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Исследование системы производилось для выяснения влияния 
комплексообразования на обменное разложение.

Реакции образования соединений (комплексообразования) на боко
вых сторонах и обменного разложения во взаимных системах могут 
рассматриваться как противопо
ложные факторы по их влиянию 
на направление реакции взаимо
действия солей в системе. Так, 
при резко выраженном комплек
сообразовании в бинарных си
стемах, ограничивающих квадрат 
состава взаимной системы, может 
резко изменяться не только сте
пень сдвига реакции обмена в 
системе, но и направление реак
ции обмена. Примером может 
служить система из фторидов 
и хлоридов натрия и бария, изу
ченная нами ранее (7), В этой 
системе соединение, образую
щееся на боковой стороне 
квадрата состава (BaF2-BaCl2), 
смещает реакцию обменного раз
ложения в сторону
BaF2-BaCl2,^ причем оба 
являются метастабильными.

образования стабильной пары солей 
диагональных сечения взаимной

Система Na, Ba||F, Cl2

Рис. 1

NaCl - 
системы

не подходит под
классификацию А. Г. Бергмана и Н. С. Домбровской и приводит к 
установлению существования нового типа систем, названных систе
мами адиагонального типа. Нам казалось интересным исследовать 
.ликвидус аналогичной взаимной системы, заменив галогениды натрия 
галогенидами калия. В системе К, Ba || F, С1 условный термохимический 
эффект, равный 11,9 Кал. на эквивалент (определяется расчетом по 
данным (5)), отвечает стабильной паре К2С12 — BaF2, и, согласно клас
сификации А. Г. Бергмана и Н. С. Домбровской (6), реакция обмена 
в этой системе должна быть смещена в сторону образования именно 
этой взаимной пары солей.

Диаграммы плавкости бинарных систем, ограничивающих квадрат 
(Состава, были исследованы ранее разными авторами. Система из фто
ридов бария и калия, изученная Пономаревым 0), и система из фто
ридов и хлоридов калия, изученная Плато (2), являются простыми 
■эвтектическими системами. Система из фторидов и хлоридов бария 
изучена Плато (3). В системе образуется соединение состава 1:1,
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Рис. 2

плавящееся конгруэнтно при 1000°. Система из хлоридов бария и ка
лия изучена Гемским (4). В системе образуется соединение состава 
1:1 (К2С12-ВаС12), плавящееея конгруэнтно при 660°. Все бинарные 
системы нами повторены, и данные прежних авторов подтверждены. 
Работа производилась визуально-политермическим методом. На основе 

23 внутренних и 2 диагональ
ных сечений построена диа
грамма ликвидуса взаимной си
стемы (рис. 1). Направление се
чений показано на рис. 2.

Поверхность ликвидуса 
системы состоит из шести по
лей кристаллизации: четыре 
поля соответствуют четырем 
вершинам квадрата состава и 
два поля — образующимся на 
боковых сторонах квадрата 
соединениям BaF2-BaCl2 и 
К2С12-ВаС12. Тремя триангули
рующими сечениями взаимная 
система разбивается на четыре 
фазовых треугольника, с трой
ной эвтектической точкой в 
каждом треугольнике. Наибо

лее резко выраженным стабильным сечением в системе является сечение 
К2С12— BaF2. Вторым по стабильности сечением является сечение 
К2С12 — BaF2-BaCl2. Как видно из рис. 1, наибольшую часть площади 
квадрата (50,12%) занимает поле фторида бария, однако поле соеди
нения BaF2-ВаС12 конкурирует с полем фторида бария как по занимае
мой им площади (28,13%), так и по крутизне и направлению изотерм. 
На пространственной модели поля BaF2 и BaF2-BaCl2 представлены 
двумя резко выраженными хребтами (пространственными складками).

Таблица 1

Вершины фазового 
треугольника Состав эвтектич. точки

I 
II 

III 
IV

BaF2, K2F2, К2С12
BaF2, K2Cl2, BaF2-BaCL
K2C12, BaF2-BaCls, К2С12-ВаС12
K2CI2-BaCl2, BaFo-BaCL, BaCl2

575
728
625
616

6% BaF2, 52,5% K.CI2,41,5% K2F2 
14% BaF2, 80% K2Ch, 6% BaCI2 
57% K2Ci2> 40% BaCl2, 3% BaF2 
60% BaCl2, 3% BaF2, 37% K-CC

Вывод. Изученная система является необратимо-взаимной систе
мой диагонального типа, в которой образующееся соединение BaF2-BaCl2 
не оказывает влияния на сдвиг и направление реакции обменного 
разложения. Соединение, образующееся на стороне хлоридов бария и 
калия, занимает весьма незначительную часть поверхности ликвидуса 
системы (0,75%) и заметного влияния на реакцию обмена не оказывает.

Институт общей и неорганической химии Поступило
им. Н. С. Курнакова ЗШ 1947

Академии Наук СССР
ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА

’J. Ponomareff, Z. anorg. Chern., 89, 382 (1914). 2 W. Plato, Z. phys.
Chem., 58, 350 (1907). 3 W. Plato, ibid., 58, 360 (1907). 4 H. Gemsky, Neues 
Jahrb. Mirer, Geol, u. Palaont., Beilage-Band, 36, 513 (1913). 5 Спр. техн, энц., 7, 
стр. 419, 424. 8 А. Г. Бергманн H. С. Домбровская, ЖРФХО, 61, 1451
(1929). 7 Е. И. Б а н а ш е к и А. Г. Б е р г м а н, ДАН, 56, № 5 (1947),


