КИСЛОРОДНЫЕ   СОЕДИНЕНИЯ   ГРУППЫ    ГАЛОИДОВ.
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Кислородные соединения хлора
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Кислородные соединения брома
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Кислородные соединения иода


§ 168. Общая характеристика. У фтора до сих пор не по​лучено соединений с 
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кислородом
. Хлор, бром и иод образуют с кислородом соединения, отличающиеся очень малой устойчи​востью. Большинство из них соединяется с водой и дает одно​основные кислоты.
Высший окисел этой группы R2O7 дает одноосновную кислоту HRO4: R2O7+H2O=2HRO4.
Далее следуют кислотные же окислы: R2O5 (HRO3), R2O3 (HRO2) и R2O(HRO); .в скобках написаны отвечающие им ки​слоты. Затем у этой группы есть один смешанный окисел R2O4= 2RO2, с водою дающий две кислоты:
2RO2 + Н2O=HRO3+HROa.
Далеко не все эти окислы известны в свободном виде. Мно​гие из них известны только в солях отвечающих им кислот.
КИСЛОРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ХЛОРА.
§ 169. Непосредственно хлор с кислородом не соединяется; косвенным же путем получены некоторые окислы. Из всех пяти возможных окислов этой группы у хлора в свободном виде из​вестны только три: Сl2O — хлорноватистый ангидрид, смешанный окисел Сl2O4=2СlO2— хлорноватая окись, и высший окисел, хлорный ангидрид С12O7.
Все эти окислы эндотермичны, легко распадаются, иногда со взрывом, на Сl и О.
Хлорноватистый ангидрид. Сl2O (мол. вес Сl2O=86,9), по​лучается при действии сухого хлора на сухую окись ртути:
HgO+2Сl2= HgCl2+Cl2O.
Сl2O — желто-бурый газ, с запахом, напоминающим запах хлора, сгущающийся в темнобурую жидкость, кипящую при +5°. При механических сотрясениях жидкий С12 взрывает, разла​гаясь на элементы.
В воде Сl3O сильно растворяется: один объем воды погло​щает при 0° около 200 объемов Сl2O, образуя раствор хлорно​ватистой кислоты НСlO:
Сl2О+Н2O=2НСlO.
При внесении окиси ртути в хлорную воду также получается раствор хлорноватистой кислоты: HgO+2Cl2+ Н2O =HgCl2+2НСlO.
Он же получается при действии кислот на соли хлорноватистой кислоты, напр. КСlO+HNO3(HCClO+КNO3.     
В безводном состоянии HCClO 
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не получена
; некоторым по​стоянством обладают только ее слабые растворы и соли. Состав кислоты определен по составу ее солей.
HCClO — кислота; она вместе с тем — сильный окислитель: при окислении она разлагается на кислород и соляную кислоту:
2НСlO=2НСl+О2.
При действии соляной кислоты на хлорноватистую кислоту выделяется из обеих кислот хлор: НСlO+НСl=Сl2+Н2O.
При действии концентрированных кислот НСlO распадается по следующему уравнению:
ЗНСlO= НСlO3+2НСl.
Соли хлорноватистой кислоты реагируют одинаково с хлор​новатистой кислотой, так как последнюю они легко выделяют при действии даже очень слабых кислот, напр. СO2 воздуха.
Натронная соль ее получается при действии хлора на слабый раствор едкого натра на холоду:
2NaOH +Сl2= NaCl+NaClO+Н2O.
К получению тех же продуктов приводит и электролиз ра​створа поваренной соли, так как при электролизе получаются и хлор, и едкий натр, которые и реагируют по вышеприведен​ному уравнению.
По тому же методу получается кальциевая соль: ..
2Са(ОН)2+2Сl2=СаСl2+Са(ОСl)2+2НаО,  или

Сl2+Са(ОН)2=CaCl(OCl)+Н2O.
Раствор натронной соли в воде в смеси с NaCl носит назва​ние 
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жавелевой воды
 и употребляется в качестве белильного вещества (напр. при стирке белья), потому что обладает, благо​даря легкому выделению хлора, белящими свойствами.
Са(ОСl)2+СаСl2 (или 2СаОСl2) называется белильною из​вестью— опять благодаря той же способности 
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выделять хлор
; употребляется она также и для дезинфекции.
Щелочные соли хлорноватой кислоты, НСlO3 
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получаются
, подобно солям хлорноватистой кислоты, пропусканием хлора в крепкий раствор щелочи и при нагревании:
6КОН+ЗСl2=5КСl+КСlO3+ЗН2О.
Так приготовляется бертоллетова соль, т. е. 
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хлорноватокислый калий
. Бертоллетова соль легко отдает свой кислород другим  веществам и употребляется для получения кислорода, для при​готовления взрывчатых веществ и бенгальских огней. Отвечаю​щая бертоллетовой соли хлорноватая кислота, подобно хлорно​ватистой кислоте, в безводном состоянии не получена, а известна только в виде слабых водных растворов; действует она как силь​ный окислитель.
Ангидрида хлорноватой кислоты не известно; при разложении же последней (при действии крепкой серной кислоты на КСlO3) взамен ангидрида выделяется газ с желто-бурым цветом и ха​рактерным запахом—хлорноватая окись СlO2:
ЗНСlO3=Н2O+НСlO4+2СlO2.
Хлорноватая окись при -10° переходит в жидкость, засты​вающую при -79° в оранжево-красную кристаллическую массу. При растворении в воде СlO2 дает кислоты: хлорноватую и хло​ристую:
2ClO2+H2O=HClO3+HClO2.
СlO2 очень сильно взрывает при сотрясении или при на​гревании, или при соприкосновении с органическими веществами.
Наиболее прочной кислородной кислотой хлора является хлор​ная кислота НСlO4, соли которой образуются при осторожном прокаливании хлорноватокислых солей:
2КСlOа= КСl+O2+КСlO4.
Самая кислота получается при действии H2SO4 на КСlO4: 2KClO4+H2SO4=K2SO4+2HClO4.
Безводная НСlO4 получается при перегонке ее водных ра​створов с серной кислотой. Это — бесцветная дымящая жидкость с удельным весом = 1,764, кипящая при 110°, действует как сильный окислитель. Смесь NH4ClO4 с порошком алюминия представляет взрывчатое вещество — аммонал.
С12O7 получается при действии Р2O5 на холоду на НСlO4: 2НСlO4+Р2O5= 2НРО3+Сl2O7; при слабом нагревании Сl2O7 отгоняется в виде бесцветной жидкости, кипит при 82°; при нагревании или сотрясении взрывает.
КИСЛОРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ БРОМА.
§ 170. Ни одного из соединений брома с кислородом в свободном состоя​нии с достаточной точностью не исследовано. Соли же отвечающих им кислот, бромноватистой и бромноватой, и сами кислоты получаются аналогично соот​ветствующим соединениям хлора. Эти кислоты сильные и являются энергичными окислителями.
КИСЛОРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ИОДА.
§ 171. У иода известны окислы J2O3, J2O4 и J2O5 — йодно​ватый ангидрид; последний (а равно и его соединения) отли​чается значительной прочностью.
Иод при действии на крепкий горячий раствор КОН, подобно хлору и брому, дает KJO3:
6КОН+3J2= 5KJ+ЗН2O+KJO3.
Свободная йодноватая кислота получается при действии кислот на йодноватые соли, а также окислением иода азотной кислотой: 3J+5HNO3=3HJO3+5NO+Н2O. Йодноватая кис​лота— кристаллическая масса, начинающая разлагаться при 130°. При нагревании распадается на ангидрид и воду:
2HJO3=H2O+J2O5.
Йодноватая кислота относится к сильным кислотам.
J2O5 — белое кристаллическое вещество, распадающееся при 300° на иод и кислород; с водою дает HJO3.
Йодная кислота, HJO4, получается при действии иода на хлорную кислоту:
HClO4+J= HJO4+Cl.
Йодная кислота обычно получается в виде гидрата йодной кислоты HJO4+2H2O(H5JO6) и представляет белую кристалли​ческую массу, плавящуюся и разлагающуюся при 140°:
2HJO4=H2O+O2+J2O5.
Соль NaJO4 встречается в качестве примеси к чилийской 
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селитре
.
*Существуют и соединения  некоторых  галоидов между собою, напр. JCl,    , JCl3; все они малоустойчивы;  свойства их обыкновенно  отвечают  свойствам соединившихся галоидов; этого и надо было ожидать при соединении подобных друг другу элементов. Более прочными соединениями являются BrF3 и JF5.

*Жавелевая вода (eau de Javelle) — вода из Javelle, местечка близ Па​рижа, где ее впервые начали фабриковать.
*Выделение хлора из белильной извести идет легко под влиянием кислот напр., при действии H2SO4 имеем: 
1) Са(ClO)2+H2SO4=CaSO4+2НСlO; 
2) СаСl2+H2SO4=CaSO4+2НСl; 
3) HClO+НСl=Н2O+Сl2.
*Современная техника выработала метод получения хлорноватых солей путем электролиза (см. при металлах I группы).
*Впервые была получена в 1786г. французским химиком Бертолле,
*Вообще, чем слабее кислота, тем менее прочна связь между ее ангидри​дом и водой, и, следовательно, тем легче она распадается на свои компоненты— ангидрид и воду. Соединение же слабой кислоты с сильной щелочью может дать довольно устойчивое соединение.
*Lebeau и Damiens при электролизе KHF2 и при действии фтора (in st. nasc.) в присутствии воды получили газовую смесь, которая при охлаж​дении жидким воздухом дала прозрачную желтоватую жидкость. Авторы думают, что они получили F2O: это соединение имеет резкий запах; при реакции со щелочами объем остался неизменным: F2O+2КОН=2KF+Н2O+O2; из йодистого калия это вещество выделяло иод (Compt. rend. Acad. Scienc. 185, 1927).
