СОЕДИНЕНИЯ ГАЛОИДОВ С ВОДОРОДОМ.
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§ 70. Общая характеристика соединений галоидов с во​дородом. Галоиды, соединяясь с водородом, дают газообразные соединения формулы RH, в водных растворах обладающие ки​слотным характером. Наиболее энергично с водородом соединяется и образует наиболее прочное водородное соединение фтор; от фтора к иоду, т. е. с увеличением атомного веса, как энергия реагирования галоидов с водородом, так, конечно, и прочность водородных соединений уменьшается, что видно из следующей таблицы:
H + F =HF +36,8 К 
Н+Cl=НСl+22,0 К разлаг. при 1300° 
H+Br=HBr+13,5 К      » »          800° 
H+J=HJ   —  0,8 К     около      200°
Наоборот, сходство галоидов к металлоидам растет с увели​чением атомного веса.
Фтороводород, FH (F2H2).
Молек. вес. FH при высокой температуре = 20. Уд. вес в жидком состоя​нии = 0,9879 при 15°. Температура кипения +19,6°. Температура плавле​ния — 92,3°. Процентный состав: F = 95,05 %; H = 4,95%. Был открыт Шееле.
§ 71. Получение. Фтороводород получается действием креп​кой серной кислоты на измельченный в порошок фтористый кальций:
CaF2+H2SO4=CaSO4+H2F2.
Реакция эта ведется в платиновых или свинцовых сосудах (рис. 36); фарфор и стекло разъедаются фтористым водородом,. а потому и не могут быть здесь применяемы.

Свойства. Фтороводород — при обыкновенной температуре жидкость, а выше 19,6°—бесцветный газ, дымящий на воздухе. Фтористый водород хорошо растворим в воде; водный раствор, называемый плавиковой кислотой, разъедает стеклян​ные  и фарфоровые сосуды; сохраняется она в платиновых, или парафиновых, или гуттаперчевых сосудах, на которые не дей​ствует; довольно хорошо противостоят ей также воск, смола. 
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Рис. 36.  Прибор  для  получения фтористого водорода.
Из металлов только золото, платина и свинец не изменяются плави​ковой кислотой. На коже она производит болезненные ожоги, трудно заживающие; пары плавиковой кислоты очень вредны.
На свойстве фтороводорода разъедать стекло основано гравирование на стекле. Для этого стек​ло покрывают тонким слоем воска, на который FH не действует, ка​ким-нибудь острием обнажают те места, которые нужно выгравиро​вать, и помещают над сосудом, в котором получается фтороводород. Этот последний разъедает только места, свободные от слоя воска, оставляя нетронутыми места, покрытые воском; при действии на стекло газообразным HF получают матовый рисунок; для получения же прозрачного рисунка действуют на стекло водным раствором HF. Продажный водный раствор плавиковой кислоты обыкновенно содержит 38 ( последней и отвечает гидрату HF•2H2O.
В химическом отношении эта кислота является более сла​бой, нежели другие галоидоводородные кислоты. Плотность пара фтористого водорода между 19,4° и 30° равна приблизительно 20, а следовательно молекулярный его вес равен 40 (M=2D). Если бы молекула имела состав HF, то молекулярный вес был бы равен 20; следовательно в указанных условиях молекула фтористого водорода — удвоенная (полимеризована), т. е. имеет формулу H2F2 (явление ассоциации молекул). Таковой же она оказывается и в растворах средней крепости. Выше 30° H2F2 начинает разрушаться и около 88° становится уже про​стой, т. е. HF. Отсюда понятно существование уже не только средних солей (CaF2), но и кислых (KHF2) солей. Растворимые соли плавиковой кислоты применяются в качестве асептиков.
Хлороводород, HCl.
Молекул, вес HCl=36,46.   Плотность  (воздух = 1) =1.18.  Темп.  кипения=
= -85,0°. Температура плавления = -111,9°. Вес 1 литра при 0° и 760 мм = 1,63910°.  Уд.   вес   жидкого   НСl   (вода = 1) = 1,27.   Процентный   состав Cl=97,24 (; Н=2,76 (.
§ 72. Получение. Хлор, как сказано выше, способен непо​средственно соединяться с водородом: если смесь равных объ​емов хлора и водорода подвергнуть действию (катализ) прямых солнечных лучей, то происходит взрыв, причем хлор и водород, соединяясь, дают бесцветный газ — хлористый водород — в коли​честве двух объемов. Точно так же действуют и искусственные источники света, богатые химически действующими лучами, на​пример свет горящего магния; при рассеянном солнечном свете происходит медленное и постепенное соединение хлора и водорода.
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Рис. 37. Получение хлористого водорода.
Хлористый водород получают обыкновенно действием креп​кой серной кислоты, постепенно через воронку с краном при​ливаемой к хлористому натрию: 
NaCl+H2SO4=NaHSO4+HCl или:
2NaCl+HaSO4=Na2SO4+2HCl.

Эта реакция обратима; но в опыте, когда реакция ведется при нагревании, она становится необратимой, потому что НСl, как газ, уходит из сферы реакции.
Колба, в которой ведется эта реакция, ставится на песча​ную сковородку и слабо подогревается; получающийся в колбе (рис. 37) газ высушивают пропусканием через склянку, содер​жащую пемзу, смоченную серной кислотой, и собирают над ртутью или в прямо поставленный сосуд], хотя последний прием хуже, потому что хлористый водо​род немного тяжелее воздуха.
Физические свой​ства. Хлористый водо​род— бесцветный газ, немного тяжелее воз​духа, с удушливым запахом, дымящий на воздухе вследствие соединения с влагой последнего; при температуре 10° и 40 атмосферах давления он сгущается в жидкость, кипящую при 85°, которая при сильном  охлаждении (около -111,9°) застывает в бесцветную кри​сталлическую массу. Удельный вес по отношению к водороду 18,23, по отношению к воздуху 1,18; 1 литр НСl при 0° и 760 мм весит 1,63910. Критическая температура НСl -51,4°, критическое давление 83 атмосферы.
Хлористый водород весьма легко растворим в воде. При обыкновенной температуре (15°) 1 объем воды растворяет 450 объ​емов хлороводорода, а при 0° — до 507 объемов. Такая легкая растворимость газа может быть показана на следующем опыте. 
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Рис. 38. Поглощение хдороводорода водой.
Если сухую склянку (рис. 38) наполнить сухим хлороводородом, заткнуть ее пробкой, в которую вставлена запаянная с одного конца трубка, затем погрузить трубку в воду и под водой от​ломить запаянный конец ее, то вода быстро войдет в склянку и там будет бить фонтаном; пер​вые капли воды, которые попа​дут в склянку, поглощают весь хлороводород, вследствие чего там образуется сильное разре​жение; в это разреженное пространство атмосферным давлением будет вгоняться вода с такою силой, что получается явление бьющего фонтана. Если воду в нижнем сосуде подкрасить синим лакмусом, то она, переходя в верхний сосуд, изменяет свой цвет в красный, что указывает на кислотные свойства получающегося раствора.
Раствор хлористого водорода в воде называется соляной кислотой. Кислота эта получается пропусканием хлороводорода через ряд сосудов, наполненных водой (рис. 39). Чистая соляная кислота — бесцветная жидкость, а так называемая продажная соляная кислота обычно окрашена в желтоватый цвет от примеси бурого хлорного железа и органических веществ; в качестве примесей она также содержит хлор и хлористый мышьяк.
Растворимость хлороводорода в воде имеет известный предел: так, 50-процентный раствор .уже дымит на воздухе, что обусловли​вается вновь выделением из раствора хлористого водорода, который с водяным паром воздуха образует жидкость в виде тумана. Выделение это тем значительнее, чем выше температура, но весь хлороводород нагреванием из раствора выделен быть не может, так как при 110° перегоняется жидкость, содержащая 20,2% хлороводорода; состав такой кислоты с 20,2% НСl приблизительно отвечает формуле HCl•8Н2O .
Химические свойства. Раствор хлороводорода есть кислота; следовательно, водород в нем может быть замещен на металл. Если действовать соляной кислотой на металлы, исключая золото,
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Рис. 39. Прибор для получения соляной кислоты.
платину и некоторые другие, то металл растворяется, выде​ляется водород и образуется соль, напр. Zn+2HCl=Н2+ZnCl2. Соляная кислота есть одна из самых сильных кислот. Сухой газообразный и жидкий безводный хлористый водород не обна​руживает кислотных свойств и не проводит электрического тока; очевидно, что при растворении в воде хлористый водород переходит в другое состояние. Раствор HCl в бензоле также тока не проводит и кислотными свойствами не обладает.
Решить вопрос о количественном составе хлороводорода можно двумя способами: анализом — разложением вещества на составные части, и синтезом — сложением его из элементов.
Разложение хлороводорода производят электрическим током в приборе с угольными электродами (рис. 40). Для опыта берут крепкую соляную кислоту. При начале опыта замечается выде​ление газа только на одном электроде (катоде); здесь выделяется водород.
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Рис. 40. Разложение НСl током.
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Рис. 41. Анализ НСl при помо​щи амальгамы натрия.
На аноде же получается желто-зеленое окрашивание, потому что выделяющийся хлор растворяется в соляной кислоте. После того как последняя насытится хлором (требуется около 1 часа), и последний начнет собираться над жидкостью, следует выпустить из прибора газы и тогда уже вновь закрыть краны; если теперь измерять объемы выделяющихся газов, то в обоих коленах прибора они будут равны.
Разложение хлористого водорода можно произвести также отнятием хлора металлом натрием. Для этого берут длинную U-образную трубку (рис. 41) и наполняют одно колено ее, снабженное на конце краном, сухим хлороводородом. Ртуть служит для разобщения газа от воздуха. В другое открытое колено при​ливают амальгаму натрия (сплав натрия со ртутью) до самого верха, трубку встряхивают для лучшего соприкосновения газа с металлом, при этом натрий вступает в соединение с хлором и вытесняет водород, который, по приведении его к первона​чальному давлению, займет половину прежнего объема газа. Следовательно, НСl получается соединением равных объемов водорода и хлора. Но в равных объемах заключается по рав​ному количеству частиц, а потому при реакции частица хлора реагирует с частицей водорода:
Сl2+Н2=2НСl.
Можно проверить эту формулу определением плотности хло​ристого водорода; она равна 18,23, следовательно, частичный вес хлористого водорода должен равняться 18,23X2 = 36,46; в 36,46 весовых частях должен быть минимум один атом хлора, атомный вес которого 35,46, а одна весовая часть (1,00), ко​нечно, приходится на долю водорода. Это отвечает формуле НСl.
Соляная кислота употребляется для добывания хлора и раз​личных хлористых соединений, для чистки металлов.
Соляная кислота находится в желудке человека и животных (0,1—0,2%) и играет здесь важную роль в процессе пищеваре​ния, а равно и как дезинфекционное вещество, убивающее раз​личные вредные бактерии.

Бромоводород, НВr.
Молек. вес HBr=80,92. Абсолютн. вес 1 литра при 0° и 760мм=3,64432 грамма. Плотность (воздух = 1) = 2,16. Темп. кип.-67,1°.  Темп. плавл. -88,0°. Про​центный состав Br=98,76(; Н = 1,24(.
§ 73. Получение. Бром, обладающий меньшей энергией, чем хлор, соединяется с водородом только при нагревании или при обыкновенной температуре в присутствии катализатора (платины). Водород, зажженный в воздухе, продолжает гореть в парах брома с образованием HBr.
Бромистый водород, как и хлористый, может быть получен действием серной кислоты на бромистый натрий:
2BrNa+ H2SO4 = Na2SO4+2HBr.
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Рис.  42.   Прибор  для  получения  бромистого водорода.

Серную кислоту при этом надо брать разбавленную, так как крепкая бромоводород разрушает, окисляя его водород своим кислородом:
2HBr+H2SO4=H2SO3+H2O+Br2.
Вместо серной кислоты лучше брать концентрированную фос​форную кислоту. 
Бромоводород может быть получен также действием воды (гидролиз) на трехбромистый фосфор:

PBr3+3H2O=Н3РО3+ЗНВr.
Реакцию эту ведут следующим образом: в колбу (рис. 42) насыпают красного фосфора (1 ч.), обливают его водой (2 ч.) и осторожно через во​ронку с краном прибав​ляют брома (10 ч.); пер​вые капли брома реаги​руют со вспышкой; выделяющийся НВr про​пускают через U-образную трубку с красным фосфором,   для   того   чтобы   удержать  улетучивающиеся пары брома.
Свойства. Бромистый водород представляет бесцветный газ, дымящий на воздухе, при охлаждении до -67,1° сгущается в жидкость, затвердевающую при -89° в прозрачную массу; растворим в воде лучше НСl: так, 1 объем воды при 10°'растворяет 580 объемов газа. Насыщенный раствор дымит на воз​духе от выделения газа, которое увеличивается при повышении температуры. При 126° перегоняется жидкость, содержащая 48( бромоводорода, состава НВr•5Н2O, уд. в. 1,49 при 14°; из на​сыщенного раствора при сильном охлаждении выпадает гидрат ' НВr•2Н2O. По химическим свойствам бромоводород вполне подобен хлороводороду, т. е. водный раствор его есть сильная кислота, образующая соли; только соли ее легче (чем соли НСl) разлагаются, и бром из них может вытесняться хлором; сухой НВr, подобно сухому НСl, кислотными свойствами не обладает и тока не проводит. Вследствие малой прочности НВr легко окисляется с выделением свободного брома даже слабыми окис​лителями.
Иодоводород, НJ.
Молек. вес HJ = 127,92.   Плотность  (воздух =1) = 4,4. Темп.  плавл.— 50,7°, Темп. кипения — 36°. Процентный состав: J = 99,21 °/0; Н = 0,79 "/<,.    .
§ 74. Получение. Иод соединяется с водородом очень трудно (при 445° соединяется около 79% смеси), причем часть полу​чившегося иодоводорода вновь разлагается при условиях образова​ния; следовательно, реакция обратима, т. е. H2+J2(2HJ. Вследствие своей малой прочности иодоводород еще легче раз​лагается (окисляется) серной кислотой, чем бромоводород, поэтому его получают не действием H2SO4 на NaJ, как бы следовало но аналогии с получением НСl и НВr, а разложением трехиодистого фосфора  водой (гидролиз):
PJ3+ЗН8O=Н3РO3+3HJ.
Свойства. Йодистый водород — бесцветный газ удушливого запаха, дымящий на воздухе, при охлаждении до — 36° превра​щается в жидкость, затвердевающую при — 52°. Иодоводород хорошо растворим в воде: при 10° один объем воды растворяет 425 объемов HJ. Насыщенный раствор дымит; при 127° перего​няется раствор, содержащий 57% иодоводорода (HJ•5Н2O) с уд. в. 1,67. HJ — очень непрочное соединение, разлагается при нагревании кислородом воздуха, который отнимает у HJ водород и выделяет свободный иод по уравнению:
2HJ+O=H3O + J23; 
раствор иодоводорода, сначала бесцветный, даже при стоянии на свету разлагается, окрашиваясь иодом. Благодаря такой легкой разлагаемости с выделением свободного иода своим освобождающимся водородом HJ действует как очень энергичный восстановитель.
По химическим свойствам водный раствор HJ — кислота; соли ее еще менее устойчивы, чем соли бромистоводородной кислоты; из солей иод может выделяться и хлором  и бромом; сухой HJ кислотных свойств не имеет и тока не проводит.
Итак, все галоиды с водородом соединяются: F — даже в темноте, Cl — при действии солнечных лучей, Вr — при слабом на​гревании, J—при более высоком нагревании— и дают галоидоводородные соединения типа RH. Все они получаются также действием кислот (H2SO4 или Н3РO4) на соединения галоидов с металлами (CaF2, NaCl, NaBr, NaJ), или (HBr и HJ) — при дей​ствии воды на соединения с фосфором (РВr3 и PJ3). Все галоидоводороды суть газы, дымящие на воздухе, хорошо растворимые в воде и образующие кислоты; следовательно, водород в этих кислотах способен замещаться на металл, причем образуются соли. Сила кислот НСl, НВr и HJ очень большая, a H2F2— малая. В сухом виде они нейтральны и тока не проводят. Прочность галоидоводородов (а также и прочность их солей) уменьшается от F к J, т. е. с увеличением атомного веса галоидов.
Для сравнения физических свойств галоидоводородных соеди​нений приводим нижеследующую таблицу:
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Задачи:  1)  Сколько надо по объему хлора для вытеснения 80 г брома
и 100 г иода? 2)   Сколько   по   весу  и  по   объему   потребуется   хлора   для
соединения  с   100  г  водорода;  и   сколько   по   весу  и по объему получится хлористого водорода? 3)  Написать  формулу  вещества,   состоящего  из 39,39 ( Na и 60,61( Cl.
4)   Определить плотность HCl, исходя из формулы.
5) Узнать вес 1 литра HCI при 760 мм.
*При  вливании  в цилиндр с хлором йодистого водорода появляется пламя и выделяются клубы фиолетовых паров иода.

*При действии H2SO4 на NaJ реакция идет по след. уравнениям: 1) 2NaJ+H2SO4=Na2SO4+2HJ и 2) H2SO4+8HJ=H2S+4Н2O+4J2.
*PJ3 получается прямым соединением фосфора с иодом: для этого в колбу помещают 13 ч. сухого иода и бросают туда 1 ч. желтого фосфора, реакция идет с воспламенением; когда масса остынет, через воронку с краном постепенно прибавляют в колбу воду, и выделяется HJ.
*Практически легко разложить HJ внесением в него нагретой стеклянной палочки, или еще лучше нагретой железной проволоки.
*Из насыщенного водного раствора HCI при — 22° выпадает гидрат HCl•2Н2O; при -18° он уже распадается. НСl•8Н2O при изменении давле​ния меняет свой состав; по сравнению с водой, НСl и с их смесями НСl•8Н2O имеет наименьшую упругость пара, а потому и имеет температуру кипения высшую, чем температура кипения воды, НСl и их смесей.

*О «Состоянии веществ в водных растворах» см. § 84.
*На заводах соляную кислоту добывают также при действии серной кислоты на поваренную соль — в стеклянных ретортах или в чугунных цилиндрах, из которых хлористый водород идет в ряд глиняных трехгорлых баллонов, наполненных до половины водой. Продажная соляная кислота (acidum muriaticum, или hydrochloricum crudum) обыкновенно содержит хлористого водорода около 33 — 35,5 °/0; она обыкновенно нечиста и в качестве примесей содержит: сернистую и серную кислоты, хлор, хлорное железо и соединение мышьяка (из нечистой H2SO4). Из водного раствора хлористый водород легко вытесняется крепкой H2SO4; для этой цели в колбу, наполненную концентри​рованной серной кислотой и заткнутую пробкой с проходящими через нее воронкой с краном и газоотводной трубкой, прибавляют (через воронку) по маленьким каплям соляную кислоту: серная кислота отнимает воду, и НСl выделяется свободным.
*Раствор НСl в воде обладает небольшой упругостью пара, почему легко поглощает из воздуха водяные пары, а потому и дымит на воздухе образуя туман, состоящий из мелко раздробленных капелек раствора хлори​стого водорода в воде.
*В дальнейшем (см. главу «Вода») будет выяснено, что сила водных кислот определяется степенью их электролитической диссоциации на ионы: чем последняя больше, тем сильнее кислота: maximum силы будет при полной диссоциации. Плавиковая кислота мало диссоциирует, а потому и не является сильной.
*Вытеснение кислот из солей другими кислотами (особенно часто серной кислотой, как сильной и мало летучей) — это реакция, часто применяемая для получения кислот из их солей.
*Вторая реакция требует более высокого нагревания; в лабораториях получение хлористого водорода обыкновенно ведут по первому уравнению, а на заводах — по второму, так как попутно получается ценный продукт —
*В состав обычного стекла (см. при металле кальций) входят CaSiO3 и Na2SiO3; реакцию между ними и FH можно выразить след. уравнениями: CaSiO3+6HF=SiF4+CaF2+ЗН2O; Na2SiO3+6HF=SiF4 + 2NaF + 3H2O. Образованием газообразного SiF4 и объясняется разъедание плавиковой кис​лотой стекла.

* Безводный фтористый водород получается при нагревании кислой калиевой соли фтористоводородной кислоты: 2KHF2=K2F2+H2F2.
