг'
основание

(донор
иона г'_)

Аналогично ведут себя п{ногие другие фторидьт с акцецторнь]п|и
свойствами 1\0, 13-17]. Б качестве примеров мо)т(но привести фто-
риды пятивалентнь]х фосфора, мь11шьяка' нио6ия и тантала' трех-
фтористьтй бор (плохо растворип{ь1й), фторидь1 теллура(!}) и гер-
птания(1!) . ]акипл образопл' фтористьтй водород - подх0дящая среда
для образования ряда фторид}ть1х комплексов' таких' как А9РР',
}\аРР6, Ба(РР6)2, [\аАвР', квг4, А9БР,, Ба(1еР')', |{а1еР5, и }{ногих
других.[ другой сторонь1' фторидьт титана(1}) и крептния(1!) потти не_

растворип|ь! в безводнош: фтористо]'! водороде. 1етрафторид титана
в присутствии углеводородов п|о}кет действовать как катализатор
перетруппировки углеводорода [13-20]

г{ г2т|г4_]_нг _> пн++ [т|2г9}-

Б систепле фторид урана(!1) - фтористьтй водород не наблюда-
етоя сп1е1шивания 1211, тт в ней не проявляется никакото 3аметного
взаиптодействля 1221. Б противополо}кность это}!у гексафторксе}|он
легко растворим' в 3начительной степени диссоциирован и бьтстро
обпленивает ионьт фтора с растворителепц [28].

Реакции нейтра"тизации в ;+(идком фтористом водороде бьт:ти иссле-
довань1 }.{етодо]\{ кондуктошетрического титрования

БгР]}1Р;_[ |{2Р+$}Р; *-1 вгг;.вьг;{ 3нР

Бс'тедствие того что фтористьтй водород обладает небо:льшлим срод-
ствоп| к протону' 1\1ногие вещества ведут се6я в не}| как основа}1!1я'
так как о]1и легко отрь!вают протонь1 от }|олекул растворителя.
|1риплером такого типа реакций переноса протона с"1!у)кит вода

н'+'

,1 -:
н2о ;2нг ;] Ё,Ф+_}_Ё[;

Б качестве примеров других веществ' проявляющ|{х основгть1е
свойства в ж{идкоп[ фтористом водороде' 1\1о}1{но привести сцирть|'
карбоновь1е кислоть|' альдегидь1' кетонь1' эфирьт и ап{инь].

Бутадиен и другие олефиновь!е соеди}{ения в безводном ж!идкош|

фтористом водороде полимеризуютоя ттлт| претерпевают перегруп-
пировки. Алифативеские нась!щеннь1е углеводородь1 в нем обычно
нераствориш1ь!' а ароматические растворимь! и ведут себя в качестве
ат{цепторов протона [23-251. Акцепторньте свойства шроявля1от
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в нем так}1{е уксусная и трифторуксусная кислоты

;А:
сн'соён +а*г ] |сн'соон2]++[нг2]-

,(а:ке азотная кислота обладает более высоким сродством к пр0-
тону' чем безводный фториотый водород' и' таким образопт, проявляет
в 1{ем основнь!е свойства

|:!
\|

Ёшо'12нг 
= 

Ё2$Ф{{ЁР;

Разбавленнь|е растворь! диэтилового афира в безводном фтористом
водороде покааь|вают вь1сокую электропроводность' но электропро-
водность концентрированнь|х растворов невь{сока. 3то объясняется
тем' что при переходе от разбавл0ннь1х растворов к концентрирован-
нь|м отнооительное сродство к протону не и3меняется' а это 3начит'
что степень переноса протона и' следовательно' иони3ация так)ке
не будут меняться' однако при этом вследствие пони)кения диэлектри-
ческой проницаемости и3-за увеличения количества диэтилового
эфира з|тачительно пониж{ается степень электролитической диссо-
циации.

6 другой стороны' хлорная кислота ведет себя в ж{идком фтори-
стом водороде как довольно сильная кислота:

н+

|;*.;] с:о;1-н,г*

[лористьтй, бромистьтй и иодистый водород в н{идко.|1 фтористом
водороде почти нерастворимь{' но все н{е их растворимооть доста-точна' н1о!ьт осадить гал-огенидь| серебра из растворов фтористого
серебра [27!. Фторксенон(1!) в бевводном фтористо''_"'д'р'д" '",'растворим' в то время как_ фторид ксенона(!1) хоротшо растворими 3начительно ионизирован [231.

Ё{итробензол как в серной, так и во фтористоводородной кислотах
проявляет свойства кислотно-основного индикатора.

}1есмотря на высокую реакцио1{ную способносБь фтористого во-
дорода' многие углеводь1 п 6елки легко растворимь! в нем' и часто
их удаотся вь1делить неи3мененнь1ми из растворов. Фтевидно, это
объяоняетоя тепт' что выделяющаяся при растворении теплота рас-сеивается. 11еллюлоза [291 при растворении в безводном фтористом
водороде образует проводящие растворь!' вьтделенное из этих раст-
воров вещество легко гидролизуется с образованиеп,| глюкозь!.

Белки, в тошл\исл_е и фибриллярные белки, 'обьттно не растворимшев воде' в безводном фтористом водороде легко растворя|отся. Бк*,е-

1 р оптонсо0 ерэю ащше анцеп'пор7{ые р а"п

клеа3у' инсулин'- трипсин'
!]йр'1'""йй альбумин, сыворототный глобулин' геш|оглобитт и кол-

]1аген. |[осле вь1дедения из раствора инсулин шол}1остьк) сохранял

"!ою 
био''отическу|о активно6ть !29]. 1о }ке мо}кно сказать и о фер-

}1ентах рибонуклеа3ы и лизоцима' если они находились в ж|идком

фтористоп{ водороде короткое время и при низкой темг]ературе [30]'
^ Фтористый водород вы3ывает набухание коллагена' однако пеп-

тиднь]е съя3]!1 при этом в нем' по-видиш1ому' не рвутся. ['{-карбок-

сиантидридь1 в нем 1|олимеризуются, образуя поли-с-а1\{инокислоты

[311 с длиной цепи около 30 единиц.' 
|[ептиды' содерж|ащие серин и треонин' в }кидком фтористом водо-

р0де перегруппировь1ваются._ 
)(лорофилл14 витамин Б1' растворяются в нем' шричем посдеднии

образует $,с'"ор' глу6око!о оливково-зеленого цвета. !{омплексное
соединение кобальта(111) регенерируется и3 растворов' из которых
вита}|ин Б12 п{ож{но вь]делить с полнь1м сохранением его активности'

3. }}(идкшй хлористьтй, бромистьтй и иодистьтй водород

?а6лшцо 23

Фшвшческпе свойетва хлористого' бромпстого !| иод1!стого водорода

свойства нс1 нвг

_[|4'в
-84,!.
3,86
20,4
9,3

3.10-8
(-80")

-88,5 -30,9
-67, 0 -35,04,21 4,72
20,4 19,8
7,0 3,4

1.10-8 8.10-$
(-84') (-45")

Б :пидкошл с0стоянии хлористшй, бромиотьтй и иодистый водород
находятсятолькоприни3кихтемшературахивоченьограниченных
температурнь1х интервалах [32]. Ёизкие температурь1 кипения
и нормальньте величины констант 1рутона этих раотворителей свиде-

тельствуютотом'чтов}кидкомсостояниио|{инеассоциировань{
и проч11ых водородншх свя3ей не имеют. 9истые растворители харак_-

теризу1отсяни3кимизначениямидиэлектрическихцроницаемостеи
и удельнь1х электропроводностей. 3то тицичнь|е акцецторнь]е раство-
рители' они не "''',6б'''' сольватировать катионы' и поэтому боль-

]шинство солей металлов в чисть1х раотворителях цочти нерастворимы.
( другой стороны' они проявляют тенденци1о к сольватации анионов

и реагируют с рааличными донора}!и электронной шары. Были описа-
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ны соединения такого 

-со-става: (9?н5)2о.нс1, (с2н5)2о.(}{с1)2,
(с2н5)2о_(н^с1)5, сн3сш.нс1, (сЁ'ёш),(нс1)',' "с!ъсг}сттс!1,
и [Ё'(1\(Ё6})'.

Фбразование соединения Ё3Ф*[-' которое' как и больтшртнство
других ионнь!х соединений' нерастворимо в )|{идких га/]0геноводо_
родах' о6ъясцяется тем' что вода обладает более сильнь1ми акцептор-
ньтпли свойствап|и по отно1шению к протону' чем галоген0водородь|.
|1о аналогии с поведением }кидко"о фтористого водорода предполо-

'{{и"пи 
о |{аличии равновесия аутопротоли3а следу]ощего типа [32]:

3!1х 

= 
Ё2\+_{_Ё*,;

одна](о 
-никаких убедительньтх дока3ательств существования ](атио-

нов 1-12! * не получено.
[ другой сторонь]' твердо установлено существование ан] онов

раствор|1теля' например [Ё(1'] _' которь]е обнарунтеньт в кр11сталли-
ческом кислом дихлориде тетраш1етила}{п!ония 133' 34] и в кисло},!
дихлориде цезия [35]. Аниону [нс|:] *, т<оторьтй' как пред-110"цагают'
и}'1еет линейное строение' приписаньт определецнт,|е частоть1 в !!{}(-
спектрах этих соединений [36,37]. Фба иона [Ё1[|'1- и [ЁБг21_ бьтли
обнару;ттены в соединениях тропиллия |3€] |с?1;?]*[нх2]_. крБй"
того' описань1 соедине!тия [(€6Ё5) цАз| [1{Бг21 [391 и [((,Ё,) 

'ш1 
|нт 

'] 
]+о].

Фбразоваттие этих ионов о6условлено донорно-акцепторной-реак-
т1ией

д*..|]#р,,,и +.,}|, 
= 

гнх':]_
растворител ь

}{ислотапт и основаниям в }кидких галогеноводородах по суще-
ству п|о?{(но дать два-ра3ных определения по аналогии с ;нидкипт фто-
ристь1п{ водородоь|. Б этих растворителях кислоть1 }1о}1(по охарак-
тери3овать как донорь| протона или акцепторь1 иона гадогена'
а основания-как акцепторь1 протона или доноры иона га.цогена [6, 7].

?ак как галогеноводородь1 обладатот сильньтми кислотнь1ми свой-
ствами' трудцо найти в этих систе}!ах протоннь1е кислоть1. }[овалент-
нь]е хлоридьт' такие' ка!{ трихлорид бора, в }1|идкоп1 х"т|ористо}1 водо-
роде проявляют кис]1отнь1е овойства 3а счет отрь1ва иона хлора
и }!огут бь:ть нейтра"ци3овань1 хлористьт}| тетраалкила1{ш!оние}т

[(снз)4ш]+[нс12]- _1_ вс]3 ] !{сн,).ш]+[вс14]- -г нс1

[(сг{3)4ш]+[нс12]- + вг" ] !{сн')+ш]+[вгзс}-] +нс1

(уществование таких реакций бьтло установлено кондуктоп'1етри-
ческими и3мерениями.

)(лорид фосфора(}) в хлористом водороде' а так}ке в апротоннь1х
акцепторнь|х растворителях - хлоридах иода(1) или п{ь1]!|ьяка(111) -

ведет себя подобно основани]о
с|-

!--!!'1
Рс|1_гнс1 

= 
[Рс!4]*+[нс12]-

Рс15-]- 1с1 - [Рс14]++[1с12]-

Р(15--| Аз[13 :. 1Рс14]'+ [Ав(!д]-
]онор Акцсп-

;?3;'#
ритель

Больтпинство реакций бьт;то изуиено методом эле1{тро11роводности-
1{есмотря на то что этим ш1етодо}1 ш1о}1{но получить не|{оторьте сведения
о т111сле и подви?1!н0сти присутству1ощих ионов' он дает п!ало инфор-
}{а1{ии относительно их 1]рироды.

]]4з-за того что }|олекуль1 растворителей обладают ни3к!11\{ сродст-
вош| 1{ протону' ряд ак1{епторов протона цроявляет в них основнь1е'
свойства |39, 41, 421. (оединения' содержащие овязь углерод -
галоге|{' которая ]|егко разрываетоя с образование1\[ стабильного
карботтиевого ио]]а' ведут себя как основания |42,431, образуя ио\7л-
3ированнь1е растворт'] с вьтсокой электропроводность|о

:$';!й
(с6т{5)3сс|_]-н01 ; [(с6н5)3с]++[нс12]_

(с6н5)3сс11-н1 

= 
[(с6н5)зс]+ |-[}{с11]-

,,#т'3'1- *"},}?,?;

%]ч#;

1рифенилап{ин в ?1(идкопт хлористоп{ водороде проявдяет с}1льнь|е
оснойн'е свойства :43, 44];, а гидразобензол - протонируется, обра-
3уя при последующей перегру11пировке бенвидин |43] . ]рифен-чц-
фосфи!л .'ро,''''руется во всех трех ?|{идких галогеноводородах [42,
431, а так}1{е п{о?1!ет реагировать о галоге}1идашли бора

(с6н5)3Р_|нх+ вхз ] {сотть)згн+вх;

Аналогичная реакция с трифениларсином приводит к ((6Ё5)3Аз'вс13.
Б общепл случае галогеноводородь1 _ }{иведиру1ощие растворители
для оснований.

Благодаря сильнь1п{ кислотнь|ь{ свойствапт эти растворител!1 про-
тонирутот спирть]' эфирьт |45, 461' нитроооединения' сульф-оньт, алкил-
су.тьфидьт, 

"й'рильт, 
а так}ке системь1 с л-свя3я}!тт 1321,

(Р3€ = ш-1_2нс1 => (!1з( = |х1Ё+{Ё(1;

(с6н5)2с:сн2--1_2нс1 _-+ (6'115)2(€н{{нс|;

(6Ё56 - сн+4г1с1 _ [6Ё5(Ё36:+1-:Ё[1;
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|[ятифтористь|й фоофор в }кидком хлористо:\,| водороде реагирует
с донорами иона хлора' обра3уя прои3водные гексафторфоофата

2(сн3)4шс!+3Рг5 

= 
2(сн3)4шРг6+ Рг3с]2

$огда пятихлористый фосфор реагирует с пятифтористь1м фосфором
з одно]!1 и том }ке растворителе' образу]отся и ионное Р[1|РР; и кова-
лонтное Рг3с12 соединения' которь!е имеют одинаковый-химичеокий
состав

2Рс15+3Рг5 _+ 2Рс1ЁРг6} РР3[12

|[ятифтористый мы]цьяк подвергается сольволи3у в ]кидком хлорис-
том водороде? обра3уя тетрахлороарсонийгексафтороарсенат

2АэР5_|_4Ё(1 ;] лвс1;лзг;{4ЁР
(ледует от]|{етить' ито овободные галогень! не реагирую1 с соот_

ветствующип{и ж{идкими гадогеноводородами. ,(а:ке иод не реагируетс иодистым водородом' хотя мож{но быдо бы оэкидать образования
полииодидных анионов. с другой сторонь|' птошохлористый иод
летко реагирует с донорами иона хлора как в хлористом водороде'
'так и в отсутствие растворителя [32]:

п4ш+с1-+1с: *? п*ш+лс;;

Ёекоторые данные свидетельствуют о том' что броллистьтй и иоди-
стьтй водород могут вести себя как кислотыв }кидко:\{ хлористоп{ во-
дороде

"д' ;г;] нс:1Ё(1'г-
[рифенилкар!инол претерпевает сольволиз с образование1\! 3аря}ке|{-
.}1ь|х чаотиц (с6н5)3с*н61; |43!:

(с6н5)3сон+3нс| 

= 
(с6н5)3с+нс|;}Ё3Ф+(|-

[лориотый гидрокооний, так ш{е как и вода' почти |{ерастворим
в }кидком хлористом водороде.

?рифенилоловохлорид полностью со]|ьволизируется [32}

((6}15)3$п(1_[нс1 _+ ((6Ё,)'5п[|2}(6Ё6
,однако меха1{изм этой реакции неизвестетт.

]\4он*но шривести примерь1 других сольво.т1итических реакций:
5ьг3+3нс] ;> вьсп'+знг

-вс]3+3н! ;1 вт,1знс:
}{ногие и3 уг[омянутых реакщий нетишичнь1 для рассматриваемых
растворителей и' по-видимому' п{огут иметь место в других акцеш-
торных растворителях.

4. }(шдкий цшаппстьтй водород

{ианистьтй водород в }кидком состоянии находится ди|ць в огра-
ниченно},1 темшературном интервале' цри этоп1 по отепени ассощиа-

ции он напоминает галогеноводородь| !{!,, где х : с1, Бг, !. ( дру-
гой сторонь!' он похон{ 1{а н{идкий фтористый водород те]!!' что имеет
вь1сокую диэлектрическую проницаемость и в свя3и с этип{ иополь-
зуется при и3учении электропроводности в неводнь1х растворах [47|-

?аблшца 29

Ёекоторьте физинеские свойства циа[!истого водорода

1еп:пература плавления, '( -13,35
25,о

о,7 |6
153,0
123,о
8.10-0
6,74

!ианистьтй водород вследствие токсичности и
опасен в использовании.

|[о-видимому, т1ебольш]ая электропроводность
сттт |47| обусловлена аутопротоди3ом

2нсш 
= 

н2сш++с]\-

однако не получено }1и одного соединения' содер}кащего в кристадли-
ческо}1 состоянии ионы Ё2€\*. |{редпо.пож{ение о существовапии
равновесия аутопротоли3а согласуется с ре3ул-ьтатами полуколиче-
ственных потенциоп1етрических измерений [48]' в соответствии
с которь1ми константа аутот1ротолиза была оценена величиной
порядка 10_18.

[{ианистый водород - плохой растворитель' так как его коор-
динационные свойства и как донора и как акцептора невелики'
несмотря т1а вшсокую диэлектричеокую проницаемооть. [1е суще-
ствует так)ке никаких убедительньтх доказательств сольватации
цианидного аниона' в противополож{ность тому' что имеет место

даж{е в брошлистом водороде.
{ианидь|' растворенные в }кидком цианисто}1 водороде' ведут себя

как сольво-оонования. !ианистьтй калий - умерен}{о растворим
и благодаря вьтсокой диэлектрической проницаемости растворителя
диссоциирован. 1ак как в этом растворителе нет водороднь1х связей'
а так?|{е вследствие его ни3ких акцепторных свойств' при сольвата-
ции выделяется не3начительное количество энергии; поэтому иоппь!е

вьтсокой летучести

очищенной ж(идко-
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соединения, обладатощие прочнь1ми кристаллически}'|и ре1шеткап{и'в неп| }|ало растворимь1' а цианидь| щелочнь1х п{еталлов (кроме циа-нистого калия) практически нераствориА!ь!. Растворьт цианидовнеустойчивьт' так как они способствуют осуществ.т!енито реакцийполи[{ери3ации. Бследствие прото}{одонорнь1х свойств цианистого
водорода органические азотисть1е основания !.т другие органические
со-едине}!ия }|огут отнип|ать протон от п,1олекул растворителя и' такип|
образопл. действовать как основания. в качестве .'р"**р', п{о}1|н0
привести аш{илап'{ин и стрихнин' которь1е образутот растворьт с вь]со-
кой элет*тропроводн0стью' в то вре1\{я как .'ирид"'' 

'бра'уе" раствор1,}с очень низкой электропроводностью ([6 - с6-:1. Раотворип!ь!е иод1{_
дьт образуют растворь! с вь|сот{ой электропроводностью [4в], 

"^_при1{ер т7ри с - 0,1 л[ }," кт -300, а }.. \{е,1\1 йриплерно 320.(ерная, хлористоводородная и а3отная кислотьт' проявля10щие
силь}]т,|е кислотнь!е свойства в воде' в ?п!1дко}{ цианистоп{ вод0роде
ведут себя как очень сдабьте кислоть{. Б све;+:еприготовлен}1ь!х раст-ворах п{о}кно исполь3овать цветць]е индикаторьт |49], но, наприп{ер'
дихлоруксусная |{ислота не вь1зь]вает и3}!енения окраски индика-
торо.в' характернь]е для кисль1х растворов'

Реакции нейтрализации бътли иссдедовань1 ра3нь1п{и }1етодап!и'
например кондуктоп{етрически}| и потен1{ио^1етрическим |49, 50'!.
Фднако трудно определить, в какой степени растворитель действт,т-тельно принип|ает участие в реакциях и в какой степени он действуетлиц1ь как разбавитель.

Реатспции пел!тралттзации в )кидком 
'1|!анистом

!а6лшца 30

водороде

Фсглование [(ислота |1родуктьт реакции

ксш
(с2н5)3ш
(с2н5)3ш
с5н:,ш
с5н5ш
(с2н5)3ш
(с2н5)3ш
ксш

н2Бо4
н23о4
нс1
г|с1
н25о4
|{икриновая к'1слота
сс12нсоо}!
ншоз

н8о4, к2$о4 (нераств6ртц1)
((2}1,)3!{Б+Ё$Ф;, (с2н5)3шн3+$о3-
(о21-15)3шн+с1-

с5н6ш+с1-
€.Ё'}{+Ё $Ф;, с.,н7\2+5о?-
[(с2г{5)3шн] [пикрат]
[(с2н5)зшн | [сс! 2 н соо1
кшо3

(о'-ти серебра превраща!отся

А9}т{Ф3$1{(1\

А925Фд } 21{6[.{

А93РФц}3Ё€$

в нерастворимое цианистое серебро

-> А8сш++ншоз

-> 2А86$+ +н2$о4
-> 3Ав(\{ +н3Ро4

?ю ащше а}|цепп|орнь.е р асп!вор шп!елш

а све?кеоса}+{денное ц1{анистое серебро растворяется в присутотвии
оснований [50|

Ав(]:{ -]- (с2н5)3ш _| нсш -> [(с2н5)3шн] [А9(сш2)]
А9(${((1\ -> ([Ав(6},{):]

|]алогеноангидридьт сольватируются в цианистом водороде

|1сос1+нсш 

= 
псосш+нс1

)(.порное )келе3о в присутствии оснований дает комплекснь1е цианидь|

Ре[13{6((2Ё5)3ш_]'6нсш ] |{с,ны,н]3!ге(6ш)']13(с2н5)3шнс1

Ана.тлогично ведет себя свен{еоса}кденньтй перхлорат ртути(11)

}19((1Фц)2 --]- (сш + 2нсш ] к|н9(сш)3] +2т{с]о4

5. (ерная кислота

Ёетсоторь:е физпнеские свойства безводпой серпо!!

!а6;ъшца 31

к!!слоть|

1'сэмпература плавленття, '€
1емттература ктлпения, '(
|]лотность трл 25', е.слъ-з

1еплота плавления' тснал.лооль-\

.[ттэлектритеская прон].1цаемость при 10'
}дельгтая электропроводн0стт' прп 25", оло-\. с'то-7

(войства серной кислоть1 как растворителя подробно описань1
в исчерпь!вающих обзорньтх статьях; вдесь н{е будут кратко и3"[о-
,*|ень1 только некоторь1е характернь1е особенности хими],1 коорди-
|{ационнь|х соединений в этом растворителе.

(ерная киолота представляет собой вязку1о }кидкость' п1олекуль1
которой в }кидком соотоя!ьи'\ свя3аны сильнь1ш1и водороднь1м|4 овя-
3яп{и. Фна слу:кит хоро!пи![ растворителеп|' так как благодаря своиь|
{(оорди}1ирующим свойствапт и вь1сокой циэлектрической проницае-
ц|ости способствует ионизации и' следовательно' диссоциации многих
соединений.

Бе акт1епторньте свойства шроявляются в то}{' что она плохо соль-
ватирует катионьт п[еталлов' но способна обесшечивать полну}о дис-
сот\иат{и|о оолей трифенилкарбония; акцег{торнь1е сво:?ства серног3
кислоть| обусловлень1' по крайней плере частично' присутствиешл 5Ф3,
т|оторьтй образуется в результате аутодегидратации (спл. ни:ке)'

Б твердопт состоянии серная 1{ислота имеет сло1{стую стру1{туру
!56], в которой ка}кдая п'{олекула н25о4 соединена водородным\4 овя-

\0,371
290-317

1 ,8269

2,5
120,0

\ ,044.10-2
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зями с четь|рь}!я соседними }1олекулами. всть основания цолагать}
что ассоциация в 3начительной степени сохраняется в }кидком со-
стоянии' подобно структуре }кидкой водь1 и льда' хотя т{едавно при
по]!|ощи метода .Ё,п4Р бьтдо пока3ано' что в структуре водь1 и льда
имеются 3начительньте различия [57].

Бьтсокая степень ионизации чистой }кидкости подтвер}кдается'
ее высокой электропроводностью' а так?ке диаграмп,|ой состояния'
на которой обнаружтивается плоский максиплум при 10",37 , в то время
как точка цлавления гицотетической полностью недиссоциированной
кислоть1' цолученная экстраполяционным }'|етодом' равна 10',625.
[58]. Аутопротоли3 в Ё23Ф1 осуществляется в 3начительной степен14
по такой схеме [59]:

н+
|--!у!
н25о4+н25о4 

= 
нз$о;+Ё8Ф;; 3'1 -2,7.\о-ц

Ёроме аутопротолиза' в экидкой серной кислоте ип|еет место равно-
весие аутодегидратации

2н2$о4 :+ н,в,о'1н'о

1ак как вода имеет гораздо более основньте свойства' чем серная
кислота' она диссоциирует па ионь1 в соответств'1ут с уравнением

н+
!-!
Ё'о *рг1'зо, *] н'о*1няо;

в то вре}1я как пиросерная кислота по отно|шению к серной кислото
ведет себя как донор протона

!----!1-!!,,
н252о7+ }т25о4 -_ н$2Ф7{Ё3$Ф{

1ак как ионьт Ё5Ф. и Ё35Ф},, образующиеоя в результате аутопрото-
ли3а' находятся 1\{е?{|ду собой в равновесии1 то и ионьт Ё3Ф+ и Ё$'Ф;
такх(е дол}т(нь1 находиться в равновесии [60]

2н2$о4 7 н'о+-рнв'о7; к2:5.|0_5 пртт 25'

которое назь|вается ионной реакцией аутодетидратации.
![онстанта аутодейтеродиза п25о4 мень1ше' чем константа ауто-

протоли3а 11250.; это свидетельствует о том' нто }2$0д более слабая
кислота' непл Ё23Фд. Аналогично, }252Ф7 в }23Фд - более слабая
кислота' яем Ё2$2Ф7 в 1{25Фд [51].

Растворьт бисульфатов обладатот вьтсокой электропроводность1о
[в1-в41, практически одинаковой для всех них при сидьном разбав-
лении [63' 65]. 3то свидетельствует о том' что больтшая часть тока
переносится ионами Ё$Ф;, измерение чисел переноса подтвер)1{дает

[7 р отпонс о0 ер э!с ащше а1сц ептпорны е шп'елш

число пере!тоса

95

это ваключение [65_67]. 1олько несколько процентов электриче-
ского тока обусловлено движ|ение}1 катионов. }1оньт н35о; обладают
аноп!ально вь|сокой подви}1{ностьто [68, 69].

!а6лшца 32

}(шкущиеся числа переноса некоторь1х
катпонов в 1125Ф1 при 25'

11он

А8*
к+
}ч1а+

!|+
Ба2+
$г2+

0,249
о,62
0,79
0,56
0,17
0,21

0,026
0, 030
о'02!
0,013
0, 009
0,003

}{есмотря на то что и3-за вьтсокой вязкости растворителя под-
ви?]{ности ионов в Ё2$Фд невелики' подви}1{ность ионов 1{3Бо;
и Ё3Ф; намного вь11пе' чем подвиж{ность боль1||инства других ионов
в воде. Бьтсокая вязкость растворителя фактииески не влияет на
подви}кность этих ионов' так как их подви}кность обусловлена таким
?1{е механи3мом переноса протона' каким объяснятот ано}1ально вь|со-
кую подвиж(ность ионов }{3Ф+ и Ф!{_ в воде.

Больтшинство соединений, раотворимь!х в серной кисдоте' ведут
себя как электролить1' так как их основные овойства достаточнь!'.
чтобш образовать сильнь]е водороднь|е овяву! с серной кислотой,
и' по-видимому' в направлении этих связей осуществляется переноо
протона' что приводит к иони3ации. Бьтсокая диэлектричеокая про-
ницаемость растворителя способствует довольно цолной диссоциации
ионизирова1{ньтх соединений. Фснования образуют в серной кислоте'
биоульфат-ион н5о;, и блатодаря низкому сродству к протону сер_
ной кислоты они' по-видимому' явдяются в этоп{ растворителе са}!ь1п{
обтпирньтпт классоп,{ электролитов. }[нотие вещества' не проявляющие
основных свойств в воде' в серной кислоте ведут себя как основания.
[ерная кислота ока3ь1вает нивелирующее действие на силу оснований
так ж(е' как }кидкий аплмиак на силу киолот.

1аким образопл, серная кислота слу}кит ценнь1м растворите.цем
для изучения протони3ации очень слабых оснований, таких как
кетонь1 и нитросоединения' а так}т(е для приготовления стабильньтх
растворов ряда ионов с вьтсокот] реакционной способностью' таких'
как карбониевь|е ионь1' 1\Ф} и 1}, которьте в воде ттеустойтивьт.

Бапример, в серной кис"цоте ведут себя как оонования сульфатьт
и бисульфатьт щелочньтх металлов

кн$о4 --> ц+1Ё$Ф;

к2во4+н2$о' ? 2к++2нБо;
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а так}ке соединения' которые легко сольватиру1отся

шн4с1о4+ н,5о, 3 \н{ -,г- н$Ф;_]' }1с1о4

}т1а3РФ*}3}{'$Ф. 3 3щ'+1'-3Ё$Ф;-1_н3Ро4

кшо3+ н2$ос ;] к*_1н5Ф;{}1|т|Ф3

1( др1г16; группе относятся кетонь|' карбоновь1е кислоть|' эфирьт,
ап|!1дь|' ап|инь|' фоофины, нитросоединения' нитриль1 и другие.

нЁ
,!- |

п2со+н2$о4 

= 
|{2сонЁ_{ !{5Ф;

псоон+н2$оц 3 псоон; _]-н$Фг

псоол'+н25о4 - пс0оп'н+-] Ё$Ф;

пшн2+н2Бо4 
= 

пшн;{ Ё$о;
п3Р+н2$о4 ;] п.вн*-1_нво;

пшо2+н2$ос ;' :тшо,тт+{Ё5Ф;

Азотная кислота ведет себя как основание в соответствии со следу1о-
щип{и реакциями:

ншо3_гн25оа ] шо;1 Ё80;{Р2Ф
н2о+н25о4 7 н,о*1нво;

-Фосфорная кислота и двуокись селена тож{е ведут себя как основания
' н3Ро4+н2$о4 ;1 н'го11ттво;

$еФ'ф}128Ф* ;] нвео14 нво;

так ,{{е как трифенилкарбинол 'т диметиллевулиновая киолота.
[идроксо-соединения и сширть| дегидратиру|отся и то){1е проявляют
'основные свойства

хон+2н25оц .-- [5ФдЁ+ н3о++}]$о;

нон+2н25оа ] вво'тт+н3о++ 1{$о*

}}4звестно всето несколько ооединений, которь{е в серной кислоте
ведут себя подобно кис'|ота}1' !,а;ке хлорная кислота' самая сильная
}1инеральная киолота в воде' в серной кислоте' несп{отря на ее вь1-
соку|о диэлектрическу1о прони1(аеп'ость' }|е диссощиирует. |{иросер-
ная кислота и более в1,1сокоп{олекулярнь|е по"т!исернь]е кислоть1
проявля1от кислотнь1е овойства так ?{{е' как комплексная кислота
нв(т]5о4)4,_-которая образуется при растворении борной 1{ислоть!
в олеупле [701

н3во3 + 3н2$:Фт: Ёз$9} * в(н$о4); + н2$о4

|! ротпонсо0ерэюащше онцеппо'орньъе распъворшпъелш ' 97

6месь ншо3 и Ё25Ф' исшользуют ддя реакций нитрования' так

как при дегидратации а3отной кисло'ьт в присутствии серной обра-

3уется ио}1 нитрония

ншо3+ 2н25о* ? }{о{_[2н5о;* }1зФ*

|{205 диссоциирует в серной кислоте; во3}1о1.кная последователь!{ость

реакций опись1вается такими уравнения1\{и: :

}{'Фь 3 шо}{шо;
шо'-]_н23о4 ] }1\Ф3{|18Ф;

ншоз+н2Боа ] шо;;нБо;-гн2о

н2о+н2$о4 ] Ё3Ф+{}1$Ф;

!'{эФь * 3н2Бо4 
= 

2шо{ + 3Ё$Ф; -]- }13Ф+

11одобным я{е 0бразо}] диссощииру1от в сер|1ой кис"цоте !'{'Фд тт \2Ф3

1'{:Фд* 3н25о4 
= 

шо{+ш6+1 }13Ф+* 3}1$Ф;

ш2о3+ зн25оа ] ашо*4[3Ф+{ 3}{$Ф;

Бследствие вь1сокой подви}к}1ости ионов растворите.1{я кислотно-
основные реакщии удобно исследовать п!етодом кондуктометрического
титрования' например:

!кн5о4_г 1{в(н$о4)4 

= 
кв(нБо4)а* Ёэ$Фд]

Б атой реакции мит{имальная электропроводность наблюдается шри

1\1олярном от1{о|шении 0,93 вместо 1,0, однако пог!ь1тки вь1дедить ка-
лиевую соль ока3ались безуспе:пными [73|.

1ак как ли]|!ь несколько соединений ведут себя в серной кислоте
как очень слабые кислоты' то обь1чнь1}1 типом кислотно-основных
реакций оказь1ваются содьволитические реакции

[шо2с]о4 + н,$Фц =] нс1о4 + ш0'Ё$0;

|[редшоложсили' что г]ри в3аимодействии треххлористого бора с сер-
х'ой к"олотой в виде (вла}кного твердого вещества) образуется
нв(н5о4)4 [70]

вс|3 + 4н2Боц : }1Б(Ё8Фд)4 + 3нс1

однако иосдедование спектров комбинащио}{ного рассеивания цока-
зало также присутствие звеььев в _ о _ в 171]. 1{о соли сульфато-
борной кислотьт мо}кно приготовить |721 либо шо реакции

(шн'2Бо4 + в(он)3 +- 6$о3:2шн4[в(8од)а]* 3Ёэ8Фд

либо
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вш + 2н2$о4 : \Ёц[Б($Фа):]
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Бследствие 1еу'стойвив_о_сти иона ] в( н5о 4)4]-' аналогич}1ой неустой-
чивости и-она [Б(Ф}{)'] - [73], образуются сло}1{нь|е сульфатньте сое-
динения бора и кремния

[-,,,.'.,,." 

/ 
"] (]'" 

'"]) 
т ''\ ,.,*'.",,-!'-

| :>-<; ')*(' :>-<: !
|[олиьлернып{ соединениям кремния 6ътлп приписань1 формульт [74!

'|2 'х'1",'.(|','' х'12' \'т2' \'т'
}{БФд- 8| $| $1!![ 81 8! $!_Бо4н!}|

Фх .'Ф @х ,.0 Ф' ,())в( -\ь( )в1о,/ \о о,/ \о о,: \о

6оли сульфооло_вя_нной кислотьт, например 1!12$п(5Фд)3, были при-
готовлены [75' 7в1 выпариванием смеси двуокиси олова' сульфата
металла и серной кислоть1. Фбнаруэтсено' что в растворе серной киёло-
тьт существует Ё.$п(}18Фд)6:

(66Р6)ц$п { 14Ё28Ф' : ц'5п(Ё$Фд)6 { 4с6нб$о3н + 4н3о+ + 4н$о;
$п((Ё3(ФФ)' + 10н2$о4 : Ё28п(Ё8Фд)6 + 4снзсоон} * {н$о;

Ацетат свинца реагирует анадогич11о

Рь(ооссн'4 + 10н2$о4 : н2Рь(н$о4)6 + 4сн3соон} { 4н$о;

в то время как шятиокись ванадия в серной кислоте цодвергается
сольволи3у о образованием !Ф(Ё5Фд)3

у2о5+ 9н2$од:2!Ф(}1$Ф'3 + 3н3о+-| 3!{$Ф;

и' кроме того' самопрои3воль!{о образуются поли1\'|ернь1е соединения.
[} олеуме |(2[тФд образует Ё2(г$Ф7 

-

оо
1{'6гФд{4Ё2$Фд --> но-Ё.-о-А_'.*'**+ н3о++3н$о4-

Ад
|[ерманганат кадия в серной кислоте образует зеленые растворь1'
о]|нако кон11е|{тр!1рованные растворы бьлстро мутнеют. что о6ъяснйют

о6разованием киолого перманганилбисульфата [771:

1([4пФд { 3Ё2$Ф' : 11+ 1ц3Ф+ } }1пФ35о4н + 2н5о;

Ё сожсалену!ю1 у!3 имеющихся экспериме|1тальнь|х даннь!х не были
сделань] оцределенные закдючения.

!,вуокись серьт образует растворьт, слабо проводящие электри-
ческий ток' во3мо)кно' за счет присоединения цротона-

$о2+н2$о4 ;] нво1-рнво'

а двуокись селена образует частично полимерные протонированныо
цродукты

о оо о
!1 !! \./$е$е$
,/\,/\,/\ноооон

Фднако двуокись теллура нерастворима в серной кислоте.
|{ри взаимодействии в оерной кислоте иода с иодистой кислотой

образуется (1Ф)а$Фд; возмо}кно' он имеет ионное строение и содержит
цолимерный [19]*-ион [78!. |!ри растворении иода в растворе и0до_
зилсульфата в серной кисл0те [79] в образу1още1\{ся голубом растворе'
по-видимому' находится ион 1}:

н!оз + 712 + 8н28о4 : 5|* + 3н3о+ 1 8Б$Фц

|[ри дальней:шепл добавлении иода' шо-видимому' дол}нен образовать-
ся ион }}

1*+|" -+ 1Ё-' ! -. <- -о

1рифенилфоофин !л трифениларсинкарбонильт, такие' кат{
серной кислоте образуют стабильные }келть1оР((6Ё5)3Ре((Ф).' в

растворы [60]

Ре((Ф)дР(с6н5)3 + н2БФц: [ЁРе((Ф)дР(66Ё5)3]+ { }15Ф;

|{ри взаимодействии протона с карбонилолефиновыми комшлек-
сами металлов он присоединяется к олефиновому лига1{ду' образуя
карбониевые ионь1

т' т'."" \н.... 
-Ё"' =Ё....

"'\/
!ианидные койплексьт протонируются по циано-груп!те' а не цо атому
металла [32]

[Ре(рьеп) (61п{)д]- * 4Ё* -> [Ре(р[еп)((|.{н; ,1з+

[ругая особенность химии координационных соединений в сер-
ной кислоте обусловлена хелатирующими свойствапли сульфатной

'1*

идп 
["]у[ ]-
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груг|пьт. |{о-вттдиптоплу' это шроисходит в триметиленоудьфате [83]
сн2_о о/ \7Ё:[ 5

\ ,/\сн2-о о

|1 в некоторь!х сульфатах типа (сн3)?Рь(5о4)3, 1{з[(е(5Ф)з|
и $}2(3Фд)3' однако шря;\[ых дока3ательств г{ока нет. хелатная струк-
тура так}т{е бьтла предлож(ена для этилоульфата гер[!ания [84]

6я[п $Фд 6эЁэ
\/ \/6е 6е
/ \ / \('[1ь $Фд (э[1ь

Фписано несколько обменньтх реакций следующего типа:

\а[1 {А91\Ф3 7 а9с: 11\а1\Ф3

Ё98Ф1{ 21.{ас1 +н2$о4 ;] н9с:,1 2}{аЁ8Фд

€ш5Фд {21\а€1+ н2$о4 ] €тт[!, { 2$аЁ$Фд

6. Азотпая и фосфорная кислоть|

?а6лшца 33

11екоторь:е фиаптескше свойства 1!|п[Ф3 п Ё3РФд

Б\Ф3 ЁзРФд

||лотвость, а.сла-3

_1[
86

\,547 (18.)
9.10_3 (20")

80

7,25

42'35

1,852 (45"\
8,84.1!,0-2 (45"

76,45 (45.)

Азотная |{ислота реагирует с различншми донор[{ь1п{и соедине-
ниями и не склонна сольватировать катионь1 металлов..3то по3воляет
считать ее акцепторнь1м раотворителем. Б связи с сильнь|ми протоно-
донорными свойствапли она ока3ь]вает шивелирующее действие на
основания.

9истая }кидкая азотная кислота обладает замет1{ой электропро-
водностью [35], что частично обусловленоаутопротоли3ом' а частич-

{[ р о гп он с о0 е р ]ю а.ц| ше а1сце п !п о р нь. е р а с !т[в о р шп' е "[ ц

но- рав новесиеп,1 аутодегидратации :

2нпо3 
= 

н2шо*+шо'

н'шо* ] н'Ф+шс}.о-
н2о+ншо3 ;] н3о*-ршо;

аутопротоли3

ау1 одегидрата|1пя

3ншоз + шо11н3Ф+_] 2$Ф;

!,лорная и серная кислоть1 в этой среде проявляют очень слабь|е кис-
лотны0 свойства, а уксусная кислота ведет себя шодобно основанию

ншо3+ сн3соон 
= 

}|Ф' {(113(ФФн{

Фписаны сольватные соединения нитратов щелочнь1х }1еталлов'
наприп{ер кшо3.ншо3 и 1(\Ф3.2ншо3. |[о-видиплоп{у' в этих сое_
динениях сольватирук)тся анионьт [35:37].

}[о>кно привести следу1ощие приме!эБт !6акций в азотно1] кислоте
186--вв|: "

Рос!3+ншоз ] нго.1с12+шос| '

[п4ш]{шо3]+т-]о2(шо3)2 ] |н.ш]|шФ(шФз)з]'

2нс1о4+{-]о:(\Фз)а ;] |шо,1|с:о4]2+.2ншо3

|6г(шЁ3)6](\Ф3)3 + 3нс1о4 - |сг(шн3)6](с1о4)3 _г 3ншо3

[€о([{н3)6](г{о3)3 + 3нс1о4 ;- |со{шнз)6](с]о4)з_1-3ншо3

3ысокая электропроводность раоплавленной фосфорной киолоты'
по-видиш{ому' обусловлена далеко идущим аутопротоли3о}{

2н3Ро4 ;- н'го;-рЁ2РФ;

с последуюп]ей медленной аутодегидратацией [89' 90]

2н3Ро4 ? н,о*;н'в'о;

|[одви:кность иона Ё'РФ; настолько велика' что есть основания
предполагать (протонопередаточный> плехани3м проводи}1ости. Б фос-
форной кислоте это проявляется отчетливее' чем в серной кислоте,
так как больтпая вя3кость этой :кидкости делает не3начительным
вклад от нормальной ионной миграции. Аномальная проводимость
цс}е3191 при добавлении вг3' когда образуется комплекс БР'.н3Ро&
[90' 91]. Б этом комплексе молекуды БР, занимают поло}кения'
ранее доступнь1е для образования водородной связ'т

гно он'1+ гно овгз: _

!>'<{!)'( !!-но он..] [но овгз]

|о\
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7. Фторсерная и хлорсерная кислоть!'
дифторфосфорная кислота и пцросер}!ая кцсдота'

|{ооде того цак бьтди открьттьт [92] и более шодробно и3учены
193_95] ионизирующие свойства фторсерцой кислоты' аналогичные
явления наблюдали в хлорсерной [96], дифторфосфорной 197]
и пиросер}{ой кислотах [98]. Ёак раотворители они по свойствам
6лутзкл оерной кислоте. - 

.

та6лшца 34

Фпзпческпе свойства фторсерной' хлорсерпой,
дифторфосфорной и пиросерной кислот

Ё$ФзР Ё$Фз61 ЁРФ:Рэ Ё:$яФт

25" , оло-|.см-\
!шэлектритеская проницаемость

-99,0 -80,01в2'7 752'0
1,56 2,43
|,72в4 1,74\

5.{0-5 4.10-4
60+10

-96, 5

116'0 (разл.)
в'\
1,58

2..10-4

35, !

74,8
1,97

4.10-8

- 50'!

[ля фтороерцой киолоты было т[редлож(ено следующее равновесие
;аутопротоли3а [92, 93]

2н8о3г 7 н,во'г*{$Ф3Р-,
а такж{е рав|{овесия

н$озг' :] зо.+нг
нг+н$о3г ;> н'г*1$о'г-

-5о3+2н$о3г 
= 

н25о3г++52о6г-

Аутоионизация атого раотворителя 3начительно мень!11е' чем
серной кислоты' о чем свидетельствует доводьно отчетливьтй п{аксимум
точки за1\[ер3ания системь] нР _ 5Ф3 при молярном соотно[1ении | : 1.

Фторсульфаты щелочных металлов во фторсерной кислоте ведут
оебя шодобно основаниям; их электропроводности при любой данной
концентрации очень близки меж{ду собой и слегка у^,1ень1паются
в последователь!1ости шн} > пь* > к+ > }[а+ > [1*. Аномадьные
подви}кности фторсульфат-иопа и иона фторсульфата ацидия н25озг*
бьт.ци объяснены мехацизмом электрог[роводности' включающим пере-
ноо протона.

Фсновные свойства в этих раств0рителях проявляют уксуоная
и бензойная кислоты' витрометан' нитробен3ол 'и другие органиче-

1 р о пъо :ос о 0 е р эю ащ ше а,'цв п ?по р ные р ас /пв о рш п!елш

ские основания; электропроводпость их растворов напоминает элек-
тропроводность фторсульфатов металлов [93].

|{ри помощи электродива \921' а так}ке кондуктом0трических
исследова}1ий [93] шока3ано наличие основнь1х овойств у фтористого
водорода' растворенпого во фторсерной кислоте. 11одобно слабь1м
основаниям ведут себя трехфтористь1е мь11пьяк и сурьма

н+1-
АзР3 -{- нг5о3 т- ЁАэР* * Р$Ф;

в то время как 52о5Р2 и 52Ф6Р2 не являются электролитами.
Бульф [92] натпел, вто фторсульфат калия мо1кно протитровать

фторидошл сурьпльт(!), и отсюда 3аключил' ито пятифтористая сурьма
в этоп{ растворителе ведет себя как кислота:

$ьг5+$о3г- ;] г,вь1во,г;-

Б иотте г55ь($о3Р) атом оурьмь1 окру}кеш 1шестью другими ато_
1|{ами

и' как бьтло цоказано и3мерением спектров ямР' и},1еет ]\имерное
строение. ?рехокись серь1 во фторсерной кисдоте взаимодействует
с пятифтористой сурьп{ой' образуя соединение с общей формулой [941

!Бьг5-п($о3г)п+1]-

н8ьг?(г'5о')' проявляет сильные кислотные свойства и имеет струк_
туру

|{аходящуюся в равновесии с диплерной формой, в то вреп{я как
1]5ьр3(Р$о3)3 и 1{5БР4(г5о3)2 ионизировань1 частично.

]]4звестньт такн{е нейтральнь1е фтороульфаты $б!'5 _"(5Ф3Р)" ; спокт-
рьт Ё\{Р г|оказали' тто $}Р'(5Ф'Р)3 в заметной степени диссоци-
ирован в соответствии с уравнением [94]

5ьг2($о3г)3 ;] вьг,1во,г)2 + $о3

в отсутствие растворителя из пятифториотой сурьмы и 3Ф3 был
получен 1\{онофторсульфат $ьР.(Бозг) |95].
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|{о мере увеличения концентрации пятифтористой сурьмы во фтор-
серной кйс:тоте ее иони3ация становится более вь!сокой; это объясня_
ют образованием димерных анионов:

2н[Бьг5($о3г)] ] {вьго):$о3г_ + н2$о3г+

Фторидьт бора(111), золота(111), тантала(!) и платиньт(1!) во фтор-
серной кислоте ведут оебя как слабьте кислоть1

вг3+ 3$о3+ 2нг$о3 ] н,во,г*{ Б4$Ф3Р);

но хлорная кислота не является электролитом' а перхлорат калия
в ре3ультате сольволи3а дает недиссоциирующую хлор}1ую кислоту

кс1о4+н$озР 
= 

к*-|$о3г-+ но1о/,

Ана:тогичная картина обнаружсена в дифторфосфорной кислоте
[97], в которой фторидьт бора(111) и сурьпльт(!) ведут себя подобно
типичнь|ш1 кислотам [971. Фторсерная кислота протонирует дифтор-
фосфорную кислоту

;[,''''-'_|'озг ? н2Ро2г'-]-$озг-

Б хлорсерной кислоте [981 обнару}1{ена иониза1{ия карбониевьтх
ионов

всс|3+н$о,с1 ? псс]'-]-$озс1-+нс!

!,лорная кислота хоротший растворитель для хлоридов. 1реххлори-
стый бор и пятихдористая сурьма проявляют кис.цотнь1е свойства
в соответств'|и о реакцией

вс13+5н$о3с1 ;] н?$о3с|++в($о3с1)г _]- 3|161

[ другой сторонь|' хлоридь1 селена(1!), теллура(1!) и фосфора(!)
ведут себя подобно основаниям

Рс15_|-н$озс1 

= 
Рс1}+Бо3с1-_г нс1

а хдорид лльтштьяка(111) в этом растворите.]1€ - [€3а-1€ктролит.
Фксихлорид и двуокиоь селена' а так?ке двуокиоь теллура в зна-

чительной степени ионизированьт благодаря протонированию. !|э
хлорида титана(1!) образуется т|с13(8о3сц

т|с14+ н$о3с1 --> т|с|з($о3с0 + нс]

Фторсерная кислота бьтла использована в качестве реакционной
среды и фторирующего атента для цолучения различнь1х фторидов,
таких' как фтористый перманганил и фтористьтй перренил [991

(йпФд{ 2}1$Ф3Р _> 1\{пФ3Р-|-(5Ф3г+н2$о4

11 р о гп онс о 0 ер э!с ащ ше анце п7п о р ны е р ас п!в о р ш/пе лш

Аналогичныпл образопл этот растворитель был исполь3ован для полу-
чения селенилфторида [1001 $еФ2Р2 и пентафтортеллуровой кислотьт
[101] Рь?еФЁ, которую мож(но так}1{е получить из БаБ'1еФд и фтор-
серной кислоть1.

Ёедавно реактдией 3амещения во фторсерной кислоте бь;ли полу-
ченьт безводные фторсульфатьт двухвале}1тных \{п, Ре, (о, }[|, [ш'
7л п (0 17021.
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Анщептпо рнъ'е р шс?пворш1пелш'
оое со0ер}!сшщше шро?7ъонов

!. 1(овалентньпе окиси

А, }!8ш0оласо 0вуооашсь серьо

(войства двуокиси серь1 в качеотве растворителя изучены в са}1оп!
начале )(!, в. !1-6] и 6писаньт в нескольких обзорах [7-1\1.

!а6лшца 35

11екоторьте фпвинеские свойства двуок1!си серь|

-95,5
-10,0

1,46
15,4
\,в2
3.10-8
5 ,96

}дельная электропроводность пр!т
0нтальпття 1тспарен'1я' ннал. лсоль-1

_7|' ' оло_|. сло-1

}(роме мнотих соединений с ковалентной связью двуокись серь!
растворяет сульфитьт металлов 171 (с образованием дисульфитов),
а так}]{е галогенидь| тетраалкиламп|ония и щелочнь!х металлов и до
некоторой степени псевдогалогенидь|.

]]{звестно несколько содьватов' которь|е двуокись серьт образует
с кова"центнь1ми акцепторнь1ми соединениями. Фтевидно' это обуслов-
лено теп{' что двуокись серьт обладает некоторь|},{и донорны]\,|и свой-
ствап.|и. Б качестве примеров },{о}1|но привести п'3в.$о2 [12], с15$ь.5о2
[13], Бг'5п.5о2, (т|с|,)'5Ф, |14], ц1,7'.3о2 [15], с13А|.5Фа [16, 17].
||4звестно такн(е' чт0 в коп{пдекснь]х соединениях металлов класса б
коорди}{ация с 5Ф, осуществляется чере3 атом серь1 |18-20] .

Акцепторньте функции двуокиси серь! проявля1отся в реакциис ионапли Ф}1_

$о2+он- ;] нзо;
в сольватации сульфит-иона'

$оа_+5о2 3 в,оа-

,{онор Анцептор

и в реакциях с аминами [2|, 22]1 о образованием аддуктов

(с2н:,)зш *5Ф' -] (с2! ]а)3ш.5о2

донор Анцептор

Анцеппъорньое рас!пворш/пе'1ш1 не со0ерэтсащше про/поноа 109

которь1м .[ндер \\ Бикерт 1231 ош!ибочно ттриписали формулу
{[(с?н5)3ш]?5о}[5о3]. Аддукт с окисью триэтиламина имеет структу-
ру :24|

(с2н5)3ш -$/
!{оттор 

''
Акцептор

Акцепторньтпци свойствап{и двуокиси серь1 обусловлено ее в3аимо-
действие с }|ногочиоленнь1ми слабьтпти донорами' такими' как б0н3ол
и его производт{ь]е [25], олефиньт [26, 17] и спирть1' а так}ке иониза-
ция оолей трифенилкарбония [10], которь|е не расцадаются на ионы
в донорнь1х и в инертных растворителях

(с6н5)3сс1 + 8оа 3 (с6н5)3с++ 8о2с1-

донор Анцептор

Ёаличие аутоиони3ац!1и в соответствии с уравнением
2$о2 

= 
56:+-$Ф}-

бьтло постулировано .[ндеропт и сыграло больтпуто роль' так как
по3волило установить многие 11овь|е реакции. Фднако, очевидно'
такая аутоионизащия шрактически не обнару;кивается. 1ионил-
гало|енидь|' рассматривае}!ь1е как сольво-кислоть1' образуют непро_
водящие растворь!' в которь1х обплен с шолекулами растворителя
не проиоходит [28-361. [ другой стороньт' с сульфитами наблюдается
быстрьтй обптен, так как молекуль| растворителя об:хадают акцецтор-
ньтпли свойства}[и по отно1шенито к сульфит-иону

5о2--] $о3- ] в,о3-

Фбмен обнаружсен так}ке в систе}1е триэтилап{ин 
- двуокись серь]

в присутотвии тионилхлорида' г!ри этом шредполагается, нто обра-
3уется промеж{уточное соединение такого строения

Реакцию

(он,1,ц /0.. с1\./-./$. '$'/". /\о ,,с!/ 'о

[(сн3)4ш]2$о3 + $ос12 : 2(сн3)4шс1 + 2$о2

1|1о}1{но объяснить без предг[олоя1ения о6 аутоиони3ации :кидкой
двуокиси серьт [111.

|[о-видимоплу' в акцецторнь1х раотворителях типа двуокиси серы
дол}1{но легко осуществляться образова!{ие соединений' содер}кащих
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комплеконь1е анионы. 1ак, было установлено обра3ование соедице-
ний к3$ьс}6 и 1($Б616 [37]. Реакции ме}кду нитрозил-' ацетил- и бен-
3оилхлоридами и хлоридом сурьмы(!) в ;тсидкой двуокиси сорь1 цри_
водят к образованию соответствующих хлоридных комшлексов'
а именно шо[$ьс16]' [сн3со]5ь(16 и [(6Ё5со][$ьс16] [33-41], но
последнее соединение' как недавно бьтло установлено [42], ипгеет
в твердош| оос\ояъ|ии следующее строение:

с1
!

с6н5с-$ьс]5

д

||р" использовании раствора нитрозилгексахлороанти1!1оната
посредство}1 обменньтх реакций мо}1(но приготовить ряд других
соединений нитро3оция. 1ак, при добавлении тетраметиламплоний_
гексафторофосфата [43] осаэт*дается 1\ФРР6; аналогично мож1но полу-
чить нитропруссид нитро3ония [1\Ф] а[Ре(1\о)(сш)5] |44, 45\. ]]{плеются
данные [34], указывающие на образовакие в жсидкой двуокиси серьт
и3 ацетата калия и хлорида бора(111) тетрахлоробората калия.

Ёитрозилфторид реагирует с двуокись}о серы' при этом п{ож{но
вь1делить соединение $о2.шог' [46]. 3то соединение образует с фто-
ридами соответствутощие фторидные комплексы нитрозония' нашри-
мер фтороборат или фторосиликат |47|. {лорид бора(111) превра_
щается при этом во фторид бора(111) [411:

вс1з + 3$Ф2.}.{ФР : Бг'3 + 3шос1 + 3$о2

а хлоридь1 фосфора, мь11цьяка и сурьмь! образуют нитро3ониевь1е
соли гексафторокислот, например:

Аз6|3{6БФ2.1.{ФР: !.{ФАэг6 +2шо + 3шос1+6$о2
( серным ангидридом образуется фторосульфат нитро3ония }[Ф($Ф3Р)
|471.

[ругим примером 11роявления акцег|торнь|х свойств двуокиси
серь1 п{о}1(ет слу}кить образование фторосульфинатов щелочных 1!{етал-
лов 1\45Ф2Р' которые шолучают и3 растворов фторидов ще.цочных
металлов в жсидкой двуокиси серьт [48, 49}

кг + $Ф: --->
<- [(+$Ф:Р-

допор Акцептор

3ти соединения и3оморфньл соответствующи1{ и3остернь!п| хлора_
ташл [50] и' как бьтло шока3ано' превращают хлориды или окс!1-
хлоридь| типа тионилхлорида или хлорида мь11шьяка(111) в соответ-
ствующие фториды [50!.

}[роме того' 1то-видимому' образуются ко}1плексньте иодидь1 кад-
м!|я 

'| ртути [5]. Бполне возмо}кно' что двуокись серьт ока)кется бла-
гоприятной средой для синтеза ряда бро[[идных и иодиднь|х комг|лек-

А нцептпорные р ас !пворш ,пелш 1 не с о0 ер эю ощше пР о7понов 1\я.

сов' которь{е не образуются в воднь|х растворах. Фднако при этом
необходимо исключить следь1 влаги' которая в шрисутствии ионов'
иода мож{ет от|особствовать не}келательной окислительно-восстано-
вительной реакции [10]. ||о-видимому? двуокись серш в качестве'

растворителя предоставляет больплие во3мож{ности для т]риготовле_
ния ра3личнь1х неорганических комплексных соедине}{ий.

,{ля приготовления оксигалогенидов |7, 8, 5|, 52] используют
ра3личнь|е реакции сольволи3а

Рс15 +$о2 --+ Рос13+$ос12
РБг5{5Ф2 _+ Ровг3+$ос|2

]}!}:133; 
-]}ъ'.::##}

2(тс!5 + 2$о2 '-> 1-}Фэ61я * (]с14 + 2$ос12

то615{БФ2 
-+ 1утоФ[1з*$Ф(|я

!{Бг5 {$Ф2 --+ шовг4 + побочные продук:ь1

|{оследняя реакция уникальна' так как вдесь происходит повь1|пение
степени окисления металла.

)]егко мо}кно вь1полнить следующие обменньте реакции:

€з2$Ф3{$Ф(!я + 2(в(|*2$Фз
2А9(6Ё36ФФ)+$ос!2 -> 2Ав[1*$о(сн3соо)2

2шн4(ст{3соо) +Бос12 -> 2шн4с1+5о(сн3соо)2
2шн4$сш+$Ф61' -> 2шн4с1+$о(5сш)2

1ионилтиоцианат в :кидкой двуокиси серь1' по-видимому' суще-
ствует только в разбавленнь1х растворах [531 при -15', а 11ри увели-
чении концентрации раствора полимери3уется в аморфный полициан.
Раотвор тионидтиоцианата [53] взаиптодействует с сульфитом калия'.
образуя тиоцианат калия

к28о3 + $о(Б€\)' :21156ц + 2$о2

,{ругие реакщии зап{ещения [37, 54-561 рассматриваются как <амфо.
тернь|е реакции):

2А]с13 + 3[(снз)4ш] 28оз : А12(8о3)3 + 6(сн3)4шс1

А!2(Бо3)3 + 3[(снз)4ш]28о3 : 2[(сн3)4ш]3А1($о3)3

|[р" добавлении тионилхлорида сульфито-кош{шлекс разру|||ается
и осаждается нерастворимьтй сульфит алюминия

2[(снз)4ш]3А1($о3)3 + 38ос12 : А12($о3)3 + 6(сн3)4шс] + 6$о2

Реакцило
2((Бг } $Ф612 : 2кс1 + Бовг2

мо}1(но использовать для получения тионилброшлида [71.
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9писание многих других реакций в }кидкой двуокиоисерь1' напри-
11ер окислительно-восотановительные реакщии, сульфирова|{ие аро-
]\{атических соединений и реакции Фриделя - }{рафтса' мо?{{но найти
в на1ше]!| обзоре [571.

Б, }7{оо0таап 41е!пь!ре&о'!шсъ а3о1па,

7а6лшца 36

[!екоторь:е физинеские свойства четь|рехок!пси а3ота

[емпература плавлешлтя, "(
1емпература к:тпения, '[
|1лотность !7||т 0о, е.сао-3

-12,3
2[,3
1,49
2,42

2. 10-13

Будути акцепторны}! раотворителем' четырехокись а3ота обра-
зует ]\|одекулярные 11родуктьт приооединеу!ия с ра3нь1ми донорами.
Аплиньт типа триэтиламина, шириди!1а и хинолина образутот кристал-
лические соединения' по-видимому' ионного характера [58], однако
пространствен}{о затрудненные комплексы не образуются. 1ак, 2'6-
лутидин и 2-метилхинолин не обра3уют аддуктов с четь1рехо!(иськ)
а3ота.

- 3фирьт (диоксан, тетрагидрофура'', диэтиловь|й эфир) и другие
'Ф-содер:тсащие донорные соединения' такие' как диметилсульфоксид,
1{етонь| и нитрилы' обравуют ооедишения с молекулярной структурой.
|[редполоэкиди' что в твердом соотоянии они имеют частично ионнь!й
характер [59].

€ бензо:лош' п{езитиленом и нитробензолом образуются слабь1е
}1о.цекулярные аддукть1 [59, 60]. |!о отно1]тению к сильным акцепто-
ра}! четырехокись азота мо}кет вести себя как слабый донор' как это
видно из ее реакции о фторидом бора(111)' в ре3ультате которой
образуется

[нитают, что в чистом }кидком растворителе происходит аутоиони-
зация по уравнению [61, 62]

шэФд ? щ9+1\Фз

с ионншм прои3ведение1!| менее 10-25.

шо* [ш/овг'1-" !_ \овг, 
!

- 
Анцептпорные растпворштпелш' не со0ерэсащше торогпонов 113

(оответству}ощие ооединения |1итро3ония будут вести себя как
с0льво-кислоты' а нитрать! - как сольво-основапия. Реакцию

шос1 _| А9\Ф3 ;] а.9ст-1ш,о,
сольво-киолота сольво-основание

1|();!(но расс]!{атривать как реакцию нейтрали3ации.
Ёесмотря на то что молекуда четь|рехокиси азота сип{метричпа

,,--<:
1'е}{ не менее она реагирует как нитрат нитро3ония |1\Ф*1|1\Ф;!.

9етырехокись а3ота - шлохой растворитель для ионнь1х соеди-
нений. Ёовалентные соединения в ней часто раствори}|ш' так как они
сэбладают донорнь1ми свойствапти и могут реагировать с растворителем.

Б тетырехокиси азота претерпевают сольволи3 ра3личнь1е соеди-
нения. образуя при этом соответствующие }{итрать] [49,541:.

'\
6/

((11$2Фц

ш19((1Фд)2 { 2\2Фд

!12со3+ 2ш2о4

шос1_-]-кшо3

}1в(\Фз): * 2шос1о1

2!1ш0з+ш2оз*(Ф:

<-
<_-

-><-'
[1[ногие }{еталль1 растворяются в :кидкой четь1рехокиси азота

с выделениеп1 закиси а3ота и образованиеп! соответству}ощего нитрата
металда |62-65'|

1.{а{[2Фд -> шо1 {}{а}{Ф3

Реакционная способность }кидкой тетырехокиси а3ота по отно|шени1о
к п{еталлам возраотает при добавлении нитрозилхлорида, которьтй
в этой системе рассп{атривается как сольво-кислота. 1акиш: образом
"||егко рас1гворяк)тся ]{инк' }келе3о и олово (\{)

м+2шос1 
|'1э6д (:кидк) 

мс12+2шо1

}1звестно, что такие нерастворип1ь1е в воде [|ета"цль|' как ал1ош|и-

нртй или цинк' п1огут раотворяться в воднь]х щелочнь1х растворах.
|[одобно это:!|у' растворени1о цинка в ;кидкой четь1рехокиси а3ота
будет способствовать присутствие а3отн0кислото диэтилам1!{ония

7л \ п|(( 2Ё1 )2шн2]ш о3 + 2п1'{2 Ф4 -_- [(6:}{ь) :\Ё:|"[ 7п(}{ Ф3)"1 2] + 2шо

}{омплекснь|е нитрать! мо1кно получить шо такой схеме:

п/.шс1-}-4ш2оц} Ре€13 -> &ц\[Ре(}{о3)4] !4шос1
(корости в3аи}!одействия меди' ципка и урана с четь1рехокись!о

а3ота 3начительно во3растают в присутотвии ацетонитрида [66' 67].
Реакции такого типа приводят к образованию кош1шлексов ацето_
нитрила и соответствующего нитрата' которь|е 11ри вакуумировании
или при нагревании п|огут терять координированньти а]!етонитрил.

|{ -5(;5
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[акие сме]шаннь|е системь1' оодер}кащие до}!орный и акцешторный
растворители' могут' как растворители' обладать необычпь1ми свой_
ствами' шоэтому подобные системь| необходимо исследовать более
подробно.

2. 1(овалецтньте фторидьт

,(ля приготовления фторидных комплексов в качестве раствори-
телей мо}кно исполь3овать различные ковалентные фторидьт' такие'
как }кидкий фтористый водород' ф:9Р"д брома(111), фторйд хлора(11!)
фторид иода(!), фторид мьтпльяка(11!) и д1;тсе ,ентафтор"ды ванадия'
нп'об:ия и тантала. Б экидком состоянии вое они' по-видимому' ассо-
циированы посредством фторидньтх связей' расщепление этих связей
мох{ет приводить к переносу- иона фтора ме}кду молекулами раство-
рителя (аутофторидолиз) [6в, 69]

!'-

!--12нг + нг ..-.>
<_ Ё2Р+{ЁР;

БгР3 { БгР3 7- Бг!'} _[ БгР;

с]г3+с1г3 ;+ с:г1-р слг;

1Р5+]Р5 ] 1г}{1Р;
АвР3{АзР3 ] АвР}{Авг;
уР5+уР5 ] тР|{тп';

шьг5+шьг6 ] шьР|{ш}г;
1аР5{1аР5 ;] таг11таг;

А. Фтпорол0ьо броашо([ [1) ол ю"оора(7.| [)
Фторид бропса(111) при комнатной теплпературе - бледно-экелтая

}кидкость' а для того, нтобы пполучить при атмосферном давле}1ии
акидкий фторид хлора([11), его ну}1{но охладить ттиАе-1Р. Фба веще-
ства очень реакционносшособньт и в3рь1ваются в присутствии водыи больштипства органических веществ. Фни реагийую} с асбестом
с разогревание}|' но с ними п{ож(но работать в кварцевой аппаратуре,
так как реакщия с этой формой кре]\,{незема протекает медленно.
|4шлеется несколько обзорных работ :в9-741.

1\{олекульт (1Р3 и БтР, имеют ?-образнуло форму (как иасть три-
гональной бипирамидьт) и, по-видимому' в }кидком состоянии свя3а-
ны фторньтми мостиками

г'
!Р-Бг ...
!г

в'

!Р_Бг ..
!г

Алсцептпорнше расгпворшупелц, не со0ерясащше протпонов !15
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Ёекоторьте фпвшнеские овойства БгР3 ш (|Р3

свойотво (1Р9 8гЁ3

1еп:пература плавления, '(
1еллпература кипения, '6
[1лотвость, а.сл-3

-93,0
72,0
1,84 (12")
4,6 (12)
6. 10-0 (0")
6,6
0,48 (12')

9,0
126,0
2,80.(25")

' 
' 19-з 1а5")

!0,2 ];
2,22 \25"\

Анализ даннь1х' цолученных и3 спектров Б\,[Р, позволяет пред-
г|олон{ить' ито трехфтористый хлор в }кидком состоянии находится
в равновесии с димерной формой г75]

!гг_:

[труктура так0!о типа и3вестна для хлорида иода(!11), опиоавно_
го в первом приблиятении как ионпое соединение' в котором на осно-
вапии разлиний в наблюдаемых длинах свя3ей [761 предшоло)кен
ре3онанс ме}кду двумя формаппи:

Фбразование ионов [БгР21 + и [БгРд] - так}ке :!|о}кно объяснить
исходя и3 предполо}!{ения о наличии в )кидких растворителях фтор-
нь1х ]!|остиков.

}становлено существование иопов БтР; и (1Р; и т[ока3ано' что
9ни имеют плоскук) структуру |771. |[о-видимому, соединения
\аБтРд, квгп'4, А9БгР, и Ба(БгРд)э [78] такэк0 имеют ионное строе-
ние' как ато бьтло принято для соединений 1(€1Рд, пьс1Р4 и (а((1Ё.)'.
|[оследние мо)кно получить и3 соответствующих фторидов и фторйда
хлора(111) |791: илут фторированием хлоридов щелочны* мета''лов ]79];
форплулы, прициоаннь1е этим соединениям Боде и $лесшером [30],
неправильны.

Бьтло цредполо}1(ено' что в ряде соединений, . о6разованных
из молекул раотво-рителя 

'1 ра3личных акцепторных фторидов,
наг{ример фторида Бь(у)' присутствуют катионы. |{о аналогии со
структурой |с13. 3ьс15, которая содер}кит хлорные 1!{остики и дискрет_

8*

ттг\,/'../ст' |:',/ '.. ,/ \/\

[]'1. [],(;1- * [],{;1 ['{]1.
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пь1е группы 1с12

о1 с|с1\^1 --с| с|\ т'-.с|_5ь вь'
":' :'"'- ['-"' "'" _"сл- !"-с: 

""с! -с| с!- -с!

предподагается' ч11'0 в соединениях о группой 8гР, прису1!
ствук)т фторньле мостики. к с0единения}| :гакого типа относят_
ся БгР'$бР6, (ЁгР2)2$т:Р6 [82!, БгР2Б1Р6, БгР2$БР6, БгР21аР6 [&31,
(БгР2)2ФзР6 [84], БгР2АшРд [35], и БтР2393Р [86], которь1е в а{идк01|

фториде брома(111) хоро!шо проводят электрический ток. Аналогич-
но соединения (|Р25бг6 [в7] и (1Р2БРд [831 образуют прово]цящие

растворь1 в 
'+{идком 

фториде хлора(111).
Раствориплость фторидов во фториде бропла(111) аналогична их

раотворимости в }кидком фтористо}1 водороде, но об их раств0римости
в 1||идком фториде хлора(111) ип{еется мало даннь!х. Фторидьт ще.т!оч-
нь|х [|еталлов легко растворя!отся с образованиеп{ со/!ьватирован-
ных анионов, фториды щелочно3емельнь1х п|еталлов и}|еют более
ограниченную растворип{ость 3а исклк)чениепт фторида бария. Бо,чь-
1пинство других ионнь|х фторидов почти нерастворимь| или нерас1'во-
римы' так как д"ця сольватации ион0в !{еталла :гребуется донорньтй
растворитель. € другой стороны' ковалентнь1е фторидьт средне или
да}ке хоро1шо растворимь1 и тасто обра3утот проводящие растворь1
[78' в9]. Ёескодько фторидов' в которь1х п{еталл имеет ни3кую сте-
г]ець окисления' цод 7цействием фторидов броьла(111) или хлора(111)
г|ревращаются в соответствутощие вь!с1шие фторидьт.

Фторидьт щелочнь1х' щелочно3емельнь|х п1етал.пов и серебра,
а так}|{е нитро3ил- и нитри:тфториды ведут себя подобно 0сноват1ияп|'
так как п{о.11екуль1 растворителя присоединяют образутощиеся в их
раотворах ионьт фтора

Р3 __ 1{+БгЁ;

кг+ с!г3=к+с!гт
донор Акцептор

Фторидьт других элементов могут отни}!ать ионь; фтора' и поэто[|у
их мож{но расоп{атривать в ж{идких фторидах га/|огенов как кислоть1

Бгг.3$}Р5 ;-] вгг;4вьг;

|[одо6но кисло'|'аш{ ведут себя во фториде бропла(111) такн{е фторидьт
бора, золота(111), кремния' гер}1ания) олова(19), титана(11), фос-
фора(9), мыштьяка(!), висмута([), ванадия(!), ниобия(!), танта-
да(!), рутения(!), платинт,т(!), а так;ке фтористьтй водород и серньтй

ш'-

!__-*{в+ Бг

/п0 рные р ас п|вор шп|елш'

ангидрид

',};';] 
вгщ1нг;

БгР3 { $оз?БгР{{303['_

в реакциях нейтрализации образуются комцлекснь1е фториды

[82, 90]

Бг!'2Б[Р6_]- А3БгРд 7 А9$БР6{ 2БгР3

[Р'-:-63,р, ;] кмг' 1вгг,

Фторид брома(111) фторирует все' чт() растворяется в не1\'{' Б нем
превраща!отся во фторидьт многочисленнь1е окиси' галогени/{нь1е соеди-
нения и со.]!и оксикисдот. }{арбонать1' нитратш и иодать1 обьтчно по.ц-

ностьк) превращак)тся во фторидьт' в то время как некоторь1е окислы
\{еталлов' такие' как БеФ, 1\{3Ф, 7пФ или А12Ф3, только частично

фторируются,*{и,{киш| фторидой брома(111). 8анадат ч1тРит образует
с'её,'"'р.фторооксиванадата и гекоафторованадата [91], бихроплату
кадия и серебра о6разутот 1((гФР' и А9(гФР' соответственно [91].
|1ерманганат йалия превращается в 1(1\{пР5' метафосфт калия в
гексафторофосфат, а бора{ натрия в тетрафтороборат [921.

Бол..шийстй' ^,'''|''''" бурно реагирует с фторидапли бро_

пта(111) и хлора(111). Б каиестве примеров можн0 ука3ать реакции
с кадием' серебром, бариепл, олово}1' ванадие|,|' ниобиепл, танталош|'
птолибденопт и вольфраштопл

3А9 } 4БгР3 -- 3А8|]гРд -|- 1,':Бгэ

3!{5БгР3 -' 3\'Р'_'} 5]2Бг

!{оплпдексные фторидьт дегк0 п{о'+(но приготовить' если ис11ользо-
вать фториру1ощие и ионизиру}ощие свойства фторида брома(111).

,[,ля этого оме1пивают соединения' которь1е при фторировании могут
образовать кислотнь1е и основнь1е фторидьт' и проводят реакцию
в избь;тке фторида бропла(111). 1ак, для получения гексафторосурь-
[{янокис]!ого калия исшоль3у}от с1\{есь эквивалентнь1х количеств
х]|орида калия и фторида сурьплы(111), в то время как при обработке
фторидопл бропла(111) эквимолярной смеси серебра и золота образуется
нераствориплый А9АшРд [35]. 1акипл способом бьтли шриготовле1]ы
(рис. 9) гексафторованадать| [90], гексафторорутенатьт [93], шента-
с!тороманганать]' коп{плекснь1е оксифториды рения [94] и ряд прои3_
в0днь]х нитро3оция и }{итрония.
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ш0$0, г

А950,г 3-('.),'},

к505г *5щ ,'. --,._ '|!|
ш02 50з г

!',!0 Аз Ё'

ш0$ь г6

}{06Р6

ш0Рг6

|',!0Аэ[5

ш05ьг6

([т10). 6еР5

( }{0), 5п Р,

{т!0д Аш |1 ш0аА5й ш02 $ьг6

Р тт с. 9. 6хематттческое представление некоторых реакцттй в ?к]т/{-

Фбштенньте реакции во фториде броппа(111) иллюстриру!отся
дук)щими уравнениями:

\Ф8Ф3Р-| А9БгРд 7 !.{ФБгРд {. А9$Ф3Р

(8Ф3Р{БгР2$ьг0 

= 
БгР28Ф3Р_|!(8б!'6

кс!.---+ ш0с[

сле-

(ш0ъ5пс|6

},{Ф$Ф3Р _|_ БгР.АэР6 -->
?- БгР2$Ф3Р { 1\ФАзР.

А пцептпор ные р ас п.в ор шп!елш 1 не со0 ер эю ащше пр от!.онов \19
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||ршмерьп образования фторидпьтх компдексов в 
'к!|дкомфториде брома(!}|)

Реаге[!ты пля
проду|1т реакц|д!

оовов||ого раотвора кислот|{ого раствора

А9(1
А9
Ба(12
А9
шос]
6а612
Р}Бг
1{а61

шос1
шос]
кс1
шос|
А9Бг
|.{Фа

|{Бг
1(Бг
].{.Фа

кс]
А9(!

$ь2о3
Аш
ус13
ус13
!эФо
шь
1а
БаФз
6еФ2
РБг5
$|с14
Ап
Ав2Ф3
Ав2Ф3
Р1Бг4
Рп
$Фз
}4п(!Ф3)2
(г2Ф3

А3$бР6
А9АшРц
Ба(!Р6)2
А9!Р6
шоуг6
(а(|.{}Р6)2

&}1аР6
1т1аБРц

(1.{Ф:)0еРо

шоРг6
к2$|г6
1\ФАоРд
А9АзР6
1\Ф2АвР6
к2Р{{Р6
1(Рш!'6
шо2Бо3г
1(1\{пР5

А9(гФР6

Б, Фпоорш0 шо0а(7)

Фторид иода(у)_ слабый фторирутощий аген'[ . Б качестве раство-
рителя его использу1от для приготовления некоторь|х фторидных
кош|плексов [95-101]' хотя он растворяет гора3до п!ень|шее число
соеди1{ений, ием фторид бропла(1!1).

1'а6лшца 39

[!екоторьте физи.леские свойства фторида иода(!)

914
100,5
9'8

27 ,3
3в,2
5. 10-0
2,19
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Фторид иода в 
'1{идко}1 

состоя}{ии сильно ассоциирован' и в чистой
ж(идкости непрерь1вно происходит фторидньтй обмен. !,иэлектрите-ская проницаемость этого растворителя довольно высока. Фн спосо-
бен присоединять ионьт фтора' давая ионьт 1Р;, которые' по-видимо-
му, образуются в чистой экидкости такж(е в ре3ультате.аутоиони3ации

21т6 -><_ |г}+ |г;
1вердьтх дока3ательств осуществления аутоиони3ации пока цет'
однако эта схема со3дает основу' на которой мо?кцо вь|полнить
полезные исследования. 6оединениям состава 1Бьг10 и 1(1Р' мо)кно
|1рипиоать структуры 1г}$ьг; и 1(+1Р; соответственно; они п{огут
взаишлодействовать в ;-|(идком фториде иода(!) шо уравнени1о

к1г6+ |г4$ь!'6 
= 

к$ьг6+2|г5
(оединение 1(1Р6 было получено действиепл фторида иода(!) на нитра1.
[{02| илтт иодид калия [961. Фторидньтй о6мен наблтодается 

"ак:кев растворах фтористого водорода во фториде иода(!) [971.
Бо фториде иода(!) иод образует синие растворьт' которь1е содер_

}кат несвязанньтй ион 1} [1031

61г5+712;] ьл;;ьтг;
(иние растворь1 образутотся так}ке при растворении 12Ф6 и 1Р5.
Акщешторньте свойства фторида иода(!), йро'е 

'о"о, ''р:оявля1отсяв о6разовании аддукта с диоксацом [104].

Б. Фтпорш0 ;;оьооллъяпва(|[1 )
Фторид п:ылпьяка(111) в канестве растворителя по своип{ свойствам

подобен фториду иода(!). Ассоциация в ,цидкоп{ состоянии' по_види-
мому' обусловлена наличием фторных мостиков. Анализ данных'
|1олученных и3 спектров Ё['{Р [105], позволяет заключить' что в нем
происходит фторидный обмен. Было предшоло}кено' что в чистой
}т(идкости сохраняется равновеоие аутоионизации [1061, обусловлен-
ноо переносом иона фтора (аутофторидолиз) [68, 69]

Р-!--1АзР3 АзР3 - АэР{ + АэБ1
основание 1 киолота 11 ниолота 1 оонование 11

которьтй ш|о}кно легко объяснить, допустив' что }{{идкооть имеет с.:!е-
дующее строение:

"\ ,'" '\ ,'"......А3 

- 
т...... А8 

- 
Р ......!!гр

не со0ерэю ащше проп[о,!'ов

Ёекоторь:е физи'леские свойетва фторида

!а6лшца :!0

мып:ьяка(1|!)

1емпература ттлавлепия, -[
1еплпература кипения, '(
.[!,ппольньтй момент шри 20'' 0ебат1

-8,5
57,8
2,6

Фторид мьттшьяка(111) оольватирует анионы' напри}|ер ионы фт^ора

с обраЁованием [АвЁд1-, некоторйе ковадетттнь1е соединения [107],
но не сольватиру"' ф'ор"д,' щелотньтх металлов. [[4он АвР; изо-

электронен фториду селена(1!), к-о_торый и}1еет структуру иска?*{ев-

ной ЁригонйьЁой 
-бипирамипдт. 

}}4о:тньте соеди}{ения обытно пера-
створй'',т в фториде птьтшгьяка(1!1). [р-цгие галогенидные соединения'
такие' как хлоридьт Р(111) и Р(!), 51с14, $Ф[1 и шс16, в нем фтори-
ру1отся.

Фписаны реакции нейтрали3ации такото типа:

к+А5ч _гА$Р{$Бг- ;3 к$ьг'42Аэг,

[[{он АзР} в растворе ста6илизируется благодаря образованию мооти-
ковой структурш' включающей плолеку"пы растворител-я' }|о в кри*
сталлах он до сих пор не обнаруш*ен. А," растворов фторида сур1-
мш(!) шредлон(ень1 различньте структурьт с фторньтпти мостиками [105]'
!{апример:

\/"
...... Бь -
"/ 

\,

"\ /""...1 /'Ав $ь

'': 
1".'7 1\,

!'

Р

п$ь.''

в'

!'
!

р}'
}'...'..Аз 

-г......$ь- 
1:. ....

'/ 
,.

Ёг]|
т !' Р -!'\,/ \,/

...... $ь 
- 

}' ......... Бь-- г'."\ ,',

"/ 
\' г

'$ь&
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. ^ 9'9_р'ц - 
мы^цьяка(1[1) взаиплодействует с хлоро:!1, образуя

!Ав[1д][АвР6] [108] , но для того, ттобы реакция цротекала с''ок?й*о,
необходимо добавить небодьлпое количество водъг [109].

Фторид мытшьяка([11)-хоротший фторирующий агент для хлоридов
пел,!еталлов' но эти реакции иногда не доходят до конца. )(лорид
сурьмы(!) .превращается в $ьсцР- [110]; хлорид фосфора(!) йри
обработке фторидом п111тш-9яка(|11) образуе' с'ф""еЁ""^|Ёс|,][рр1],
хлорид ниобия(!) - шьс14Р ]111].

[Рс|4][Рс16] 4 2АзР3 -- [Рс14] [Ргв] + 2Аз(1з

3. }{овалентпь1е хл0ридь|

1{екоторые ковалентн1'е хдоридн|'е соедине|1ия с акце'|торн],!ми
свойствапти' такие' как расплавленньтй 

^{онох"цорид 
иода ||12; 1в!'

хлорид мьтштьяка(1![) |1141 и хлорид сурьпльт(111) 1115-117], слунтат
подходящи}|и !астворителяп{и для получения ра3личнь1х хлориднь1х
комплексов. Б эту группу растворителей пло;т:но включить такж{е
х"тористьтй водород [118, 1191; его свойства в качестве протолити-
ческого акцецторцото растворителя уж|е обсунсдались в гл. }!.

Бьтло сделано шредцоло)1(е|{ие' что в чиотых }1(идкостях устанав_
.]|ивается равновесие аутоионизации. )(отя ,{,эвис и Боган пока3ал!1'
что в расплавленно},| хлориде сурьмы(111) оупъошонш3ацшя обусловле-
на г]|авнь!м образом наличием небольлпих количеств примесей' их
ре3ультать|, по крайней птере частично' еще согласуются с такими
уравнениями' которь1е }|о}кно рассматривать как реакции переноса
иона хлора ме)кду молекула}{и растворителя [68, 691:

,1, * 1., !+ 1_ |€];
Аз(1{ +- Аз01;Аз(13 + Авб!3

$ьс]з + $ьс13 
= 

Бьс]Ё -]- 5}(1;
2нс1 _г нс} .+ н'с1* -; {101;

.[онор иона Акцептор

--><-
--_>

иона с]-
(Фсновапие т) (ниолота тт) ([{ио;:ота 1) (основа11ие т1)

0 свойствах этих соединений имеется несколъко обзорных статей
|57, |2\-124]. Ёесптотря на то что 

^,{олекуль| 
этих растворителей

поля-рнь1' оци практически не сольватируют катионь1 А,1етал.[ов 11251,
но благодаря- своип| акцепторнь!пг свойствам легко сольватиру!от
11о|{ш хлора. }становлен9_:. 11о происходит полньтй обплен п|е}яду иона-
ми хлора соединения (с?н5)4шс1 и хдоридо},| мь]1шьяка(11!), что
согласуется с существование1\{ ионов Ав(1; [26!.

-' , 
!!|[звестно, что различнь1е соединения' такие' напри}'{ер' как

1(*1(1;, в к.риста]|лическом состоянии содер?1(ат ион |1(1|_, кБторьтй
ип!еет линейное строение. |[одобньтпл лсе образол''етрах''ороарсенать1

Анцептпорньое р п|е]'ш' не со0ероюащше про7понов

[а6лшца 41

Ёекоторь:е физинеские свойства монохлорида иода'
хлоршда мь:ппьяка(1![) и хлорида сурьмь(!11)

свойотво Ав(13 $б€|3

,].)
100

3,13 (45")

,:' .1!-з (35")

4,19 (28")

-18,0
100

2 
'1в 

(20')

12,4 (21.)

'.19-т 
(2\.)

\,22 (20')

73,0
22|

2,44 (78"\

33,2 (78")

'.16_т 
(98.)

3,3 (95.)

мо}т{но по"цучить из ж{идкого хлорида мытпьяка(1[1), растворенного
в тетраалкиламштонийхлориде. }}{он Ав(1; и3оэлектронен хлориду
селена([9), которьтй имеет искаж{енную бипирамидальну1о струк-
туру. ]]{звестны так}ке соединения состава (с2н5) 4шс1. 2Ав[13
и ((2}{')*1\[1.3Аз[1, ||271. в [оследнем соединении две п{олекуль1
хлорида псьтптьяка(111) тесно связаны ме}кду собой и теряются при
!1агревании до 100" под давлением 9 мм ртп. сй. 14з фазовой диаграм-
мь1 получень1 даннь1е' 1!одтвер}1{дающие существование соединения
(с?н5)4шс1.5Аз[13 [128]. 14звестны 1\,|ногочисленные сольваты с хло_
ридом сурьмш(111), например мт5ьс14, м;5ьс}5, м{$ь2с17, м}5ь?с19
(м' : ь!, к, шн4, пь или (з); м11 [$ьс14]э, 1![{{ 5б(1, 1цтт : Бе,
[9, (а, 5г или Ба). Бсть сведения о том' что хлорид сурьшльт(111)
образует много других прод}гктов присоединения [|241.

0лектропроводность чисть1х }кидких растворителей - монохло-
рида иода(1) [113' 129], хлорида пш|1шьяка(111) !130] и хлорида сурь_
шьт(1!1) |115] _ значите.цьно увеличивается при растворе1{ии в них
соответствующих сольватов'1л\т хлоридов щелочных }!еталлов.
Б таких растворах образутотся анионь] раотворителя' которь!й, таким
образом, ип{еет основной характер. 1акие }ке частицьт обьттно обра-
1]уются при растворении в сооответствующих растворителях хлорида
фосфора(!) ||12, 131-_1341, при этом фосфор приобретает тетраэдри-
{тескую координацию:

Рс15+ |с1 ;] вст1{|(1; или

Рс14|с]2 ;] Рс||_]_ |с1;

Р01,{ Аз[13 = 
- Р(]|*Ав(1; |т']||{

(Р(!5)2(Ая(|3)ь'' 2Рс|[{2Ав(1;13Ав[!''

Р(]|5+нс1 .- Рс1Ё+нс];
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[ другой сторонь!' фторид фосфора(!) в растворе фторида брома(!11)
образует гексафторофосфат-ион. 1акипл образошл, хлорид фосфора(9)
является сольво-основание}| [1[3, 1341' так н{е как азотисть!е осно-
вания' такие' как пиридин' триш1етилфосфин и триэтила},|ин [135, 136|,
что еще ра3 подтвер}кдает акцепторнь]е свойства молеку.ц раствори-
теля.

?рифени::хлорметан' которътй, как известно' в акце{1торнь|х
растворителях распадается на ионь{' ведет себя подобно солт,во-
основанию' отдавая ионь| хл()ра 

^'{о]|екулаш{ 
растворителя

(с6н5)3сс1+Аз(!3 ] (€61{')3(+Ав[!;

Ана.погично ве]{ет себя нитрозилх]1орид [137]

\Ф€|{Аз(13 ;+ шо*1азс;;
8ьтсокая электропроводность растворов хлорид0в ще,7!очнь{х л1ета"'1-
лов в расплавленном }{онохлориде иода 3аставляет предполо}1{ить'
что ионь1 хлора обладают ано}{ально высокой подви}кность:о. 14зпле-

рение чисе'{ г{ереноса показало' тто подобное явление наблтодается
в хлориде шльттпьяка(111) |69] и хлори/{е сурьмы(111) ]138]. Фневидно,
действует цепной п'техани3м алектропроводности с участием ионов
хлора.

Активность иона хлора в растворах п!о?11н0 представить 3наче-
нием !61* [6в' 69]

Р61- = -!о9 с",-
1очнь:е и3п{ерения невовмо}!(ны вследствие того' что не удается

11риготовить дейотвительно обратип!ь|е электроды. однако в растворах
безводного хлорида мьттшьяка(111) потенциош1етрическое титрование
6ьтло успетшно проведено с использованиеш1 серебряного и хлорсе-
ребряного электродов [139].

Бьтло найдено' что ра3личнь!е акщепторнь!е соединения проявля}от
кислотные свойства' но они при этом не со]|ьватируются и их раство-
рь! г{лохо проводят электрический ток. (лабьте кислотнь1е свойства
проявля1от следук)щие соединения: хлорид алк)миния' хлорид }ке.[е-
за(111), хлорид олова(!), хлорид титана(1!) |1|3' |141' хлорид ват{а_
ди4(1!) [1401' хлорид теллура(1у) 1141| и хлорид сурьмьт(!) [{13.
\141.

Реакции нейтрализации шриводят к образованикэ хлориднь]х
кош|плексов

$}[15 --|- 1(1; 

= 
$ьс]'+ [с]

5}(15-[Ав(1; ;] вьс:;1азс;'

$|[|5{$561; ;] вьс:' -1_зьс:,

Результатьт кондуктометрического титрования цока3али' чт()
в расплавлен}то:\{ п1онохлориде иода [113] и в )кидком хлориде мь]1пья_

ц
г;а({11) [||4, [41] образование тексахлороста}{натов' тексахлоротел-
.'!уратов и гексахлоротитанатов осущеотвляется в две стадии. |[ри

110,пярном соот|{о|пении основного и акцепторного хлоридов 1 : 1
][0стигается максимальная электропроводность раствора' при даль-
гтейтшем добавлении иона хлора (донора) образуется нерастворимьтй
|'ексахлорометаллат и электропроводность проходит чере3 миниму.{!{.

1}ьт;то шостулировано образование 1с.шслот'ной солш, однако .убеди_
те.т1ьнь1х дока3ательств пока не имеется.

[Рц\]+[Аз61ц]-+ т|с14 <_. |псш]1н.с|2]1т1с|6]

|}1д\] [Аз(12] [т|с]6| + [ н4ш]+[Аз(1д]* ;: ]наш] ,|т1(|6] -| 2Аз(}3

0кислительно-восстановительнь1е реакции в }10нохлориде иода
с участием свободного хлора приводят к образованию хлорида
иода(111), который, по-видиш1о1!{у, в этой среде ведет себя как слабое
1)снование

!€|_т 6!:;- 1с13! !<-

|с|а+1с! ;] тсп1-1- :с:;

11ри пропускании хлора чере3 раствор хлорида -ш{ь|11|ьяка(111)'

с0,(ер'+*ащий акцепторный хлорид, образуется комплексное соеди_
!{ение неизвест|{ого хлорида мылшьяка(!) , которое, как предполагатот'
с()дер?кит частиць| [Аэ[1.1* [142, 1431

;\з[13-|(12 {Бьс15 
= 

[Аэ(1д] |Бьс16]

Ав(13} (12{Ре[13 ] [Ав(1а1[Ре(1а)

Ав613 -|_ (|2{А1с|3 
= 

[Ав[1д][А1[1д]

()уществование частищ [Ав[|'] + глредпо"патают ']]ак;!1е в с0ед1инении

!Ав[1д1[АвР в1 11441.3то ттнтересное соединение' которое слетт{а раство-
рип{0 в н{идком хлориде лтьттпьяка(111) и хоротпо растворип|о в }1{идкош|

ф'п'оридде мытшьяка(111), образуется при пропускании х.т1ора через
;:;идкий фторид мьтштьяка(111) при ()":

2АвР3_{-2[12 7 1авс:'11нвг'1

()т;одинение [Рс14][Рс159т1 образуется при взаиплодействии хлорида
фосфора(111) с бромом в х.т!ориде птьттпьяка(111) {{45]. }{олдитц [1471
.исполь3овал так}ке хлорид птьттшьяка(111) в катестве раотворителя'
чтобьт [ревратить [Рс14][Рв'61 в смесь ионного и молекулярного соеди_
нений сост1"а Рс14г. |[озднее было пока3ано' что 7с(\ц'Р[15 при
обработке фторидопп пгьттпьяка(111) в хлориде мь]шьяка(11}) превра_
|'цается в 7т(/12Р 

'.Бследствие вь1сокой реакционной способности расплавленньтй
монох.)торид иода "{егко хлорирует раздичнь1е элементь1 [143] , хотя
его хпорирук)щие свойства слабее, тем фториру1ощая способность
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фторида брома(111)
к+21с! -> [(+1€1;{:/21,
Р+6|с] -. Р(1{|(1; *5/а1а

)(лорид 1{ы|шьяка(11!) аналогитнь|м обра3ом реагирует с натрием
},{а _|Ав(!3 -+ Ав*3\а(1

)(лорид ванадия(!1!) в неболь]пих количествах моя{но получить
и3 тонко размельченного ванадия и хлорида иода(1) [149], так какхлорид ванадия(1!) восотанавливается иодо}|

у+3!с] _> ус]3+а/2|2

ус1ц+!| 2т2 
=_1 

тс;' ; тс;

[1екоторьте окисль1 металлов такя{е превращаются в соответству|ощие
хлоридь1 [150!. |1римеры других реакций в хлориде мьттшьяйа(11!;
мон{но представить следующими уравнениями:

Р13_[_Аз(|3 ;] азт,1гс:,
3Рд$1 }4Ав(]3 

= 
3[п4ш]+ф 3[Ав(1д]-{ Аз13

иАв'Ф3$иАэ(]з -, [АвФ(1]3,,

|{оследнее соединение' вероятно' оодер}кит цопи [151]

1'1звестно, что в хлориде сурьмы (111) происходят оледующие реакции:
3(Бг{8}€13 ;_] зкс:4вьвг,
$ь2$3+$ьс13 ;- звьвс;

Б хлориде сурьмы(1[1) был легко приготовлен к2т1с]6
2к+$ьс]а+ т1с14 - к2т!с]6+2$ьс13

но из хлорида калия и хлорида титана(111) к3т!с}6 в атом раствори_теле ше образуется' так как растворитель _ более ёильньтй акщептор
иона хлора' чем хлорид^тита-на(111), и единственная обравующаяся
ооль - это ((2Ё5)д1\+$Б(1; [152!.

4. 1{овалентпьте бромидь;

|[одобно тому как некоторь1е хлориды},слу1кат подходящи]}'1д
растворителями для г|олучения хдоридных комплексов' в растворахсоответствующих бромидов образуются бромидньте .'',,*йс".. й"-
сано поведение таких растворителей' как, папример' расплавленньтй

с1
!

-Аэ-Ф-Аз-Ф-
!

с]

А нце птпо р ны е р ас !пв о р ш7пел ш 1 н е' с о0 е р э:с ащ ше пр о 7понов

моноброштид иода [153!, расплавленньтй бромид мьт:пьяка(111) 1154-
156!' бромид алюминия(111) 1157|; илут рас11лавленньтй бромид рту-
ти(11) [158-163]; химические процессы в таких растворах подробно
описаны в обзорах [73, |23,1241. Бромистый водород очень похо}к
на эти растворители' но в данной книге он рассматриваетоя как
содер}1{ащий протоньт акцецторный растворитель (гл. 1!).

[а6лшца <12

Ёекоторьте физпнеские свойства 1Бг, АвБг3, А13т3 и Ёд0г2

свойство Ав8г3 А|8г3 Ё9Бг:

\2т

1вг

7,моль_\
Бязкость,

8,8 (35") 2,9 (265') 9,8 (238')

35 97
220 268

3,33 (50')

1.\о-7

5,41 (35")

4\
4в

9.10-8

5 
'в2

238
320
5,109

10-8

14,1
3,32

Равновесие аутоиони3ации' существование которого дог[ускается
в чистых ?кидкостях' рассматривается как реакция шереноса иона
брома [6в' 69|

вт-
!!!,'|

|Бг { 1Бг .] |+{19г;

,\вБг3} АвБгз ] А'в'{1 н'в";
А1Бг3{А1Бгз :. а|в.11атвг;

Б9Бг2 {Ё9Бг2 7 Ё9Бг+{Ё9Бг;
.[!,онор иона Акцепторорома иона орома' (оонование) (киолота)

!!{он 1Бт; подобно иону 1[1; имеет линейное строение; мо)кно 0}{{идать'
что ион АвБг; будет иметь иска}т1еннуло бишираплидальную структуру
по аналогии со структурой тетрахлороарсенат(111)-иона. Ёесмотря
на то что его молекуль1 полярнь1' они в заплетпой степени 1{е взаиш[о-

действуют с катиона1\{и ш!етадлов и и3вестно' что от{и в первую оче_

редь сольватируют донорные т|оны у!ли }|одекулы' наприп1ер ионь1
брома или некоторьте 1\-основания. |1олуненньте соединения 1154\
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(Р11\Бг. 3АвБг3, руЁ[АвБг6 и (сн3)зшнБг' АэБт3), по-видип|о.ш1}, €Ф-

дер1}!{ат сольватированнь!е ионы брома._ 
Бромид иода и бромид мытпьяка(111) как растворители очень

похо}ки на п{онохлорид иода и хлорид мьттшьяка(111) соответственно'
но устойчивше кислоты из бромиднь1х систем не были выдедень1.
Расплав,ттенньтй бромид ртути(11) слу}кит отличнь1м растворителем
для ра3,пичнь!х классов соедине|{ий. Броллидь1 щелочных металлов
образуют сольватировапные анионнь1е частиць1' которь1е' г{о_видимо-
,'у, 

"'д.р*ат цоны-[1Бт21 
_, 

[АзБтд| 
_ и [Ё9Бт3] 

_ соответственно, а бро-
мйд фосфора(!) в бромиде иода цроявдяет основ}{ше свойства и обра-
3ует с0единение РБг}1Бг;. Фсновньте свойства в этих растворителях
проявляет так}ке пиридин.

Б бромиде алтоплийия(111) галоге}{иды щелочнь{х \'1еталлов обь:чно

растворяются с обра3ованием тетрабромоал!о}|инатов; они так}1|е

.{оро|по растворимь| в расплавленно1!{ броштиде ртути(11), и3 растворов
которой могут бьтть выделеньт трибромомеркурать1.

Бсе растворимые броплидьт ще.[оч|{ь1х и щелочно3е!!ельнь!х метал-
.1,ов в расс}'1атриваеп|ь1х 6роплидных растворителях ковалентного

''р**'"$а 
ведут себя как сольво-основания. Б то врепля как в брошли-

де иода и бромиде алюп{иния обнаруэнено только несколько очень
о.пабьтх сольйо-кислот' в растворах бромида п:ьттпьяка(111) и броптида

ртути(11) различнь]е акцепторь1 бромидов дегко реагируют с ани()на-
}|и этих растворителей.

Бзаиплодействие брошпида золота(111) с броптисть1м тетраэтидамп{о-
{{иеп{ в броштистошт пльттшьяке([11) было исследовано кондукто}'{етри-
чески' по-видимо\{}, пРи этом образовь1ва.пся тетрабромоаурат(111)
тетраэтилам1\1ония. ]]4з соответотвующих растворов^б-"_'{ч вь|делень]

,'"'""" другие бромидные ко.1!1плексь|' в топ{ числе (с2н'3шн*А1Бт;'
(с?}{5)2ш тт}А1Б;:;, РБ'? *[АБг;]_: [почти ]{ера91воримый _1 раоплавлен-
!1ом хлориде п{ь]п1ьяка(11!)], к *А1Бг;, ('пт +А1Бг', А9+А1Бт;' (в *6аБг;

та (*6а}3т;
Бромистая ртуть(11) растворяет больлп;инство ртутнь1х солей,

1.аких' как перхдоратьт, сульфать!' нитратьт, фосфать:' которьте в этом

растворителе ведут себя как оольво-кислоть1' напри1!!ер:

}19(61Фд)2 { }19Бг2 ] 2}19Бг+-]_ 2[1Ф;

Ё2$Ф6{119Бг2 . 
> 21{9Бг+_р$Ф!-

{3рошли11ьт электропо.;1о){(ительт1ь1х }|еталлов' в то}| числе 11+, в рас;_

,'йав,,'енном. броплиде ртути(11) ведут себя как типичнь1е сольво-
0снования. Фкись ртути так?!1е сольво-основание' так как при ее

взаи}1одействиу1 с п{олекула}!и растворителя образуются ионь] бропга,

11ат|ример: 
$9Ф}2}19Бг2 -- Ё920Бг+{Ё9Бг;

14онньте реа1{ции \{ея{ду сольво_кислотами и сольво-основаниями
}1огут приводить к о6ра3ованию нераствори1!{ь1х продуктов' таких'
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как сульфат таллия' образующийся ууз сульфата ртути(11) и бромида
'гадлия в расплавленном бромиде ртути(11). Аналогичнь{п| сшосо-
бом, исполь3уя галогенидь1 пледи(11), },1о}кно шриготовить безводньтй
сульфат меди(11). 1ак:ке могут бьтть шолувены перхлорать1' нитрать]
и фосфаты многих других элементов. |[ри взаимодействии окиси
ртути(11) с сульфатом ртути в растворе бромида ртути(11) обравуется
краоньтй нерастворимый продукт состава (Ё9Ф)1!{95Фд. 11одобнь]е }ке
соединения образуются из сульфидов' селенидов и теллуридов ртути
в расплавленном бромиде ртути(11).

Б растворах расплавлен|{ого бромида ртути(11) [160] многие реак_
ции были исследованы кондуктоп!етрически. Бьтло найдено' что при
г|отенцио}1етрических исследованиях почти восг|рои3водимь1е значе-
ния потенциала дает золотой электрод [161]. }1сходя у\з этото пред-
поло}кили' что ко1{дуктометрические и потенциометрические ш|етодь1

ш[0}кно исполь3овать для определения некоторь1х электролитов
в расплавленно}1 бромиде ртути(11) [161]. 1ак, окись ртути(11) мо}кно
легко протитровать перхлоратом ртути(11) в расплавле}1ноп{ бромиц9.

}1онобромид иода 
''ревращает 

й бро*иды различные плеталлы [164],
т{о его реакционная сшособность мень1ше' че1\{ :\|онохлорида иода.
Бромид мытпьяка(11[) взаимодействует с окислами свипща' золота
.{ меди' образуя соответствующие бромидьт [1591

3(шФ { 2АэБг3: Аэ2Ф3 { 3(шБг2

6шБг2 : 6шБт |т/2Бс2
Аш2Ф3 { 2АэБгз : 2АшБгз * АвэФз

3Р}Ф -| 2АьБгз:3Р5Бга * Аэ:Фз

Фкись мышьяка(111) и сульфид мы]шьяка(111) превращаются соответ-
ственно в окси- и тиоброппидш

Аз2Ф3 { АзРгз:3АзФБг
Аз2$3{АзЁгз:3Ав5Бг

Ё{икакого взаимодействия не наблюдается о окислами алюмивия'
титана' хрома(111) и экелеза(111), но некоторь|е карбонать1 и сульфа-
ть| вступают в реакцию

3с0со3 + 2АвБг3 : 3(08г2 {-Ав'о3 + 3со2
3к28о4 + 2$ьвг3 : 6квг + $ь2($о4)3

[1атрий, кальций' индий и 1'аллий в бромиде алюминия(111) шревра-

щаются в бромидьт

3|:[а { А1Бг3 : 3},|аБг * А1

Б расплавлент{ом бромиде ал1оминия заметно раотворимь1 сульфиды
серебра' ртути' свинца и сурьмы [157]. }(арбонаты при раотворении
в т{ем превращаются в бромидьт, вь]деляя при этом двуокись углорода.

1ионилхлорид превращается в тионилбромид

3$о(12{2А1Бг3 + 3$овг2+2А1с]3

).-565
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а фтористый калий дает плохорастворимый фторид алю]!1иния |\57 1

3кг + А|Бг3: $(11+ А1г3

Бромид ртути(1|) действует как хоро]ший дегидратирующий агенз
на бромидьт' содер}кащие кристаллизационную воду' которая улету-
чивается при темшературах' соответствующих }кидкому состоянию
бромида ртути(11). ?акип: образом, }|о}кно приготовить безводньте
соли и-з-тексагидрата перхлората ртути(11) и из дигидрата нитрата
ртути(11).

5. Расшлавленпьтй иод

_ _Б твердоп{ с0стоянии ме}катомное расстояние в молекуле }1ода
(2.68 А) ненамного короче' чем расстояние ме}кду атомами иода.
принадлеж(ащими ра3нь1м :!1олекула},| (3.56 А). 1\4е:кмолекулярное
взаимодействие так1ке' по-видимому' препятствует переходу в ?нидкое
состояние' что бьтло т1редполож(ено на основании вьтсокой теплоты
испарения при теп{пературе кипения.

|а6лшца <13

11екоторые фп:зянеские свойства иода

1емттература плавления, '(
!емпература кт{пения, "€

\14,0
183,0

Бязкость лрл \|6", спуаз
3цтальпия 1тспаревия' тст:ал.моль'|

3лектропроводнооть расплавленного иода' по крайней п'1ере
частичпо' шрипись1вается равновеси1о аутоионизации [165|:

2т2= |++1'

8сть основания шолагать' что это равновесие обусловлено перен()_
со[| иона иода [6в], но совер1пенно от|евидно' что оно цредставляет,
собой окислительно-восстановительную реакцию' так как при этом
изменяется степень окисления иода. &[олекула иода обладает акцеп-
торнь!ми свойствами и образует с ионом иода трииодид-ион иди дру.:
гие полииодиднь1е ионь1

т2{т- ] 1;

14од ведет себя как акцецтор по отно1пению к спиртам' простшм
и слон*н6тпл эфирам, кетона}1 и азотисть]м оспованиям' а так}ке по
отно!пе1{ик) к п_донорам' напри}!ер бензолу' что видно из характе-
ристических полос переноса заряда, таких аддуктов в растворе

\! ,\
5.10-5
1 ,98
10,6
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|166, 1671. !!4звестно, что аддукты обра3у1отся и3 иода и ра3личнь]х
}|()леку]г' та1{их' кат( трип{етилфосфат, ;{имети"т1судьфоксид и шногие

а}1инь;' теплоть] обра:зования которь]х и']\{еня!отся в пределах 2-
10 ннал|лооль [163|.

14одидьт щелочнь!х ш|оталлов растворяются в расп;{авленноп[ иоде

с образован!1е},1 проводящих растворов' типи1]н|]х д"ц'т слабьтх 1 : 1-

э.1!ектролитов. |{ри этопт иодидь1 ще.110чнь1х }1еталлов }{о1нно рас_
с'\{атривать как сольво-осн0вания' а }{он0га]|0генидн]'е соединения
иода -_ как со.]!ьв()_кис"цоть!. Ёа кривот? кондуктометрического титро-
вания иодида н.|;]ия }{оноброп1и]{ош[ иода в расплав"ценноп1 иоде отчет_

:1т.{вь1й перол()п! обнарун;ттвается при }|0.]1ярноп| соотно1|{ении 1(1:}Бг ..

1 : 1, .:т'о указь1вает на о;|еду1ощу1о реакцик):

к!3+1в1'] 1(Бг|212

[)тот прс:т1есс бь|,;! 1{ссдедован потенциоп|етрическш' хотя \1от{ога]|0ге-
нид}{ь]е с0еди1{ения иода в растворах иода ведут себя как слабыс
э.цектрол'!ть! 

' 
]1он11ое прои3ведение которь1х равно:

!( : с1+ 'с,- * [{)_+':

Б атоп: растворите"г1е и3вестнь1 танн{е (()а'|Б80.]!!1!йческие реак|\'1и
1,1 реакции к0п{п.пексообразования [1651

ксш -]'т2 _+ к1_1-1с1'(

Ё9|2*112(1 --+ 1(:Б8|а
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1-лава у1

Ф ноола оло а е?(, .1 о }!,ъое р шс7пв о р штп е л.1,

9ксигалогенидвые растворители' так }ке как гадогениднь1е соеди-
нения акцецторного характера' которые обсу1кдались в пред!,1дущей
г;'|аве' ш{огут вести себя как до}{оры галогенидного иона. [ другой
сторонь|' от ковалептпых галогенидных соединений они отличаются
тем' что содерж{ат атом киолорода' обладающий донорными свой-
ствап{и' цоэтому хими3м процессов комплексообразования в их
растворах будет завиоеть от донорньтх свойств' вь1ра)кенных их
,10порнь1ми числами.

7о6лтьца <14

[онорньте чиола и дпалектрпческше про||шцаемостп
окспгалогеп|!двь1х растворптелей

Растворитель 0/{5561, [иалектрияеокап
проницаемость

с6н5соР
с6н5сос1

$еФ(|,

0
0

0,1
0,4
1,0
2
|| о
.) !

[\,7
12,2
16,4
18, 5
[9,2

4,7 (0')
19,7 (-{0.)
9,0 (22")

9,1 (20")
15,0 (20")
22,7 (20.)
15,0 (20')
21,0 (20')
13,9 (22')
!+6,2 (20")
28,6 (20')
26,0 (20")

Б соответствии с разлит{иями в допорных свойствах' обнару;кен-
т]ыми у растворителей этой группы' их 1!1о}кно разделить на а) окс|1-
галогенидные ооодипену]'я о пи3кими донорнь1ми числами' включаю-
1цие хлорокись углерода' нитрозилхлорид' тио|{илхлорид' суль-
фурилхлорид, галогенангидридь1 уксусной у! бензойной киолот'
тп б) оксигалогенидныо соеди[{ения со средними до|'ор|1ь1п{!| числа1\{и.
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а именно оксихлорид фосфора, оксихлорид селена и галогеноангид-
ридьт фосфениловой кислоть|' причем последние по своим донорным
свойствам приближсаются к воде или эфирап1.

]]4х свойства как доноров хоро|по и3учень1' но трудно ре1шить' не
обусловлено лу| и в какой степени наличие галогенид}1ых ионов
в чисть1х раотворителях присутствием примесей. }!едавно бьтло
установлено' что процессам аутоионизации в оксигалогениднь1х
систе}{ах придавали сли|пко1\{ больтпое зцачение [3-5], но это'
несомненно' весьма поле3но при исследовании реакций в ряде невод-
ных растворителей {6-8].

1. Фксигалогенидь! с ни3кими донорнь[ми числами

Фксигалогениднь1е соединения со слабыми донорнь|1т1и свойствами
атома кислорода шохож{и на акцепторные галогениднь]е соединения'
которь1е обсуэкдались в предыдущей главе. 0то сходство объясняется
тем' что в обоих случаях координация растворителя к акцепторному
соединению едва ли будет конкурировать с образованием галоге-
нидного комплекса 3а счет црисоединения ионов' которые }{огут
присутствовать в растворе.

)(лорокись углерода предотавляет исторический интерес' так как
это шервое оксигалогенидное соединет1ие' о котором было известно,
что оно ведет себя как иони3ирулощий растворитель [9-16]. Фбра-
зование комплекса ме)!{ду хлоридами ал1оминия и кальция бьтло
объяснено предполо)кением об установлении равновес1тя аутоиониза-
ции молекул растворителя.

1ионилхлорид |17, 181 и сульфуридхдорид [19, 20] обладают
очень низкими донорнь!ми свойствапли' но легко отдают ионь| хлора'
поэто}|у их }1споль3уют в качестве среды при получевии хлориднь!х
ком[дексов. Атом кислорода в }кидком нитрозилхлориде не обладает
3аметнып{и донорнь1ми свойствами, но 5тот растворитель .цегко диосо.
щиирует на ионь1 |21_221

шос! - ц6+-р€!-

}1оньт хлора' во3никающие при такой аутоиони3ации' могут
координироваться акцептор}{ыми соединениями

шос1+$ьс15 

= 
гшо]+|$ьс]6]-

1аким образом, сольвап|,ъ1 нш/прфшл|лорш0о-,ло существу имеют
ио}1ную природу. ЁБ качестве растворителей мо;кно такш{е использовать ацетил-
хлорид [23' 247, бензоилфторид |25,26], бензоилхлорид |27-29!
и бензоилбромид 130-33]. }1звеотно, что из таких галоге|{оангидри-
дов кислот и акцепторных ооединений образуются ионнь1е соедине-
ния.

Ф тссшаалоеенш0ные р астпвор шгпелш \31

Фивические свойства

7аблшца 4!5

некоторь|х оксигалоген!{дов

свойотво (0(!: шос1 $Ф(|: 5Ф:(|:

-128
8

4,7 (0')
0

10-э (0")

-61
-5

19,7 (-10')
0

16-т 1-10.)

-\04
76

9,о (22")

0,1
11-э (22")

-54
70

9,1 (20')
0,4

10-8( 0")

7а6лшца 46

Физическпте сво;!ства оксигалогенидов органическ|!х кислот

свойство €Ёз€Ф[] (сЁь(Ф8 !вЁь[@(1 (вЁв[ФБг

-28,5 -0, 6

156 [97
|,149

22,7 23 , 0

2,0 2,3

-{0-8 -10-8

-1\2
60

15,0
2,0

- 10-?

8,1
2\5

|,54в (20"|

21,0

- 10-8

Ёитрозилхлорид в ?кидко1\'! состоянии ассоциирован. (вязь а3от -хлор аномально длинная (1.95 А) [34], и легко образуется ион []\Ф1*.
|[редполагается' что его сольватация осуществляется посредствоп|
хлор1{ь1х мостиков [27, 22\ и образования следу]ощих резон&]{€[]],|},
структур

]о:ш-с!-ш:0]+ +* [Ф:ш_с1]]( = () ++ о: &1с:-ш: о]

[алогенидьт щелочнь|х металлов практически не сольватируются
и' следовательно' очень мало растворимы в }кидком нитро3илхлориде.
в то вре1\{я как соединения с акцешторап{и обь|чно растворимь|
и в растворах ведут себя как оильнь|е электролитш.

6ильно г[оляри3ованная свя3ь х :о в оксигалогенидныхсоеди-
нениях с сильными донорнь|ми свойствами слабее' чем свя3ь х - с|.
так что во3мо}1{ность образования галогенного мостика }!о}т{ет конку_
рировать с координацией по ато1!{у кислорода. Аддуктьт с нитрозил-
хлоридоп[ мо)1{но рассматривать как ион}1ь1е соединения' содер}ка|11'ие
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ион нитрозония [шо]+ и хлорметаллатные анионь|. Б рамановском
спектре аддукта шос}.А1(13 обнаруж{иваются цолосы' соответствую-
щие ионам [шо]* и [А1с14| -' но перенос иона хлора' по-видимому'
осуществляется чаотично [35]

с1

-! +с1_А|--с! ... ){: Ф

А,

{,арактеристические частоты групшь1 }т1Ф в инфракрас}1ь1х сдект_
рах ра3личнь|х сольватов отличаютоя ме}кду собой, свидетельствуя'
таким образом, о ра3личиях в природе химичеокой связи, которые
могут 6ыть объяснень| ттеодинаковым числом хлорных мостиков [36]"
3"шектрошроводность таких соединений в }кидком нитро3илхлориде
вь1сока' и было !]оказано' что ионы растворителя обладают больйими
числаш|и перенооа и' следовательно' аномально высокой подви}кцо*
сть'то |22], которая' по-видимому, о6услов лена цпо0 аоп'овленнос/пью>>
иона хлора к реакции переноса [37].
{ $оординация иопа хлора' цо-видимому' имеет место в аддуктах
{лоридов алюминия и галлия(111) 138] с ацетилхлоридом и в соеди-
!{ениях хлоридов алюминия и титана([!) с мезитилхлоридом [39, 40].
1{ожсно полагать' что соответствующие соединения ацетилхлорида
имеют ионный хар_актер' по крайней меро в растворах ;кидкой дву-
окиси серьх 14|-43], в то время как в соедийениях бепзоилхлорида
имеет }{есто координация чере3 атом кислорода растворителя [44\,
шодобно тому как это было шока3ано при г{омощй ик-сйектров [45]

'{ 
рентгеноструктурпого анализа [46] для соединения с155ьосс1с0н5.

Аналогичттое строение приписывается сольватам бензоилброптида
:'ипа А1Бг3.66Ё5(6Бг на основании сравнения теплот сольватации
бромидов кетосоединениями и 6ензоил6ромидом и да}{цых }Ф-спек_
троскопии.

Фписано несколько сольватов с бензоилфторидом' который, по-
види1\{ому' слун{ит шлохим растворителем для ионных фторидов.(оединениям с хлоридом сурьмы(у) " фторидом бора(111[ бьтло
приписано иопное строение' хотя относительпо их твердого соотоя-
!{ия шет 1{икаких даннь1х.

Равновесие аутоиони3ации чистьтх растворителей описывается
уравне1{иями' вкл1очающими перенос ионов хлора |4в' 49];.

Фбычно эти равновесия представляются такишл образом:

шос! 
= 

цо+4€|-

$ос]2 
= '661+161-

$о2с12 ;> $о2с1++с]_

псох 
= 

всо++_х-

!а6лшца 47

9иела сольватации в кр!(ста]|л|{ческшх сольватнь1х соединениях'
образованпых одной молекулой акцепторного галогеп1|дпого соединепия

с оксигалоген|!дным растворителем [8|

()нсшаолоеетош0ньое расгпворшцели 139

Раотворитель

[001: 50!|э 0Ё3€Ф(1 0сЁв00[!
Раотворе|]ное

вещество

0ш(12
'1,тт(''1,

!{9(12
Рас!2
['1(!э
\1п(12

\
!
\
2
\
|

0';т(!3.

$ьс!3 '

1,3,5

!

!
1,2
\
1

\
\;2
1.2
\
112
\

! 
|,а

2

2
2

2а
2

2

2

\
\

1,2

3качительный вклад в исс'|едование хи]!1ии растворов нитр03ил-
х.порида был внесен 6лагодаря применению метода мечень1х атомов
150_52] с использованием 3661. Бьтл изуче}{ обметт ме)+{ду нитро3ил_
х.1т0ридом и раств0реннь1ми х'!орид(ами а'пюмипия(111), га.гт.шия(111)'
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и-1|дия([11), таллия(т1[), }келеза(111) и сурьмы(у). ]{'стаповлено' что
о0мен цроисходит 0ь1стро и все атоп[ш хлора эквивалентны. ,(а:ке ]\{ало_
растворимые хлоридь|' такие' как хлоридь| цицка' кадмия и ртути(11)'
бьтстро обме;тиватотся с молекулами растворителя. ( другой сторонь1'
никакого обмена не наблюдается с хлорида,'и щелочнь1х п{еталлов'
которь1е не образуют каких-либо коплплекснь1х соединений с раство-
рителем. |1айдено, что хлорид серебра обменивается с }кидким питро_
3илхлоридом только при освещении' что' возмож(но' обусловлено
фотохимитески}{ ра3лон{ением.

Фкситалогениднь1е растворители с ни3кими донорны}|и числа1\,1и
слу}1{ат хоротшей средой для получения галогенидных комплексов'
потоп{у что координация растворите"ця акцепторньтм соединение]|{ не
осуществляется в какой_либо заметной степени.

Фбразование галогениднь]х комплексов было исследовано пре-
паративнь!м' кондуктометрическиш|' шотенциометрическим и спектро-
фотоптетрииеским методами. Результатьт сумп|ированьт в табл. ?3.

?аблшт1а 48
(оординационпьге формьт нокоторь|х акцепторпых хлоридов в слабьтх

оксигалоге[!иднь1х донорнь1х растворителях в пр|{сутствпи
тетраалкиламмоппйхлорида в качестве донора иона хлора

+
+

[7т(\'1а_

[вс141-
[А]с14]-
[Ре[!д]-

+
+
+
+

+

+

+

-1-

+
+
-1-

+
-.1 -

-!

_!
!

+
+
+

+

+

+
+
+
-[]
+
+
+
+-

+
+
+

г
+
+
+.

3нак { в табл. 48 показьтвает' что
(мс]п)солъв+рс1- 

=ва1\{етно сдвинуто в цраву1о сторону.

соответствующее равновеси0
[1\{[1',*'1э-

Раотворитель

комплексов были выполнень| в бензоилхлориде [271, которьтй имеет
самое вь!сокое допорное число из расоматриваемых растворителей
(табл. 49). 1аким образом, в тионилхлориде' сульфурилхлориде
и нитро3илхлориде следует о}кидать еще более вь1соких конста}{т
образования хлориднь|х комплексов.

Б растворителях с ни3кими донорнь1ми свойствами едва ли следу-
ет о}т{идать образования хлорониевь1х соединений или ионизаци1о
акцепторных хлоридов. |[о-видиплому, единственное исключение
соотавляет Р€15, так как он образует несольватированные чаотиць!
[Рс14]*, для которь!х не требуетс,я ста.6ттлут3ации посредством коорди-
нации растворителя.

Ёонотаптьт образования ( ком плекса {(с.н,)'с| ч1;; {!11'!'
в бепзоилхлориде при 20'

Акцептор}{ь!й хлорид обра3уемь|й комплено

[$ьс16]-
[6а61ц]-
[Реб|4]-
[$п(15]-
[вс|4]-
[7п(13]-
[т|с15]-
[А1с14]-
[$ьс14|-
[Рс16]-

) 10ц

} т0ц

) дод

300
7о

60
58
1,5
1,8
0,2

)(лоридьт щелочнь|х и ще]|очноземельных металлов практически
нераотворимь1 в чисть1х ж{идких растворителях' так как их нивкие
донорнь1е числа прешятствуют 3начительной координации катионо}|
молекул раотворителей. 1етраалкиламмонийхлорид и пентахлорид
фосфора ведут себя как донорь! иона хлора. 1риэтиламин' пиридин'
хинолин' другие }[-основания и кетонь1 образуют проводящие раство-
рь1' что было объяснено образованием ионов хлора [18}:

с5н5ш +8ос]2 
= 

[с5н5шБос1]++ с1-

п2со+$ос1' ] ]п,совос]]++ с|-

Реакции нейтрализации бьтли иооледовань| ра3нь1ми методами.
Было найдено' что для потенциометрического титрования в безводном
тионилхлориде удобно использовать молибдешовьтй электрод [18],
однако механи3м элет(тродной реакции не был тстаповлен. [одоб-
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ныш| 
'ке 

обра з о}| к о ндуктометрически}1 и потенцио]\{етрически]\,| титр о_
ванием в растворах ацетилхлорида бь1ли исследованы реакции ]\1еж|д}-
трехокись1о серь1 и ра3ными основания}]и [53]. Реакции в тионилх"цо-
риде }1он1но так}ке исследовать 11ри поп{ощи различных цветных инди_
наторов' таких' как метиловь1й оран}цевь]й' метиловь]й краснь1й'
феноловьтй фталеиновый, п-питрофенол' тимоловь1й фталеиновь;йили бромистьтй типцолсульфонфталеиповый, ]{оторь1е' 

''-""д1'^ '^,у.являются индикаторами активности ионов хлора в растворе.Б тионидхлориде..кислотность во3растает в тако}| пор1дке [18!:
ксилено-ловьй голубой < крезодовьтй красный < бромтимоЁовый голу_
бой { бромфеноловьтй краснь;й 1 бромфеноловй голубой; а в а1це-
тилхлориде: крезоловый красньтй < ксиленоловьтй голубой { бропл_
тимоловьтй голубой { бропгфеноловый красньтй { бромфеноловь;т'1
голубой.

}1сследования в ацетилхдориде и тионилхлориде по3волили оде-
.']ать 3аключение' тто фено.тльные водородь!- в п{одекуле индикатора
3ап1ещаются катионами растворителя |541. |{оэтому растворевиеиндикатора в оксихлоридноп' растворителе сопрово}1{дается образова_
нием хлористого водорода. в растворах тионилхлорида ]у{он1но
использовать' так)|{е кристаллический фиолетовьтй [55].

14о.цчдьт ра3лагаются тионилхлоридо1\т с вь]делением свободногс>
иода [18]

4т-+25ос|2 -+ {]*21:*4с1-+$о2
(')кист' репи;:(9!}1) и перхлошат ап|мония в ти0нилхлориде претерпе_
ва]от с0льволиз, образуя [Ре0.(}]2Бос13 и [\11а]:!ЁеФ2(|6.$оъ1?!
соответственно [56]. |1е-рвое соединение 11ри на!рев'"', 

'бр,'уЁ'Ре8(1', которое шри обработке тетраэтиламп'онийхлоридом в тио_
нил-хлориде легко превращается в [((2Ё,)д$]а[Ре(1о].
-_ 1ионилхлорид слу}хит удобньтм дегт,дратирующим атентошл [57|.
}4т:огочис:ленньте гидратированнь]е хлоридьт при нагрев ан'1и с обрат-
нып{ хо]1одильником в тионилхлориде обезвоживаются' так как
последний обравует с водой летучие двуокись серь] и хлористьтй
водород.

|[одобнышт я*е образопл бензоилхлорид и бензоилбромид п.!ожно
использовать для обезп-о:лтивания гидратированнь]х хлоридов и бро-
мидов [32], при этом образуются лет5)ние галогеноводород и бензБй-
ная]ислота, которая во3гоняется при температуре вьттше 100'.

Бензоилброп4ид служит удобпыпт растворителем для взаиттодет!_
ствия броптидов. Броплиды тетраалкилат'монйя и боль:пинс1во к0ва-
д91тнь]1 б_роппидов типа А1Бг3, 6аБг3, 1пБг3, Ё9Бт', АшБт3, $пБтд,
$ББг3, Ре[13 и }[ББт5 в нем раствориптьт й об!*з$й, й'''д".,'""
растворы' в то время как броплиды цинка' кадмия' хрома(1|1).
кобальта и никеля почти нерастворимь;. Было'найдено, что дляпотенциометрического исследования реакции переноса иона броп!а
пригоден молибденовьтй электрод. }становлено' что способйость

Ф лссшеалоеенш0ньье

]1рисоединять ион брома воврастает внутри групп шериодивескойт
систе1\{ь| с увеличе1{ием радиуса атома 1!|еталла' папример

А|Бг3{6аБг3(1пБг3
1|Бгд ( $пБгд

!:1ББг5 { 1аБг5

!акая }ке вависимость обнару}1|ена при сравнении кислотных свойст'в
бромидов внутри одного периода

[9Бг2 ( АпБг3
5}Бг3{БпБгд( !:пБг3

\!Бг5 { 1аБг5

Бензоилфторид цдохо растворяет фториды, но' как бы.гло лтока-
|]ано' в его растворах осуществимь1 некоторь1е реакции' приводящие
к обраво'ванию комплекснь1х фторидов. Фториды тетраалкиламмо_
ния' триэтила}|ин' пиридин и трифенилфторплетан в безводном бен-
воилфториде проявляют основнь]е свойства.

( шлеталлапли, раствори}1ьтп{и в нитрози/{х.т!0риде' наб.г:тода.т:ись
окислительно-восстановительн],{е реакции :

к+шос1 -- ([!{\Ф1
а некоторь1е комплекснь1е соединения п{о}кно получить при добавле-
нии щелочного :!|еталла к раствору' содер}кащему актдепторный хло-
рид' нацример

[1\Ф]+[Ро(1д]- * $а : \а+[Ре[!д]- { $Ф 1

Ё окислительно-восстановительнь|м реак1]ияш[ в тиони.']х,}!оридР
относится окисление солей титана(111) [56].

2. 6ксигалогеншдь| со средпими донорнь|ми числами

Б обсу;кдаемь1х до сих пор оксигалогенидах донорнь!е свойства
атома кислорода наотолько малы' что эти растворители следует.рас-
сматривать в связи с образованием анионнъ!х комплексов' и их

растворяющая способность невелика. Растворители с более высоки-
ми донорнь!]!1и числами обладают луч11]ими растворяющими свойства_
ми' так как при их взаимодействии с акцепторами' такими' как ионь}
металла' вь1деляется больтше энергии. Фксихлорид селена [59], окси_
хлорид фосфора [8, 60_62] \| дихлорофосфениловая кислота _.
гораздо более эффективнь1е допор11ь]е растворители' чем описаннь|е
вы1пе окситалогениды. )(иппию координационнь1х соединений в их
растворах мож{но представить в виде конкурирующих реакций
акцепторнь1х п{олекул или ионов с молекулами донорного раствори-
теля и конкурирующит||и лигандами [8' 62].

Растворимость ионнь!х хлоридов обычно невелика' но хлорид
калия раотворим в оксихлориде селена' а тетраэтиламмоний1лорид
хоро1по растворим во всех расс}|атривае1\,|ьтх раотворителях. Бинар_
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|аблшца 50
[екоторьте фивитеские евойства Рос13' 5еФ(|, ш с61!5Рос12

Раотворитель
РФ!13 5еФ[!: €оЁьРФ(1я

свойотво

1емпература плавлен11я' ос

1емпература к]{пет{'{я, ос

,(ттэлектрттяеская пронт|цаемость
9дельт*ая электропроводн0сть

оло_|.сл+-7

прлт 20'
лри 20''

1,3
108

13,9

10-8
11.7

10
178
4в

10-5
1,,

о
258
2в

10-8
18,5

нь!е х'|ориднь]е комцдексь1 обь1чно растворимь|' а 2 : 1-электролиты
типа [п4ш]?[т|с}.] почти нераствори},1ы. Боль1шинство ковалентных
хлоридов' включая 7п(|2, с0с12 и Ё9(}2, легко растворимы. Раство_
римость значительно во3растает при добавлении комплексообразую-
щих агентов. Ёапример' хотя хлорид бария нерастворим в чистом
оксихлориде фосфора, в присутствии хлорида я{еле3а(111) он раство-
ряется' так как при этом образуется Ба[Ре61612. |[одобньтпл }ке обра_
3о.1\{ хлоридь1 щелочньтх металлов более растворимы в присутствии
акцет!торных хлоридов' так как цри этом образуются хлорметаллат-
нь1е комплексь| щелочных металлов.

|[ри добавлении-ак-цепторного хлорида к чистому оксихлоридно-
\{у растворителю [63' 64] вь1деляется значительное количество тепла.
?1з таких растворов бьтли выделены многочисленнь|е сольватные
соединения.

Фписаны сольватнь1е соеди[{ения хлоридов щелочнь1х металлов'
хлоридов тетраалкиламмония [65' 66] и пиридина [67] с оксихлори-
цом селена' однако дал{ные о приготовлении с5н5.ш.РФ[13 были
опровергнуть! [60].

[руневельд [68] предполож{ил' что координация ооуществляетоя
чере3 атом кислорода оксигалогенида' и это бь1ло подтвер}кдено
ре3ультатами рентгеноструктурного исс],едования сольватнь]х соеди-
!{ений оксихлорида фосфора' особенно .}{индквистом и его сотруд-
!!и1{ами' например

с1 с] оРс]3

с:)вь1о_Рс}3 с|4т|/
-.,/ \ \с1 с1 оРс]3

с1с1!с]
\{,/
/:\с]!с1

оРс13

оРс13
!с!

\+,1,/!\
!с!
с!

Фоссшеалоеенш0ные растпворшп!'елш 14б

|о6лшца 51

}стойчивьте сольваты и число молекул растворителя Рос13'
с6н5Рос|2 ш 5еФ(|2, коорд|{1!прованнь1х одной акцепторпой молекулой

Растворитель

Рос13 Р1-:РФ(1а $е6[1а
Растворенное

веп1оство

вс13
А1с1з
6а613

шьс15

[о61"'

1,2,3,5
\
1, 2, 6
1' 2

\
\, 2 :

\
|, |||а
1,2
|, |||р,
1' 7||р,
2
\
1,2
1

\
\

\
\,2
\
\
\

\' 2

2

\

1,2
2

2

\,2

2
2

' Ё таким }т(е 3аключениям г{ри]шли на ооновании исследовании
пнфракрасных и рамановских спектров 175-77|- Фднако данные
0 доъорцой силе иона хлора оксигалогенидных растворителей отсут-
ствуют. Фдна из главных трудностей 3аключается в удалении следов
водь{ и в устранении ее в ходе реакции. несмотря на то что экспери-
1\|ентальнь1е методь1 в последнее время бьтли значительно удуч1шены'
следует иметь в виду' что' вероятно' никому не удалось работать
при полном отсутотвии влаги или т|родуктов гидролиза. следь1 воды'
цо-видимому' дол?кны оставаться да}ке в таких реакционных }кидко_
стях' как рассматриваемые окоихлоридь1. неболь!|1ие количества воды
образуют в оксихлориде фосфора соединение н3о+с1-' которое дис-
социирует в растворе и по своему поведе|1ию шротивополо}1{но бе3-

10-565
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водному хлористому водороду' растворен}{ому в таком ?1{е раствори-
теле. таким обра3ом, очищенный оксихлорид фосфора [78] содер:т<ит
прибли3ительно 10-{ п[оля воды в \ л и это ну}кно принимать во вни-
мание при рассшотрении чистого растворителя илл разбавленнь1х
растворов. |{редполо;+сили' что равновесия аутоиони3ации в }г(идких
растворителях [59, 60, 79]

с]-

$еФ6!2 { $еФ€|

5еФ612

Рос!3

,.661+1!!_

Рос!*+с|-

_>
<_
--->
<_

с6н5Рос12 ;- с6н5Рос1+*р 6!-

обусловлены реакцией переноса иона хлора п{ежду молекулами
раотворителя |48, 491

и это предг!оло}кение сду}1{ит основой для объяснения ряда реакций,
приводящих к образованию хлориднь1х коп[плексов' а так}1{е для
объяснения поведе}тия растворов хлоридов тетраалкиламш|ония
в оксихлориде фосфора в процессе электролиза. Ёа катоде образует-
ся полимер|тое соединение (РФ), [30], а хлор вь|деляется на аноде
в соотно1ше|тии' требуемом реакциями]

}{атод: 3п[РФ(!2!+ } 3пе- _-> (РФ)" { 2пРФ(|3
Анод: 3п|\- --- з|2п(1'|3пе-

|[редлоэкена так;*{е другая теория' объясняющая боль1шинство
реакций' обнаруэкеннь1х в растворо' и не исполь3ующая предполо}1(е-
ние об аутоионизации растворителя [3, в, 60' 62].

!!4онизация растворенных соединений будет обсу:тсдаться на приме-
ре оксихлорида фосфора, А[$ которого имеется п{ного даннь|х.
Ёесмотря на то что ионизация хлоридов тетраалкиламмония в этом
растворителе' шо-видимому' довольно полная' их диссоциация осуще-
ствляется частично [78' 81]. 9то связано со сравнительно малой
диалектрической проницаемостью растворителя' которая благо-
приятствует образованию ионнь1х пар и более вь1сокоассоциирован-
ных ионнь1х частиц да}ке при ни3ких ко}1центрациях. Функция
Фуосса имеет линейньтй характер' что ука3ь1вает на бинарное равно-
весие диссоциации [81|

(с2н5)4шс| ] (€яЁь)с1'{+181-1 к:7'|0_4
3ти данные объяснятотся нормальными подви}!{ноотями катионов и'
таким обра3ом, не подтвер}1{дают заклювений, полученнътх и3 и3мере-
пий чисел переноса' так как последние' по-видимому, обусдовлень1
аутокомплексообразованием в оистеме А1с13 - Рос13.

Фнсцоалоеенш0ньъе растпворш/пелц

1риэтиламмонийхлорид в разбавленнь|х растворах образует
в $ру|близ!4тельно равных количествах как катионь1 [в[3шн] +, так
л катионш [в13шРос12]* |83]. (ледовательно, координационнь|е
свойства цротона и гит|отетического иона [Рос12!* по отно1пению
к триэтиламину одинаковь! [83' 84]

[Б||.1\Ё1++Рос1" :=,_
_сг }'|+сг
в13шно1

[в[3шРос!2]+ + нс!
_с|- 

1{ +с:-
в1зш+Рос13

1етрахлороферрат(111) и гексахлороантимонат(!) тетраалкил-
а}1мония в оксихлориде фосфора ведут себя как электролиты с бинар-
нь1м равновесием диосоциации. коп|плекснь!е ионы не сольватирова-
нь1 и не аосоциированы [31, 85].

}4онизация галогенидного иона акцептора типа хлорида сурьмьт(!)
в акцепторных галогениднь|х растворителях (гл. !)' в питрозилхло-
риде и в других оксигалотенидах с ни3кими донорными числа}'1и
о6ъясняется реакцияп|и переноса иона галогена [48, 49, 85].

}{еханизм действия оксихлорида фосфора и аналогичнь|х раство-
рителей бьтло предло}кено опись1вать таким эке образом [61, 36, 37];
однако' по-видимому' ре1пающипг фактором, который следует у1|ить|-
вать' является взаимодействие }|е}г(ду растворителем и растворенньтм
веществом. ||4зуиение обмена радиоактивнь|м хлором ме?кду хлорида-
ми тетраалкиламмония и оксихлоридо}1 фосфора, а так}1{е окоихло-
ридом селена показало' что обптен происходит бьтстро [52, 38], что
согласуется с результатами электрохимических исследований [78].
|[одобным этсе образом мгновенно осуществля1отся реакции изотопно-
го обмена в растворах ацетилхлорида [39]. Бьтло найдено' что пента-
хлорид сурьмь{ и хлорид алюминия очень медлен1{о обмениваются
с оксихлоридом фосфора' используе},1ь1п{ в качестве растворителя |52\
лр1л с - \0-2 1|![, но в присутствии ионов хлора обмен происходит
бьтстрее.

!!4аутение электропроводности растворов с155ьоРс13 и других
акцепторнь1х содьватов в оксихлориде фосфора свидетельствует
о бинарно}| равновеси\\ д|1ссоцт|ации' в котороп| участвуют ионь!
с нор},|альнь]}1и подви}1(ностяп1и |90]. Равновесие

с!5БьоРс]3 
= 

[с14$ьоРс]з]+_|с]-

следует исключить' так как о}{о при добавлении ионов хлора сдви-
галось бьт в левуто сторону. }{ондуктометрическое и потенциоп{етри-
ческое титрование пока3ало [86, 91, 92], тто при реакции с хлоридом
тетраэтилап!п|ония образуется соединение [(с2н5)4ш][5ьс16], которое
бьтло вьтделено и3 раствора. 6ледовательт{о' действитель}1ое равнове-
сие таково:

\47

с]5$ьоРс|3 

= 
|5ьс16]-+ [Рос!2]+

10*
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'1]\и
2с15$ьоРс13 

= 
1$ьс16]-_1- [(Рос13)25ьс!4]+

и его мо){!но расоматривать как реакцию обп{ена лигандов $ь -
- 9 -* 5ь - с1, осуществляющу1ося посредством диссоциации. эту
реакци|о ]|уч!ше представить так:

15ьс]6]-+Ро€1з ] с]5$ьоРс13-1-(1-; :( - 10_9

1акишл образоп'{' координация хлора с сурьмой приводит к больтшей
стабильности ко^,{[лекснь1х частиц' че}| координация с кисдородом
[90!. ||ри наличии ионов хлора обдлен лигандов легко проходит до
конца' т{риводя к образованию гексахлороантимонатов. Б отсутствие
ионов хлора реакция мон{ет осуществляться 3а счет незначительной
аутоионизации растворителя и.ти благодаря,присутстви1о неизбен{-
нь1х примесей' например гидратированного хлористого водорода.
(ледовательйо, образование хлориднь!х кош|плексов в оксихлориде
фосфора отличается от их образования в }1{идко1\{ нитро3илхлориде'
так как Ф-донорньте свойства этих растворителей сильно различа}отся.

Фсобенности растворов хлорида :келеза(111) в оксихлориде фосфо-
ра заслу}1{ивают детального обсу;::дения. Растворьт с концентрацией
5.10-2 ,41 теплно-красного цвета и содерн(ат полимернь1е частиць1'
координированнь1е чере3 кислород [94]. |[осле уда.'тения растворите-
ля и3 таких растворов цолучают аплорфньте вещества [95]. Более раз-
бавденньте раотворьт (с - 10-з Ат|) еще име1от красную окраску'
цричем кроме оольватированнь!х катионов и' во3п|о}кно' тетрахлоро-
феррат-ионов' которь1о вносят вклад в электропроводность таких
растворов' они гдавным образопт содер}кат п{ономернь1й сольватиро-
ванньтй комшлекс типа 613Ре(оРс13)" [95] . }1з таких растворов были
цолучены соединения (13РеФР61, и (Ре61)9(оРс13)з. |{ри дальней-
1пеп{ разбавлении оксихлоридо}| фосфора (с - 10-ц -114) возникает
}келтая окраска' обусловлен}{ая присутствием ионов [Ре(1а1_ [93,
95, 96]. [:[олярная электропроводность этих растворов вь|{пе' чем
электропроводнооть более концентрированнь|х растворов. [ледует
предполо}кить' что устанавливаются следующие равновесия:

полимервые ан|{онь|
пол{]мервые катионы и
шодиссоциировавный
сольватньтй комплоко
при с - \о-9л/!

;1 1геста]- * [РФ[1'1+ или [Ё3Ф]+ лри с - |0-{![

1акие ж{е выводш бьтли оделаны из да|{нь1х электролиза в концентри-
рованнь|х растворах [97] . 1\{ик и [раго [3] считают' что присутствие
ионов [Ре(|']- в разбавленных растворах о6условлено аутокомплексо_
о6разованием, которое бьтло обнаруэкено в триметилфоофатнь:х
растворах хлорида :келеза(111) 13, 41, например

2Ре613}пРФс!з ? [612Ре(ФР6!3)п]+* [Ре(1д]-

Б этом случае обнару;*сивался бш спектр' характернь1й для соль-

ватированных катионов }неле3а; однако он существует только в тех

;;;;;;;;;огда либо к разбавленному раствору хлорида я*елеза(111)

@"- 16-+ }|!) до6авляют более сильньтй акцептор иона хлора' напри_

!'"р хлор"д сурьмы(!), тто обусловлено реакцией

[Ре(1д|--|(1'$ьоРс!3 ;] ст,геовс!3+ [3ьс]6]-
?1(олть1й нрасный

.тлибо при концентрировании раство-ра' }'1сходя и3 среднего донорного
числа оксихлорида 4осфора и из боль1шей устойнивости хлориднь!х

комшлексов' мо?к!{о 
'*"д'',, 

тто в разбавленнь]х растворах благода-

ря наличию иопов хлора в очищенноп[ раствор-11ч^-!(оординация
1ерез атом кислорода мож{ет 3аш1еняться координацией чере3 атом

*,''р'. Б сшмм-тетрахлорэтане хлорид ж*елеза(111) образует 
'{!едть1е

;;;;;р;, 
-"!' 

'суЁ,овлено 
присутствием ко]\|плекса 613Ре. €,}-'.9ъ

|дабаЁ координация в этом ко!1плексе 3а1!!еняется координациеи

Ё'Ёоёг' 
''р" д'б'"'ении последнего' что сот|рово}1{дается образовани-

еп| краснь1х растворов' идентичнь1х по спектрам раствора}| в оксихло_

оиде фосфора шри 6 - |0-3 ]|/[ илл в присутствии центахлорида сурь-
;;Ё; / ) ло:^ Р[. ||вбьтток тетрахлорэтаца снова будет 3ап|ещать

слабокоординированньтй иерез айпт кислорода РФ[13' .
Б растворах хлорида алю1\|иния в оксйхлориде фос.фора набл1о-

дается другое полон1ение' возника1ощее и3-3а большлей склонности

хлорида алюминия координир-оваться через ато}[ кислорода по орав_

нени1о с хлоридом :келеза(111).-^{+* указывают ре3ультать1 точнь1х

изп:ерений э,ек'ро.роводности [96], вьтсокое цоверхностное натяже-

ние и вь1сокая вя3кость, в растворе' по-видип|ому' присутствуют

полимернь1е частиць!. $ондуктоплетрическое' потенциометрическое'

'''"'*.р'6''ометрит|еское 
и црепаративное исслед0вания шоказали'

что в оксихлориде ь;;ьр; |9ё] и Ё дихлорфосфениловой кислоте [98}

хлорид алюминия реагирует -с- 
образование}{ 3начительнь1х коли-

честв аутокомцлекс;ь1х иойов. |4оньт хлора освобо}кдаются при иони-

вации хлорида ал1оминия' обусловленной шредпочтительной коорди-

нацией с атомошл кислорода растворителя' 3ти ионь| хлора }1отут

реагировать с другими сольватированнь1}|и }'олекулаши' образуя

хлоридньте ко]!|плексь1
РФ€}з

с|3А!(оРс!3)' +-= [с12А1(оРс13)',+:]+* 
(!-

[с12А](оРс1з)241)+ -| РФ[13

2с13А|(оРс!3)п + 2с1_

|с1А1(оРс!3)?1*11я+ 
_р (1-

2[А1(1д]- { 2пРФ613

-.:,<-
--->

3с!3А}(оРс13)п

Бследствие более
динации чере3 ато}|

[с1А1(оРс13)п+2]2+ + 2[А1с1ц]- -]- 2п- 2РФ(13

вь!сокой способности хлорида алю}1иния к коор-

кислорода о}1 вза,1п{одействует с хлоридот|| Ё!€/{01



!50 ]'лава |1

за(111) главнь|п,[ образом по уравнению
с]3А1(оРс13)3}2[13Ре(ФР(1з) 3 !с1А](0Рс13)5][Ре(1ц]2

' - !ч_ 9-ттх растворов бьтло вь!делено соедипение состава
}.19цц!-с1')91(г-!!:)'' ддя которото предполо}!(или такое строение
[А1(оРс13)61[Ре[1*]', однако структурнь|х дока3ательств этого
пока нет.

{г'р'. о"р*({!!) в оксих.]!ориде фосфора |99] и дихлорфосфени_ловой кислоте [1001 образует растворьт с умерепной электропровод-
постью. ,{,анньте по электропрозодности и отсутствие реакции с силь-
нып| донором иона хлора [99] в оксихлориде фоофора исключа|от
обр1твание соединениЁ [с13Ровс121*с}_ ъ ''''й 

ф"'"орителе' но
в [6[15РФ612 с хлоридом:келева(!1!) происходит реакция

с!2(с6н5)Ров[|3. | Рс(|3 
= 

|с]2(с6н')РФБ(12][Ре[!6]

в диэтиловопл эфире _ рас.творителе с аналогичным 2]'й'зьс;, _
иони3ацию представили так [101]:

2(с2н5)2овх' * 1{(с'н,)2о}2вх2]++ [Б[с]-
[лорид бора(1}1) в-оксихлориде фосфора реагирует с донорами иона
хлора' но если нет больтшого избьттка оксих:горйда фосфора, то ника-
кого обмена мече|{ого хлора не наблюдается }1е}1(ду растворителеми Б€1з [102].

)(лорид титана([!) образует }!{елть1е растворь!' спектр которь1х
не 3ависит от концентращии растворенного вещества. |[ри добавалеглииионов х{9Ра происходит ступенчатое замещение ими 1\{олекул раство-
рителя [94, 1031:

с14т|(оРс13)2+с1- :-- [с15т|оРс|3]-+Рос13

[с15т1(оРс!3)]__1 с1- ] 1т;ст'1,_+Рос13
|{ри добавлении сильного акцептора типа $Б(15 по уравнени[о

с14т|(оРс|3)2+Рос]3 
= 

]с!3т1(оРс13)3]++с1-

образуются ионьт [(1з11(оРс13)3]+ [103, 104].
||олагают, что' так как оксихдорид селена ип{еет более вьтсокую

диэлектр-ическую проницаеп1ость' диссоциация будет осуществляться
в не}| в больтшей степени' чеп{ в оксигалогениднь1х соедине|{иях фос_
фора, и что в растворах оксихлорида фосфора до]|}кнь1 присутствовать
ионнь!е-пары и более крупнь1е ионные агрегать|. €тепенй диссоциации
так}ке будет зависеть от природы ионов: 6ольтпие ионы с низким 3аря-
дом будут легче диссоциировать, непл неболь1пие ионь1 с вь|соким
зарядо},|.

|[редельная электропроводность умере[{но конце}1трированнь|х
растворов хлорида жселеза(111) или хдорида алюминия достигается
чере3 несколько суток после их приготовления. 3то овидетельствует

асп|воршпелш

о то}{' что процесс' приводящий к умень|1{ению ра3меров молекул

и пред|цествующий диссоциации' протекает медленно'

!"''"'еская ассоциация с образованием хлорнь!х моотиков мало-

вероятна в хоро1шем донор}1ом растворителе' таком' как дихлорфос-
фениловаякисдота;однакомолекуль1растворителя]\{огутиграть
Ё,,^''у' роль в стабилизации полимернь1х структур' 3булиоскопиче-

ские и31\[ерения в рас1ворах некоторых акцепторнь1х хлоридов

показывают более высокие молекулярнь1е веса' чем те' кото!ые !ас:
считаны для мопомернь1х частиц [94]: кристаллизация из таких

растворов осуществляется о трудом и оса}кдающиеся солъвать| ип{еют

.*орфйую "''" ге''е*одобную структуру' Различного рода равпоъесля
в концентрированных растворах устанавливаются только в течение

шродол}кительного времепи. |[ри охлаткдении' раств9р::^ :::|:1э
алю}1иния в оксихлориде фосфора' насыщеннь1х ш-ри более высокои

'.йй'уре, образуются колйойдные растворьт. !!4сследование при-

родь1 частиц и устанавливающихся равновесий представляло труд-

"'ъ""нъ?.'р''"**'"" реакций переноса иона хлора была подробно

и3учена сшек1рофотометрическип[и :\|етодами' Фдин и3 методов осно-

ва|{ на четких ра3личиях в спектрах ме?кду хлоридом )1{елеза(111),

сольватированнь1м растворителем' и хлоридоп1 ;нелеза(111) с.- полно-

сть|о координированнь!ми ионами хлора.^в. оксихлориде фосфора

г'бь1 " "'|"*''рфосфенилово; 
цц3д919 [1001

{кц1\]!{Ре€1ц] + с1пмоРс]3 ;] 1н'ш11мс!',*1]-{ 6!3РеФР€13

[ругой метод ос!{ован на обесцвечивании (неионизиро^в^анньтх)

р".Б-'|,"]трифенилхлорметана в чистых растворителях [106, 107] .

Б ''р""у'''вии 
акцепторного соединения легко осуществляетоя иони-

3ация [60' 106]
(с6н5)3сс} +мс]п 

= 
[(с6н5)зс]+[м61п+:]-

[ексахлорид вольфрама (единотвенньтй исоледованньтй текса-

хлорид) в оксихлориде фосфора отрывает оди1{ ион хлора от доноров
ио''| х!ора [108] . }{омплексный ион' по-видиш|оп1у' имеет координа-

ционное чисдо вь11ше семи, нто обусловлено дополнительной коор-

/инацией растворителя; во3мож{но' его состав имеет форплулу

1с1?шоРс1з1-, но при удалении растворителя он ра3лагается
[с1?шоРс13]- --> шс16 + с1- + Рос13

|[ока не пайдено никаких дока3ательств образования иона

1\[с:.1'-. |1ентахлориды' такие, как Р615, 8ьс15, 1\Б(15, 1а(15 и, воз-

''*,'', такж{е 1!1о€15, координируют один ион хлора' образуя гекса-

координированные хлоро-ко!{плексь1. [етрахлоридь1 могут коорди-
нировать один или д!" й'"^ *'"оР1,Ф,?ц!' ч1*,".ч1ч, [с15т|оРс}3]-

" [т;ст']'- соответственно [60, 62, 92, 103' 109' 110!'
Бсе треххлориоть{е соеди!{ения шрисоединяк)т только один ион

хлора' образуя тетрахлорометаллать1' а двухлористь|е соединения

могут коорди1{иро'Ё', ''йб' один, либо два иойа хлора [60, 62]'
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7аблшца 52
}{ оордина цпоппь|е форм ь| ак цепторнь|х х.,!орпдов

в окспхлорпде фосфора :г дихлорфосфёниловой'кйслотев пр|{сутствци трифенилхлорметана

Растворитель

Ё(омплекс РФ[13 !6Ё5РФ[|2

[Рс|6]_

[Рс|'<6]р> т-

[$ьс16]-

]8ьс|?}>

[т|с15]-
о]р<:-

[т|с12> 5]р<:_
[8ьс15]-
[8ьс|'>5]э(:-
[вс]4]-
[вс],,> 4!о<:-
[А]с]4]-
[А1с!?>ц7р<1-
[Ре[1д]-

+

+ +

]
|

1
+

+

1
+

+

+

|
!

1

:
+

|ексахлоро_ и тетрахлорометаллатные ионы в растворах не соль-
ватируются и не ассоциируются. Ёеспособность ди- и тетрахлоридов
отрывать от трифенилхлорметана второй ио1т хлора покаъывает' что
тртфенилхлорметап _ сл'бый донор иона хлор;. Б растворителес более.низким допорным чиолом' папример * 6.''''"''*"'р"д. г:э],от трифенилхлорметана мо}кно оторвать два иона хлора. Б более
сильных донорных растворителях' в оксихлориде фоофора и в дихлор-
фосфениловой кислоте-' для получения шолностью координированных
хлором анионов необходимо исполь3овать более сйльпые донорь|иона хлора' например тетраэтиламмонийхлорид.

(родство акцепто]ных молекул к иону хлора в невод[{ых донор_ных растворителях } можно выра3ить чере3 конотанть| равновесия
реакций об.мена растворитель - хлориднйй лиганд " .''.".'с'ву'о-
щей среде [621

[|,,й}*{р(1_ 
= 

!мс1п +р|р- | пъ|
Б растворителях с высокими донорными числап|и константь1 обра-

вования врезвытайно малы' они увеличиваются с умень1шениеп|
донорных свойств молекул раотворителя.

(онстанть: устойнивости [(с6н5ьс|[м[1'11|
кислоте [10?!, оксихлориде фосфора [106!

(для сравнения) при комнатвой

!а6лшца 53

в дпхлорфоофеппловой
ш бензоплхлориде [29|
темпеРтуре

Раотворитоль

с",$$}Ё[1]?,', 1,".$|}'','>
6сЁв[Ф€!

(а}/5561.:2' 3)
\лорид

5
1\
о,2

130
5,3

15,5
39,4

60
70
1,5

10 000
58

300
10 000

12

100
14

290
16

85
110

[1ршблиаительнь1е ко|тстанть|
[(с6н5ъс|[ня6!3| в растворитедях

!а6лшца 54

общзования [ комплекса
с ра3ными допор|!ь1ми ч!!слами

Раотворитель !1!$ьсгь

25,в
18,5
\\ ,7

Ёттзкое

|0-4
10-2
10-1

7

7

2в
{4

5,6

$ежсду диэдектрической проницаемостью и константой образова-
ния ше обнаруэтсено никакой свя3и; однако 11ока3ано' что при умень-
1пении донорного числа растворителя константа обра3ования увели-
чиваетоя.

Бысокие константы образования комплексов [(с6н5)3с][м€1,.+:1'
приблизительно соответствуют выооким вначениям _^[{ образова-
ния хлоридных комплексов в данном растворителе с исполь3ованием
тетраэтиламмонийхлорида в качестве донора иона хлора.

Ёа степень координации иона хлора акцепторпым хлоридом влия-
ет природа донора иона хлора' так как ионивация трифенилхлорме-
тана не осуществляется в допорном раотворителе' но осуществляется
в присутствии акцептора.

.А'кцепторные свойства сильнь|х акцепторов электронной шары не
3ависят от свойств до}{ора иона хлора' но слабше акцецторы' такие'
как хлорид тцтана(|у) илп 7л(|2, сильнее взаимод0йствуют с кова-
лентншми донорами иона хлора' чем с ионпыми хлоридами. Б то н*е

Ё



!13Ре(ФР6!3)' * [Ре6!ц]-
с|58ь(оРс1з)п ' [$ьс|6]-
с13в(оРс|з)' * [вс14]-
(|д5п(ФР[!3)' * [$п[|6]а-
с14т!(оРс!:])2 * [1|6|6]я-

7аблшца 55

1еплотьг реакции (_ 
^}1) 

обравовапия хлоро-комплексов
пв еольватов акцептор}|ьтх хлоридов и тетраатпламмопийхлоршда

в окспхдориде фосфощ [111| п копстапфы устойвивостп (
хлоро-комплексов в оксихлориде фосфора прп 20.

Реакция -^н

Ф тссшеалоеенш0нше р ас гпвор ш7пелш 155

вреп|я от ковадентного трифенилхлорметана опи отрь1вают только
0дин ион хлора' а от ионного тетраалкилаймонийхлорида 

- два.
11айденпая устойчивость вторичнь1х оксониевь!х хлорметаллатов

1Бьс|6]- } [Ре[1ц]- > [А]с]4]- ) [$п(;.1я- ) [7п(13]-

в твердо]\| соотоя\1уш\ умень|пается в тако1!| }ке порядке' как устойчи-
вость четвертичншх оксониевых хлорметаллатов в воде [1|2, 1731.
Бдинственное отличие в оксихлоридах цредставляют более сильньте
акцепторнь1е свойства хлорида алюминия' который обладает вь1со-
кой координационной способностью по отно1шению к донора}1 о
и ш так,ке в растворах бензола и хлороформа' для которь!х бь]л
установлен следующий порядок [114]:

А1с|3 > Ре613 ) 5п€|ц ) $ьс15 > 5ьс13

}стойчивость сольватов в оксихлориде фосфора и дихлорфосфе-
ниловой кислоте изменяется в таком }ке порядке:

А1€13 } Ре€13

Б растворителях со средней донорной силой мо}кет происходить
заш1ещение молекулами дошорного растворителя одного или боль1пего
числа ионов хлора в некоторых слабь1х акцепторнь1х хлоридах.
1аким обра3ош, происходит иони3ация' для поддер}1{ания которой
обь!чно требуется шрисутствие очень сильных акцешторов иона хлора'
таких' как $ьс15 или Ре(13. 1ак как за}|ещенио первого иона хлора
происходит легче' чем за}1ещение второго' то такие реакции в раство-
рителе' донорная сила которого сравни}|а с донорной силой иона
х.цора и которь!й имеет подходящее 3начение диэлектрической про-
нищаемооти' п{огут осуществляться ступенчато

мс1.п 

= 
[\.{€1"_,]э+ {р(|-

Реакции такого типа бь1ли исследова1{ы в оксихлориде фосфора
и дихлорфосфениловой кислоте в шрисутствии таких акцепторов иона
хлора7 как хлорид }келе3а(11]) или хлорид сурьмь|(у). Фказалось,
что только тетраэдрические ионь! Р(1} не содьватировань1' все другие
ионь1 хлорония' по-видимому' дол}кнь1 бьтть сольватировань| по
крайней мере одной ]\{олекулой растворителя [8, 60, 62] .

Больтшинство галотенидов обра3у!от одно3аряднь|е катионь]

Рс]6 .-> Рс1{+с1-

однако хлорид алюп{иния в оксихлориде фосфора [98' 105] и в дихлор-
фосфениловой тсислоте [100, 109, 110] в присутствии хлорида ж{еле-
за(111) образует частицы [А1с1]2*

А!с!3(Рос]3)3{ 2Ре€!3.РФ€!з ;- [_А1с](оРс13)51а+_: ][['9(!ц]-

|[ри наститном удалении растворителя из раствора' содеря1ащего
А1(13 и Ре[13 в п!олярно]!| соот1{о1пении 1 :2, оса?+{дается соедине-

\о,4
9,6
5,7

|,1

29о
110

100
85

16

7аблшца 56
Фтноептельпая способность акцептор||ых хлоридов
присоеди1|ять шо[| хлора (уменьшение сверху впиз)
по отпо!шепи|о к (€6Ё5)3((! плш (аа-6Ё3(6н4)3сс1

в €6Ё!'РФ[12' Рос1з и €6Ё5[Ф[!

6сЁьРФ€1: РФ6!з 661{6(Ф(|

Ре€13
5ьс1.,
$п61д
вс!3
т!с]4
7п(!,
А1с!3
Ё9612
$ьс]з

Ре(13
$ьс]5
вс!3
5ьс]4
т|с14
А!с13
7п(!2
Ё9(1,
8ьс|3

Ре(!3
$ьс15
5п(1д
вс13
т!с14
7л|\2
$ьс13
А|с13
Ё3[1,

7а6лтл'ца 5?
(пособность акцепторнь|х хлоридов пршсоедипять ион хлора
по срав||енп!о с ковалепт|!ым ((611,)3€(1 и пошпым (с2н5)4шс|'

расочитапная на основании- да|!пь1х спектрфотометрическпх [93' 95|
и потепциометрическцх [109] ивмерпий в дихлофосфенпловой

кислопе

[поообность присоединять ион хлора (сверху вниз)
(€оЁь) з[(! ( [2!15 ) д!.{[1 (€оЁь)з([! (62}!6)ц\[1

Ре(13
8ьс|5
$п(|ц
вс]3

Ре€|3
$ьс]5
8п61ц
вс|3

т|с|4
7п(!',
А]с13
Ё96|,

Ё9[!2
т!с11
А!с13
7п(!'2
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?а6лшца 58
(оордипапйонпь|е ф'ормь| акцепторов ио[|ов хлора

в присутствии-5|э(|5 или Ре6!3-в растворах
о||с11хлор]'да фосфора пл11 дшхлорфосфениловой

кислоть|

Растворитель

РФ(|з (оЁяРФ€]:
{лороний-ион

[шьс]4]+

[шьс]?1 < {

[тас|4]+

"г

-1,

-г

-!

_!

_[
1

!
|

1

-г-

-т-

+-

+

['|а6!,'. 4]р 
} 1+

[т|с1:;]+

[т{с1пп< 3]Р):+
[8п613]+

[$п(|,'.3]р):+
[7г6|3]+

[7т(1,-3]р> 1'н

[$еб13]+

[$е[|''=3]'>1*
[во]2]+
[А|с12]+
[А1(11:+

+
1

-+-

-г

Р-..^{|91ч(Ре_(13)3(РФ(13)6, которое' по-видимо}1у' ип|еет строение
[А1(оРс13)6 ! [Ре[|*] 

'.3 системе Ре(13 _ Рос13 не бь!ли обнару:кень1 никакие хлоро-
н-иевь!е соединения' хотя предполагалось' что они существуют [3].
1{есмотря на то что хлорид алюминия и хлорид }келез;(1|1) о6ладатот
примерно одинаковь1м сродством к иону хлора' первый в гораздо
больтшей степени склонен к координации через атом кислорода' чеп|
второй.

30ваниеп! хлорониевь1х ионов и' следовательно' о донорной силе иона
х"цора хлоридов металлов в разнь1х оксигалогениднь|х растворителях'
бьтли использовань1 потенциометрические и спектрофотометричеокие
[!етоды. Боли хлорониевь!е ионы сольватируются' то растворитель
с вь|соким донорным числом повь|1пает донорнь1е свойства иона хло-
ра' а слабь1й донорньтй растворитель умень1шает их. ]аким образом,
/{онорная сила иона хлора данного хлорида в дихлорфосфениловой
киолоте вь||ше? чеш| в оксихлориде фосфора, и обь1чно слабо вь!ран(ена
в бензоилхлориде

с6н5Рос12 > Рос13 > с6н5оос|

[а6лшца 59

Фтносительная спосо6пость отдавать [!онь1 хлора (по срав-
непик) с Ре[13) и присоед|1нять ионь1 хлора (по 9равнению
с ( (6Ё, )3([!) Б оксихлоРипе 

"ф&1ф38: 
о! ; 

д"*,огФ'сфен ил овой

дихлорфосфени.повая
1!иолота окоихпорид фоофора

способнооть
отдавать иов
хлора [100]

споообность
приооединять
|{оп хлора

г1071

опоообнооть
отдавать иоц
хлора [115]

опоообность
прио оединять

ион хлора
[106]

дй,
7п|\2
т|с14
Ё96|,
вс13
$п(1ц

Расцолоэкение соединений в соответствил о их сг{особностью бь1ть

д{онорами иона хлора (или относительной степенью иони3ации) одина_
ково в оксихлориде фоофора и в дихлорфосфениловой кислоте, исклю-
чение составля}от хлоридь{ цинка и ртути. Фтносительная споооб-
ность соединений бьтть донорами иона хлора в первом прибли}кении
обратно пропорциональна их сшособности бь1ть акцешторами иона
хлора; это т[одтверж{дает ту точку зрения' что сильное в3аимодой-
ствие с молекулами раотворителя увеличивает иони3ацию (спо-соб-

пость бь1ть донором иона хлора) и умень1пает способность бь1ть

акцег!тором иона хлора.
Фтнйительное раополож{ение хлоридов цинка и титана(1у), уота-

новленное для оксихлорида фосфора, противополо)кно их располо-
н{ению для дихлорфосфениловой кислоты, но обратная г|ропорцио-
нальность донорнь1х и акцепторньтх свойств сохраняетоя в этих

раотворителях. это ра3личие мо}кно объяснить, цредполож{ив влияние

А1с13
т1с!1
7п(!2

вс13
$п(|д

Ё9612
А1с13
т|с14
7п(12

вс13
5п(1д

Ё961,
А1о13
7п(1:2

т1с14

вс1з
$п(!д
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растворителя' которь!й -1ротивополо}кно действует на донорну|ои акцепторную функтдии [8, 62]. €пособность хлорида цинка отдавать,
ионы хлора в дихлорфосфениловой кислоте сильнее' чем в оксихлори_
де фосфора' что объясняется различием в диэлектрической ,р''''-
цае}!ости этих растворителей и различием в оольватации' которая
моя{ет в то ж{е время подавлять способность к присоединению ионахлора в дихлорфосфениловой кислоте.

|л.ав-ная причина обратной зависимости ме)кду донорпой и акцеп-торной функциями по отно1пепию к иону хлора овязана со свойстваплихлоридов. Б табл. 60 в ка:тсдой паре *1ор"до" бо'ее с"'ьньтй донориона хлора в то }ке время вь1ступает более слабып1 акцепторо\{ ионахлора' и наоборот' не3ависимо от растворителя. }1склйчение состав_ляют хлорид цинка([[), который сильнее, чем хлорид ртути(1!)'и как донор' и как акцептор иона хлора [8, 62].

- [а6лшца 60

- 
(равнение донорнь|х и акцепторных свойств

шйъ#"#Ё#Ё "Ё&#ъ"ё'у#ъ ьъ13 
х лор|!дов

допорные овойотва по отно-
1пению н ио|{у хлора

Акцепторные свойства
по отно]пению к иону хлора

7п(12 ) Ё9€12
А1(]з ) Б(1з
А1€13 ) 0а613
1!€1д ) $п[1д
Рс|5 > Бьс!5

5ьс13 > 5ьс15

2п6!2 ) Ё9€|2
вс!3 > А1с13

6а613 ) А1(13
$п€}д ) 1|[1ц
$ьс]5 > Рс15
8ьс]5 > Бьс13

в '*."". ра,личнь|е
цветнь|е индикаторы [|7,91,|17,77в]. Б оксихлор"де оосоо|а гг_дв1,тионилхлори'де \| ацетилхл_ор!4де [541 были иссл.д'й*# Ёу',6'''-
фталеиновые индикаторьт. 1'1змене11ия окраск", обр!тйй'_ 

'.ущ..'"-ляющиеоя при определенпых значениях Рс:, }1€ 3авиоят ни от при-
родь1 растворителя' ни от црироды раотворепного вещества' из1\1епяю-
щего активность иона хлора в растворе. Б среде с вьтсокой актив-ностью иона хлора растворы имеют слабую эке!тую окраску' а в средос низкой активностью иона хлора - красную. 

-€ильно 
*1'"',,'' ''д-пые_растворы так)ке краопого цвета.Результать: препаративного исоледования позволили сделать3аключение' что катионь1 растворителя замещают фенольньте атомь!

1:{9чч, : ч91:*у",х индикатора шри растворении в окоихлориде
ФосФора с ооразованием хлористого водорода |11в]. |{олаг}ют,
что и3менения окраски обусловлень1 реакциями переноса иоца хлора:

|!п0(РФ6!')2]а+-р (1_ :] ]тпа1вос]2)]+_]_ Рос|3

(|п0(РФ(12)2]а+1 (1- ] ]1п0(РФ(12)]++Рос]3

9нсцаалоеенш0ные растпворш7пелш

фЁ"

ё'''
*{Фгпасй
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'.рос:'ор&:,

фф

ё*'

@
ФРФ€|эФР@Ф1з

/(Рснь:й ф"ф

ё*'
_Рос1з|| _.' -

+с1- 1!+Рос1з

}1звестно, что ро3овь1й цвет кристаллического фиолетового обу-
словлен резонансом ме}кду алектронной системой фенильньтх групп
и свободными электроннь1ми шарами трех атомов азота диметиламино-
грут!п. ||ри присоединении одного протона электронная пара одной
диметиламино-группь| удаляется и3 резонансной сиотемь1' что при-
водит к появлению спектра' аналогичного опектру малахитового
3еленого. |1ри присоеду!нет\и\т двух следующих протонов сцектр и3ме-
няется до спектра трифенилкарбониевого иона. 3ти реакции обра-
тимы' и и3вестно' что они ооуществляютоя не только в воде' 11о и в
уксус}{ом ангидриде [119], смеси уксусная кислота - диоксан [120],
в тионилхлориде [55], в хлорпроивводных углеводородов ||17|:,
в оксихлориде фоофора 1121, 7221 и ацетилхлоридо [1161.

Б то время как в воде ддя изменения окраски необходим очень
больтпой избьтток протонов' в оксихлориде фосфора требуются ли|пь
пебольш:ие количества акцепторов иона хлора. |[о-видимому' в этих
реакциях 1|роисходит изменение типа координации акцепторнь1х
галогенидов от координации через атом кислорода (сольватация)
к координации черев атом азота' например:

с]5вьоРс|3 + [ (снз)2шс6н4с(с6н4ш(сн3) э) я1+ ?
роаовыи

] ]с:,вь1сн3)2шс6н4с(с6н4ш(сн3)2)2]+ + Рос|3
велень|й

€ пентахлоридом сурьмы полньтй спектр малахитового 3еленого
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образуется при молярном соотно1шедии кристаллического фиодетово-
го((!): 5ьс15 :[ :2, а при соотно|!1енитт | :4 во3никает спектр
трифенилкарбониевого иона

|(т]+61- *,*с1" 
= 

1су(мс1п)]+|мс]п+1]-
Ро3овый 3еленый

1су(мс1п)]++2мс|" 
= 

[су(мс]'1)3]+
зеле1]ый }келтый

,(обавление ионов хлора приводит к образованито более стабиль-
ных хлориднь1х комплексов' что сопровождается' такиш образопт,
обратным обменош лигандов и изп{енением окраски

[су(мс!2)з]++2с1- ;] |ст{мс;')]++2[мс]п+1]-
желтый 3еленый

|су(мс1п)]+ + 2с1- 
= 

|6т1+61-* [мс|2+1]-
3еленьтй Розовь1й

( более слабьтми акцепторными галогенидаь{и цветовь1е изп{е-
нения осуществля1отся при ра3личных молярнь1х соотно!шениях.

!а6лшца 61

!!1вметтешие цвета кристаллического фшолетового ((!)
в оксихлориде фосфора в присутствпи акце|ттор1{ь|х галогенидов

Акцептор!тые галогепидь|

возниквовет1ие
опектра малахи-
тового аеле1|ого
1]ри моляр}{ом
ооот]|о1цении

(1/ : [61,

во3нинновение
спектра' трифе-

нилкароон!|евого
иона при моляр-
}1ом соотноше-
нии б! : 1!![1,

2,0
2,0
3,5
3,0
2,5
2,в
8,5

30,0

- 10 000

4,0
5,0
7,0

10,0
{3 ,5
[4,5
30,0

?

- 10 000

Разл?чпые бромидьт ут иодиды в РФ(13 претерпевают сольво-
ллз [123], например

(€2}{5)ц\Бг{Рос1з 

= 
(с2н5)4шс!+РФ612Бг

а вс]3 при реакции с дифторфосфениловой кислотой превращаетоя
во фторид [124]

2вс|3+ 3РьРога 3 2вг3+ 3РьРос12

с последующим обра3ованием аддукта.

@ тссшаалоеенц0ные р астпворц!пелц

|{ерп:анганат тетраэтиламмония в оксихлориде фосфора образует
с'|ний раствор' который мо}кет содер}кать ионы 1![п3+. |{ри комнатной
температуре он обесцвечиваетоя в течение нескольких оуток. €иний
раствор количественно реагирует с четырьмя молями хлорида
;келеза(11!)' в свя3и с чепл было предлож{ено следующее объяснение
механизл:а [125]:

[[пФц]- _+ [мцс1в]- -> 1\4п(|з*([- +2с\2
с1- + Рес13 _> [Ре(1д]-
[:1п(!3 { 3Ре[13 -> ц1з+ 1 3[!е(1д]-

)(лорат тетраэтиламмония в оксихлориде фосфора образует экел-
ть1й раствор и в ато1!! растворе реагирует с одним эквивалентом хло-
рида ?келеза(111)' образуя тетрахлороферрат тетраэтиламмония [125].
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Растворите.т|и с низки}|!1 ил11 среднип.{и донорнып{и чис,'|а[1и 
-наиболее подходящая среда д"ця провед""'' реакций обппена лиган-

д{ов и д/|я получения такип| способол: ра3личнь|х комплекснь1х сое-
динений. Растворители с сильно в1,|ран|еннь!п|и донорнь|ми свойствами
об"падатот повьт|шенной растворяющей способност1то, тто содейст-
вует образовани1о 0чень стаби.цьньтх сольватнь1х комплексов [с-з;.

Бода (2.&5ьс!5 Р 13) находится на границе ме}1{ду растворите_ляп{и со средними и вь1соки]\1и донорнь{ми свойотвап[и' и поэто}|у
ее ш|ироко исполь3у]от-в качестве растворителя в хип|ии координа-
ционнь!х соединений. Бода очень реакционноспособна, а ее ион1,!
гидроксила трезвьтвайно активно ' координиру1отря' поэто1!1у она
превращает многие акцепторнь1е соединения в гидроксо-комплексь1
!!1 таким образом, препятствует образованито ра3личнь1х других
1{оп{плекснь1х частиц.

14звестно много других растворителей со средними донорнь'п{и
свойствапли' 

^ 
например нитробензо"т (21['5161, - 4,4) и нитро1\,|етан

(01{'зьс;' - ?,'7)., уксуоньтй 1нгидрид (л:ъ1",, - 10,5), ацетонитрил
(21{'вьс:,^--- 14,|), с.улъфолан (01{'зьс;, -= |4:ц,'р','"д"''-1,2_к!р-
бонат ()1{'вьс;, _ |5,1), ацетон (21{вьс,' -- +т,о1-. }{ донорньтп{ ра-створителяп|' которь!е }|о'{{но поп{естить ме}кду растворителями со
средни}1и и сильнь1ми донорнь1плтт свойствап{и' так}ке мо?!{но отнести
алкила!'цетать| и такие эфирът, как диэтиловьтй, диоксан или тетра_
гидрофуран. Бсе эти растворители никогда не удаотся т!олность!о
о6езводить' а вода имеет очень больтшое 3наче!{ие' да)ке если она
присутствует в следовь!х количествах. Бода влияет на до|{орно-
а}(цешторнь|е равновесия' наприп{ер в ацетонитриле' которьтй не
у/{ае'гся полность|о освободить от ее следов' так что да}ке отифенньтй
а!{етонитрил все еще представляет собой 10_4 л,{ раотвор водь! в этош1
растворителе |41.

( другой стороньт' растворители с высокими донорнь11\|и числап[и'
такие' как триалкилфосфатьт, дип:етилформамид' дип{етилоульфоксид
т!лт.т лир'1дин' успе1|1но конкурируют с донорнь|ми тенден1{ияши
небольтлих количеств водь1' присутствующей в'их растворах.',{,ей-ствительно' некоторые сольватнь1е соединения }|ож{но шриготовить
дан(е в вод}{ь1х растворах. Бсегда, если необходимо удалить воду'
следует испо.1|ь3овать растворители с вьтсокими донорнь1п{и чи0лап1и'
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11о их применение в хип{ии координационных соединений ограничи-
вается реакциями' в которь|х участву1от си.цьнь!е конкуриру|ощио
лигандь!.

|!риведеннь;е ни}ке прип{ерь| илл1остриру}от эту и некоторьте дру-
гие особенности неводнь]х растворов. Бсе из обсу;кдаемьтх раство-
рителей, кро1!!е дих"т|орэтана и ат{етонитрила' являются донора}|и
кисл0рода.

\. \'2-[ихлорэтан ['[),1'5161, : 0'1!

1,2-[ихлорэтан - раствор]{тель со слабьтми координащионньтп{и
свойствами; его использу|от в качестве средьт д.пя калори}{етриче-
ских и3мерений в донорно_а11цепторных реакциях [5, 6] . в 1,2-
дихлоратане растворимь| некоторь!е ковалентнь{е соединения.

?облшцо 62

11екоторьте ф:лзш.леские свойства 112_дихлорэтана

1емпература плавления'
1емттература к:тпенття, ,[
|1лотнооть прпт 30", е.сль_3

1]язкость лрт;. 30" ' спуаз

,(ттэлектринеская !!ротли!{ае}'1ость пртт 20"

9нтальпия 1!опарения' лонал - молъ-|
Аипольный момент' 0еба[].

'с - 35 ,87
83,48

!,23831
0,730

10 ,6
3.10-10
7 ,517
1,75 (бензол)
0,1

21 '1в

Ёесплотря на то что донорное число |,2-дихлорэтана очень :\,{ало'
хлорид жселеза(111) образует в нел1 желтые растворы' тто обуслов-
дено слабь1м взаимодействиеп{ п{е'+(ду раствореннь|м веществом
и растворителеп{. 1,2-[лхлорэтан' входящий в состав этого слабого
комплекса' 3амещается при добавлении к раствору относительно
более сильного донора' такого' например' как оксихлорид фос-
фора [71.

1,2-[ихлорэтан бьтл исполь3ован для исследования процессов
комплексообразования различнь1},{и акцепторнь!п{и галогенидами' та_
кип{и' как 5Б(15, $п61д, А1с13, А1Бг', 6аБт3 и 6а[13, с 7пранс-а3о-
бензолом, п-хлоразобензолоп| и п-1\'1троазобензолом [в, 9] . Ёа осно-
вании дацнь|х' полученнь|х и3 спектров в видимой и инфракрасной
областях, бьтли сделань1 вь|водь! о структуре этих соединений, а так?ке
рассчитань1 константь{ их образования.

[аким образом, \,2-цихлорэтан слу}кит подходящим растворите-
лем для изучения слабьтх коп{плексов при условии' что реагентьт
достаточно растворимь| в пем.
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2. }{итрометан (шм) [1)0вьсц :2'7,
и цптробен3ол ( шв) [/)}яьст, : 4,4!

?о6лшца 63
[!екоторь:е физинеские свойства |{птромета[!а (шп|) ш нитробенвола (1\!3)

шм шв

1ептпература плавлеттия, '[
1емпература ки:теншя, '(

Бязкость лртл 30' ' спуаз
.(иэлектринеская прон11цаемост], пр11

}делт,ная элоктропрово]1}тость прп
30'

*28,5
1-101

1 ,130
0,612

35 ,9

10-1

8,126
3'54 (газ)

2\ ,71

5,8
2!о 

'8
{ ,193

\,в34
34,8

1о-7
4,',1

$,749
4 '23 (т'аз)
20,14

о*о,-| ' слъ-|

1{итрометан и нитробе}|зол - ценнь!е растворители со слабь1ми
донорными свойстваш!и. Фднако нитроп{етан трудно поддается очи-
стке' а нитробен3ол поглощает в видип{ой области спектра. [ало-
гениды тетраалкиламмония ]\1ало растворимь1 в них' и э\и растворь!
проводят электрический ток' так как благодаря вь|соким диэле](т_
рическип| проницае}'|оотяп{ этих растворителей в них поддер;1{ивается
достаточная диссоциация [10].

Акцепторнь1е галогенидь1 обь|чно раствори1\{ь]. Были 11олучень!

9ольвать{ следующих соединений: $ьс15, А1с13' А1Бт3, т|с14, 1|Бг,,
!1Р д' (а61', \{п(}2, сас12 и 7п(\2. 1,1сследование электропроводнооти
свидетельствует о наличии взаи}10действия с $п(1', Ав613 и 5ьс13.
3лектроп-роводностъ растворов у}1ень1шаетоя в такоп{ |10рядке:
5ьс15 > 5п[1д > т|с14 > А1с13, а для г{ротонных кислот 11орядок
следующий: нБозг > н2$о4 > нсоон > сь13соо1-1 [11]. Бьтло
вь{двинуто предполо}кение' что в чисть1х }кидкостях существует
равновесие аутоиони3ации [{1]

сн3шо2

с6н5шо2

сн2шо*+н+

с6н4шо'-]_ н+

-><_
--->
<_

|алогенидьт г[ереход11ых п{еталлов обычно п{ало растворимьт.
Растворимость _хлорида никеля п{ень1|1е' чеш растворимость хлори-
да кобальта |121, и известно' что вообще их растворимости во3ра-
стают при увеличении донорного числа растворителя

с2н4с12 < шв < Аш < тмР < рмг < пм$о

1{ еногпорьте 0 онорные р ас]т'вор шп!ел.1 \в7

6 нитрометаном хлорид кобальта(|!) образует тетраэдрический ди-
со"11ьват [12], которьтй в отличие от диметилфорштаплидньтх соединений
113] в тако}| }ке растворе в нитроп|етане [13] не проводит эдектриче-
сний ток

6о€|2 { 2\[,! ;-] сос;,1шм;,

13 присутствии доноров иона хлора легко образутотся хлоро-комп-
лексы' а именно [(о[1']_ и [(о61д]2_ [13а, 13б]. |[одобнь1п1 }11е обра-
зо[| сов}2, (о12, [о(1\3)2 и (о(1\[5)2 в нитроплетане не проводят элек-
трический ток' а (о([}\т), в неш1 почти нерастворипт. Ёомплексы

!(оБг3]-, 16о13г*]:_, {(о|3]-, |(о1'1э_' |(о(\3)д]а_'

!6о(!{6$)ц]2_' [со(сш)4]2- ,т [со(сш)5]3-

количественно образуются в присутствии стехио}|етрически тре_
буешлых количеств соответствующих ионов галогена ил!1 псевдота-
..]огена. 11одобно иону (о2+ ведет себя ион [Ф2+ [13в].

Фписан сшектр шоглощения и опубликовань1 даннь|е по эдектро-
11роводности безводньтх растворов хлорида ,+селеза(111) в чистоп| нит-
рометане [14]. д''" о6ъяонения этих даннь]х предподо}1{или' что осу-
ществляется один и3 двух процессов' ошись]ваеп[ь1х следутощип{и
уравнениями 1|41:.

11ли

Ре2(1' ;] ко}1плекс ] [г.с;.1-_'-[Ре(12]+

Ре2€!6 |> коп1плекс ;> [ге2с]5!++с]_-
\4з красновато_коричневь]х флуоресциру1ощих растворов хлорида
п*елеза(111) с концентрацией |0-2 м хлоцьяш|и вь1падает красновато-
коритневьтй осадок неи3вестного состава' а закон Бера в них не со-
блюдается да}ке в равбавленноп{ состоянии ||4|. (ледовательно,
в растворах' по-видимому' присутствуют полиш1ернь|е частиць1' обна-
ру)1!еннь1е в растворах хлорида ж{елеза(111) в оксихлориде фосфо-
ра [15!, донорные свойства которого ]1есколько дуч1ше' чем нитроме-
тана [2, 3].

Б нитробен3оле главньтшл образопл электрохип{ическими методап|и
бьтли исс ледовань1 п,1ногочисленнь]е системь!' в основном галогенидь1
соответствующих элементов. (равнительно недавно бьтли исследо-
вань1 системьт 5пБг* - А1Бг3 и 8ьс15 - А1с13 [16], в которых не
бь:ло обнару?цено никаких соединений' и сиотеп|а А1Бг3 - тнг [17]'
в которой, как бьтло г1оказано' образуется аддукт состава 1 : 2.

шь2с1'0 в растворах нитрометана [13] или четыреххлористого угле-
рода имеет дип{ерное строение, так как для разрь1ва хлорнь1х моотиков
требуется больтше энергии' чеп{ вь1деляетоя при взаимодействии
с растворителем; в более оильнь!х донорньтх растворителях' наприп{ер
в ацетонитриле' он моноплерен [181.
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}1{елтый спектр трифенилхлорметана в нитрометане соответствует
спектру трифенилкарбопиевого иона [19], который' как известно'
образуется в присутствии акцецторных соединений. |[оккер |20]
пока3ал' что' действительно' в таких растворах присутотвует хло-
ристый водород' которь1й' следовательно' }|о)кет вь13ывать иони-
3ацию трифенилхлор}1етана в нитрометане.

Б заключение мо11{но сказать' что нитрометан - очень ценный
растворитедь для образования ра3личнь|х комплеконьтх соедттнений.

3. }ксусньтй ангидрид (АА) ['лвьс:5 : 10,5|

6войства уксуоного ангидрида в качестве растворителя очень
подробно описань| в обзоре |211. в укоусном ангидриде обытно раст-
воримы ацетаты и иодиды щелочнь1х металлов' ацетидгалогениды'
галогевиды фосфора(|11), мьттпьяка(111)' сурьмы(!) и другие акцеп-
торные соединения' а такж{е многие ковалентные соединения.

[аблшца 64

Ёекоторь:е фиаитеские свойства у|{сусного ангидрида

1емпература плавления, "(
1емпература кипения, '6
|!лотность лрп 20', е'сло_1

Бязкость лрп 25о, опуаз

'[иэлектрштеокая 1троницаемооть при 20'
9дельная электропроводность пртт 25', оло-|'см-|

'(ипольнь:й момент, 0ебай

0нтальпия испаренпя' пнал.моль-\
||остоянная 1рутона' нал. моль-|. ера0-|

- 73,0
140,0

1,08107
0,85

,)4
5. \0-?
2,8 (газ)

10,5
9 ,393

22 
'вв

!!][онные реакции' протекающие в уксусном ангидриде, объяс-
няли на основании предполо}кения о равновеоии аутоионизации |22|:

(снзсо)2о ;] сн,со* 1 сн3соо_

3лектропроводность ацетилгалогенидов очень невелика' }{о они
]!|огут реагировать с ацетатами щелочнь1х металлов, обра3уя нера-
ств орип,|ь]е галогенидь1 щелоч}{ых }|ета ллов

сн3сос1+ сн3соок: кс! { + (сн3со)2о

3ти реакции были исследованы методами кондуктометрического'
цотенциометрического 1221, а так}ке амперометрического титрова-
нуля [231.

|{о своим донорнь1м свойствам уксусный ангидрид напоминает
оксихлорид фоофора, ог]исаннь1й в цредыдущей главе. }[звестно,

что с акцешторными соединениями оп образует шногочисленнь|е
аддукты' такие' как тугоплавкий 5п61д(АА)а [24], а такэке т|с14(АА)2'
3ё;.АА; 5ьс15.АА 

_ 
[25, 261, 1\{о(1э.АА, Ре613.АА, А1с13'А_А

й т.с;,(дд), [э|у. |[ри комшлексообразовании с хлоридом олова(1!)
в 71![-спектрах не наблюдается какого-либо зашлетното сдвига пполо_

сы (:Ф [24].
]\{ожсно бьтло бьт о}1{идать' что эти соединения при добавлении

доноров иона хлора будут легко превращаться в соответствующие
хдоро-комплексы? однако такие исследования в укоусном ангидриде

ещо не выполне}1ы.( основаниями льюиса' такими' как пиридин' хинолин и сс-

пикодин' такж(е образулотся аддукть1 состава 1 : 1. |!редполагается'
что от1и имеют ион}{ое строение' как' например'

[с5н5шсн3со]+[сн3со о]-

однако дока3ательств их структуры г]ока еще нет. Б уксусном анти-

дриде11рипомощицветнь|хиндикаторов'таких'каккристаллвиолет'
пл1лахитовый зеленьтй или бен3антрен [271 , 6ыли исследова}1ы реак-
цииме}кдуакцепторнымисоединешиямииа3отиоть|миоснован\|яму|.
!!4пг бьтло дано объяснение' которое подтвер}кдало аутоиони3ацию
уксусного ангидрида' однако продукть1 этих реакций не бьтли выде_
лень1 и идентифищированы. 3ти реакции ш{о?кно так}ке рассматривать
как реакции замещения' посредством которых в координационном
соединении шроисходит 3амепа более слабого донора АА более силь-
ньт:\| донорньтм \-основанием

х2мо(сосн3)2 + с5н5ш : !,'1!1€э[1ь\ + (сн3со)2о

|1ротонньле кислоть| типа Ё$Ф3г, н5озс1, с12нссоФБ обра-
3уют твердь1е аддукты' которь1е в уксусно]\'1 ангидридо 

^мо)1{но 
про-

титровать основания}!и' исполь3уя цветнь1е индикаторь1 [28]. Фкисльт,
карбонать|, оксалаты' формиатьт, сульфитьт и нитрать| м1{огих эле-
ментов в уксус11ом ангидриде превращаются в соответствующие аце-
татьт [29].

|[ентахлорид фосфора в уксусном ангидриде подвергается соль-
воли3у по уравнению [30]'

(сн3со)2о+ Р[!5 -+ 2сн3сос1+Рос13

Реакции
}4(1,, }и!|61оц 3 п4((1Ф6),} п!1€1

быди изучены потенциометрически с применением электрода
А9/ацетат"А9 в 0,1 ?14 растворе !|(1Фд в уксусном ангидриде [31]'

}1од в уксуо}1ом ангидриде восстанавливается электрохимически
па платиновом электроде, о6разуя трииодид-ион [32]. Бромид сурь-
мы(111) и хлорид мытшьяка([11) в уксусном ангидриде восстанавли-
ваются электролитически до элементов' в то время как бромид рту-
ти(11) восстайавливается на катоде до Ё92Бг2 [331.
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4. Ацетонитрил (Аш) [0}вьс;, : |4'||
Ащетонитрил - растворитель с очень разнообразнь1п'1и свойст-

вами [34]. |1ри обьтннь1х условиях - это }кидкость' с ни!{ легко обра-
щатьоя' и он имеет относительно вь1сокую диэдектрическу]о прони-
цаемость. \4олекульт этого растворителя сильно полярнь| и ип{еют
линейное строение. Благодаря среднему 3начег|ито донорвого числа
[11 |4,1 он хоро|л1о растворяет соединения ра3личнь|х классов' и в
то }ке время в нем осуществимш ]||ногочиоде}{нь1е реат{ции обплена ли_
гандов [3!. ,(анньте' полученнь|е из измерений птагнитной восприип[-
чивости' по3волили заключить' что ацетонитрил }|он|но раосп{атри-
вать как лиганд' которьтй мож{ет образовьтвать слабую п-связь.

Ёесшяотря на то что до|{орное число ацетонитрила п{ень!пе' че]\{

донорное число дихлорфосфениловой кислоть[ [1] (описанной в пре-
дьтдущей главе), он сшособен сильно сольватировать ионь1 метадлов
и акцепторнь1е молекульт. 3тому' несоп{ненно' 3начительно способ-
ству|от благоприятнь|е стерические свойства ацетонитрила. 1аким
образошл, в нем раотворяются и 

'\оъ:тлтиру}отся 
многочиоленньте клас-

сьт соединений, а его вь|сокая диэлектрическая ппроницаемость спо-
собствует их значительной диссоциации. |1оэтому в его растворах
осуществимш многочисленнь|е ионнь!е реакции.

?а6лшца 65

Физические свойства 1{€тФ|!ит!ш;'1 &

1{енотпорые 0онорлоьье расп!'воршп!'елта. 17\

[ другой сторонь1' его донорнь1е свойотва похо}1{и [1а донорнь1е
свойства водь1' хотя неоколько слабее. |1одобно воде' ацетонитрил
обладает благоприятнь1ми стерическип!и свойотвами' сцособствую-
щими образовани}о сольватированнь!х ионов п1еталлов и других
донорно-акцепторнь1х соединений; атом азота в 1\{олекуле ацето-
нштрила ведет себя как донорный атом [34].( кислотапли .1{ьюиса, такими' как 5ьс15, 5п61*, т1с14, вс13,
А1с1з, 6а613, 1п(1', ББг3, А1Бт', 6аБг3 и БР3, ацетонитрил обра-
3ует коп[плексьт [34]. 6пектрофотометричеоким методом в ацетони-
триле бьлли изуиенш реакции обмена лигандов с тпронс-атобензолом,
/?-диш|етилаплиноазобензолош и 

'?-метоксиазобензолом 
[4!. Бьтло уста-

новлено' что спектры не 3ависят от природь1 акцег!тора и почти
идентичньт спектрам всех цротонированных а3осоединений. }(огда
в ацетонитрильном растворе' содер}]{аще}1 потенциадьньтй подиден-
татньтй донор - п-цимет1{лаплиноазобензол' в больтшопл и3бь1тке при-
сутствует такой сильньтй акцептор' как цятихлористая сурьп{а'
она координирует два атома а3ота - один и3 азо_трупг[ь1, а второй
из а}!11но_групшь|. |{рисутствие да}ке небольш!их количеств воды' до-
норные свойства которой сильнее' чем до}{орньте свойства ацето-
нитрила [4], знатительно влияет на это равновесие

вгз.сн3сш+н2о 
= 

БР3.ФЁ2 1€Ё3[[т1;

5ьс!5.снзсш *н:Ф 2 5ьс!5.он2+ (Б3€1\;

3десь певозш|о11{но церечислить все сольватнь1е комплексь1 аце-
тонитрида; ссылки на некоторь1е и3 этих соединений будут оделань|
ни?ке. Бодьтшинство ионов переходнь1х металлов образутот частиць|'
координированнь1е тпестью }1олекулами растворителя. 1ак как энер-
гия сольватации достаточно вь1сока' то очень }1ного соединений
растворяется в ацетонитриле' но при это}| многие лигандь1 могут
3ап{ещать координированнь|е молекуль| растворителя. Бьтли осу_
ществлены [37] реакции обмена лигандов следу}ощето типа:

вс1"'Аш+! 
= 

вс!3[+Аш
-|{ри этом бьтл }становлентакой 
жй:;]'^т'

,(ля изу.тения образования хлоро-комплексов ра3личных акцеп-
торньтх хлоридов в качестве источника ионов хлора бьтл исполь3ован
трифенилхлорметан' которьлт? в чистом растворите"[е не иони3ирован
[38]. Бьтло пока3ано' что иони3ации трифенилхлорметана способст_
вуют только акцепторнь1е соединения |39]. |ексахлорантимо1{ат
трифенилкарбония в кристалле имеет ионное строение о (пропелле-

рообра3ной) структурой [40] катиона.
Бьтло найдено' что больтшинство акцепторнь|х хлоридов' в том

числе тетрахлоридьт титана(1!) и олова(1!), в растворе а|детонитрила
отрьтвают от трифенилхдорметана один ион хлора. Ёо хлоридь| цир_

к - |0-3

к * 10-ц

3нтальпия 11огтарения' ннол. моль_|

-45,7
81,6
0 '77в7
0,3448
\4,\
38 ,8
10-з

7 ,827
3,2

22,09

Ацетонитрил обдадает б6льтшипт сродством к протону' че}! вода'
которая в его растворах ведет себя подобно основанию [35]. {,лор-
ная киолота в ацетонитриле ведет себя как оильная кислота [36],
}|олекуль1 которой не свя3аньт в какой-либо заметной степени водо-
роднь1ми свя3яп{и. ]аким образом, ацетонитрил - это растворитель'
.о6ладающий очень низкими прото]{о-донорными (кислотньтми) свой-
ствами' ооновнооть которого отличается от основности водь1 при-
мерно на пять порядков.
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кония(]у) и германия(1!) присоедицяют цо два иона хлора, обра-
зуя гексахлороп{еталлатьт. тщательнь1й анали3 данных пока3ал' что
происходит образование внутрисферных комплексов' в которь1х
недиссоциированнь!е ионнь1е парь| не ра3делены сольватнь!}ш обо-
лочками |38]

(с6н5)зсс|+ ш1с![ 

= 
[(с6н5)3с]+[м(!'+:]-

]['становлено' что какой-либо значительной электролитической дис-
социации при этом не происходи11 и обнарун*енная в растворах мо-
лярная электропроводность' воз}{оя{но' обусловлена присутствием
ионизированнь|х акцеп'торнь1х сольватов' которые не преврат!тлу!сь
в хлоро-ком11лексы. 3лектропровод}{ость раствора пеятахлорида
сурьмы объясняетоя реакцией диссоциацил 14|, 42]

2с!55ь.шсснз ; > 
гс:*вь1шссн")2]++15ьс]6]-

)(лорид титана(1!) приооеди}тяет только один ион хлора' но анализ
данньтх свидетельствует об образовании дип'{ерного аниона [38]

2т!с]4(Аш)2 + 2с!- 
= 

[т!2с]10]2- + 4Аш

которьтй, по-видимому' имеет структуру с хлориднь1]!|и 1!1остиками
г с! -з_,\!
| с|4т; т!с14 |

| *",/ 
-]

|{олутенньте даннь|е (табл. 66) показьтва1от' что вследотвие средней
величины донорного числа растворителя сила акцепторов дифферен-
цируется в ацетонитриле' так как ме}кду способностью к координации
растворителя и константой образования галогено_ко}|плекса суп{е-
ствует обратная 3ависимостъ [43]

?а6лшца 66
. константь! образования хлоро-комплексов

[(с6н5)3с]+[м[|' 1 1|-, подучешнь|х из ра3личнь1х
акцепторнь|х хлор!!дов в ацетонитрцле ().[5561, : 14,1)
и дихлорфосфениловой т:ислоте()_[$6[1ь: 18,5) [1, 43|

Анцепторный хлорид [оЁьРФ€1:

7п(\2
Ё9(|2
вс]з
А1с]3
6а(13
$ьс]3
$п(!ц
т,с]4
$ьс!5

1,84
1,64
7,32
7,75
4,8
0,7
4,3
1,9
5,1

0,72

-0,7
1 ,03

-0,72

-1,6
1,2
о,7
1'в

|{ енотпорые 0 онорные р ас.пворш7пелц

1акипт обра3оп{, константь1 образования всех хдор0-комшлексов
в ацетонитриле вы!ше' чем в дихлорфосфениловой кислоте. (ледует
0т!1етить' что в оксигалогенидных оистеп1ах вс13 - болео сильный
акцептор иона хлора, тем А1(13; в ацетонитриле наблюдается обрат-
нь1й цорядок: хлорид алюми|{ия в ацето}{итриле легче отнип1ает

'{0ны 
хлора' че]\{ в оксигалогенидах. 9то еще ра3 подтвер}кдает пред-

г1очтительную координацию хлорида алюминия с соединения\1и1
в которь1х донорным атомом является кислород' что так}ке прояв-
-]|яетоя в его сильном в3аимодейств!4и с кетонами [44] .

}[онстанты образования хлоро-коп1цлексов в ацетонитриле _ ве-
.11ичинь1 такого }ке порядка' как в воде. Б то время 1{ак в воде наблю-
даетоя приведенный нитке порядок образования хдоро-ко}1плексов

|\ц(\2} 7п||,

!] ацетонитриле о|{ п{еняется на обратный

7п(\2>= \!9(|2

.|т0 подтвер?1{дает хоро1шо и3вест!1ое высокое сродство по отно1пению
к |{_донорам иона ртути(11) - [!еталла класса 6 [45\.

\ля о6ъяснения ре3ультатов' шриведенных на рис. 10, цредпо-
"т1о1кили' что акцепторные свойства по отно1шению к иону хлора
перечисленнь1х хлоридов складыва|отся и3 следующих эффектов |43,
461:

а) }1шоан0ньъй эффентп: хлоридь1 и хдоро-комплексь1' не и1\1еющие
неподеленнь1х алектроннь|х пар и содерн{ащие нечетное число ли-
гандов (три или пять),_ сильные акцепторы иона хлора (6а[13,
Ре[13, 3ьс15, [$п(1,] -), в то время как соединен:у\я о четным число1\{
(два или нетьтре) лигандов (так:ке без неподеленнь1х электроннь1х
шар) - слабьте акцепторы иона хдора (6е(1).

6) }!шоан0ньтй эффеютп юепоаеленной эленгпронной п&ры: при обсун*_

де}{ии структурьт неподеленные электронные пары мо}кно расомат-
ривать как псевдолигандь1. в реакциях комплексообразования
в ацетонитриле о[{и' шо-видимому' так?ке ведут себя как псевдоли-
ганды. 1етрахлоридь1 с одной неподеленной электронной парой,
такие' как хлорид теллура(1!), а такжсе трихлоридь1 с двумя нецо-
деленными электроннь1ми парами' такие' как трихлорид иода' ведут
себя как псевдопентахлориды' которые в соответств'|у| с лиганднь|м
эффектом обладают больтшипл сродством к иону хлора. 1рихлори-
ды? которые ведут себя как цсевдотетрахлоридь1 (тто объясняется
!{аличием одной нецоделенной электронной царь{' например Ав[13
или $б[13)' гора3до более сла6ь1е акцепторы иона хлора' че1\{ хдо_

ридь| галлия(111) илп ътндпя(111), потому что их следует расс1\{атри-
вать как псевдотетрахлоридь|. 1акипг о6разом, ддя объяснен'|я лу|-
гандного эффекта (а) следует учитывать суммарное число лигандов
и псевдолигандов (неподеленных электроннь1х пар) [47!.
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|руппь;
5

Р и о. 10. !{онстантьт образования хлоро-ко]!!плексов ,.13 (с6н5)3сс1
и пекоторых хлор'|дов в ацетонитрпле.

в) 9ффентп э1с,роншрованшя, псеваолш?ан\о (непо0еленной элентп-
ронной порьъ); псевдо-}'-хлорид - более слабый акцептор иона хлора'
чем соответствующий истинный н-х{1орид1 так как вклад псевдо-
лиганда в сродство к иону хлора молекуль| или иона мень1{1е' че[,|
истипного лиганда (1е(1д .< $ьс15, а $Б(13 .3 $п[1').

т) 9ффетотп заря0о: в некоторь1х растворителях с низкой или
средней-диэдектрической проницаемостью практически не наблю-
дается образования свободных ионов. Ёекоторьте ди- и тетрагалоге-
циды не образутот тетра- и гексахлороп[еталлатов соответотвенно'а предпочитают достигать устойяивого координационного числа
посредством ди}|ери3ации с образованием хлорнь!х мостиков. 1ак,

Ё ено тпор ые 0 онор ные р ас п!в ор шп!елц

[т|с|5]- в растворе ацетовитрила димерец

2т|с14 +2с!_ 
ацетонитрил> 

[1!'61''1э-

Б присутотвии неподеленнь!х электроннь!х пар их лигандньтй эффект
!1о}1{ет подавлятьоя эффектошл экранировану|я и влиянием заряда.

д) Блшянше о6ъелоо: увеличе}{ие размера центрального атоп!а акцец_
торного хлорида увеличивает ето акцепторную способность' но ;1о-

давляет лигандный аффект (а) и эффект заряда (г). 3(13 { А1[1' 4
4 6а[13 .4 1п[13 > т1с1з. [[ак видно и3 приведенного при}1ера'
}.|аксимальное сродство обнару;кено у хлоридов пятого периода
периодической системы.

}{ало:кением всех перечисленных эффектов }1о}кно объяснить
наблюдаемые ко}{станты образования одно3арядного комплекса три-
фенилхлорметана в ацетонитриле:

\75

1( ) 10ь:

1( : 10ь- 10д :

[:10{_10з:
( : {0з- 10а :

1( : 102-101 :

|{ : 10т-1 :

((1:

1п(13, $}б!5,

1е€1д, $п(!д
Р}б|ц, 1а[15,

т]с!3
11[1д, 7п(!2,
в!с|3, $ьс|3'
Аэ[|3, $1(1д,

6а613, |п613

шьс|5

А1613, Ё9(!2, сас12, вс|3
6е(1д, Рб!5
Рс!3' < сс]4>

Было показано' что в оксихлориде фосфора' донорное число кото-
рого несколько }1ень1пе' чем ацетонитрила' некоторые хлориды могут
веоти се6я подобно донорам иона хлора, образуя ионь1 хлорония-
[ак, пентахлорид фосфора образует ионы Рс1|

Рс!5 
= 

Рс!;+с!-

|1олигалогенидь| в ацетонитриле подвергаются иони3ации [48]

1Рс]6 - Р(|[} |с1;

А|х3(сн3сш)" ] |а:х-((!{'6\1,1+з-п + (3-/п)х-

а тетрахдороиодат(111)-ион 1(1; (оуществование которого хоро1шо
установлено в твердо}| состоянии) в растворе ацетонитрила стаби-
ли3ируется ионом триметилсульфония [49|.

)(лорид ванадия(1|1) в ацетонитриле [50| образует !(13.(А}\)''
хлорид титана(111) |50] - ?|613(А\)3, а хлорид хрома(|11) -6г6}з(А1\)з. Было пока3ано' что в растворе ацетонитрила в при-
сутствии сильнь|х акцепторов ионов хлора все эти комплексы ведут
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себя как доноры иона хлора [51]:

ус13 + 38ьс]5 

= 
у3Ёл'"+ 3[Б}€-16]-;

2!€!3{3Бп€1д

2ус13+3т|с]4

6г(13{ $}[15

2[г(!3 { 5п(!ц

2(г€13} 1|[|д

2у3альв+ 3[5цс16]2-.

(о(1, { 6А1:{} 2$ьс]5

6о(!2$ 6А1\ { $п61ц

[о(12{6А\+т1о]4

|{ 1- 10а

к2 - 5.10-|

2!36,,," + 3[т|с|6]2-; ](з - 5. 10-т

[(гб12]+{[$}[|6]а-; к4-5.102

2[(г(12]+{ [Бп(!'1а-'

2[6г[12]+{ [1|(!*1э-'

.--->

<-
--->
<_

<_
--->
<_
-..>
<_.

{5 - 5.101

кв - \0_|

Б то время как хлорониевых соединений ванадия(111) не обна-
ру}кено' с хромом(111) образуется дихлорониевьтй ион, которь1й'
{л!;в]тп!т]и-о}л}; сольватирован четырьмя молекулами растворитедя
{€12(г(1\66!!)'] *. 1'1з этих систе}| б"'л" вь!делень| следующие сое-
динения [51].

у[$ьс]6] .8Аш (голубой), !2[5п[16]3.12А\ (розовый),

](г(12][$}616].4А\ (зеленовато-серьтй), |(г(!2]2[8п(16].8Аш (серьтй),
(г[$}6|6]3.6А|т1 (светло-корпвневый), ус!3.3Аш (зеленый)
тт (г613.3А\

|{ри взаип[одействии т|х3 с и3бытком (с2н5) 4шх в аце-
:о-нц1рил9 были получень1 чисть|е соли титана общего состава
[(с?н5)4ш][т|х4(Аш)?]' которые' как бь1ло установлено' ведут с0бя
в этом растворителе как 1 : 1-электролиты. |[ри термическом раз-
ло}кении в вакууме при температуре 100' они образуют соли' эмпи_
ри}ес]{-ч|я--формула которь|х [(с?т{5)4ш][т!х4] [52];. с (ру}{)31|(16
и (руЁ)31/[1' осуществляются обратийь:е реакции следующего типа:

(руЁ)3}4616-|_2Аш 

= 
руЁ[}4€!*(А1\)я]*2руЁ(1

но (руЁ)'[г(16 в ацетонитриле не растворяется. 3тот факт, а такж{е
отсутствие взаимодействия ме}кду (г[13ру3 и хлористь1м водородоп.1
подтвер}кдают инерт|{ооть'3-комплексов [52].

!,ихлоридьт кобальта' никеля и меди такж(е могут отдавать ионы
хлора сильнь|м акцептора}1, образуя гексасольватированнь!е катионы
лереходнь1х ш1еталлов и соответству!ощие хлорометаллатные ионьт [51]] :

-.-->
<-
...>
<-
-><-

[со(А1\)}+{2[5}(16]-; (т:30

[со(Аш)6]2++[Бп(!,1а-' (в:3
[со(Аш)6]2++[т|с16]2-' (о:0,3'!

Бо всех экспериментах подтвер}1{ден один и тот }1{е порядок изш1е_
нения силь! акцепторов иона хлора:

$ьс]5>$п(!ц)1!€}д

|! еко тпорьое 0 онорные р асп'воршт!е.[ш \77

3а реакциями цереноса иона хлора мо}+|но следить при по[|ощи
цветнь|х индикаторов' таких' как кристаллический фиолетовый,
причем эти реакции аналогичны тем' которь|е оцисань1 для оксихло-
рида фосфора [55, 56! (стр. 159 и 160).

су+с1_+ 2$ьс]ь ? [су.$ьс15]+[Бьс!6]_
Розовь|й зеленый

|су(5ьс15)]++25ьс]5 - 1су($ьс1'3]*
3елень:й }келть]й

[лоридьл плолибдена(!)' вольфрама(!1), вольфрама(!) и броплид
вольфрама(!) восстанавлива1отся ацето1{итрилом в коп!плекснь1е сое-
динения мх4(Аш)2, в которь1х валентность металла рав}{а четь!ре}!'
а координационное число - 1шести [57]. |{одобнь]м ж{е образопл хло-
рид ванадия(1!) восстанавливается в сольватированный х"[орид вана-
дия(111) ус13(Аш)3 [5в].

|{ри взаиплодействии переходных },1еталлов со свободнь!ши гало-
генап{и в ацето}{итриле могут образоваться различнь1е другие соль-
ватньте коп[плексь1 [59]. ]акипл способом мо}кно получить т1с14(Аш)?'
1|Бгд(А1\)2 и полигалогенидное соединение [т;(Аш)6][13]з. Бана-
дий окисляется хлором' бромоп[ и иодом до трехвалентного состоя-
ния' при этопл образу}отся соединения ус13(Аш)3А1\, [!Бг2(А\\)']Бг
и полииодид |у(Аш)61 [1з]з. ||ри взаимодействии свободнь]х талоге-
нов с хроп{опл образуются (г[|3(А1\)зА]\, бромидьт различного состава
и [(г12(А[)4]1 |43].

Фкислительцо-восста}{овительные реакции в ацетонитриле бьтли
иопользовань1 для получения ряда комплексных соединений тал_
лия(111), например [60]:

1161*€1:*|((6Ё5)дАз](1 ] !{с,н,)*аз]11(1д

11Бг} Бг2{ [Рд1\[]Бг 7 [в.ш]т:в.'

которь1е в растворах ацетонитрила ведут себя как 1 : 1-электролить1.
|1ри взаимодействии в ацетонитриле тетраталогениднь|х соеди-

нений протактиния с донорами иона галогена бьтли полутень1 гекса-
х"цоропротактинатьт(1!), а такнсе соответствующие бропло- и иодо-
комплексь| [61]. |!одобнь1п{ )ке образом в этом растворителе были
получень1 гексабромотанталатьт(!) и" тексабромониобатьт(!) |62].
Бьтли и31!1ерень| спектрь! больтшого чиола комплеконь]х галогенидов
[мх6|"-, где 1\{ : ш(1у)' }{р(1!)' Рш(19)' ш(у)' а х : (1, Бт, 1,
однако на основании этих даннь1х нель3я бьтло заключить об их
в3аи1!1одействии с растворителем [63, 64].

Б соответствии со спектральнь1ми даннь1ми катионы переходнь|х
металлов обь1чно октаэдрически окру}кены молекула1\{и растворителя.
|[ри добавлении к растворам перхлората или тетрафторобората
переходного металла таких конкурирующих лигандов' как ионь1

1 : -565
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брома, хлора иди азид-ионьт' происходит 3амещение молекул раст-
ворителя' сопрово}1(дающееоя так?ке измепением координации' обна_
руж{иваемое спектрофотометричеоким' кондуктометрическим и потен-
циометрически}[ методами [3] (табл. 67).

Б ацетонитрильном растворе оолей никеля({1) да}1{е такие слабо
координиру1ощиеся лиганды' как церхлорат-ионьт' могут входить
-в координационную сферу иона 1\[еталла [65]. |{олутеньт и описань|
перечисленнь]е ни?ке ш0стикоординированные соединения:

[х!(Аш)6](с1о4)2' [ш!(Аш)4(с1о4)2] и [\!(А}ф2(с1о4)2]

Б первом соединении шерхлорат-ио}1 не координируется ионом нике-
ля' во второ1![ соединении он ведет себя как моно-' а в тротьем 

-как бидентатный лиганд [65].
Фбразование бромидного компдекса кобальта(|1) происходит

ступен]1ато; |Бт(о(А1\)э]*, по-видимому' имеет октаэдрическоо строе-
ние' в то время как [(оБгэ(Аш)2]' [[оБг3А1\!- и [(оБтд]2- - тетра-
эдрическое [66, 67]. Б хлориднь1х растворах кобальта(11) не обна-
ру}1(ецо образования катио1{ньтх хлоро-компдексов' а образующиеся
частиць1 [(о(1а], [(о[1'] - и [(о61а]2-' по-видимому' имеют тетраэд-
рическую структуру [53, 6в, 69].

Б сиотеме кобальт(11) - азид-ион обнару:л*ено только два типа
частиц: 6о(}{)2(А1\)2 с явно иска?кенной тетраэдрической конфигу-
рацией и комплеконый тетра3ид_анион. |[о-видимому, триазидный
анионный комплекс не образуется вследствие искажения структурь|
сольватированного диазидного соединения [70].

Б соответствующих системах с никелем(11), по-видимому, обра-
зуются все комшлекснь!е бромидные частицш [66], но в хлоридной
оистеме обнару>кенш тодько [ш|с|3Аш]- и [ш|с14]2- [хлорид никеля(11)
мало раотворим в ацетони1риле1. с азид-ионом' г!о_видимо}|у'
образуются две координац|4онные формы с общей форшлулой
[ш1(ш3)"(Аш)._']*'_, т1 с координационнь1м чисдом 1шесть |70].

Б бромиднь|х системах меди(1|) частицьт €шБт+ и (шБг2 неуотой-
чивы [73-75], так как они распадаются с образованием соединений
меди(1) и свободного брома. {(шЁг3А[{1-' по-видиш1ому, более устойтив,
чем [(шБта]2-, а в хлоридной системе [(ш(1д12- очень стабилеп, так
)1{е как |[ш[13(А1\)1-. }[онстанты устойтивооти в ацетонитриле
(}о9 1( :9,7для [6ц61]+,7,9 для (ш(12, 7,1 для [(ц(1в]- п 3,7 для
[(ш61д1'9-) на пеокодько порядков вы1пе' чем в воде 174-76\'

Растворьт обладают средней электрот1роводностью' что укавы-
вает на некоторое аутокомплексообразование с хлоридом меди(11).
!!{сследование структуры соединений (ш2(1д(А1\)2 и [ш3€16(А}.{)3
показало' что они фактииески имеют плоское строение с молекулами
ацетонитрила в 7пронс-поло)кениях 1| с хлорнь1ми мостиками [83].
Б системе а3ид-ионы - медь(11) были обнарун{ены вое во3мо)кнь!е
координационные формьт.

}(оордппацшовпьте формьт с
в растворах

?а6лшца 67

шопамп переходпых металлов
ацотонитршла

коорди}1ирова}'ные

'{опкурирующиелигавды
литера_

тура

сиотема

6'а+$ Бг-
1-'э+ 161-

6'а+{ Бг-
6,ця+{ 61-

66, 67

53, 60,
67-69

70

71

7!

66

53, 68
72
72

42,73-75
53, 68,
74' 7в

70

77
78
79
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в броплидньтх растворах марганца(11) октаэдрический ион
[\{п(А1\)6!'+ при присоединении одного бропл-иона превращается
в тетраэдрические частицы [77] соотава [}1пБг(А[)']*. |[ри даль.
нейп{еп1 добавлении ионов брома к ацетонитрильному раствору соеди-
нений \{п(11) |77,841 ]\1ож(но получить другие тетраэдрические форптьт
[[,1пБг2(А|\)21' [[пБг'А1\] и [[.{пБгд|2-. ( ионами хлора такэке обра-
3уются тетраэдрические комплексы' но [}1п(13А1\]- в ацетонитриде
мало устойтив.

Ёомплексьл с октаэдричеокой или' вернее' иска?1{енной октаэд_
ринеской структурой образуютоя в системах !Ф,', [!з+, ('13+ и !3*
с ионап{и хлора 1|л!л ату|д-ионами [3' 80-в2].

?1одидьт }{п(11), €о(|1) и 1\1(11), по-видип{ому' да1от аутокомплек-
сь1 типа |ш{(Аш)4]|м\'1 |тц, 72, в5].

}1он:келеза(11[) доволь|{о легко координирует ионы хлора, обра-
3уя тетраадрические частицьт [73]

[!'о(.\\)6]з+ } (1-

[Ре(1(А\)'1:+ + 2с1-

[Ре(]зА|{|*[1_

[гес1(Аш)3]2++ 3Аш

[Ре(13А!.{]+2Аш]

[Ре(!д]-}А1\

<-
-><--
---><_

!1о с азид-ионаш[и' по-видиш1ому' долж{нь| образовьтватьоя октаэдри-
ческие ко}!11лексь!. \[оноазидный комплекс' которь]й, как и3вестно'
существует в воднь1х растворах' в ацетонитриле не бьтл обшару-
;кен [79].

[[4зутение электропроводности раотворов' образующихся при
добавлении лигандов х- к ацетонитрильнь1п[ раотворам Ё9{ ,,
пока3ало образование части1{ тиша [Ё8)(з1-, [н9х'1'- и [Ёва[ь!- |в6].

Б то врешля как щелочные и щелочноземельнь|е металлы }{ель3я
получить э.цектро.цизош! соответствую1цих ацетонитрильнь|х рао-
творов' другие }1еталль1 ш1ож{но вь1делить электролитически. Ао
соответствующих }|еталлов электролитически восстанавлива1отся
следующие соли [33]: (ш2(1', [ш2Бг2, А91\Ф3, 1\4п12, [о(12, }{1Бг2,
7п(1*, (012, Бп(12, Ая(13 и $Б613. Бсли аноднь|е материаль1 содер-
;кат 6о, 1\|, 7п или (0, электроли3 растворов нитрата серебра при_
водит к обра3овани1о на аноде соответственно (о(1\Ф3)2(А1\)3,
ш|(шо3)?(А\)2, 7п(1\Ф')'(А|\), и (0(\Ф3)2(А$)'. Аналогичньтм обра_
зоп{ из растворов перхлората серебра бьтли получе!{ь1 соединени'|
$ь(с1о4)3' в|(с1о4)3 и $п(61Фд)2(Аг,{)'. Фднако все г{опь1тки вьтделить
электроли3ош1 и3 ацетонитриль1{ь1х растворов титан или другие туго_
плавкие металль! бьтли безуспетшньтми [39].

Ацетонитрил _ подходящая среда для проведения п{ногих других
сло}кных реакций. Бьтло найдецо' что он входит в состав некоторь1х
карбонильнь1х соединений [90-93]' таких' как \{{((Ф)д(А[т{)а или
\м(со)3(Аш)3, принеьл },!олекуль1 ацетонитр!1ла в 1{их присоединень1
к атомаш1 ш!ета.1да чере3 ато}1 азота [941 . 3ти коплплекоь1 слу'кат пре

'!расными 
проме}куточнш}1и вещества}1и для синтеза }1овых соедине-

нттй' которые нель3я т{олучить другит}|и-путяп!и [93] ' |4звеотно?,--ч19

в ацетонитрильных растворах легко образуется фторид серы(|}):

4|'{аР{ 2$26!: + $Рд*3Б*4]'{а€!

5. (ульфолаш (тетраметшленсульфоп) [)}вьс;, : 14,8|

?аблшцо 63

[{екоторьте физинескпе свойства су.':ьфолава

1емпература плавленлтя, '(

||лотность лрп 30', а'олт-3

27 ,5
285
1,265
42

14,8

[ульфолан _ растворитель со средними донор}{ь1}|и свойствами'
егодонорноечислоаналогичнодо1{орномучислуаце{-онитрила'

'д'.*' 
шо сцособности оольватировать ионь] ]!1еталлов [95] он' по-

види}|ому' отличается от ацето1{итрила. (ульфолан- образует аддукт

| 'ф''р'д'' бора(111), однак9^ с- шентафторидоп1 фосфора не быдо
вь!деле1{о никаких соединений [96]. Бьтло найдегло так)не' ч'то о1! реа-

""$.' с фенолом; 
^н 

этой реакцли _ 4,9 ннал'моль-1' Авторьт
предполо}кили'чтовпо"т1ученномсоединениикоординац1!яосущест-
вляется посредством водороднь|х мостиков [97]

!5
о 6.Ё.

.// '.. /н_о
\ о

|[о отнотшению к ионаш| }1етадлов' таки1||' как кобадьт(11), суль_

фолан, по-видимому' ведет себя как бидентатнтй^ {иг.анд'. Фписано

розовое комплексное соединение состава [соо3][с1о4)а (где }-суль-
фолан), которое в воде неустойчиво [9в]. Бсли предполо}кить' что

в ро3овом комплексе (о(11) координационное чис.11о рав}{о 1шести' то

одна молекула раотворителя дол}кна занимать два координационных
места. $ такому же заключению при1шли на основании и3учения
спектра голубогь комплексного соединения состава [о)[12' в кото-

ром иметотся две шолосы с максимумами при 637 и590 нмл|о9 е -
- 2,5' что дает основание предположить для него тетраэдрическое
строение.- 

Фпубликовань{ некоторь1е данные об изплерениях электропровод_
ности |99]. в сульфолане была выполне11а реакция нитрования с нит-

рилфтороборатом [соо_поэ]. Б этом растворителе были получень1
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производные [Б19Р19|2- и [в'2н12]2_ с ра3личными основаниями
.}[ьюиса; кроме того' он бы.тг-ийоль3ован для изучения реакций3амещения в коордипационных соединениях [103]. 6ульфойан былтак}ке црип1е}{ен для }кидкостно-)кидкоотной экстракции.''3тот рас-творитель' несомненно' шшредставляет много во3мо)кностей в качеотве
реакционной средьт для химии координационньтх соединений.

6. |1ропандиол-1'2_карбо:тат (Рос) [0-Рвьс:, : !5,,1|
|[ропандиол-1,2_карбонат _ очень удобный растворитель со сред-

ними донорными сво-йствами' напоминающими_свойст]а сульфолана
или ацето1{итрила. Фн имеет вь1сокую диэлектричеокую проницае-
}|ооть1 так что раствореннь|е соединения' способньте к ио!{и3ации'
подвергаются в нем значительной электролитической диссоциации.
,{ругое полез|{ое свойство этого растворителя - его уотойтивостьк окислительно-восста!{овительнь1м реакциям' к тому }ке он легко
очищается' обращение с ним так)ке не представляет затруднений.

Б то время как 1!{олекульт ацетонитрила маль1 и имек)т линейное
строе]{ие'- молекуль| пропандиол-1,2-карбоната объемистьте' чем
мож{но объяснить ряд ра3личий [3], наблБдаепль1х в поведепии этих
двух раотворителей с аналогичными донорнь1ми числами.

?а6лшца 69
Фшвпческие свойотва пропа|{дшол- 1 12-карбоната

- 49,2
241,7

1,2057
2,013

70
10- 8

5,2
15,1

11,90
23,19

Ф:кидают, что координацион}{ая х'|мля соединений с участиемакцепторпых молекул в прошандиол-1,2-карбонате будет аналогична
координационной химии в 

-ацетонцтриле, й дейотвйтельно' и3 рас-творов этого растворителя были выделепы многочисленные сольваты
акцешторных соединений. |[ри добавлении конкурирующего лига1{да
эти сольвать1' по-видимому' долж{ны превращаться в соответствую-
щио комцлекснше соединения.

}1опы переходнь|х металлов при в3аимодействии с молекулами
растворителя образуют |шестикоординировапнь1е частицьт. 1а! как

.[ипольный момент, 0е6ай

0птальпия испареция' ннал,моль-|
1]остоянная 1рутона, осал. моль-!. ора0-|

11олекуль1 Р}[ довольно объемистые' бодь1ци}1отво ионов шереходвых

п1етадлов полность1о экра}{ир овань1 координационвой сферой' обьтчно

соотоящей из 1пести молекул растворителя' поэтому реакции обмена

лигандов в нем труднее осущеотвимы' чем с соотвототвующими

чаотицами в аце'оййтриле. Бследствие веблагошриятных стериче-

ских свойств молекул этого раотворитоля образование частиц с раа-
.]{ичными лигавдами так}1{е гора3до менео выра}кено' чем в ацето-

нитриле' и число координационпых фРм' получен}{ых в растворах
,р'''^"д"',-1,2-карбоната' невелико' однако симметричные коорди-

*Ёц"'*"'. форм# очень устойнивы' 1аким образом, стерические

свойства мойейул раотворителя' т[о-видимому' являются ре1пающим

фактором, от которого ,*-""""' как образование' так и стабильЁость
*''рдй"'ц"о1тньтх_форм в его раствор_ах [3]'

" "б?;;;;;;''"" ор!Ёйд'" *'о!'ьта({11,.- дикеля(1 1),,::ар-гав{а(1 1),

ванадйя(111), а тай:ке иодидов кобальта(11) и цук9{т(ф полностью

обусловлен' "у''*'}'','.*Ё''бр.'о'анией 
[65, 66, 77]' |1ри_д_о9:::";

""" 
,'"', брома к сольватированным катионам металлов в ка}1{дои

системе наблйдается образование только од1{ого вь1сокосимметричного

брошлометаллата, которьтй о6ычно имеет тетраэдрическую структу-

р1'. в бромидных оистемах в шшрошшандиол-1,2-карбонате пель3я шолу_

чить никаких сме1панных комплексов' образов|ние которых наблю-

далось в ацето}{итриле.
Бысокая диэлектрическая проЁицаемооть раотворителя облегчает

аутокомплексоо6ра3ование

2(оБг2}6Р}с ;. |со(Ро()'1я+{ [(оБгц]:_

октаэдрическ1{й 1етраадртсвеокий

4\/Бгз*6Р!( ;: |т1гос16]3++ 3[увг4]-

октаадрический тетраэдричеокий

Б системе хлорид - марганец(11) образуется \4п(12(Р!с)4 [78]'

которьтй в резуль1ате аутокомшлексообра3ования *'чт. иони3иро-

'*'.Ё'. Форйш о ''."" низкой си'*е,р"ей в растворах Р)( не обра-

зуются' и' шо-видимому' [\'{п(1,]ц_ ] единс',енный аниоттньтй хло_

ридный комплекс' обр|зующи-йся в этой ор9де' |[римеиательво' что

в системе азид - мЁрганец(11) устойнивой анионной частицой'

по-видимому' дол}1{на бьтть [йп($з)4(Р)с)?]'9- [791'

Б системах с ионом ванадила частицы' существующие в растворах
Р}с, по-видимому' дол}кны иметь иска}кенные октаэдричеокио

"'руй'ур' |301. Бследстви0 аутокомплексообразования оксихлорида

"анад"7 
ион [!Ф[1д!2-, содержсащий максимальпое число координи-

рованнь|х ионов *"Бр", *'й"' оФазоваться дац{о в отсутствие избьтт_

ка иопов хлора в растворе [80] . Аналогич||о' пре-дель}1ые а3идо-

комплекоы' шо-видимому' долж{нь1 иметь состав [уо(ш3)4]'?-' Ёа ооно-

вании спектральнь1х данцшх }|о}т{но было заключить' что все частицы'

образованн*е ион,'шт ванадила' в проипат{циол-1,2_карбонате иш[еют
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Ёоорд:тнацшоннь!е формь|. обнаруженные в
про панд|1ол- 1, 2-карбонатд

!облшца 70

растворах

ко ординирован|{ые
нонкурирующие

фа
Ёц56я
Ф&
нь

анионы

с,{отема

6':+ { [_

6'э+161-
6'э+1\6$_
6'э+{ [1{-

+

ц;:+-]_ 1-
ш|2++вг-
ц;я+-]-61_
ш|2++ш;
ш12++шс5-
ш12++сш-

чп2+ + вг-
мп2+ + с1*
р1д:+{\- _1

_1_
!

+
+

1
_г

+
+
-1-

--
-!

+

+

1
-т-

+
-:-

:_т_

.!

+

0

-!

--{-

+
-!

+

1
_!

!

_г

-г
_г

1-1-

_т_

-г
_|

1

+

7\
66
71

7\
7\

1,

66
72

72+

1;з+} [!_
т!3+ +ш'
у3+ + вг-.
уа+1(1-
уз+}1:{|

6.з+{(1_
(г3+ { 1,{3_

р'з+} 61-
ге3+ + ш'

+
+

{ : нерастворима

77

78
79

80а
80
80
80а

!

1
|

81

82

77
81
82

8{
в2

78

79

+
+

+

более низкую симметрию' чем соответствующие частиць1 в ацето-нитриле у!лу| ъ диметилсульфоксиде; это объяоняют более силь11ым
л-вкладо}! в свя3ь !:Ф в процандиол-1 ,2-карбонате [80].

1!енотпорьте 0онорньъе ростпворшпоелш \85

[уществование тексахлоротитанатного иона в пропанду1ол-1,2-
карбонате подверталось сомнению [в1]' но соответствующий гекса-
азйдный комплекс летко образуется [821

!т1(Рос)6]а++3ш' 
= 

|т|(ш3)з(Р)с)3] +3Рос

|т1(шз)3(Рос)а]* 3ш7 ;] 1т;1ш1161з- + 3Р0с

[ ванадиешл(111) и хромом(111)
сь! и гексаазидоп{еталлатьт [81,

(истемьт с н1еле3ом([11) в
так ж{е' как в ащетонитриле
:гетраэдрический иоп [Ре[1]2+,

образуются тетрахлориднь1е комплек-
в21.

пропандиол-1,2-карбонате ведут себя
[78]; в ка}кдом случае цриоутству1от
Ре[13 и [Ре61']-

[Бе(Р}6)6]з+{ с|- 
= 

[гес!(Рпс)3|2+-р3Р}(
октаэдрический тетраадрический

[Ре[1(Р}()3]э+12[1- . - [Реб!з(Р0с)]+2Рос

|Ре[13(Р}[)]{с1- 
= 

[Ре(}д]-*Р}6

Б систепле }келе3о(111) _ а3ид-ион образутотся псевдооктаэдри-
ческие катионнь1е частиць! [Ре1\312*, которь!е не бь1ли обнаруж{ень!
в ацетонитриле' но' как и3вестно' существуют в водных растворах;
частица' содеря{ащая макои!{альное число координированнь|х азид-
ионов _ гексаа3идоферрат(111) |791.

(ледует о?1{идать' что этот растворитель будет 1пироко исполь3о_
вац как в качеотве средь1 для г[роведения многих реакций' 1ак и для
и3учения }|ногих электрохиш|ических и окислительно-восста}1овитель-
нь]х процессов.

7. Ацетон [0}-вьс;, : \7 
'0|

Ацетон - очень эффективный растворитель' но его трудно до
конца обезводить. |[оэтому г{очти все исследования были выполнень1
в ацетоне' содерж(ащем некоторь|е количества водь1. Ацетон обладает
высоким донорнь|1\'{ числом' почти таки1{ н{е' как донорт1ое число
водь!' но во3мож{ности т[ри}1енения безводного ацетона в качестве

реакционной средьт в химии координационных соединений почт][
не исследовань1.

Фбптен лигандами ме'кду гидратированнь1}| ионом никеля(11)
и ионами брома был изуиен спектрофотометрическим методом !{06]'
,(аже в необе3во}к0ннь1х системах 6ьтлуг обнарун*епы частиць1

|Ё;в']+, ['{|Бт', [}{|Бт']_ и []\|Бг']'-; при этом установили' тто бро-
мид никеля(11) малоустойчив вследствие значительного аутокомп.цек_
сообразования [106, 107]

21\|Бг2 - > [.{|Бг+{}{1Бг;
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!аб.пшца 72
Ёекоторь:е аддукть1 ацетона с акцепторпь|ми галогенидами

Ё енотпорые 0 онорные р ас/пвор шт[елш

тов [109|

[((6Ё5)цАв] | 11€1д] } 41,{а1 ] 1{с'н')'аз] [1 11д] { 4!'{а(1

[( с2н6)4ш] 2[мпБгц] { 4А31,{, ? {(€'н,) 4}{]2[}*{п($3).| * 4АвБг

Было вайдено' т|то хлорид молибдена(!) реагирует с ти0циа}{а-
топ| аммония по уравненито [110]

(сн3)2со + мо(15 { 4!.{Ёд(ш$ 

= 
4шн4с| + [1т,|о(|(1\($)дФс(сн3)2]

8. 0тилацетат [0!55ст6: \7'\|

[онорное число этилацетата бли3ко к вначению донор1{ого числа
воды [{!, по он обладает мепее благоприятнь1ми стерическими свой-
ствами. |[оэтому устойчивость сольватов с этим растворителем ни}ке'
чем в воде. другой его недостаток _ ни3кая диэлектршческая про_
ницаемость.

[аблшца 73

Физцческие свойства атилацетата

?лава |||

[а6лшца 71

Фи3шческпе свойства ацето|{а

{ептпература плавлевия, '6
1омпература кипопия, '(
|{лотшооть прп 25о, е.см-в
Бязкооть при' 30', спуаз
.(пэлектритоокая прон!1цаемость прш 25'
|{'дельттая электропроводнооть пртт 25', оль-|'см-!
.(ипольпый момепт, 0е6а&

3ттта.тьпття иопароц!|я' нпал. моль-|
|[оотояттная 1рутова, нол. моль-\. еРа0-|

-95,т*
56,2
0,795
0,295

20,7
6.10-8
2'84 (газ)

17 ,0
6 ,953

21 ,12

Акцептор
число коор-

динирова]!ных
молекул

раотворителя

л}{те-
ратура

1

\
\
2

2

0,7
15 ,3
17 ,0

\04
101+

5.6
105

105

1емпература плавления, '6

,(,иэлектр ттвеская проницаемость ттри 25'

-85,0
77 ,\
0,89455
0,426
6,02
3. 10-0
1 '76 

(газ)
17 ,1

1 ,710
22,02(иотемы кобальта(11) о ионами хлора' брома и иода так}ке иссле-

довали спектрофотометрическим методом [13, 108]. Были обнару:ке_
ны координационные чаотицы (о)(2, [€о!,']_, [(о!,'1я-. [€о61д]?-
в значительной степени диссоциировано' в еще больтшей степени
диосоциированы [совтд], - и [6от а]2-. 3то подтвер}|{даетоя значениями
.( в вьтра>кении

дл1 -_ц :-91- (к - 5.10-'), )( : Бг- (к - 42) и для х -:т-(к - 16). ,{анные, шолученнь!е и3 спектров соответству]ощих
1!омплексов ра3личнь|х галогенидов' свидетельствуют об увелииен;ти
силь| поля лигандов в следующем порядке: 1- < Бг- < [1-, что
соответствует спектрохимической серии.

Ацетон являетоя подходящей средой ддя приготовде|{ия иодид-
ных комплексов таллпя 1| а3'тднь1х комплексов различнь{х элемен-

Бьтло обнарун1еЁо много кристаллических донор}{о-акцепторнь1х
соединений, наприплер соединения 1:1 с 1е(1а, 5Фз, Бьс1з, т1с14,
А|с13, 5ьс15, Ре€13, вР3, вс13, Ре(|', \49[}2 и $п61д и дисольвать!
Ре(13, $Ф3, 5п(1', $пБг', 7т|1.ц' 7тРтц тт 7т\ 4.

14зутение !!4$-спектров шока3ало' что карбонильный атом кисло-

рода метилацетата ведет себя как донорншй атом [1111.6оединения
с фторидом бора(111) исоледовали в расплавленном состоянии; при
этом на|цли' что координация осущеотвляется в пих чеРез атом кис_
лорода' но они в 3н;чительной стешени ионивировапы [112].

|[ауль с оотрудниками [113, 1141 предполож{или' что в чистом

растворителе происходит аутоиони3ация цо уравненик)

|

*1
Ё1
]

!/

с|{3соос2н5 
= 

[с2н5]++ [сн3соо|_
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|{ри этопл дол)кец происходить гетеролитический разрыв овяз\1
кислород - углерод и ион ['Б} долэкен бь|ть устойчив. Растворьт
ра3личнь|х азотисть1х оснований в этилацетате проводят электри-
ческий ток. Фтороульфоновая и серная кислоть1 ведут себя в это}|
растворитело как сильнь|е электролить]' в то вреп|я как трихлорук-
сусная и уксусная кислоть1 очень слабо проводят эдектрический то1{.

Бьтло найдено' что 5п61., т|с14, 5Ф3 и ББ(15 обра3уют в этил-
ацетате (}) проводящие растворы; во3мо}кно' это обусловлено во3ни-
ка1ощи}| равновесие}1 аутокомплексообразования по уравнени]о

2).$ьс]5 ] 1п'вьст'1+1 1$}[!6)-

'|акие металль]' как }келезо' в среде этила|{етата окисляются
свободньтми галогонами [115]

2Ре { 2Бг2 { псн3соос2н5 : [ге11(снзсФФ€'Р'),,] [РеБгд]а

9. [шэтиловьпй афир ]0]!'зьс:^ : !912|

!,иэтиловый эфир используют в качестве растворителя в ряде
реакций в органической химии' и совсем недавно обнару;кили' что
его моя{но применять в качестве очень эффективной средьт в хи}{ии
гидридов.

,(онорньте свойства диэтидового эфира аналогичнь| донорнь|}{
свойствам воды' но вода как растворитель, безусловно, обладает
луч|пими свойствами. !,иэтиловьтй эфир отличается от воды небдаго_
приятными стерическими свойства1\{и' низкой диэлектритеской про_
ницаемостью и незначительной ассоциацией в н*идком состоянии.

?а6лшцо 74

[екоторьте фпаияеские свойства диэтилового афира

1емпература плавления, '(
1емпература кипения, '8
|{лотность пртл 25', о.сло-з

}дельная электропроводцость пртл 20'' ом_1.см-7
Аипольный мометлт' 0ебай

|1остояпная 1рутона, нал. моль-1. ера0-|

-\\в,4
34,6
0,70778
0,242
4,4

70-12
1'2 (в

бензоле)
19,2

6 ,357
20,66

}1звестньт многочисленные донорно-акцепторныо ооединения'
в которых диэтиловый эфир ведет себя как донорная молекула;
при их обра3овании выделяется 3начительное количеотво тецла

}|е 0 онор ньт е р а стпвор ш7пе,1 ш

11, 116]. Б качестве примеров мож{но ука3ать: 6а(13'о(с2н5)2 [116]'
А1с13. о(с2н5)2 и А1с}3[о(с'Б,)']' (устойтив тольц9 т!ри- ни_3ких тем-
,ер''ур.*) 7[+т1, шьс15.о(с2н5)2' 1а[15.о(с2н5)2 [11в]' Б[''
.йс#')'' [119, 120], [вх2{о(с?н5)2}2][вх4] у1 |вх?{о(с2но)а}а]!,
11201.

|{редполагают' что иони3ация этих соединений осуществляется
:то общепяу уравнению

2хп1\,|о(с2н5)э ] !!, 
"-тм{о(с2н5)2}2]+* 

[$}"*:]_

однако !ндер и }{равтик [1211 предпочли объяснение' в соответствии
скоторымдол}1{нопроисходитьрасщеплениемолекуль1растворителя

А1Бг3{ (с2г{5)2о - 1с2н5]++[А1Рг3Ф(2Б5]_

Б действитедьности п{аловероят|{о, чтобь1 аутоиони3ация |121 - \231,
вь1ражаемая схеп|ой'

(с2н5)2о *- 1с'нь]*+[ос2н5]-

имела какое-либо 3начение.
Б диэтиловом афире растворимь1 п{ногие ионнь1е соединения;

например' бромиды !т иодидь1 более электрополож{ительных але-
ментов'атакж(егалогенидь1г{екоторь1хцереходныхметаллов'

"'''р"й.р 
безводнше хлоридь1 никеля(11) и кобальта(11) |29]. Рас-

творимость хлорида никеля(11) умень!пается т|ри г1они}кении донор-
ного числа растворителя' т. е' соответствует такому порядку:

омБо > тмР > (с2н5)2о > Аш > 6Ё3\Ф2 > с2н4с12

в систеш1е Бе[1э[Ф(6аЁо)а]э _ А1с13'о(с2н5)2 6ьтло обнару:кено
соединение Бе(12.А1€}3. [о(с2н5)2]3 [117].

}1нтересньтм примером' иллюстрирующим влияние донорного
числа растворителя на тип иони3ации растворенного вещества'
слу}1{ит поведение вс13. в диэтиловом эфире, так ж{е как в тетра-
гидрофуране' шшо отно1пению к хлорному ?{(елезу он ведет себя как
донор иона хлора [124!:

Б(13{ Ре[13 { 2(с2н5)2о 

= 
|с1?в{о((2115)2}2!+[Ре616]-

.[,о векоторой стешени п9Аобяьтпл жсе образопл о.н ведет ое6я в дихлор_
фосфениловой кислоте [|261 (|1{'.ь"', :4.8,5), но иначе _ в окси-
*лориде фосфора [{25] (донорное число 11'7). Фбра3ование частиц
[вс12]+, по-видимому' происходит только в раотворителях со оред_

ними или вьтсокими донорнь!ми числап{и' так как образующиеся
!ри этот|1 частиць1 стабилизирук)тся координацттей растворителя.' 

}1оннь:е реакции' описанньте {ндером и сотрудниками||2|-|23|,
часто приводят к образовани|о церастворимых продуктов; упроще}{но
их }!он{но шредставйть как обптенньте реакции следующип{и общими

189
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урав|1ениями:
А1Бг3{31!Ф[2Ё, +> 3т]вг } +А](ос2н5)3

А1(с|о4)з+3т1ос2н5 -> 3?]6|Фд } *А|(Фс:нь)з
А9(1Фд{11Ф62Ё, --> т1с1о4 } +авос'н,

ББг3{3\аФ€э[ь + 3\авг 
{ +в(ос2н5)3

)(имия комплексных соединений в этом растворителе не привле-
кала больп:ого внимания исследовате.пей, хо1я в нешг возможнь| мно-
гочисленнь1е реакции.

,{,иоксан и тетрагидрофуран по своим донорны]',| свойотвапт похо_
)ки на диэтиловой эфир, и их часто предпочитают диэтиловому эфиру
в качестве неводнь1х растворителей.

10. 1риметплфоефат (тмР) [)}'вьс:, :23,
?риалкилфосфатьт _ очень сильные иони3ирующие растворите-ли' которь1е образуют с больтпинством катионов переходных метал_

лов устойтивые 1цео{ икоординировапные частицы.,(иэлектрическая
проницаемость 1]\{Р достаточна для того' чтобы в его растворахнаблюдалась заметная электролитическая диссоциация. Б"'едст"ие
вьтсокого донорного числа атого растворителя в нем не осуществляются
реакции обмена лигандов' при которь|х проиоходит замещение моле-
кул растворителя в_ координационпой сфере слабьтми конкурирую-
щими лигандами. Бромид марганца(1[) [77\ в это]\{ растворителе
подвергаетоя ионизации' так что даж{е в присутствии избь:тка ионов
брома не бьтло обнару;кено никаких бромидньтх комплексов. ]{они-
зации подвергается л бромид ванадия([11), при этом в растворе были
9-б-1' р.!т9зь1^ 

- 

следу1ощи_е-- коорцинацио пнь1е частиць1 : [у( тмР)6] 3 *,

|твт(11\{Р)5|2 + и !Бг3(тмР) з | й] . Фбразования гке бромова""д,''(1т т)не паблюдали. Б системах' содер}1{ащих бромйды коб*'ь''111)
и никеля(11), бьтли обнару:кеньт тастицьт 1\{Бг, и [1!1Бг'1э- |66]. д;н1
]1ь1е' получе1{нь!е и3 спектров' пока3ывают' что образутощиеся тет-
раэдрические частицьт путем дополнительной координации молекул
триметилф.осфата медленяо превращаются в октаэдрические. \4оно-
бромидный комплекс обттару:кей только для коба1тьта; координа-
ционное число кобальта в'нем 1шесть' и его состав выра}кае'с" 6ор-плулой [(оБг(1\{Р)5]+.

Б,-.соответствующих хлоридных системах ко6альт(11) л ни-
::"д1(1!-'обравуют_-тет^раэдрические частиць| состава йс['1тмг1',
1мс13(тмР)]- и [[4(1'|'-, л, по-видимом}, пРи растворении дихлори-
дов в триметилфосфате в некоторой степепи происходит аутокомплек-
со-образовапие [63]. (ледует отметить, тто_[€о[1(тмР,5]+ не был

'бч1рцт9д__в. 
триметилфофате, в то время к'* |€оЁг(1мР),]-!! [(о]\з(?$Р),] * легко образуются. Быйие авидные *'*'.',.*.",

|] епотпо ые 0онорные рас]пворц!пелш

!аблаца 75

Физические свойства триметилфосфата

-4в,1
!94,0

1,2|4:о
,1,

20,6
1,2.\0-$

23,0

ко6альта(11) имеют тетраэдрическое строение. [6о(1\')']'_ в триме-
тилфосфате практически не диссоциирован' в то время как в ацето-
нитриле от}{ечена диссоциация этого комплекса [70]. (удя по сцек-
тральнь1м даннь1м' в системе' содер?кащей азид никеля(11), дол}кен
присутствовать октаэдринеский гексаазидоникелат [ш|(шз)6]4-' однако
потенциометричеокие тт т(ондуктометрические данные свидетель_
ствуют об образовании 1\|(1{3)а и [1\|(1\з)ц12-, которьте' по-видимому'
такж;е 11]естикоординированьт [70!.

в систеш1ах хлорид меди(11) _ азид-ионы в качестве лигандов
образуютоя такие }ке координационные формы [53, 68], а именно
[(ш)(1 *, [(ш!,'], [(ш!,3] - и [(ш!,д]2-' которь!е' по-видимому' имеют
иска}кеннше тетраэдрические структуры. 1!1естикоординировапнь1е
частицы бьтли обнару}1{ены в хлоридных и а3идных растворах мар-
ганца(11) [78' 79].

14он ванадила с ионап1и хлора и а3ида обравует как вейтральттъте
соедипения' так и анионнь1е частицы [80], причем последние' по-ви-
димому' имеют состав [уос141'?_ !| [уо(ш3)5]3- соответотвепно"
|[о-видимому' в этих системах происходит аутоко1\{плексообразова-
ние [30].

Б растворах ванадия(111) никаких анионных комплексов не обна_

ружепо. 3то и не удивительно для конкурирующих лигандов с низ-
ки}1и донорнь]ми свойотвами' например для ионов 6ротла, тотда
как обравованию хлоро- и азидо-комплексных анионов' |1о-видимо-
}1у' 'ме1пает нерастворимость соответствующих трихлоридов и триа-
3идов [81 ' в2] . 1\4ож*но шредпо]|о}(ить' что перастворип!ь1е (тригало-
гениды)) т1олимерны и' следовательпо' 1пестикоординированы. Анало_
гичным образом можно объяснить отсутствие а3идохроматов _ обна-

руж(епь1 только частиць1 |ст(ш)(тмР),]'* и [(т(1\)з]*;_ 8 то время
как тетрахлорохромат(1!1), по-випимому' существует в растворах три-
метилфосфата' содер)т{ащих ионь1 хлора [711.

Б системах с хлоридом я*елеза(111) присутствуют тетраадрические
частицы [Ре(}'(11!{Р)'!+, !'е(1з(]1\{Р) и [Ре(1д]-, а растворимьтй
в триметилфосфате Ре(1', по-видимому' цретерпевает аутокомплек-
соо6разование [78, 1271, шодобпо тому как это бьтло обнару;кено
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в триэтилфосфате. Фктаэдритеские чаотиць1 образуются с а3ид-ио}1а_
}|и в качестве конкурирующих лигандов [79].

[аблшца 76
(оордипацио||нь1е формь1, обнару:кепнь1е в растворах триметилфосфата

1{онкурирующие
координиро-

ч
1!
)|

ваннь!е
ат{ионы

лите_
ратура

сиотема

|

!

+
+
-!

|

+
+

!

!

+
+
+
+
+

+

-г
-{-

+
.

:

!
!_г

;
+
+
+

1

1

+
+
+
-1-

+

+
+
+

1

-1-

+
+
+
+
+

+
-!
_г
!

1

+
+

1

_-]_.!

-г

1.1
.!

!._г
-г
1

1

-!
-[-

!

|_г
_г

+

1
-+-

:
+
+

71

66

53,68
70
7\

72
(;{;

53 ,68
70
72

53,6в
70

77

78

79

80а
80
80
80а

81

82

77
81

82

81
82

78,127
79

__ Бьтло исследовано.от!!осительное сродство к иону хлора (о(12,
]!'^91'*' [ш(12, с одной сторонь|' и 5ьс15, $п(1ц и т1а14 __с другоъ
|53[ в то время как в ацетонитриле в сиьтеме сост, _ '!';с1, *'б''".
стабилизируется раств-орще:]1ем и обра3уется 1т[1'12-' триметил-
фосфат стабили3ирует [т1с1з]+, так кай т!с14 по отнйейию т+ (о(12

[{еногпорьое 0оно

:1

в этом растворителе ведет себя как донор иона хлора

6о€|2{1|6|ц {€о[13]-{ [т|о]3]+

Б других оистемах исследованные реакции опись!ваются такими

\'равнениями [53]:

мс!2+$ьс!5 
= 

1мс|]++ [8ьс16]_

мс12+2$ьс] , ? м,* 4э[$ьс]6]_

хлора в триметилфосфате и3ме[{яется в следующе1![

Бьс15 с.э $п6|д ) [о(12 ) 1'|61ц

9исло координацион}{ых фор', обнарунсенных в триметилфос-

фате для ка:кдой конкретной системт[-?_мень1ше' чем в ацето}1итриле
йлп шшрошандиол-1,2-карбонате |3]. Ёекоторые низкие координа_

ционн;е форйы с ацион6м )(- кинетически вшсокоуотойчивь1. (клов-
}{ость к образованию сольватнь1х свявей для многих систем выраж(ает-
ся в аутокомплексообразовании и в ио1{иаации бромида марганца(11)
п иодида никеля(11).

\\. 1рибутилфосфат (твР) [-|)1'-зьс:, : 2317|

1рибутилфосфат известен в качестве очень хоро1пего акстрагирую-
щето реагента для ионов тяжелшх металлов' так как о}{ растворяет
ш1ногие ионные соединения' Благодаря высоко1\{у донорноп{у числу
этого раотворителя многие ионные соединепия в неп{ иони3ируются'
однако электролитическая диссоциация в нем маловероятпа вслед-
ствие ни3кой диэлектрической проницаемооти. Растворы перхлората
тетраадкиламмо11ия в атом растворителе шочти 11е проводят электри-
чеокий ток' что обусловлено вначительной асооциацией ионов' в свя-
3и с чем полярографическое исследование таких растворов нево3-
ш1о}кно [129].

!аблшца 77

Ёокоторьте физшнеские свойства трибутшлфоефата

т|

(родство к иону
порядке [53]:

-80,0
289,0

0,9727
3, в0
6,в

\,25 '[0_в
23,7

13-5 65
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1\.{олекулы этого растворителя обладают высокими донорнь1ми
-свойствами и атим напоминают триметилфосфат, одпако по способ*
пости_ 9!Разовывать галогенидные комплексь] они 3аметно ра3личают-
ся [123|. Было найдено' что в трибутилфосфате не происходит ком-
п*л^ексообразования мен{ду (с2н5) 4шс1 или ([6[{5) 3сс1 ъ Ре[13, 7л(|2,
вс13, А1с13 (отень мало растворим), т'с14, $пб1' или вьс1, !130].

€делано предшолож{ение' что хлорид цинка образует соединение
следующей структурьт [131]:

1\{етодопт }1ечень1х ато}{ов [132] быда изучена экстракция хлорида
меди трибутилфосфатом и3 воднь1х растворов соляной кислотш 11 оде-
лано 3аключение' что в процессе экстракции припимают участие
частицы [[ш613(1БР)'|_ у, [[ш(1'1:-.

|4звестно, что хлорид ;келеза(111) в триметилфосфате цодвергает-
ся аутокомплексообразовани1о' в трибутилфосфате он значитедьно
иони3ируется' по при этом остается недиссоциированным вследствие
низкой диэдектрической пронищаемости этого растворителя

Ре[13}61БР ] |ге(твР)'1з+13[!-

Б безводном растворителе в црисутствии ионов хлора устойиив
только сольватированньтй иот{ ж{едеза' хотя в присутотвии водь! отме_
чалось образование [Ре[1д.твР]- |133].

Бозмошсно, что такое поведение обусловлено в основном цростран-
ственнып|и свойствами }1олекул растворителя и его низкой диэлек-
тривеской проницаемостью' вследствие чего конкуриру1ощие лиган-
ды в значительнь1х концентрациях не образуются.

12. [иметилформамид (омв') [-])}-вьс:, - 27'

,(иметилформаш|ид - очень хоротпий растворитель для соеди-
нений ра3личнь1х классов' обладающий вьтсокой диэлектрической
проницаемостью' которая обусловливает значи1ельную диосоциацию
в его растворах. (роме того' он сцособен свявывать протоны и прех|-
де всего подви}кнь1е протонь| органических соедипений.

[ акцепторными молекулами' такими' как $Ф3, Бп[1', 3пБгд,
4191-'' сас12 и 5Б(15, бьтли приготовлены многочислеппые аддукть!
[134]; все оши образуют проводящио растворы. А!(13 образует очень
г![гроскопичпое соединение состава А1613(}[,[Р)', в то время как
$п[16 координирует две' а $}[15 _ одну молекулу )[,{Р в твердом
состояпии. Было установлено' что в больп|инстве аддуктов донорны},|
атомом слу?кит атом кислорода и что протоньт такж{е коордипируютоя
кислороднь|м атомо:|{ молекулы растворителя [136].

с1 с] с|
\",/ \',/
,/ \,/ \твР с1 твР

Ё етсопторые 0онорньте рас!пвоРш7пелц

7а6лшца 78
}|ек оторьте фпаинеские овойства диметплформамшда ()}|Р)
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1емпература плавлепия, '(
1емпература кипевия, '€

-61 ,0
153,0

0,9443
0,796

36,7[
2.10-7
27,0

1олько очень сильнь1е донорнь1е растворители способны раство-
рять кластерныо соединения метал.[ов' нацример дихлорид молиб-
дена \.{о6(112, кото!ый нерастворим в боль|пинстве других раствори-
телей. [иметилформамид и несколько более сильный донорный рас-
творитель диметилсульфоксид образуют аддукть1 [137] [ов(1| 2(омг) 2

и [о,61''()мБо), соответственно. 6 перхлоратом серебра образуетоя
ионное соединение' в котором кластер [1\41о6(1']д+ не разру1цается

1,|о6(!12(!йР)' { 4А961Фд{ 4омг 
= 

[$о6(!3(}$Р)6]![1Фц]ц -[ 4А9[!

Благодаря комшлексообразованию растворим да)ко полимернь]й
бромид молибдена(111) [13в' 139].

($оБг3),' { 3аомг' 

= 
п\{оБг3(0}4!')3

!,лорид кобальта(11) в )[4Р подвергается аутоком11лексообразова-
нию [13]

2(о(12-]_6!мг 

= 
[(о(}1т{Р)6]2+{[(о61'1:-

[6о(1ц]:-{}мг 
= 

[(о€13)$Р]-4€1_

[со(омг)6]2++ сг 
= 

|(о(о[,{Р)56]]+ +омг
Было выделено соединение (о(12(}[{Р)2 и установлено по спектру

отраж{е1тия' что о1{о отличается от тетраэдричоской частицы (о€12}2;
предшолож(или' что оно содерж(ит димерныо образования хлорида
кобальта(11) и имеет формулу |(о(![{$6|[(о26161.

[а6лшца 79

!{оордипациоттпь:е формьх со2+' ш!2+ и (ц2+ в !}1Р

коорди1тиро_
в атт|тый лл!те-

рат}та
система с1-

6'а+{(1_
ц;в+1(1-
6,я+-|.(1-

+13
? 14о

140

13*
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Аутокомплексообра3овацие еще отчетливее црояв{1яется в хло-
риднь1х системах никеля([1) и меди(11)' в которых обнарух{ены
только чаотицы [мс1]* и [[[1з]- [140]

2ш!с]2+4омг 
= 

|ш!с!(омг)3]++[ш|с13()мг)]-

26ш(12{4)1\!г 

= 
{сцс1()мг)3]++ !6ш(13(}йР)|_

!!4оследование ди1!1етилформамид}1ых растворов безводньтх пер-
хлоратов переходных п{еталлов методом прото}{ного магнитного
резонаноа показало' что внутрон|тие сольватнь|е оболочки катионов
['[12+, !о]+, (ш2+, Р9з+ и (т3* в кинетическом от[{о|:1е11ии четко ошреде-
ленът |141-, 142]. (пектры протонного магнитного ре3опанса раство-
ров-_А1(}}.{г)6(с1о4)3 в }[4Р пока3ь!вают неэквивалентпость молекул
}[{Р в координационной офере [142|.

!,иметилформамид использовали для растворения иодидов [143].
}1одидьт металлов класса (б), например иодид ртути(1|), не диссоции-
руют в }1\{Р; иодид ртути(11) в растворе диметилформамида диме_
рен' при это},| связи металл - иод шрочнее' чем свя3и металл _
)мг. с другой отороны' иодидьт моталлов класса (а), например
иодиды свинца' висмута или олова(1!), диссоциируют в значительной
степопи и' таки1!1 образом, дают ионы пода [143\, которь1е могут
координироваться иодидом ртути(1!) с образованием прочньтх связей
металл _ иод

Б113_{_ 3Ё9[2 ]- в;1н9т11,

13. [, |{-[иметилацетамид ()мА) [!)-Р,вьст- : 27 
'8'

1\,}[-,(,иметилащетап|ид - хороплий ионизирующий растворитель
с отчетливо выра}кеннь1ми донорными свойотвами. €оли подвергают-
ся в нем аутокомплексообразова1{ию' а некоторые и3 них' например
иодидь1 и бромидьт переходнь1х элементов класса (а), логко иони3и-
руютоя и не склонньт к образованию анион[1ых комплексов.

[а6лшца 80

Физические свойства димет|!лацетамида (!1!1А)

1емпература плавления. '(
1емпература кипоппя, '6
|!лотцость лртт 25', е,см-з

'(ипольвый мометтт' 0е6ай

!,онорпое ниспо .РА'',",,

20,0
165, 0

0,9366
0,919

37, 8
\0-7
3' 79 (в

бензоле)
27,8

1{ енопторые 0 онорные р ас7пворш7пелш

1ак как [,1\-диметилацетамид обладает более благоприятными
стерическими свойствами' чем трибутилфосфат, хлорид }келеза(111)
в присутствии ионов хлора превращается в нем в тетрахлорофер-

рат(111); кроме того' хлорид я{еле3а(11!) в чистом растворителе
претерт|евает 3начительное аутокомплексообразование 1144, |451

2Ре6!3{4!}1А 
= 

1гес]2рмА)4]++ [Ре[]ц]-

Б хлориднь]х растворах кобальта(11) нейтральнь1е частицы при-
сутствуют только в очень пеболь1ших количествах' что обусловлено
3начительным аутокомплексообразованием [13]

2(о(12 } 6}1!1А 

= 
{сос! (омА)5] + + |бо(13(о]!1А)] -

)мА+ [(о61(о1т4А)5]* ;: |с'1омА)6]2+ |о}-

[(о613(о[А)]- + сг ] !с'с;*1'-+ош{А

в то время как частицьт [[оБтд12- и [(о1']2- в этом растворителе
неустойтивы' [[о[1д12-, [[оБг3|- и (о12 

- частиць1 о наиболь1ши}[
числом координированнь!хионов галогенов' причем т|оследняя из них
в ато1|{ растворителе значительно ионизирована.

Было бы интересно исследовать в этом растворителе и другие
оистемы.

14. /{иметшлсульфоксид ()м$о) [/)}зьс:, : 29,8|

'{'иметилсульфоксид 
_ сильньтй донорный растворитель с бла-

гоприятнь|ми стерическишди свойствами. [1рактииески о1{ реагирует
со всеми акцепторами со 3начительным вь1деление1\( тепла и образует
многочисленные сольваты [146, 1471. Ёекоторьте аддукть|' такие'
как Бп[1д(}ш{$о)2 и Ре(13()1\т15Ф)2, облада]от вь!сокой термитеской
устойтивостью. ( ионами металлов класса (а) координация осущест-
вляется чере3 ато1{ кислорода' а в соединениях с ионами металлов
класса (б), например в Р0[12()м$о)2, данные из }1}[-спектров по3во-
ля1от предполо}кить свя3ъ с атомом серш Р0 <_ $ : о [|471;.1аким
образом, диметилсульфоксид мож{но рассматривать как растворитель'
молекуль1 которого ип{еют два конца: (?}{есткий) (атом кислорода)
!1 (мягкий) (атопл серьт).

Больтпинотво катио11ов переходных металлов образуют сильные
связ1т о |шестью п{олекулами диметилсульфоксида; при этом реакции
обмена лигандов осущеотвляются гораздо труднее' чем' пацример'
в ацетонитриле. 1:1одидь1' бро!{иды и многие хлориды металлов класса
(а), например Ре(13 [[27, |481: и !Ф€12 [80], в этом растворителе значи-
тельно ио11и3ируются' поэтому образования соответствующих гало-
гениднь1х комплекснь1х анионов 1{е проиоходит.

Фднако в этом растворителе мо)кно получить фторидные, а3идные'
цианиднь|е и тиоцианатнь|е комплексы металлов класса (а) и мон<но

197



198 | ,тава 1/![

ож(идать' что с такими сильными до!{орньтми молекулами' как пири-
дин' будут образовываться пейтральные соединения.

1ак как диметилсульфоксид, кроме того' имеет довольно высокую
диэлектрическую проницаемость' ио[изированные соединешия в неп{
в 3пачительной стопени диосоциируют. Благодаря сильншм донор-
ным свойствам диметилсульфокоид раотворяет химические соеди_
не11ия ра3личных классов. Б нем раотворимы многие органические
соодине|{ия' в том числе и полимеры. Б растворах диметилсульф_
оксида легко мо}кно выполнить многочисленные реакции' такие' как
отщепление' дегидратация' изомеризация' замещение' конденсация'
присоединение и окислительно-воостановит0льные реакщии |[491.

?а6лшца 81

Физические свойства дшметилсудьфоксида

1емпература плавленття, "( 18,2
189,0

1 ,100
2,473

48,9
3. 10-8
3,9

29, 8

13,67
29,6

1емпература кипения, '(

,{иолектриноская проницаемость при 20'

(ильные доцорные свойства диметилсульфоксида ограничивают
реакции перенооа иона галогена в его растворах. 1ак, хотя в системе
(о(1, _ т1с14 благодаря переносу иона хлора в ацетонитриле обра-
3уются (о2+ и [т|с16]'?-, а в триметилфосфате [(о(1з]- и [1161з]*,
в диметилоульфокоиде перенос ио|та галогена не наблюдается [53].
}(омплексттъте иодиды и бромидьт металлов класса (а) полностьто
дисооциированы и' таким образом, в )кидком диметилсульфоксиде
обладают очень низкой устойяивостью. Аддукту с иодидом кобальта
была шриписана формула |[о(пм3Ф) в1|2 [\471. !,анные табл. 82
показывают' что кобальт(11) не координирует ионьт брома

(оБг2 } 6}[$0 ![о(!}1$Ф)6]я+ { 2Бг-,

но в твердоп[ состоянии соедит{ению 6оБг2(пм3о)з бьтла шриписана
формула |[о(}ш{$Ф)о1[(оБтц] [147].

Б хлоридных растворах кобальта(11) бьтли обнаруж*ень1 тетра-
эдрические частиць1 (о(12 и [6о(1д1'9- и шоказано' что происходит
аутокомплексообразование. 3ти даннь1е для раствора согла-
суются с тем' что твердому сольвату была пришисана формула
][о(пш{$о)о1|(о€1'!. Аналотичньте координационньте формьт бьтли

!а6лшца 82

(оордпнационнь;е форшь: в растворе диметилсульфоксида

координированные
конкурирующие

анионы дитература

71

66

53, 68
10
7[
7\

[| еногпорьте 0онорные р ас/пвор ш/пелш 199

с[тотема

6,,а+ _]_. |-

;
1
+

;
+
_г

+
+

-!

|
!

_!_
]

+

-!

||дотность прп 20', е.см_в
3язкооть прл 20', спуаз

,{ипольпый момент, 0е6ай

[онорное яисло "}1{'*'",,
0нтальпия иопарения' нна-ц, моль_1
||остояшная 1рутопа, нал. лсоль_\. ора1-|

,-'а+; Бг-
[оэ+ -| 6!-
{о2+ ф }т1;

6'а+ 1}х1($-
6,,:+ 4[[.{-
ц;':+}1-
щ;.:+ 1Бг-
ц1а+.1(1-
ц;:+{\[
щ;:+;1\6$-
пг;э+1€1х{-

6':+ ;(1-
(ц2+ -г \з

|1[2+ + вг-

у6з+16!-

\:3+ + вг-

р.з+ -{- 61-

р.з+.г 6!.{-
р'з+ 1 $6}[-

68
-.1-

!-!
|!

-!

1

72

53
70

77

80а
80
80
80а

150

77

66
53'
70

127, 748, 151,
152
[5\
151
\51
151

+

найдены в а3иднь1х системах. Фбразующиеся азидные соединения
6о(1\)а и [(о(1\3).]2- [70] более устойтивы' чем соответствующие
хлориднь|е соодинеция.,['анных, свидетедьствующих об обрааовании

[[о1\з]+, не бьтло шолучено' хотя о1{ и3вестен в воде и в триметил-

фосфате [701. |[о-видимому, в этой системе дол}к|{о ппроисходить
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аутокомплексообразовапие' причем образующийся комцлексный
тетраа3иднь1й ио11 дол}т{ен обладать сред1{ей устойчивостью

26о(1\3)2 $6}м$о 
= 

[[о(!п{$Ф)6]а+* [(о(1\з)ц]9_

[(о(}{з)+]2-*6ом5о ] |с'1омво)6]2+-.]-4ш'

|4з перхлората никеля(11) при избытке ионов брома никаких бро_
п!ид!{ых соединений не обра3уется: бромид никеля(11) в диметилсульф_
оксиде подвергается полной ион:дзации [72]

},{|Бг2} 6омБо 7 |ш;рмво)6]2+ _1_2вг-

!,ажсе хлорид никеля(!1) в этом растворителе пподвергается иони-
3ации' а с азидо},| нике,тя(11) проиоходит аутокомшлексообравование
[70]. Ёесплотря на то что в анионном а3идо_комшлексе никеля(11)
с атомом п{еталла связань1 четь1ре а3ид-иона' опектрь1 по3воляют
предполож(ить образование !шестикоординированнь1х чаотиц' которь!е'
по_видип{ому, образуютоя благодаря дошолнительной координации
растворителя по вер||]инам октаэдра

2ш|(ш3)2-+-8)м$о 
= 

|ш|(пмБо)6]2++ ]ш1(ш3)4(ой5Ф;'1э-

Ёизкая устойтивооть комплекснь1х соединений ионов п1еталлов
класса (а) со слабыми лиганда}|и отра)кается так}ке на форлле кривых
потенциометрического титрования' па которых неза]\{етно никакого
перегиба, в противоцолож{ность тому' что наблтодается в ацетони_
триле иди триметилфосфате, в которых устойтивость таких кош1плек-
сов гора3до вы1|1е.

3 растворах соединений меди(11) устойтивость несколько вь11пе'
так что образование азидо-ко1\{плексов м0}кно исследовать потен-
циоп!етрическим методом !70]. )(лорид меди(11) частично подвер_
гается иони3ации' так как обнаруж*ены только [(ш(}1\{$Ф)612*,
!(ш(о\{$Ф)3611* и |6ш()м$о)а(1:] [53]' и никаких хлорокупратов(11)
в диметилсульфот*сиде не образуется. }[меются данные' свидетель-
ству1ощие об образовании [(тт(\3)()м$о)3]*, 1[ш(|\)'(!1\:1$Ф)'1 л
[6ш(\3)']2-, приче]\! последнее соединение частично диссоциировано.в диш|етилсульфоксиде полной иони3ации [771 подверга1отся
бромиды мартанца(11) л ванадия(1[1), соответствующие иодидь1'
ванадилхдорид [в0] и ванадилбромид [153]. Ёет никаких даннь]х'
подтвер?кдающих существование неиони3ированного !Ф(12

!Ф[12{п|\{5о - шос1(ом8о)'']** €]-

|уос1(}м$о)п]++ом$о 3 |уормво)2+1]2++с|

![роме сольватированного иона ванадила' в растворе присутствует
только |уос1]+ [в0]. ( другой стороньт' обравуются диазидо_ и азидо-
комплексы' причем последний, по-видимому' предотавляет собой
пентаазидо-комшлекс [в0] [уо(ш3)5]3-.

!,лорид хрома(111) образует с )м5о €т(13(}1\{БФ)51 в кФто!о}1
содер}1{атся 1шеотикоординированные частицы дихлорида хрома [1501,
на''ример [61а6г()\{5Ф).](:.пм5о. 3то соединение при нагревани11
пре;ращается в (г613()1\{5Ф)3._ 

Ёикакие координированные хлором частицы этселеза(111) ве бь1лтт

идентифищированы |127, [4в, 15[, \521, хотя на основании неболь1шо-
го увеличения т'оглощения шри добавлении ионов хлора к раствору
хлорида ;келеза(111) ,(раго и |[арселл [10! притпли к закл}очению'
что [Ре(1]2* устойиив в ди}1етилсульфоксиде. Б любом случае хлорид
:келеза(111) в диметилсульфокс;лде цодвергается значительной иони-
зации и анионные хлоро-ко1\{плексы не могут образоваться

Ро(13} 6ом$о ] 1г.[омво1'1з+{3€1-

[ избьттком а3ид-ионов образуется псевдооктаэдритеокий ион
|Ре(1\)д()$5Ф)']-, однако последт1ие две молекулы }1\{Б3 в 1{е1\1

нельзя 3аменить азид-ионами. [аким образом, для а3ида:келеза(111)
шо}1{но предполо}1{ить аутокоптплексообразование' хотя это явление
еще не 1бнаруш(епо. |1одобным }ке образопл фторид жселеза(111)
не образуется при добавлении ионов фтора к раотвору перхлората
экелез111т11. 14 в этоп{ случае происходит аутокомшлексообразова-
ние [151]

4Ре($з)з * 12)мБо ] |г.1омво)6]з+ { 3[Ре(}{з)4(оп{8о)2]-

2РеР3$ 6Р1\.{$Ф ] [гегэ(!м5о)4]++ [РеРд@$БФ)2]-

Б сероуглероде мен{ду }\.{5Ф и цианистьтм иоц,о1\{ наблюдалось
образование 1:1-комплекса с переносом заряда [154]; в четыреххло-
ристом углероде подобньте коп|шлексы ом$о образует с иодом [1551
и с хлоридопл иода(1).

БлаБодаря сильнь1м донорнь1м свойствам диметилсульфокоид
растворяет соединения' которь1е в большлинстве других растворителей
нерастворимы; так? с безводньтпт бромидом молибдена(111) образуется
аддукт [13в' 139].

|[одобно аммиаку' дип{етилсульфоксид образует ттопньтй комшлекс
с дибораном [156]

г 1{' ,}$$Ф т +

! )'] [ {,"'!-[н/ \омво ]

}{ак было показано, диметилоульфоксид стуценттато замещает
молекуль1 воды в |сг(он)/|с1о4]3 с образованием проп1е}куточного
соединения с общей формулой [(г(ФЁ)"(}м5о)6-,]3*. (тупепнатьте

константш образования, как бьтло найдено' пример}1о одинаковьт [1 57] .

|{ри раотворении цшс- тт тпранс-|(о(еп)э(1:](1Ф4 в диметилсуль-
фоксиде в присутствии ионов хлора происходит и3омери3ация и соль-
волиз с образованием [(о(еп)'([Ё3)2$Ф(11'+.
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[лорид 1у-о^буя(т) сольв оли3ируется с обра зованием оксихлор ид-
ньтх наотиц [159!

2(сн3)2$о+шьс]5 -><_ шьос]3 [(сн3)2$о] 2 + (сн3)2$с]2

[айзер и Бек [143] сообщили о6 иони3ации в )[.{5Ф иодидов метал-
лов класоа (а). Ёайдено' что са12, Рь12 и в 1{ескодько больптей степе_
ни Б||3 диссоциируют в этом растворителе. |[о-видимому' почти
1|олностью диссоциируют Б513 и 3п1д. [акишт образом, в раотворах
таких соединений присутствуют свободные ионьт иода' которые мо}к-
но исполь3овать для образования прочных иодо-комплексов с иодида-
!.|и металлов класса (6) |1431, которь1е в диметилсульфоксиде не под-
ве рта|отся \то1т1т3ац'1|л

}1!,' { пЁ9|2 -= м2+ --1- п[Ё9|3]-

|{ри более вь1соких концентрациях 3акош Бера не вь!полняется.
|[олагают, что при этом образуются гетерог[олиядернь1е комплек-
сы [143].

в диметилоульфоксиде легко растворяются некоторь1е газы'
например двуокись углерода' двуокись серы' окислы а3ота' что
шо3воляет определить их в этом растворителе шолярографитеским
методом г160-162].

,{,иметилсульфоксид слу}1{ит хоротпей реакционной средой для
сицтеза металлоорганических соединений. 1ак, гидроокиоь калия
в диметилсульфоксиде ведет себя как протонирующий и как деги-
дратирующий агент, приводя к образованию форроцена и3 гидрата
хлорида жселеза(11) и циклопентадиена [163]

8кон + 2с5н6 { Ре(|2.4Ё2о - ге(с5н5)2 + 2кс1_г 6кон. н2о

Аналогичным сцособом с хоро|шим вь|ходом мо}кно шолучить
никелоцен и кобальтоцен [163!.

Фписание !{ногочисленных окислительно-восстановительных реак-
т1ий, протекающих в ![45Ф, мож{но найти в других работах [164] .

15. |ексаметилфосфорамид (11}|РА) [0}вьсь : 38,8|

Фчень вь1сокое донорное чиоло нмРА дает основание предг{оло_
жить' что о}{ будет сильным иони3ирующим растворите,цем. Ёо,
с другой стороны' форма и размер пирамидальпой молекулы этого
растворителя таковы' что он будет создавать стерические

(сн3)2ш. \
(сн3)2ш-Р --> о
(сн3)2ш "

.затруднения в оольватированнь1х частицах у1, таким образоьл,
приводить к образованию комплексов с необьтчной стереохимие!1.
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!а6лшца 83

Ёекоторые фившнеекше свойства гексаметилфосфорамида (нмРА)

|!лотшость, а.слс-3

нмРА очень легко растворяет ион|{ые соеди}{ения. 1![шогочислен-
нь1е ионь1 металдов' например (о2+ и ['{12+, которыо в больц|ицств0
растворителей образуют 1пеотикоординирова}1нь1е частицы' в Ё$РА
образуют четырехкоординированнь{е аддуктьт |165]. |[ерхлоратьт
цинка' кобальта(11) и никеля(11) из его раотворов бь]ли вь|делень1
в виде тетрасольватов. этот ком1тлекс никеля обладает наиболее
шравильной тетраэдрической конфигурацией из всех и3вестнь!х кати-
онных компдексов никеля(11). €пектральные и магнитнь1е даннь1е
цодтвер}|{дают тетраэдричеокую конфигурацито [Ре(Ё1\{РА)']2*,
а ре|1тгеноструктурный анализ поротшкообра3ного образца пока3ы-
вает' что он изоморфон и3вестнь|м тетраэдрическим структурам [166!
7т|'*, (о2* и \12+. }1оны }1,9'*, (а'*, Ба2+ и 1![п2* такэке обра_
3уют в этом раотворитеде четь1рехкоордицированныо частиць].
[А1(нмРА) 4]3+, как и [А1с14] -, и1!|еет почти тетраэдрическую кон-
фигурат1ию.

,{,анньте !![[{-спектров 11ока3ь|вают' что во всех этих компдексах
донорнь1м атомом слу}кит атоп1 кислорода гексаметилфосфорамида.
|[олагают, что в оцектрохимической серии нмРА доля{ен стоять
меж{ду ионами хлора и а3ид-ионами.

€ дигалогенидами (хлоридами, бромидаму1 и и'од11дами), а такж{е
с тиоцианатами кобальта(11) и никеля(11) нмРА образует тетраэдри-
ческие коп{плексы с общей формулой 1\{е!,2(Ё}4РА)2 |167]. }(ак и сле-
довало о?кидать' в нитрометане - растворителе с очепь ни3ким
донорнь1м числоп[ _ эти соедине}1ия не проводят электрический ток.
|[одобньтшт :ке образом в дисольватах некоторых нитратов металлов'
например кобальта(11), никеля(11) или меди(1[), нитратные группь1'
по-видимому' располож{ень1 внутри координационнь1х сфер. Б соеди-
нении 6о(\Ф)'.(нмРА), кобальт находится в псевдотетраэдр!1че-
ском (2,-окруж{ении. |[редполагают' что комплекс (ш(1\Ф ) а. (нмРА),
имеет шлоское строение' в то время как \!(1\Ф3)2(нмРА)2' по-вт1ди-
мому' имеет искаж{енную тетраэдрическую структуру [1671'

нмРА образует прочнь1е аддукты с такими акцепторнь]ми моле-
кулами' как $б[15 [168] и ([Ё).5п€1 [169]. }{алориметрические изме-
рения взаимодействия с этими двумя акцепторами пока3али. что
нмРА - более сильный донорньтй растворитель' чем ом8о.
1|[зптенения контактнь1х сдвигов тетраэдрических комплексов неко-

[лава ||!

7,2
230_2321739 м& ртп. сп..

1,02
38,8
33,5
5,54
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торь1х ионов переходных металлов бытхп о6ъяснены увеличение[|
с1]особности к ковалентному свя3ыванию в ряду

мп(11) ( ге(!1)( со(11) { ш1(1|) { сш(!|)

Благодаря высоко}1у донорному числу нмРА образования ком-
плекснь1х бромидов и иодидов в нем' по-видимому' не происходит'
но ко}!плексы с очень сильнь|ми конкурирующими лигандами мо}кно
получить. (нитают, что боль1шинство галогенидов будет в неп{ под-
вергаться ионизации или цо крайней мере значительному аутоко}!-
плексообразованию.

[ледует указать еще на одну интересную особенность Ё1\4РА -его способносфь растворять щелочные металлът [|7[| с образоваттием
голубьтх растворов' которые обладают сильнь1ми восстанавливаю-
щими свойствами.

в исчерпь1вающе}'1 обзоре ||721 рассш|отрень! многие аспекть!
химических процессов в Ё\4РА, например реакции с электрофиль-
нь1ми и нуклеофильвып{и атонтами' реакции изоп{еризации' поли-
1\{ери3ации и 3амещения' а также каталитические свойства.
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|[оследовательное замещение молекул растворителя конкури-
рующими лигандами в координационной офере катионов переходнь1х
}'1еталлов класоа (а) было исследовано ойектрофотометрическим'
цотенциометрическим и кондуктометрическим методами. |{ри этом
часто применяли перхлорать1 и тетрафторобораты, исцользование
которь1х цо3воляет получать в неводных растворах ионы металлов
с координированнь1ми вокруг них 1пестью молекулами растворителя;конкурирующие (аниопньте) лигандь1 добавляли к растворам в виде
солей тетраалкиламмония.

Равновесия' устанавливающиеся в таких конкурирующих реак-циях' описаны в предыдущем разделе' и теперь мо}кно попытаться
обсудить влияние растворителей на ати равнов6сля.3 данном обсужс-
дении кинетические асцекты не будут 3атронуть|' хотя их не следо-
вало бы игнорировать.

1. ^[1онь: иода в качестве конкурирующих лигапдов

(вязи металл _ иод для металлов класса (а) гораздо' слабее, непт
д'ця металлов класоа (б)' |{оэтому иодиды металлов класса (а) обра-
3уются в растворителях с низкими донорнь!ми числами' в то время
как в растворителях с высокими донорными числами происходит
полная ионизация. (ледовательно' иодо-комцлекоь1 таких металлов
з р_астворителях с высокими донорнь!1\,|и числами неустойнивьт.

4,д'д кобальта(11) в 1[,1Р образуется в ре3ультате аутокомплек-
сообр-аз-овачия, оп подвергается иониваций й тмР, !эмр, омА
и*пщЁ^о [1]. ?1одид никеля г|одвергается полной ионизации в 11\{Р
и )1\{$Ф [2]. 1'1онизат1ия иодидов олова(1!), висш:ута(111), сурьмш(!11),
свинца(11) и кадмия(11) знанительная в }$Р и-пой"а" 

"'бшт$о гз!.( другой стороньт' иодиды металлов класса (б) не распадаютояна ионы даж{е в растворителях с вь{сокими донорнь|ми числами'
так как свя3и металл _ иод в них 3начительно прочнее' чем связи
плеталл! _ растворитель' 'т в таких раотворителях они способны
отнимать ионьт иода. 1аким образом, при наличии ионов иода во3-
1|{ож{но образование комплекснь1х иодидов элементов класса (б)
в растворителях с вь1сокими донорнь1}|и чисдами.

|айзериБек[3]получилитакимспособомнесколькоиодо-ком-

"'.}.Бй фу'й. о"" шоказали' что иодид ртути(11), которьтй в )\{$Ф
н0 [одвергается иони3ации' а в }\4Р димере}{' будет в этих раствори-
телях реагировать с иодидами -св_инца' 

сурьпльг и висп[ута' обраауя

соединения' содер?кащие ион Ё91;:

Б|!з* 3}1в|в ;] в:1н9т113

$п1дф411912 7- $п(Ё9!3)д

1![о;кно о}кидать' что этим способопл дегко 1{олучать мшогие другие
1додо-комт[дексьт. Фднако в концентрированншх растворах' в кото-

р!&- '**'" Бера пе выподняетоя' по_видцмому' образуютоя гетеро_

шолиядерные частицы [3].
6 другой стороны' в растворителе с 1{и3ким донорным число1!!'

[{ашрип{ер , "''р''"'""", "''*'йно образованио иона [(о1 д12-, да;ке

еслиг{меютсятолькостехиометрическиеколичестваионовиода.
€ледовательно' такие растворители мо}1{}{о рассматривать как ниве-

лирующие в том смь1сле' что однотит[ные комшлекснь1е частицы с раз-
дичными лигандами в них имеют пример|1о одинаковую устойнивость'

2. }}1опьт брома как ко|{к)фирук)щие лига}1дьт

|{о отнотпению к ио}1ам ш[еталлов класса (а) ионьт брома _ бодее

сидьг1ь]е лигандь1' че1\[ ионьт иода' цо связп металл _ бром все }ке

йБ'"'й" слабьтЁ, *'' .'р""'дит к шолной иони3ации таких ооедивений

в силь}{ых донорнь1х растворителях; тем не 1\!енее бромо-комшлексь1

легко образуются в растворителях с нивкими и средними донорными
числа]\|и.

Бьтло показано' что бромиды кобальта(11), никеля(11)' марган-

ц"(й'"; ]#-йй"с1|т) в ооответствующих растворителях ведут себя

аналогичпь1м образом.--й;б;;;;(11) 
1а], никель(11) [4] и_мартанец(11) -[-5-1*в 1шетонитриле

существуют в виде Б]]"* *'..'йц, 1мв;]*, 1!1Ёт2', [\{Бг3!- и [\{Бгд]2_._ 
йонобромидные комплексь1 кобальта, по-видимо}1у' имеют окта_

эдричеокое строепие' тогда как все другие бромидные комшшлексы _
либо тетраэдр,', л"6о слегка иска}кенные тетраэдрь[ 1анадий(111)
; й;;;'!!е'обра"ует частицы [!Бт2!+,-!Бг3 и [!Бга]-, и мо}кно

предположить' что в таких растворах в небольтшой стецени происхо_

дйт аутокомплексообра3ование.'' Б шропандиол-1,2-карбонате не образуется 11ика_ких^асип{метрич_

нь1х чаотиц' в }1ем'обнаруж*еньт тольк1 в!стиц' [[.{Бг.]э- и [!Бгд1 -.

1акипл обр{зом, в этом растворителе бромидьт цретершеватот шол1|ое

;;;;;;;;;"!с''6р',''"""". Ёз.и*одейс'вие пропапдиол-1,2-кар_

боцата с катионами цереходных металлов' шо-видимому' силь]{ее'

чем мо}кно было бьт ож{идать исходя и3 его донорного числа' которое

только нем}{ого вы1!1е' чем донорное чиоло ацетонитрила; в ацетони-

Ф"
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триле образуется гораздо больц:е координационнь1х форм
2\4Бг2 ] [,{а+ { [},{Бг']:-

8 ацетопитриле

2\{Бг2 7 }',{я+{[$Бг.]:_
полностью в Р}с

|[о-видимому, аутокомплексообра3ованию 3начительно способ-
ству|от вь1сокая диэлектрическая пронищаемость Рос и благоприят-
нь|е стерические факторы.

Б ацетоне - растворителе о более вь|сокип| донорны1!| ч}}1с.цо},!}
но мепь1пими по размеру и менее объемистыми молекулами 

- бьтли
обнару?кеЁы частицы (оБг2, [6оБтз] - и [(оБг']2-. }{роме того' есть
сведепия об аутокоплплексо_о_бра3овании' которое' в частности' дока-за1то для бромида никеля(!1)

2|т{!Бг, 7 ш|вг+_р ш|вг;

[(оБт1!ь п{енее устойиив в ащетоне' чем в ацетонитриле и пропан-
дттол-1,2-карбонате, которьте имеют бодее низкие донорные числа.

Бысокое донорное -ч-тло триплетилфосфата 
".''.Бо.ф.' '',, ''_ции бромида ма!гапца(11), а 6ро'о'аЁ"айта(11) 

"о об|{'у"тся пр|(
избьттке ио[{ов брома

[4пБг, {6}1\,{Р 

= 
|мп(тмР)6]2++2вг-

Аналогичное поведение он{идается в еще более сильных донорнь|х
растворителях.

Бромид ванадия(1|1) моэкет существовать в ?[[Р, по при этом
он части]{цо шодвергаетоя иони3ации

3ту вависимость мо}1{но пояснить [{а примере бромида марганца([1),

для которого в ацетонитриле наблюдается частичное' а в Р)с -
полное аутоко}1плексообразование; в'1$Р и )$5Ф он подвергается

полной иони3ации до ионов \{п2+ и 2Бт-.
}{оротко все изложен1{ое п{он{но резюмировать следующипя обра-

зоп1: аутокомплексообравование во€растает в шоследовательности

'м 
< Ёос < (сн3)?сб < тмР < пплво; устойниво.сть б-ро^шло-

металлатов ст1!1}кается в последовательности: Аш > Р]]с >
> (с1[3)?со > тмР > )['{5Ф; ион|!зация более ре3ко выран(ена
в !1!1$Ф, чепл в 11!1Р.

Фкислитель}1о-восстановительные реакции' в которь1х шрин1{\|а1от

учаотие ионь| }келеза(111) и меди(11)' обнару:кеньт в пес.кольк1{х рас-
й,'р"."''*. ||олагают, тто броплидь{ [{еталлов-ц.|]!9оа (б)' нашрипгер

Ё9Ёг2, не будут подвергаться ионизащии в )\45Ф _ растворителе

" 
?,'"Б,"' Ё1й'*,",,, а поэтому в неп{ мо}1{но получить бропто-копл-

|{"'!€|{€1э1 таких металлов.

пъвор.2\||шмшя компл.е1сснь!| шонов

\лБг3(?1\{Р)3 { 21[.{Р

[увг(тмР)5]2++ тмР
[увг(тмР)6]2+ 1 2Бг-

[9(11\{Р)5]в+-| Бг-

-><-
_>
<_

3. 111онь: хдора как конкур[1рующие лигандь!

||4он хлора - более сильньтй лиганд шо отно1пению к акцег{тора1\|

класса (а), тепт ион брома. 1аким образом, хлоро-ко]\{плексь| будут

устойтийьт в некоторь|х растворите.,1ях' в которь1х бромо-коптплексь1

""'.', 
было получить по той прити11е, что уотойиивость частиц'

координированнь]х растворите'е*] б.-а вып|е- 1ак, броплид [о(1_1)

полностью р"",'д*"'"' "''"'"' в }[,15Ф, но тетрахлорокобальтат(11)
}|о?кет существовать в этом растворитоле' в 1{оторопс наблюдается
3нач|1тельное аутокоп{.''"ксоо6разовантте (о(12. ||одобньтпл :тсе обра-
зоьт бромид '.р"^''ца 

подвергается полной ионизации в 11\'{Р, но

\.{п€12 и [йп(;'Р_, как и3вестно' существуют в растворах'|\'[Р, при-
{€;\! [п"с;;- появляется в ре3ультате аутокомплексообразоват:ия
\!п(12.

}{!чественно бьтло пока3ано' что раствори}1ость хлоридов кобаль-
та(11) и никеля(!1) повьтплается пр!1 увеличении до1{орното числа

растворителя [3|

с2н4с]2 < шш1< Аш < Рпс < тмР < ом8о

!,лорид кобалъта(11) несколько раствори1!| в нитро}1етане
(21{'вьсг, :2,7) с образованиешг непроводящих растворов' содер_

н1аш{их (о[12(1\}1)2. 3то соедипение не г{одвергается иони3ации
в растворе и3-за ни3ких донорнь1х свойств растворителя' \|1 следо-
вательно' диссоциация не мож(ет осу!|1ествляться' хотя раствор11тель
и}|еет достаточно вьтсокую диэлектрическую проницаемооть' |[ри
добавлении ионов хлора легко образутотся хлорокобальтать1.

Ав ацетонитриле |8] (2|['вьс:, -14,\) и в ацетоне !6] (4{зцч;ч:
:17) обра3уются тетраэдрии!ские форпльт (о(12, (о(13 и [[о(1']2-.
Б триметилфосфате (21{'вьст,: 23) наблюдается аутокомплоксообра-

\4*

и ни^какие бр_омо-комплексы не могут образоваться.
!(обальт([1) и пикель(11) могу| образовывать тетрабро}1о-ко}|_

плексь1' цо они в 3начительвой степени оказываются диссоциирован_ными

[[оБгц]а-{2[мР 
= 

€оБг2(1[4Р)2{2Бт-
(о8г2(1п{Р)2+4тмР ] 1с'{тмв1,1я+129г-

Р таком сильном донорном растворителе' как диметилсульфоксид,
обнаружсена шолная ионизация всех_бромидов без'какой-лйбо'.'дБ?1
ции к образованию любых координированных бромом чаотиц. 1акид:
образом, с увеличением донорного числа растворителя уотойтивостьтетрабромо-ко1|{плекоов 1\1(|1), (о(11) и 0ш(11) 1о, т] ;г.,.".-""'"",

Аш > Р!с ) ацетон > тмР > ом$о
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6 броплидом }|0ди наблюдается ауто!{оп1п.т1ексообра3ование в тш'! Р,
в то вреп{я как бромид мартанца(11) в этошл растворителе подвергаетс'|
полной иони3ации. 1ак :ке ве[1г1 69$, систеь{ь| хлорид-}{арганец(11).
[ х.торидом марганца(11) на6лтодается аутокоп{плексообра3ование в Аш
и в еще больтпей степени в Р)с и тш{Р. 0то поведение в )мБ0
не р1сследовано.

Банадий(11!) в А}{ образует с ио}{ап{и хлора }(1з(А$)з и
[ус|4(Аш)?] -. в Р)( с трих.цорр|доп| ват1ад{ия' по-видип{о}{у, будет
11ро,1сходить аутокоп{пле1{сообразование' а в 1['[Р, в котороп1 не об-
нару'11ено нит{аких анионнт,{х х;1оро-коп'!{лексов'-],10н'13ация
[17]. Аналогично ведет се6я титан(111) [171.

)(;лорид хропла(11|) в А$ и Р0[ наряду с части|дапли (г613)3
и [8т(1д|21 

_ образует [€г(12).| +, в то вреш1я как в [},{Р наблтодаетс;л
аутокомплексообразование бе3 3начительной иони3ацли [[71.

{;торид нтелеза(1!1) в нитроп1етане [18] и в оксихлориде фосфора
[19' 20] образует песколько координированнь1х хлором частиц' но
т!р14 с - |0-3 м и в отсутствие доноров иона хлора образутотся поли-
}!ернь1е чаотиць|. 1етрахлороферрат образуется в этих растворите-
лях' а так}ке в А}[ и Р)с г21] пртт добавлении ионов х.тора. Бьтло
пока3ано' что в пропандиол_1,2_карбонате [21]' в триэти.пфосфате
[22] и в 1}/1Р |21 ,231' а так}|{е в )[,{А [10] происходит аутоко!{г{ле|{со-
образование. Б }{-плетилацета}!иде [10] (шмА) ' донорнь1е свот]ства
|{оторого такие }1{е' 1{ак рш{А, в :грибутилфосфате (01{'вьс:, - 24,5)
и в )$5Ф (|1{'вьс', : 29,8) да?т!е в приоутствии избытка !1онов
х;т0ра не обнару}т{ено никаких коорд1{нированньтх хлороп{ частиц

Ре61, _| 6твР 
= 

[Ре(?БР)6|э+-.{- 3(1-

Ро613 ]_61\[{.\ .] [ге(шп|_\)6]3++ 3с]-

Ре(13 } 6}\{$Ф ;> 1ге1ош|$о)6]3+ _г 3с1-

2Ре6|'1:+руа ;] [ге1ом,\)4с]2]+ |- [Ре[1ц]-

!!4сследование растворов хлорида ;келеза(111) в этих сильнь1х
до1{орнь1х растворителях показало' что кро]!{е до}{орного числа рас_
творителя следует учить1вать влияние ]1 других факторов. 1рибути"т_
фосфат имеет неблагоприятнь]е пространственнь|е свойотва тт ста6и-
лизирует симп{етричньтй ион [Ре(1БР)']3* |241. 1\-1\т[ети:;ацетамид
не способствует образованию иогта Ре(1;, этот ион неустойчив такш:е
в воде и в спиртах. }стойчивость ионов Ре(1; в ра3личнь!х раствори-
телях и3меняется приб;тизительно в таком порядке:

}{$ ) ;\1:{ > Р}с > тмР > твР > п}4А ) ЁэФ >шмА> твР >о[,1$о

[уос14]'-_ частица' содер'{{ащая п{акоип{альное число координиро-
ваннь1х ионов хлора' котору|о образует ио}{ ванадила в А\, Р)[,
Ё'Ф и тмР |25] . в тмР обнарунтено 3начительное аутокомплексо-
образоваглие' а в ом3о' в которо}{ анионньтй хлоро-комплет*с !Ф2 1

3ование хлорида кобальта(11) [8]

2(о|12+6тп{Р ] ](о(тмР)о]2** [(о[1,,1а-
}{о1'орое' по_видимо[1!: еш{е более значительно вь'ра?|(ено в }1\4Р ]9!(}1{':ьс;, :27) тт в }$А ]10] ('!у$ьст, -=27,3). Ё-Бй;ъ"лее силь-но[| доцорноп{ раств_оРз19"1е ом$о (2/{'вьс;, : 29,8) эта реакцияидет до конца' и €о[1'()}15Ф)2 в растворе 1{{ .б,'рун'6" [сс;. 

';й;_
чивость [(о(1'1:- в этих растворителях и3п{еняется в следу]ощем
порядке:

с2н4с]2 > шм > А ш > Р)с > тмР > 0п|г >оп4А > ом5о
что соответствует обратноплу шорядку донорнь1х чисел [\2, \3! соот-ветству1ощи{ п1Ф"{€($!_!аствор|{телет1 [3]. ( другой сторонь1' раство-
рите]1и с вь|сокц[| Р[''"', спос()бствутот иойизац". й'"""'но' чтохлор1тд кобальта(11) тле иойлтзируется в нитроп{етаЁ1е; в Р)( и 1[,1Рнаб.ттодается ауто!{омплексообр|зоваци0' в то вред{я как в о1\{$0происходит частичная ио1{изац11я.

-)(лорид никеля(11) нескодько }{енее раствориА,1' че}'| хл0рид(
коба'шьта(11). Б ацетонитриле' а так,,(е в 'р'|'.'''фосфате, в которт,1х
аутокошплексо-образование довольно знач"те',.'о,^ образу'отся ш!с:;и [{|€1]- |в]. в три6утилфосфате образулощиеся соединения вшолне
оцределенно не бьтли идентифицированьт [!41, но бьтло показано' что
соединения никеля с координированнь!ми ионами хлора оченьнеустойнивы.

---,Р'п}1г ('//$ьс|5 -27) наблтодается ион],|зация хлорида нике_ля(11) с не'которь1}| аутокомшлексообрааование}| [15], но тетрахло-
роникелат(11) неуотойнив, а в д"йе'"лоу''6ойс'!" (лшй",, -: 29,8) ионизация хлорида ,и*е'"111; 

',*''"".'.,*,'2ш1с]2+6тмР 

= 
гш1(тп{Р)6]2+-|[ш1с]4]2-

\1€1';5омР .] [ш;(оп,{г,)5с]]+-] с1-

[ш'(ош|[,)5с1]++ оп{г :: 1ш;{оллг1'1:+_1- (1-

[ш|(оп,|г,)5с1]++ 2с1_ ;| |ш;{омг,:3о]3]--г 2оп,{г

ш1с]2+ 6ом5о 
= 

{ш!(пп{3о1'1:+_р2(1-

{"порттд меди(11) ведет себя подобнь1п{ н{е образопл: все возмо}1!нь!е
хлоро_комплексьт обнару;лень: в А\ и 1}{Р, при этом для 0ът612во3мо}кно аутокоп{плексообразование, которое значительнее вь1ра-
н1ено в )мг. в ош15о происходит иони3ация этих соединений и ни_какие хлоро-коп,|пде-ксь1^не^образуются' в то вреп|я как в 1[:1Р обра-
1учт9" [ш[!;:л 9*с:!-; €ш(!!_ неустойтив 

" ' бп1г и в }ш|$о, 
" *'*

\,1]!13' так и 0ш01!- неустойтивьт в }}45Ф.
]] стлстемах бромид-марганец(11) связи с шолекулами раствор}|_те"ця' по-види}{оь{у' сильнее' чеп| в соответствующих бромидньтх систе_

плах кобальта(11), никеля([1) и шледи(11).
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|{еустойчив'- полная и0ни3ация
уос]2+4оп{5о ;- [уо(ом50)4с1]+_]- с!-

[уо(оп15о)4с1]++ }}1$о 
= 

|уо(ом$о)5]2++с]_

, 4. Азид_п.поньп в качестве конкурирук)щих лигандов

Азид_ион ип{еет благоприятнь1е стерические свойства и является
бо.'лее сильным лигандом' чеп| ион хлора. 6ледовательно' 1\{о1|{но о)](и-
дать' что больштинство азидо-ко}|цлекоов додн{но бьтть доступно
так?ке и в сильных донорных растворителях' напришер в диметид-
сульфоксиде' в которь1х' по-в]{д]1мому? дол}1{но шроисходить аутоко\,|_
плексообра3ование. }1онизащия а3идов мо)}{ет осуществляться в рас-творителях с .}1['5561, > 30.

Р Аш' Р)6 и тмР ]26] обнару;кень| псевдооктаэдрические частиць!
}41(ш'), и [\4п(1\')1]2-. '{иазидьт 

кобальта(11) в Аш, тмР и )[$Ф
|27| имлеют тетраэдрическое строение. |{атионный моноазидный копг
9{91с |(о-(1\з)(1ш{Р)51* обнару)хен то]|ько в 1$Р, в то время как в А1\,
1['[Р и )м5о, в которь1х про1|сходит значительное аутоко}|пдексооб-
ра3ование' обравутотся тетраэдр1дчес1{ие тетраазидотсобальтать!

26о({х{3)2{ 6)м$о 
= 

[(о()}]$Ф)*]а+* [(о(\')';:-
Б азидных системах никеля(|1) в ацетонитру!леу!в триш:етилфосфате

шрисутству1от 1пестикоординированнь|е чаотиць] с общей форштулой
[ш!(шз)д6_'|*а-*' Азидные 1|о[|плексь| в }[5Ф менее устойтивьт,
чем в А1\, вследствие довольно значите'|ьной конт*урен'{ии со сторо-
нь1 сильньтх донор}тых молекул растворитетя [27, 28]. [ш1(ш3)4]?_,
по_видимому' имеет иска}кенное от1таэдрическое окру}кение с двумя
ш1олекулами )[43Ф в вер|пинах о11таэдра. ?аким образом, ]ш|(ш3)4]?-
]\{ош(но считать г{лоским по аналогии с [ш|(сш)д1'-, структура кото-
рого известна. [[реобладанито октаэдр!1ческого окрун{ения во всех
трох рас1'ворителях }!огут способствовать небольшлой разплер азид_
ионов и п-вкладь1 в свя3и п{еталл - азид |271.Б системах а3ид-штедь(11) в А]\ и 1[{Р обнару;т*ень1 частиць]
[6ш1\31*' [[ц(]\з)а1, [[ш(1\')'|- и [€ш(1\з)а]2- о искаэкейной тетраэдри_
ческой структурой. в пш{3о ан1{онные комплексь| ]\{енее устойнийьт,
|6ш(1\3)3| 

-' |{ак было найдено' в этоп[ ра0творителе неустойчлв[271.
Б безводном диметилсульфоксиде' по-видимому, наблюдается ауто-
комплексообразование а3ида пледи(11).

Б азидньтх системах титана(11), ванадия(111) и хрома(111) обна-
ру}кень1 |шеотикоординирова11нь1е частиць1 |29]. в А1\ и Р)6, по-ви_
димому' дол}1{ны образовываться гексаазидованадатт,т(111), но в ?[4Р
частицами с максимальнь11!1 числоп{ координированнь1х лигандов
окааались триазиды. Б атом растворителе они ш1алорастворимь1' во3-
мон{но' вследствие образования полимерньтх структ}Р, в которых
мож{ет происходить ]пестерная координация' осуществляющаяся
8а счет а3иднь1х мостиков.

8шлошя шонов пересо0ньтс лоетпаллов в 0онорныл расгпвор. 2|5

1акие :ке особенности наблтодаются в сг1степ|е а3ид-хром(111)
в 1$Р, в то вреш{я как в А['{ и Р}(, по-види}1ому, образуется гекса_
азидохр оп|ат. |! ри этом ста бильность аниот1ных ко1!!г{лексов п о ниж{ает-

ся с увеличением донорнь]х свойств растворцтеля.
Азшд ;келеза(111) и анионньтй азидоферрат(111) обра3у1отся в Аш,

Р)[ и тмР г26]. в Рпс, кроме того' бьтли обнарун*ень| частиць1'

{Ре(1\з)]'9* и [Ре(}[з)а]+. в )м5о |ге(ш)'()м5о)2]-- единственная
{{астица с координированнь|ми а3ид-ионами. 1аким образом, с а3идо1\1

н<елеэа(111) шроисходит аутокомш]!ексообразование и в иска}кенно}!
октаэдре две ]\{олекуль! раствор'|1еля нельзя заместить азид-иона_
пти [30].

5. 1иоциапат-1!онь| в качестве ко[|кур!1рук)щих лигандов

1иоцианат-ион - более сильный лиганд' чеп[ лиганды' перечис_
л0ннь!е вы]це. 6ледовательно' донорное число растворителя должно
мало влиять на устойтивооть комплексных ионов. ,[,ействительно'
во всех рассматриваемых растворителях образуются_ выс1пие коор-
динированные тиоцианат-иопоп| форпты. Ёикель(11) [31] в больтшив_
стве 

- 
растворителей образует ш1(шс5)2, [ш|(шс$) 4]'9_' а так){|е

[ш|(шс$)6]4-' в то время как кобальт(11) сущеотвтет Р-виц9 устой-
чивого тетраэдрического анионного комплекса [(о(1\(5)*]'- |32].
Бебодьтшое влияние донорного числа растворителя мон{но установить
и3 молярных соотно1шений т' : шс5_ ] [2*, требуемь1х для количе-
ственного выделения анионных комг[лекоов.

. [а6лъоца 84

},|олярньте соотно1шопия о:$(5-: }12+, требу^ем_ь1е_для_к_олпчественного
превраг|\еп1{я в анпопнь|е ком!!]!ексь1 [31' 32| м2+==ш12+ или [о2+

соответстве|||{о

Раотво})итель ,]увьс1; т для [|.{!(1:1($)6]с- х для [со(хсБ)1]2_

29,8
27 ,8
23,0
15,\
\4, \
2,7

200
13

5

!

4

500
250
250

70
250

?

6. {ианид-ионь1 в качестве коцкурирук)щих дигандов

(о2+ в шм [33]' Рпс |32] и )[{$Ф [321 образует шшочти нераство-

риптьтй дицианид и пентациаво-комплекс [6о((}{)ь]э-, которьтй за
счет координации одной молекуль1 растворителя' по-види}!ому'
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как компдексные а3идь] итиоцианать1 легко образуются. 6ледователь-
но' при образовании коп{плексных соединений реш1а1ощими ока3ь1ва-
ются относительньте дот1орнь|е свойства п|олекул растворитедя и кон-
курирующих лигандов.

и}|еет псевдооктаэдрическую структуру. ||4отт \|2+ образует почтп
нерастворимые дицианидьт и плоские квадратные тетра]{ианонике_
.[аты [31].

7. |]опьттки прицисать дошорное число а!!иоцам

; 6пособ и3мерения энтальпии реакции в дихлорэтане

$ьс|5+о 
= 

о.5ьс]6

н€льзя шрименить к галогенидным и псевдогалогенидны}| анионам
[34], так как мо}кет произойти обмен лигандов и в дихлорэтане раст-
воримость доноров аниона мала.

}1зутение равновесия бьтло выполнено в раотворах дихлорметана
и ацетонитрила с исцоль3ованиеп1 в качестве акцептора ванадил-
ацетилацетоната !Ф(а сао) 2 |34|, который мож{ет координйровать еще
одну молекулу лиганда [35-37!. 3нергия ! - Ф-связи хелатного
кольца сравнима о энергией связи с _ с ]38] и достаточно прочна'
чтобы иоключить реакции обмена лига|{дов. Равновесие

!Ф(асас)2{[- 
= 

]уох(асас)2]-

бът-ло исследовано спектрофото]\,1етрическим методо}! для [- : с1-,
1\€$- и }[; в ди-хлорп|етане и ацетонитриле. Бьтла опр0делена донор-
ная сила иона брома' однак0 даннь1х для фтор- и цианид-ионов еще
нет. Были исшоль3овань1 такж{е нейтральньте донорные молекулы
тмР, )мг, )м$о, Р}, (6о}{)зРФ ц Ё1\[РА. }{ак в дихлорметане,так и-в аце]онитр!1ле [34] бьтл обнарун*ен следующий поря-
док: Бт- < тмР < омг.=<с1- < ом5о < (с6н5)3Ро < нш[РА-
- ру < 1\€$- < }{;.

3та последовательнооть согласуется с порядко}1 и3менения донор-
нь1х чисел молекул растворителя' а так)ко с поведение}| конкуриру1о-
щих анионов' как это оцисано вь]||]е.

8. 3аключеппе

}1з всего изло)кенпого вы]ше мо}кно заключить' что растворитель
с низким донорным числом ока3ывает нивелирующее действиена устойиивость аналогичных комшлексных частиц' содерж{ащих
конкурирующие лиганды с ра3ными донорными свойствами. Б нитро-
метане возмо}кно почти количественное образование анионнь1х ком-
плексов ионов шереходных металлов с 1_, Бт_, с1-, ш;, шс5-.[ другой стороны' растворитель с высоким донорпым числом
мо?кно раосматривать как дифференцирующий растворитель в отно-
1шении уотойтивооти аналогичных комплекснь1х частиц с ра3личными
допорншми свойствами конкурирующих лигандов. 1аким обравом,
в }[4$Ф комплеконь1е иодидь| и бромиды неустойнивы' в то время
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