МЕТАЛЛЫ ЧЕТВЕРТОЙ ГРУППЫ.

Олово
Свинец
§ 207. Общая характеристика. Металлы четвертой группы делятся на две подгруппы: к первой принадлежат металлы чет​ных рядов: титан (Ti = 47,90); цирконий (Zr = 91,2), це​рий (Се = 140,20), торий (Th = 232,l); ко второй — металлы нечетных рядов: германий (Ge = 72,6); олово (Sn = 118,7); свинец (Pb=207,20).
Металлы первой подгруппы образуют соединения преимуще​ственно по типу RO2, следовательно, кислотного характера, сход​ные с соединениями углерода и кремния; кислотность их попрежнему убывает с увеличением атомного веса, так что наиболее тяжелые — церий и торий — почти настоящие металлы. Элементы этой подгруппы сравнительно редки, а потому они и не будут подлежать подробному рассмотрению.
Металл церий относится к группе так называемых «редких земель», включающей в себя следующие элементы:
а) церитовые земли: лантан, церий, празеодим, неодим, самарий;
b) иттриевые земли: скандий, иттрий;
c) тербиновые земли: гадолиний, тербий;
d) эрбиновые земли: европий, диспрозий, гольмий, эрбий тулий;
e) иттербиновые земли: альдебараний, кассиопий и лю​теций.
Встречаются они в природе обычно вместе с торием в раз​личных минералах — церите, монаците, торите и др. в Сканди​навии, в Соединенных штатах С. Америки, в Бразилии, на Урале, Байкале и др. местах. Все эти элементы настолько близки между собою и по атомным весам (между 140 и 178), и по физическим и химическим свойствам, что их очень трудно отделять друг от друга; исследования их относятся к числу наиболее трудных, и потому индивидуальность некоторых из них еще недостаточно установлена. В периодической системе места для них (для 15) определились только в последнее время, а именно — среди по​рядковых чисел от 59 по 72.
Элемент гафний (от латинского названия Копенгагена — Hafnial), значащийся под номером 72, был открыт недавно датскими химиками Г. Хевеси и Д. Костером. Указанные исследова​тели, руководясь «теорией Бора», нашли этот элемент в мине​рале— норвежском цирконите. По химическим свойствам гафний (Hf) очень близок к цирконию — элементу IV группы: ат. вес его 178,6, он четырехвалентен, имеет окисел HfO2; обладает харак​терным спектром.
Элементы второй подгруппы являются переходными между нечетно-рядными элементами III и V групп. Они функциони​руют с различным количеством валентности, что видно прежде всего из их окислов. Все они образуют по два окисла: высший RO2, где элементы проявляют свою максимальную валентность, и низший — RO, где элементы двувалентны. Высшие окислы этих металлов GeO2, SnO2 и PbO2 имеют кислотный характер, или, что то же, являются ангидридами соответствующих кислот, при​чем кислотные свойства их с увеличением атомного веса ме​таллов уменьшаются. В низших окислах, образованных по типу II группы RО — GeO, SnO и PbО, проявляется вполне металлический (основной) характер этих металлов, анало​гично металлам II группы, причем основность по общему закону возрастает с увеличением атомного веса; за это же говорит и увеличение атомного объема, что видно из следующей таблицы:
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Итак, упомянутые элементы с химической точки зрения дол​жны быть названы металло-металлоидами: ни в том, ни в другом направлении они большой энергии не проявляют. У свинца, конечно, преобладают металлические свойства над металлоидными. Наиболее распространены в природе олово и свинец. Германий был с точностью предсказан Д. И. Менде​леевым в 1871 г. и в 1886 г. открыт Винклером в мине​рале аргиродите (см. §56).
Олово, Sn.
Атомный вес = 118,7. Удельный вес — 7,29. Темп. плавл. = 231,84°. В соедине​ниях или четырехвалентно, или двувалентно.
Известно с глубокой древности.
§ 208.   Общая  характеристика.   Олово  находится  в  при​роде   в   виде   двуокиси    SnO2 — оловянного    камня,    из. которого и получается   в чистом  виде восстановлением углем:
SnO2+2C=Sn+2CO.
Оловянный камень встречается в Малакке, на Зондских островах (о. Банка), в Корнваллисе, в Саксонии, в Финляндии (Питкарянты).
Олово известно в трех изменениях: первое — обыкновенное, с уд. в. 7,29, кристаллизуется в тетрагональных кристаллах; выше 195° оно переходит в другое видоизменение — в ромби​ческие кристаллы — и становится очень хрупким; ниже 20° олово переходит в третье видоизменение — в серое олово с уд. в. 5,8.
Белое олово самопроизвольно превращается в серое при температурах ниже 20°; это превращение особенно скоро идет при -48°, при этом оловянные предметы, вследствие увеличения объема, сначала покрываются как бы лишаями, бородавками и затем рассыпаются в порошок. Начавшийся процесс может заразить и большие партии олова, что и замечается на складах в сильные морозы. Это явление получило название «оловянной чумы». Серое олово, нагретое выше 20°, вновь превращается в белое, а потому оловянный предмет, затронутый чумой, сей​час же излечивается, т. е. становится вновь белым, блестящим при опускании в горячую воду. Переход белого олова в серое сопровождается выделением тепла, а обратно, при переходе серого олова в белое,— тепло поглощается.
Обыкновенное олово — белый металл, имеющий кристалличе​ское строение, тягуч и ковок, легко плющится в тонкие листы (оло​вянная фольга или станиоль). Плавится при 231,84°, кипит около 2275°: олово очень тягуче, легко прокатывается в листы, а при 100° вытягивается в проволоку. При обыкновенных условиях на воздухе олово не окисляется, почему и употребляется для лу​жения меди, железа (выложенное железо называется жестью) и для различных приборов. При накаливании на воздухе олово сгорает в SnO2. В соляной кислоте олово растворяется с выде​лением водорода и с образованием SnCl2:
Sn+2HCl=SnCl2+H2;
в крепкой серной растворяется — при кипячении с выделением сернистого газа; разбавленная азотная кислота сначала дает азотнокислое олово, которое гидролизуясь (при продолжитель​ном промывании водой) переходит в метаоловянную кислоту, безводная же азотная кислота на олово не действует. Олово растворяется в горячих едких щелочах, образуя оловянно-кислые соли и выделяя водород:
Sn + 2KOH+H2O=K2SnO,+2H2;

это характерное свойство (амфотерность) олова как металло-металлоида. Олово образует два окисла: SnO — закись олова и SnO2 — окись олова или, точнее, ангидрид оловянной кис​лоты.
С водородом олово образует соединения: SnH2 (или Sn2H4) и SnH4, очень легко разрушающиеся. SnH2 получается при раство​рении олова в соляной кислоте, a SnH4— при действии НСl на сплав олова с магнием. Водородистые соединения олова ядо​виты. Наблюдающиеся отравления консервами из плохо покры​тых оловом жестянок или поврежденных объясняются образо​ванием SnH2 и SnH4.
Соединения закиси олова.
Закысъ олова, SnO, получается при накаливании гидрата, Sn(OH)2, в атмосфере углекислого газа, в виде черного порошка, сгорающего на воздухе в окись олова SnO2. Закись олова обла​дает слабыми основными и слабыми кислотными свойствами.
Гидрат закиси олова, Sn(OH)2, получается в виде белого осадка при действии аммиака или соды на раствор двухлористого олова:
SnCl2+2NH4OH=Sn(OH)2+2NH4Cl.
Гидрат закиси олова растворим в едких щелочах с образо​ванием станната: Sn(OH)2+2KOH=Sn(OK)2+2H2O; рас​творим он и в кислотах. Эти реакции указывают, что Sn(OH)2 одновременно обладает и основным (Sn''+2OH'), и кислотным характером (2H'+SnO2"). На этом основании самая закись олова может быть названа амфотерным окислом.
Двухлористое олово, SnCl2•2H2O, получается растворением олова в соляной кислоте, кристаллизуется с двумя частицами во​ды. Раствор на воздухе окисляется и мутится, выделяя основную соль: 3SnCl2+H2O+O=SnCl4+2Sn(OH)Cl. Двухлористое олово — сильный восстановитель: из соединений ртути и серебра оно выделяет металлы, например, HgCl2+SnCl2=Hg+SnCl4; соли окиси железа и меди восстанавливаются ею в соли закиси.

Оно под названием «оловянной соли» употребляется как про​трава в красильном деле. Как восстановитель SnCl2 применяется для получения кассиева пурпура (см. золото).
Сернистое олово, SnS, выделяется в виде темнобурого осадка при действии сероводорода на двухлористое олово:
SnCl2+H2S=SnS+2HCl.
SnS растворяется в сернистых щелочах в присутствии серы образуя сульфосоди:
SnS+S+Na2S=Na2SnS3; в крепких кислотах растворяется с выделением сероводорода.
Соединения оловянной кислоты.
Двуокись олова (оловянный ангидрид), SnO2, встречается в природе под названием оловянного камня; искусственно получается в виде белого аморфного порошка прокаливанием оловянной кислоты. В кислотах SnO2 не растворяется. При сплавлении с едкими щелочами образует соли оловянной кис​лоты. Применяется как материал для глазури в эмалевом про​изводстве и для изготовления молочного стекла.
Оловянная кислота существует в двух видоизменениях:
1) Обыкновенная (а) оловянная кислота, H2SnO3, получается в виде белого аморфного осадка при действии аммиака на рас​твор хлорного олова:
SnCl4+4NH4OH = SnO(OH)2+4NH4Cl+H2O.
Растворяется в кислотах и едких щелочах; в последнем слу​чае образует растворимые соли оловянной кислоты, например Na2SnO3.
2) Метаоловянная (() кислота получается в виде белого по​рошка при гидролизе азотнокислого олова, которое в свою очередь получается действием HNO3 на олово. Метаоловянная кислота нерастворима в кислотах и трудно растворима в щелочах. Метаоловянную кислоту считают гидратом полимера окиси олова (SnO2)5 и придают ей формулу (H2SnO3)5.
Четыреххлористое. олово, SnCl4, получается при пропускании хлора через двухлористое олово или при прямом соединении олова с хлором. Безводное хлорное олово представляет бесцветную густую жидкость, сильно дымящую на воздухе, кипящую при 114°. При действии воды SnCl4 реагирует как хлорангидрид, т. е. распадается на хлористый водород и на гидрат окиси олова Sn(OH)4, который легко выделяет одну молекулу Н2O и переходит в оловянную кислоту: SnCl4+ 4Н2O=4НСl+Sn(OH)4; Sn(OH)4-H2O=H2SnO3. Если воды мало, то SnCl4 переходит в полутвердую кристаллическую массу состава SnСl4•ЗН2O, так называемое оловянное масло; с НС1 дает оловянисто-хлоро​водородную кислоту H2SnCl6, кристаллизующуюся с 6 части​цами Н2O.
Двусернистое олово, SnS2, получается прокаливанием смеси оловянных опилок, серы и нашатыря в виде блестящих желтых чешуек, так называемого муссивного или сусального зо​лота. Оно получается в виде желтого осадка также при про​пускании сероводорода через раствор хлорного олова; раство​ряясь в щелочах, образует сульфосоли, из которых вновь выделяется кислотами:
Na2SnS3+2HCl=SnS2+H2S+2NaCl.
Олово имеет широкое применение в сплавах: припой со​стоит из олова (1 ч.) и свинца (1 ч.); британский металл — из олова и сурьмы; бронза — из олова и меди. Оловянная амальгама служит для наведения зеркал.
Реакция на ион олова. Для олова характерно выпадение в кислом растворе от действия H2S желтого осадка SnS2, растворимого в (NH4)2S с образова​нием сульфосоли (NH4)2SnS3.
Свинец, Pb.
Атомный вес = 207,21. Удельный вес = 11,34. Темп. плавл. = 327,4°. В соеди​нениях  четырехвалентен и двувалентен.   Известны два  изотопа  с  ат. в. ,206 и 208. Обычный свинец есть смесь этих изотопов.
§ 209. Свинец находится в природе в виде свинцового блеска, PbS.

Эта руда встречается в СССР — на Алтае, в Забайкальской области, в Донецкой области и др., на Кавказе, в С. Америке, Испании, Германии, Австралии.
В металлическом виде свинец получается или накаливанием свинцового блеска с железом, причем сера переходит к железу:
PbS+Fe=FeS+Pb,
или обжиганием руды на воздухе, причем сера удаляется в виде сернистого ангидрида. При этом обжигание не доводят до конца, а останавливают на образовании окиси свинца и сернокислого свинца, которые при накаливании без доступа воздуха реагируют с неизменившимся сернистым свинцом по уравнениям:
2PbS+7O=PbO+PbSO4+SO2; (1)
PbS+2PbO=3Pb+SO2;         (2)
PbS+PbSO4= 2Pb+2SO2. (3)
Свинец — синеватосерый, мягкий и тягучий металл, плавится при 327,4°; на свежем разрезе блестит, но скоро тускнеет: это объясняется окислением свинца и одновременным переходом обра​зовавшейся окиси в основную углекислую соль, под влиянием СO2 и Н2O воздуха. В соляной и серной кислотах почти не растворяется, так как образующиеся с поверхности PbСl2 и PbSO4, как нерастворимые в воде, облекают в виде пленки остальную массу свинца и не дают происходить дальнейшей реакции; в азот​ной же кислоте растворяется легко; так же хорошо растворяется свинец в уксусной кислоте. Совершенно чистая вода действует на свинец: действует на него, собственно, кислород воздуха в при​сутствии воды, давая окись свинца, с водою переходящую в не​сколько растворимый гидрат окиси свинца; если в воде присут​ствует угольная кислота, то образуется растворимая в воде дву​углекислая соль свинца — PbН2(СO3)2. Обыкновенная же природ​ная вода, содержащая в себе соли серной кислоты, отчасти соляной кислоты и углекислый газ, действует на свинец иначе: при действии указанных веществ свинец с поверхности пере​ходит в соли, которые, как нерастворимые в воде, покрывают свинец плотным слоем и тем предохраняют его от дальнейшего изменения. Безопаснее, конечно, применять луженые труби, так как свинцовые соединения очень ядовиты. Из растворов свинец выделяется многими металлами, например цинком (Сатурново дерево).
Свинец широко применяется в химической промышленности для труб, кристаллизационных ванн и для другой посуды; в сернокислотном производстве из свинца делаются камеры; свинец применяется также для приготовления аккумуляторов, для об​мотки электрических кабелей и пр.
Свинец образует следующие главнейшие окислы: окись, PbO (глет и массикот), перекись, PbO2, и сурик, Pb3O4; последний рассматривают как смешанный окисел — окиси с перекисью: 2PbO+PbO2.
Окись свинца, или ист, PbO, получается обжиганием свинца па воздухе в виде кристаллической красноватожелтой массы. Обладает основными (и в слабой степени кислотными) свойст​вами; во влажном воздухе, притягивая СO2, переходит в угле​кислую соль. При более низкой температуре получается аморф​ная окись свинца желтого цвета, называемая массикотом. С льняным маслом окись свинца дает олифу. Применяется окись свинца также для добывания других свинцовых соединений, для изготовления аккумуляторов, при стеклянном производстве и для образования глазури, в медицине — для различных пла​стырей. Соли окиси свинца в некоторой степени гидролизуются водою, по меньше, чем соли олова.
Гидрат окиси свинца, Pb(ОН)2, осаждается в виде белого объемистого осадка из растворов свинцовых солей:
Pb(NO3)2+2NaOH=Pb(OH)2+2NaNO3;
растворим в избытке едких щелочей, немного растворим в воде.
Сурик, Pb3O4. получается накаливанием окиси свинца (мас​сикота) до 400°; при более высоких температурах сурик разлагается на окись свинца (PbO) и кислород: 2Pb3O4=6PbO+O2. Сурик — яркокрасный порошок; при смешении с маслом употре​бляется как красная краска, которая применяется специально для железных предметов. его же применяют при получении флинтгласа (стекло) и в спичечном производстве. При действии HNO3 дает Pb(NO3)2 и свободную PbO2:
Pb3O4 +4HNO3=2Pb(NO3)2+PbО2+2Н2O.
На основании этой реакции сурик рассматривают как свинцо​вую соль ортосвиицовой кислоты Pb(ОН)4, а именно:
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Перекись свинца, PbO2 (ангидрид свинцовой кислоты), как сказано выше, получается при действии азотной кислоты на сурик в виде чернобурого порошка, нерастворимого в азотной кислоте.
При нагревании с серной кислотой перекись свинца выде​ляет кислород:
PbOa + H2SO4=PbSO4+H2O+O.
Технически PbO2 готовят электролизом концентрированного раствора азотносвинцовой соли.
Перекись свинца широко применяется в качестве окислителя.
Подобно SnO2 перекись свинца обладает, хотя и очень сла​быми, кислотными свойствами: при нагревании с КОН образует соль К2РbO3. Сама свинцовая кислота Н2PbO3, а равно и ортокислота Н4PbO4, неизвестны. При нагревании глета с Са(ОН)2 или с СаСO3 получается соль Са2PbO4, отвечающая выше​упомянутой ортосвинцовой кислоте Н4PbO4.
В своих солях свинец двувалентен.
Двухлористый свинец, PbCl2, получается в виде белого осадка действием соляной кислоты на растворимые соли свинца: в холодной воде немного растворяется, в горячей же раство​ряется сполна:
Pb(NO3)2+2HCl=PbCl2+2HNO,.
Днуиодистый свинец, PbJ2, получают действием KJ на рас​творимую соль свинца:
Pb(NO3)2+2KJ=PbJ2+2KNO3;
представляет вещество желтого цвета, нерастворимое в холодной, но растворяющееся в горячей воде; из горячего раствора выпа​дает в виде блестящих желтых чешуек; из раствора в слабой уксусной кислоте выпадает в прекрасных золотистых табличках.
Сернжислый (серносвинцовая соль) свинец, PbSO4, известен под названием свинцового купороса, выпадает в виде белого кристаллического, нерастворимого в воде осадка при действии серной кислоты на соли свинца. В концентрированной H2SO4 немного растворим, из этого раствора он выпадает при разведении водой.
Углекислый (углесвинцовая соль) свинец, PbCO3, встречается в природе в виде белой свинцовой руды. При действии углекислых щелочей на растворимые соли свинца выпадает основная углесвинцовая соль, 2PbCO3•Pb(ОН)2. Соль эта употребляется как краска — свинцовые белила — и отличается своей хорошей кроющей способностью. Способы ее получения основаны на действии углекислого газа на основную уксуснокислую соль свинца, получаемую растворением глета в уксусной кислоте.
По голландскому способу свернутые свинцовые листы вставляются в глиняные горшки с уксусной кислотой и послед​ние помещаются на продолжительное время в гниющий навоз. Под влиянием уксусной кислоты и воздуха свинец превращается при этом мало-по-малу в основную уксусносвинцовую соль, ко​торая с угольной кислотой, медленно выделяемой навозом, и образует белила.
По немецкому способу в камеры со свинцовыми листами проводят пары уксусной кислоты с воздухом и углекислым газом, получаемым сжиганием угля.
По французскому способу растворяют глет в уксусной кислоте, сливают отстоенный раствор с нерастворивпшхся частей и пропускают в него углекислый газ, получаемый прокаливанием мела; белила выпадают в осадок.
По английскому способу углекислый газ проводят через слой глета, смоченного раствором уксуснокислого свинца (ката​лиз).
Свинцовые белила скоро чернеют от сероводорода— этого обычного спутника всего живого (PbCO3+H2S=PbS+H2O +СO2), вследствие чего их нередко заменяют цинковыми (ZnO) или   бариевыми   белилами (BaSO4),   или литопоном  (BaSO4+ZnS).
Для оживления почерневших свинцовых белил применяют действие перекиси водорода, при чем образуется бесцветный сернокислый свинец:
PbS+4Н2O2=PbSO4+4Н2O.
Уксуснокислъгй свинец, Pb(C2H3O2)2•3H2O, получается при рас​творении окиси свинца в уксусной кислоте, имеет сладкий вкус, почему и называется «свинцовым сахаром».
Эта соль широко применяется в красильном деле (при при​готовлении уксусноалюминиевой соли — протрава), а также для приготовления свинцовых белил и хромовой желти. В уксусно​кислом свинце хорошо растворяется окись свинца, при этом образуются основные свинцовые соли, известные под общим названием свинцового уксуса [например, Pb(С2H3O2)2•Pb(ОН)2]. Применяется в медицине для примочек и кимпрессов, но так как он ядовит, то часто заменяется уксуснокислым алюминием.
Сернистый свинец, PbS, образует в природе свинцовый блеск; искусственно получается действием сероводорода на соли свинца в виде черного осадка, нерастворимого в слабых кислотах.
Еще важна соль хромовой кислоты — PbCrO4; получается при действии К2CrO4 на растворимые соли свинца в виде жел​того осадка; применяется под названием «хромовой желти» или желтого крона в качестве желтой краски, PbCrO4; применяется он и как хороший окислитель.
Важнейшие сплавы, в которые входит свинец: припой (Pb+Sn), типографский металл, из которого делается шрифт (Pb+Sb+Sn); свинец в смешении с другими металлами служит также для отливки пуль и дроби (Pb+0,02 — 0,35% As).
Реакция на ион свинца. Для открытия свинца важны: белые осадки PbSO4 и РЬСl2, получаемые при действии H2SO4 и НСl, и черный осадок PbS — при действии H2S. Особенно характерен йодистый свинец PbJ2, получаемый при действии KJ и из горячего раствора кристаллизующийся в виде прекрас​ных золотистого цвета чешуек. 

А. Смит и А. Карсен опубликовали в 1925 г. свои исследования над действием сильного электрического тока (30 — 35 А и 80 V) на свинец в спе​циально сконструированной ими кварцевой электрической лампе. После 6 часов горения такой лампы при спектроскопическом анализе в спектре свинца авторами был обнаружен слабый спектр ртути; после 10 часов горения как в видимой, так и в ультрафиолетовой части спектра были найдены все наи​более резкие линии ртути, а также и характерные линии талия. Таким образом в указанных условиях атом свинца разложился на ртуть и талий.???

*Сплав для подшипников вращающихся валов: Pb (84%) и Sb (16 %), для подшипников вагонов: Pb (60%), Sb (20%), Sn (20%), типографский металл для изготовления шрифта: Pb (60%), Sb (25%) и Sn (15%).

*С водородом свинец дает очень неустойчивое соединение — свинцови​стый водород PbH4,
*Благодаря способности распределяться очень тонким слоем на поверхно​сти веществ, сусальное золото употребляется для поддельной позолоты дерева, гипса, картона и др. SnS2 укрепляют на поверхности предмета белком и по​крывают лаком. В последнее время сусальное золото заменяют бронзовым порошком (измельченная бронза).
*8Латинское название свинца — Plumbum.
*Для устранения окисления обыкновенно прибавляют в кислый раствор SnСl2 немного металлического олова, которое и восстановдяет обратно соеди​нение окиси,
*Домашнюю металлическую (например медную) посуду лудят, т. е. покры​вают оловом для того, чтобы в пищу не попадали ядовитые соединения меди.
Жесть приготовляют, погружая чистые железные листы в расплавленное олово. Из олова прокаткой получают очень тонкие листы — так наз. станиоль, идущие на- упаковку товаров, напр., чая, шоколада и др. пищевых продуктов.
*Латинское название Stannum — от санскритского слова Stha — твердый стойкий.
*Значительные количества олова добываются из обрезков белой жести содержащей 

2—3( олова, действием на жесть сжатого хлора: образующееся при этом SnCl4 отгоняется от выделившегося железа. Обычные примеси в продажном олове: железо, свинец, медь, а иногда и мышьяк.
*У свинца два изотопа: Pb из урана (RaG) 206,0 и Pb из тория (ThD) 208,0; а вместе с радиоактивными его предшественниками (см. главу «Радио​активные вещества») — одиннадцать изотопов.
*Соединения церия (1() и тория (99() служат для пропитывания ткани, из которой делаются колпачки для «ауэровскик» горелок: при прокали​вании эти соединения переходят в окиси; в несветящемся пламени газа эти окиси сильно накаливаются и испускают интенсивный свет. Сплав церия с железом при трении о сталь дает искры, а потому и применяется для зажи​гания бензина, газа и др. (кремешки).
Титан оказался элементом широко распространенным, но в небольших количествах: часто он является спутником железных руд, глины, песков и др. Сам титан идет при выработке прочной стали (ферротитан); при синтезе аммиака титан применяют в качестве катализатора. Окисел TiO2 в природе образует минералы: рутил, анатаз и брукит.
