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химия
В. А. ХИТРОВ и Н. Н. ХИТРОВА

к ВОПРОСУ О СОСТАВЕ СОЕДИНЕНИЙ, ОБРАЗУЮЩИХСЯ 
ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ ГИДРООКИСЕЙ НАТРИЯ И КАЛИЯ 

С НЕКОТОРЫМИ СОЛЯМИ ЭТИХ МЕТАЛЛОВ В РАСПЛАВАХ

(Представлено академиком Г. Г. Уразовым 13 XI 1952)

Вопрос о взаимодействии гидроокисей щелочных металлов с солями 
в отсутствие растворителя относится к числу малоизученных. Из неболь­
шого числа работ, посвященных этому вопросу, нужно отметить статьи 
М. С. Максименко (’), Н. А. Решетникова, А. Г. Бергмана и В. А. Хит- 
рова (2), Г. Г. Диогенова (3). За рубежом к выяснению взаимодействия 
щелочей с солями в расплавах иногда обращались Леблан и Карье (4), 
Нейман и Бергве (6) и некоторые другие.

В настоящей статье мы остановимся на вопросе о химизме взаимо­
действия между гидроокисями натрия и калия с солями этих металлов 
в расплавах. Еще в 1911 г. М. С. Максименко, изучая систему 
NaOH—NaNO3, обнаружил, что компоненты1 системы образуют два 
конгруентно плавящихся соединения состава NaOH • NaNO3 и 
2NaOH • NaNO3. Значительно позже, в 1940 г., А. Г. Бергман и Н. А. Ре­
шетников, изучая системы Na, К.|| ОН, NO3 и Na, К || ОН, NO2 визуально- 
политермическим методом, констатировали образование соединений 
КОН • KNO3 и КОН • KNO2. За последнее время стали известны работы 
Г. Г. Диогенова (3), открывшего тем же методом инконгруентно плавя­
щееся соединение LiOH • LiNO3.

Изучая вопрос о взаимодействии гидроокисей калия, натрия и лития 
с некоторыми солями этих металлов в расплавах визуально-политерми- 
ческим методом, мы обнаружили в ряде случаев, что между компонен­
тами некоторых систем имеет место химическое взаимодействие, приво­
дящее к образованию соединений. Таким образом нами обнаружены 
следующие соединения:

1) NaOH ■ Na2SO4, плавящееся инконгруентно при 480°;
2) 2NaOH ■ Na2CrO4, плавящееся конгруентно при 419°;
3) 4NaOH • Na2CrO4, плавящееся конгруентно при 338°;
4) 6NaOH • Na2MoO4, плавящееся инконгруентно при 325°;
5) NaOH • Na2MoO4, плавящееся конгруентно при 516°.
Кроме того, в нашей лаборатории Т. А. Поливановой констатировано 

образование соединения в системе КОН—К2М0О4 состава 2КОН • КгМоО4, 
плавящееся инконгруентно при 580°. Полученные нами эксперименталь­
ные данные представлены на рис. 1 и 2.

Образование соединений и их состав были установлены нами не 
только визуально-политермически, но и термографически на значительном 
числе составов. Для этой цели мы использовали пирометр системы 
Н. С. Курнакова с простой и дифференциальной записями. Для осуще­
ствления программного термографирования нами был использован 
потенциал-регулятор с фотоэлементом и тиратроном.
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Вопрос о природе соединений солей с гидроокисями щелочных метал­
лов выяснен совершенно недостаточно. Нами здесь будет развита точка 
зрения, высказанная впервые А. Г. Бергманом и сводящаяся к тому, что 
подобного рода соединения следует рассматривать как кислые соли выс­
ших орто-кислот. Так, открытые М. С. Максименко соединения

Рис. 1. Двойные системы: / — 
NaOH— Na2SO4, II — NaOH— 

—Na2CrO4

Рис. 2. Двойные системы: I — 
NaOH— Na2MoO4, II - КОН—

— К2МоО4

NaOH-NaNO3 и 2NaOH • NaNO3 можно рассматривать как кислые соли 
гипотетических орто-азотных кислот H3NO4 и H5NO5 и придать им сле­
дующую структуру:

Na —О\ Na —О\ ,0 — II
Na — О -N = О И Na — О -)N< 

Н - О Na — О/ О — II

Сами же кислоты H3NO4 и H5NO5 можно считать моно- и, соответ­
ственно, дигидратом азотной кислоты (HNO3-H2O и HNO3-2H2O). 
В подобной трактовке нет ничего необычного, если вспомнить хорошо 
известный в химии пример с иодной кислотой HJO4, образующей соли 
состава MesJOe, т. е. являющейся пятиосновной, в связи с чем ей можно 
придать структуру HSJO6 (Ш04 • 2Н2О). Аналогичный случай имеет 
место и для теллуровой кислоты Н2ТеО4 • 2Н2О или H6TeOs. В томас- 
шлаке имеется соль состава Са4Р2О9, которую легко произвести от 
кислоты Н8Р2О9, являющейся гидратированной формой орто-фосфорной 
кислоты 2Н3РО4 ■ Н20.

Поэтому мы можем рассматривать полученные нами соединения как 
кислые соли соответствующих орто-кислот и записать их следующим 
образом: Na3HSOs; Na4HoCrOe; NagHiCrOs; NasHeMoOio; Na3HMoO3; 
K4H2MoO6.

Приведенная трактовка вопроса, очевидно, не может считаться 
исчерпывающей. Вопрос о строении подобного рода соединений, теоре­
тически чрезвычайно интересный, заслуживает дальнейшего изучения и 
постановки новых экспериментов. Обращает на себя внимание тот факт, 
что, как правило, соединения с гидроокисью натрия более многочислен­
ны, чем с КОН.
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