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п™?™’ КЭК пРавило’ обнаруживают пониженную растворимость по 
отношению к растворителям, уже содержащим другие соли в оаство 
fnt0™ состояяии- Эго проявляется особенно отчетливо при наличии 
у растворяемой соли и соли растворителя общего иона Раствоои- 

Д°ЛЖНа п™а— сростом концентрации соли разо­
рителя, в соответствии с законом произведения растворимостей Однако 
мы знаем и не мало обратных примеров. Некоторые соединения Ч 
элементы обнаруживают повышенную растворимость в растворах солей 
Часго трудно растворимая соль растворяется значительно легче в ппи' 
сутсгвии другой соли в растворителей Так, нерастворимое цианиХ 
^pJ?po РаСіВ0Ряется в растворе цианистого калия, а двуиодистая 
pi уть-в растворе йодистого калия. Растворимость таких элементов 
как галоиды повышается в присутствии растворенных хлоридов Все 
э™ №ЛЬЗЯ объяснить иначе, как образованием комплекса и 
поэюму факт растворения нерастворимого вещества в каком-нибудь 
растворе рассматривается обычно как свидетельство образований 
в этом растворе комплексных ионов. ооразования

обнаРУжигь наличие комплексных ионов в растворе поль­
зуются преимущественно физико-химическими методами, и’ хотя 

°ДН01 ° И3 наиболее Ранних методов лежит повышение раство­
римости, исследователи, пользовавшиеся им, не шли дальше конста­
тации факта повышенной растворимости и не стремились использовать 
полученные данные для определения состава образовавшегосякомп­
лексного соединения. Таким образом, в литературе накопилось боль шое количество данных о растворимости, которые остаХ ненсноль

В Ка,КТ°3 материала А™ определения состава комплексна 
ионов в соответствующих растворах.

Впрочем, некоторые исследователи — Лютер и Лейбнер (В, Яковкин (2) 
и др. пытались использовать данные о растворимости для определе­
ния состава ряда комплексных соединений. Их метод заключался 

исследуемым соединениям и 
' мелении констант равновесия соответствующих 

нмЧЧПодтверждением формулы являлось согласие между получен- 
™и константами. Например, некоторое нерастворимое вещество А 

нению^™ В растворе соли В с образованием комплекса по урав- 

«А+В^АяВ.
7»
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Согласно закону действующих масс, при равновесии

_[АЛВ]__„
[А]" [В]

где К — константа равновесия. Беря В в различных концентрациях и 
определяя соответствующие растворимости А, можно вычислить кон­
станты равновесия, полагая п последовательно равным 1, 2, 3, ... 
Таким образом находится то значение п, которое дает совпадение 
между константами. Эти и методом Лютер и Лейбнер получили для 
серебротиосернокислого натрия формулу Na(AgS2O3). Яковкин опре­
делил формулу KJ3 Для многоиодистого калия, полученного раство­
рением иода в растворе йодистого калия.

Но этот способ определения состава по растворимости связан 
с длинными утомительными вычислениями, поэтому он применялся 
чрезвычайно редко. С другой стороны, ни один автор не делал попы­
ток непосредственного определения п для систем, образующих комп- 
л“ксы; поэтому сообщаемые ниже результаты заслуживают внимания. 
Мне удалось вывести простые математические отношения, позволяю­
щие определять состав комплексных соединений, образующихся в рас­
творах, непосредственно из данных по растворимости. Изучая ряд 
образующих комплексы систем, я нашел, что посредством этих соот­
ношений мокно получить достаточно полные сведения о составе 
образовавшихся комплексных соединений.

В этой заметке сообщается только часть результатов, полученных 
мной при определении составов комплексов, образовавшихся при 
растворении: 1) иода в растворе йодистого калия, 2) брома в растворе 
бромистого калия, 3) хлора в растворе хлористого водорода, 4) хло­
ристого серебра в растворе Na<,S2O3, 5) бромистого серебра в раатворе 
Na2S2O3, 6) лимоннокислого серебра в растворе лимоннокислого 
натрия.

При вычислении формул многогалоидных солей я пользовался 
данными о растворимости, опубликованными в литературе, и резуль­
таты моих вычислений подтвердили применимость нового метода.

Образование многогалоидной соли при раатво, ении галоида в 
растворе соответствующей галоидной соли происходит согласно урав­
нению:

и R Hal+Hal2 $ R„ На1„+2,

где R — щелочной металл или водород, a Hal — галоид. Обозначим 
буквой а растворимость галоида в воде, а буквой b — его раствори­
мость в растворе галоидной соли концентрации с. По закону действую­
щих масс

[комплекс] _д. 
де Hal]'1 [На12] ~

Подставляя соответствующие значения для концентраций в равно­
весном состоянии, мы находим, после упрощающих преобразований, 
следующее выражение для п:

Ь — а 
log --------  а Ь'—а 

log с/с'

Пользуясь этим выражением, я вычислил значение п для системы

П КЗ-рЗг K„J„+2.
1048



Из данных, приведенных Яковкиным(2), оно оказалось равным 
единице, и, таким образом, образование соединения KJ2 подтверди­
лось. Интересно отметить, что п обнаруживает тенденцию расти 
с увеличением концентрации йодистого калия. Это указывает на воз­
можность образования и более высокоатомных подпетых соединений.

Для системы

п КВгТВг, $ К„ Вгл+2

значение п, вычисленное из данных, приведенных Уорли (3), также 
оказалось почти равным единице. И в этом случае п растет с увели­
чением концентрации бромистого калия, что свидетельствует о воз­
можности образования более высокоатомных бромидов по сравне­
нию с КВг3.

Растворимость хлора, против ожидания, не увеличивалась в при­
сутствии щелочных хлоридов, что исключает возможность существо­
вания щелочных полихлоридов. Однако хлор обнаруживал повышен­
ную растворимость в растворах хлористого водорода. Для такой 
системы я вычислил п из данных Лондона (4) и изучил возможность 
образования многохлористых соединений при различных темпе­
ратурах.

Здесь мне удалось получить интересные результаты. Значение п 
изменялось от U,5 при 5° С до 1 при 15—20° С. При дальнейшем по­
вышении температуры значение п падало, что указывало на неустой­
чивость образующегося соединения при более высоких температурах. 
Таким образом, возможно образование и НС12 и НС13—-в зависимости 
от температуры. Об, азование НС13 заканчивается при 20° С. Дальней­
шее повышение температуры разлагает это соединение обратно до 
НС12. В литературе нет окончательных данных по этому вопросу, и 
нет согласия между авторами в определении формулы для многохло- 
ристого водорода. Дрэйпер (5) полагает, что образующееся соединение 
представляет собой НСВ, тогда как Вертело р6) склоняется к формуле 
НС1,. Мной впервые указывается на возможность образования обоих 
соединений и на тесную связь их возникновения и состава с темпе­
ратурой.

Я определял также растворимости хлористого и бромистого сереора 
в растворах Na2S2O3 и вычислял вышеописанным способом значение п 
для системы

п Ag°+S2O3- $ [Ag„ (S2O3)]-<2-n>.

В этом случае мы получаем следующее выражение для п:

2 log («раД

где а — растворимость галоидной соли серебра в растворе Na2S2O3 
концентрации с.

Было произведено несколько определений растворимости при раз­
личных температурах. Я нашел, что значение п. в системе AgCl — 
Na2S.>03 изменяется от 1 до 0,5 при 20 и 3b°C, в зависимости от кон­
центрации раствора гипосульфита. Это указывает на образование 
комплексных ионов [Ag (S,O3)]' и [Ag (S2O3\]"'. Далее было установ­
лено, что температура в 20° С более благоприятна для образования 
[Ag(S.,O3)j', тогда как при 30° С значение п быстро падает до 0,5, что 
свидетельствует о преобладании ионов [Ag (S2O3)2J'". При 40° п оказы-
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валентенСТпри ЗО’С^так ион тРех’
температуры п возрастает и пои 7ч°с ае п~и>5- с повышением что эта температур^,'поводимомунаиболее бТаХЛ™ Ыт^’ тж 
вания одновалентного иона. лее олагоприятна для образо­
примененные м?ю! математические вычисления,
пых ионов в исследованных раствора? комплекс-
этих ионов В зависимости от измем^ говорят о состоянии 
температуры. ия концентрации компонент и
лимоннокислсто^се6^^^^ ПрИ изучении растворения
удалось констатировать^ образоваТир тгп КИСЛ0Г0 натРия. Мне 
веществами, и применение Рмето^^ Между этими двумя
заключение. Лимоннокислое сеоебпп °РИМ°СТи подтвердило мое 
соединением, однако в присутствгиРтрЯВЛЯеТСЯ трудноРастворимым 
римость значительно повышается JO6S>n4HHX цитратов его раство- 
согласно уравнению шается. Образование комплекса происходит

“ А& Cit+Na, Cit г Na, [Ag„ (Cit)„+1J.

створг'ЛмоннЛжЛгЛЛаЛЛ’ЛЛЧ3^^ серебра в ра- 
провзведенне растворимое Я,РМЫ по°%^ *~еЮ

10g«^W_ _Ь„Л
з------------------ 5 , 

S'— \/ Ыг'-------------- С

у log kГ. Л1 .____1 _ 1
3 ------ з_____

S'— И klc’ s~y ki с

«ребра в растворах
Я неизменно находил его
чаем следующую формулу для комплексного МЫ П°Лу’

(Ag3(Cit)2]"-.
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