Ïîäãðóïïà ìûøüÿêà.


Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ ýòîé ïîäãðóïïû â çåìíîé êîðå ñðàâíèòåëüíî íåâåëèêî, è ïî ðÿäó ìûøüÿê (1(10-4 %) — ñóðüìà (5(10-6 %) — âèñìóò (2(10-6 %) óìåíüøàåòñÿ. Âñòðå÷àþòñÿ îíè ãëàâíûì îáðàçîì â âèäå ñåðíèñòûõ ìèíåðàëîâ — ðåàëüãàðà (As4S4), àóðèïèãìåíòà (As2S3), ñóðüìÿíîãî áëåñêà (Sb2S3) è âèñìóòîâîãî áëåñêà (Âi2S3). Ïðèìåñè âñåõ òð¸õ ýëåìåíòîâ ÷àñòî ñîäåðæàòñÿ â ðóäàõ ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ.


Ñîåäèíåíèÿ Às, Sb è Bi áûëè èçâåñòíû åù¸ â äðåâíåì Åãèïòå. Ïîëó÷åíèå ýëåìåíòàðíîãî ìûøüÿêà èç ïðèðîäíîãî ñóëüôèäà îïèñàíî â ýíöèêëîïåäèè Çîñèìîñà, à ïðè ðàñêîïêàõ Âàâèëîíà áûëè íàéäåíû ñîñóäû èç ñóðüìû, èçãîòîâëåííûå çà 3000 ëåò äî í. ý. Ïåðâûå óïîìèíàíèÿ î ìåòàëëè÷åñêîì âèñìóòå ñîäåðæàòñÿ â àëõèìè÷åñêèõ ñî÷èíåíèÿõ ÕV âåêà. Ìûøüÿê è âèñìóò — ÷èñòûå ýëåìåíòû 75Às è 209Âi, òîãäà êàê ñóðüìà ñîñòîèò èç äâóõ èçîòîïîâ — 121 (57,25 %), 122 (42,75 %).


Äëÿ ïîëó÷åíèÿ As, Sb è Bi èõ ñåðíèñòûå ðóäû îáæèãàþòñÿ íà âîçäóõå, ïðè÷¸ì ñóëüôèäû ïåðåõîäÿò â îêñèäû, êîòîðûå çàòåì âîññòàíàâëèâàþò óãë¸ì. Ðåàêöèè èäóò ïî ñõåìàì:


 2 Ý2S3 + 9 O2 = 6 SO2 + 2 Ý2O3   è   Ý2O3 + 3 C = 3 CO + 2 Ý.


Â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè ýëåìåíòû ïîäãðóïïû ìûøüÿêà èìåþò ìåòàëëè÷åñêèé âèä è äîâîëüíî õîðîøî ïðîâîäÿò òåïëî è ýëåêòðè÷åñòâî. Îäíàêî îíè î÷åíü õðóïêè è ëåãêî ìîãóò áûòü èçìåëü÷åíû â ïîðîøîê. Âàæíåéøèå èõ êîíñòàíòû (íàðÿäó ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè äàííûìè äëÿ àçîòà è ôîñôîðà) ñîïîñòàâëåíû íèæå:
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Íà âîçäóõå ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ Sb íå èçìåíÿåòñÿ, à As è Bi ñëåãêà îêèñëÿþòñÿ ñ ïîâåðõíîñòè. Íè â âîäå, íè â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ ìûøüÿê è åãî àíàëîãè íåðàñòâîðèìû. Ñî ìíîãèìè ìåòàëëàìè îíè ëåãêî äàþò ñïëàâû.


Îáû÷íûå ôîðìû âñåõ òð¸õ ýëåìåíòîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ îäíîòèïíîé ñëîèñòîé ñòðóêòóðîé êðèñòàëëîâ. Êàæäûé àòîì ñâÿçàí ñ òðåìÿ äðóãèìè òîãî æå ñëîÿ è èìååò òð¸õ áëèæàéøèõ ñîñåäåé â äðóãîì ñëîå. Ñóðüìà ñïîñîáíà îáðàçîâûâàòü ñìåøàííûå êðèñòàëëû è ñ Às, è ñ Bi, íî ïîñëåäíèå íå îáðàçóþò èõ äðóã ñ äðóãîì. 


Ïðè íàãðåâàíèè (â ïðèñóòñòâèè âîçäóõà) Às âîçãîíÿåòñÿ (ò. âîçã. 615 (Ñ). Ïàð ñîñòîèò èç ìîëåêóë Às4 ñ íè÷òîæíîé (ïîðÿäêà 0,03%) ïðèìåñüþ ìîëåêóë Às2. Ïðè äàëüíåéøåì åãî íàãðåâàíèè ðàâíîâåñèå ïî ñõåìå Ý4 ( 2Ý2 ( 4Ý âñ¸ áîëåå ñìåùàåòñÿ âïðàâî. Òî æå ñàìîå õàðàêòåðíî äëÿ ïàðîâ ñóðüìû è âèñìóòà, êîòîðûå ïðè òåìïåðàòóðàõ êèïåíèÿ èìåþò ñëåäóþùèå ñîñòàâû: 49% Sb4 + 49% Sb2 + 2%  Sb.


Ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè (êÄæ/ìîëü) äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë ïî ðÿäó N2 (945) ( P2 (490) ( As2 (385) ( Sb2 (300) ( Bi2 (200) ïîñëåäîâàòåëüíî óìåíüøàåòñÿ.


Ïîäîáíî ôîñôîðó, ìûøüÿê ñïîñîáåí ñóùåñòâîâàòü â íåñêîëüêèõ àëëîòðîïè÷åñêèõ ôîðìàõ, èç êîòîðûõ íàèáîëåå óñòîé÷èâà îáû÷íàÿ ñåðàÿ. Ñ ïîâûøåíèåì äàâëåíèÿ å¸ òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ äîâîëüíî áûñòðî âîçðàñòàåò (äîñòèãàÿ 950 (Ñ ïðè 60 òûñ. àòì). Ïðè î÷åíü áûñòðîì îõëàæäåíèè ïàðîâ ïîëó÷àåòñÿ æ¸ëòûé ìûøüÿê ñ ïëîòíîñòüþ 2,0 ã/ñì3, äîâîëüíî õîðîøî ðàñòâîðèìûé â ñåðîóãëåðîäå (îêîëî 8% ïðè 20 (Ñ) è îáðàçóþùèé ïðè óïàðèâàíèè òàêîãî ðàñòâîðà æ¸ëòûå êðèñòàëëû. Ïîñëåäíèå ñëàãàþòñÿ èç ìîëåêóë Às4, èìåþùèõ, êàê è ó ôîñôîðà ñòðóêòóðó ïðàâèëüíîãî òåòðàýäðà. Íà âîçäóõå îí ëåãêî îêèñëÿåòñÿ, à ïîä äåéñòâèåì ñâåòà áûñòðî ïåðåõîäèò â ñåðóþ ôîðìó. Ïðè âîçãîíêå Às â ñòðóå âîäîðîäà îáðàçóåòñÿ àìîðôíûé ÷¸ðíûé ìûøüÿê ñ ïëîòíîñòüþ 4,7 ã/ñì3. Ïîñëåäíèé íå îêèñëÿåòñÿ íà âîçäóõå, íî âûøå 270 (Ñ ïåðåõîäèò â ñåðóþ ôîðìó.


Ýëåìåíòàðíûé ìûøüÿê èñïîëüçóþò ãëàâíûì îáðàçîì â êà÷åñòâå äîáàâêè (ïîðÿäêà 0,3%) ê ñâèíöó ïðè âûðàáîòêå äðîáè. Ýòà äîáàâêà ïîâûøàåò òâ¸ðäîñòü ìåòàëëà è ñîîáùàåò åìó ñïîñîáíîñòü çàñòûâàòü â âèäå êàïåëü ñòðîãî øàðîîáðàçíîé ôîðìû. Ñîåäèíåíèÿ ìûøüÿêà ïðèìåíÿþòñÿ  â ìåäèöèíå, ïðè âûäåëêå êîæ è ìåõîâ, â ñòåêîëüíîì, ôàðôîðîâîì è äðóãèõ ïðîèçâîäñòâàõ. Âàæíîé îáëàñòüþ èõ èñïîëüçîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñåëüñêîå õîçÿéñòâî, ãäå ðàçëè÷íûå ïðîèçâîäíûå As ñëóæàò îäíèì èç îñíîâíûõ ñðåäñòâ áîðüáû ñ âðåäèòåëÿìè êóëüòóðíûõ ðàñòåíèé. Åæåãîäíàÿ ìèðîâàÿ äîáû÷à As ñîñòàâëÿåò îêîëî 50 òûñ. ò.


Â îòíîøåíèè àëëîòðîïèè ïîä îáû÷íûì äàâëåíèåì ñóðüìà ïîõîæà íà ìûøüÿê. Å¸ æ¸ëòàÿ ôîðìà ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà îêèñëåíèåì SbH3 îçîíèðîâàííûì êèñëîðîäîì ïðè (90 (Ñ. Îíà âñåãäà ñîäåðæèò çíà÷èòåëüíóþ (ïîðÿäêà 10 àòîìíûõ %) ïðèìåñü õèìè÷åñêè ñâÿçàííîãî âîäîðîäà. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ñîïðîâîæäàåòñÿ îòùåïëåíèåì âîäîðîäà è ïåðåõîäîì â ÷¸ðíóþ ñóðüìó (ñ ïëîòíîñòüþ 5,3 ã/ñì3), êîòîðóþ ìîæíî ïîëó÷èòü è áûñòðîé êîíäåíñàöèåé ïàðîâ Sb. ×¸ðíàÿ ôîðìà óæå ïðè ñëàáîì íàãðåâàíèè ïåðåõîäèò â îáû÷íóþ ñåðóþ. Ïðè ýëåêòðîëèçå ñèëüíî îõëàæä¸ííûõ êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ SbCl3 íà êàòîäå îñàæäàåòñÿ ïîõîæàÿ íà ãðàôèò àìîðôíàÿ ìàññà (ïëîòíîñòü 5,8 ã/ñì3), ñîäåðæàùàÿ â ñâî¸ì ñîñòàâå çíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà õëîðà. Òðåíèå âûçûâàåò å¸ ýêçîòåðìè÷åñêèé ðàñïàä ñ âûäåëåíèåì áåëîãî äûìà.  Íåóñòîé÷èâîñòü ýòîé “âçðûâ÷àòîé” ñóðüìû ñâÿçàíà ñ îäíîâðåìåííûì íàëè÷èåì â íåé ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ è ìåòàëëà (àòîìîâ Sb), è ñîëè (èîíîâ SbCl2(, SbCl2( è Cl(). Ïîä äàâëåíèåì îêîëî 85 òûñ. àòì îáû÷íàÿ ñóðüìà ïåðåõîäèò â èíóþ àëëîòðîïíóþ ôîðìó.


Ñóðüìà ÿâëÿåòñÿ âàæíîé ñîñòàâíîé ÷àñòüþ íåêîòîðûõ îòâåòñòâåííûõ ñïëàâîâ (òèïîãðàôñêèé øðèôò, ñïëàâû äëÿ ïîäøèïíèêîâ è äð.). Îíà ïðèìåíÿåòñÿ òàêæå ïðè èçãîòîâëåíèè øðàïíåëüíûõ ïóëü. Äîáàâêà ê ñâèíöó óæå 1% Sb ñèëüíî ïîâûøàåò åãî òâ¸ðäîñòü, ÷òî èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå äëÿ ïðîèçâîäñòâà ñâèíöîâûõ òðóá. Ñîåäèíåíèÿ ñóðüìû èñïîëüçóþòñÿ â ðåçèíîâîé, ñòåêîëüíîé, êðàñèëüíîé, ñïè÷å÷íîé è äðóãèõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè. Åæåãîäíàÿ ìèðîâàÿ äîáû÷à Sb ñîñòàâëÿåò îêîëî 50 òûñ. ò.


Èìåþòñÿ òàêæå óêàçàíèÿ íà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ (íàãðåâàíèåì ìåòàëëà äî 110 (Ñ â 70%-íîì ðàñòâîðå ÍÑlO4) “âçðûâ÷àòîãî” Bi, àíàëîãè÷íîãî ñîîòâåòñòâóþùåé ôîðìå ñóðüìû.


Îáû÷íàÿ ôîðìà âèñìóòà îáëàäàåò íåêîòîðûìè èíòåðåñíûìè îñîáåííîñòÿìè. Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ìåòàëëè÷åñêîãî Bi ðåçêî èçìåíÿåòñÿ â ìîìåíò ïëàâëåíèÿ (òåïëîòà ïëàâëåíèÿ 11 êÄæ/ìîëü). Îáú¸ì âèñìóòà ïðè ïëàâëåíèè çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ, ò. å. îí (ïîäîáíî âîäå) âåä¸ò ñåáÿ â ýòîì îòíîøåíèè àíîìàëüíî.


Òàê êàê îáú¸ì âèñìóòà ïðè ïëàâëåíèè óìåíüøàåòñÿ, óâåëè÷åíèå âíåøíåãî äàâëåíèÿ ïîíèæàåò òî÷êó ïëàâëåíèÿ. Íàïðîòèâ, ó “íîðìàëüíî” âåäóùèõ ñåáÿ âåùåñòâ òî÷êà ïëàâëåíèÿ ïðè óâåëè÷åíèè âíåøíåãî äàâëåíèÿ äîëæíà ïîâûøàòüñÿ.


Âèñìóò ñëóæèò ãëàâíûì îáðàçîì äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ðàçëè÷íûõ ñïëàâîâ, êîòîðûì îí îáû÷íî ñîîáùàåò ëåãêîïëàâêîñòü. Ñïëàâû ýòè âàæíû äëÿ ïðîòèâîïîæàðíîé àðìàòóðû, ñèãíàëüíûõ àïïàðàòîâ, à òàêæå øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ïðèïîåâ. Ñîåäèíåíèÿ Bi ïðèìåíÿþòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì â ìåäèöèíå, êîñìåòèêå è â ñòåêîëüíîé ïðîìûøëåííîñòè. Åæåãîäíàÿ ìèðîâàÿ äîáû÷à Âi ñîñòàâëÿåò îêîëî 10 òûñ. ò.


Ëåãêîïëàâêèå ñïëàâû ñîñòîÿò îáû÷íî èç Bi, Pb, Sn è Cd ñ ïðåîáëàäàíèåì âèñìóòà. Òåìïåðàòóðû èõ ïëàâëåíèÿ ñèëüíî çàâèñÿò îò ñîñòàâà. Òàê, ñïëàâ 50% Bi c 25% Pb, 12,5% Sn è 12,5% Cd ïëàâèòñÿ ïðè 60,5 (Ñ; ñïëàâ 50% Âi ñ 27% Pb, 13% Sn è 10% Cd — ïðè 70 (Ñ è ò. ä. Èíîãäà ïðèìåíÿþòñÿ è ëåãêîïëàâêèå ñïëàâû áåç êàäìèÿ èëè ñ çàìåíîé åãî íà ðòóòü. Íàïðèìåð, ñïëàâ 50% Bi ñ 30% Pb è 20% Sn ïëàâèòñÿ ïðè 92 (Ñ, ñïëàâ 36% Bi ñ 28% Pb, 6% Cd è 30% Hg — ïðè 48 (Ñ. Ñïëàâ 53,5% Bi, 41,5% Pb è 5% Hg ïðèãîäåí äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ êàðàíäàøåé, à ñïëàâ 20% Bi ñ 80% Hg õîðîøî ïðèñòà¸ò ê ñòåêëó è ïðèìåíÿåòñÿ èíîãäà äëÿ “ñåðåáðåíèÿ” ñòåêëÿííûõ ïîâåðõíîñòåé. Äëÿ ñïàèâàíèÿ ñòåêëà ñ ìåòàëëîì óäîáíî ïîëüçîâàòüñÿ ñïëàâîì 50% Pb, 37,5% Bi è 12,5% Sn. Ñïëàâ 57% Pb ñ 29% Bi è 14% Hg ëåãêî ïëàâèòñÿ ïðè òðåíèè. 


Â ðÿäó íàïðÿæåíèé As, Sb è Bi ðàñïîëàãàþòñÿ ìåæäó âîäîðîäîì è ìåäüþ. Ïîýòîìó âîäîðîäà èç êèñëîò îíè íå âûòåñíÿþò, íî ìîãóò áûòü ïåðåâåäåíû â ðàñòâîð äåéñòâèåì îêèñëèòåëåé, íàïðèìåð, ïî ðåàêöèÿì:


2 Às + 5 Cl2 + 8 H2O = 2 H3AsO4 + 10 HCl


Bi + 4 HNO3 = Bi(NO3)3 + NO + 2 H2O.


Ðàñòâîðèìûå ïðîèçâîäíûå âñåõ òð¸õ ýëåìåíòîâ ÿäîâèòû.


Êðåïêàÿ ñåðíàÿ êèñëîòà ïðè íàãðåâàíèè ïåðåâîäèò ìûøüÿê â As2O3, à ñóðüìó è âèñìóò — â ñóëüôàòû Ý2(SO4)3. Ðàçáàâëåííàÿ àçîòíàÿ êèñëîòà îêèñëÿåò èõ ñîîòâåòñòâåííî äî H3AsO3 è Sb2O3, à êîíöåíòðèðîâàííàÿ — äî Í3AsO4 è Sb2O5. Âèñìóò ðàñòâîðÿåòñÿ â ðàçáàâëåííîé àçîòíîé êèñëîòå ñ îáðàçîâàíèåì Bi(NO3)3, òîãäà êàê êðåïêàÿ êèñëîòà åãî ïàññèâèðóåò. Ðàñòâîðû ùåëî÷åé ñàìè ïî ñåáå íà ðàññìàòðèâàåìûå ýëåìåíòû íå äåéñòâóþò, íî â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà ìåäëåííî ðàçúåäàþò As è Sb.


Íè÷òîæíûå êîëè÷åñòâà ìûøüÿêà ñîäåðæàòñÿ âî âñåõ æèâîòíûõ è ðàñòåíèÿõ. Íàèáîëåå áîãàòû èì ìîðñêèå îðãàíèçìû. Òàê, ëàìèíàðèÿ ñîäåðæèò äî 0,01% As. Ñîäåðæàíèå åãî â ÷åëîâå÷åñêîì îðãàíèçìå ñîñòàâëÿåò îêîëî 10-5%.


Î÷åíü ìàëûå äîçû ìûøüÿêà ñòèìóëèðóþò æèçíåííûå ïðîöåññû, òîãäà êàê â áîëåå çíà÷èòåëüíûõ äîçàõ îí ñèëüíî ÿäîâèò. Ýòà ÿäîâèòîñòü ìûøüÿêà íàøëà ñâî¸ íàãëÿäíîå îòðàæåíèå â åãî àëõèìè÷åñêîì ñèìâîëå (çìåÿ â ñïèðàëåâèäíîì ñîñòîÿíèè). Îñòðîå îòðàâëåíèå ïðîÿâëÿåòñÿ íå ñðàçó ïîñëå ââåäåíèÿ ÿäà. Îíî ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì áîëåé â æèâîòå, ðâîòû è ïîíîñà. Îáû÷íûì ñðåäñòâîì ïåðâîé ïîìîùè ÿâëÿåòñÿ ïèòü¸ ìîëîêà èëè ïðè¸ì âíóòðü ñâåæåïðèãîòîâëåííîé ñèëüíûì âçáàëòûâàíèåì MgO ñ ðàñòâîðîì Fe2(SO4)3 âçâåñè Fe(OH)3 â âîäå (ïî ÷àéíîé ëîæêå ÷åðåç êàæäûå 10 ìèí). Ïðè õðîíè÷åñêèõ îòðàâëåíèÿõ î÷åíü ìàëûìè äîçàìè As ïîñòåïåííî ðàçâèâàþòñÿ ðàññòðîéñòâà ïèùåâàðèòåëüíîãî òðàêòà, ïîðàæåíèÿ ñëèçèñòûõ îáîëî÷åê è ò. ä. Ïðåäåëüíî äîïóñòèìîé êîíöåíòðàöèåé As â âîçäóõå ïðîèçâîäñòâåííûõ ïîìåùåíèé ñ÷èòàåòñÿ 3(10-4 ìã/ë.


Ñóðüìà îáëàäàåò ñõîäíûì ñ ìûøüÿêîì, íî ñëàáåå âûðàæåííûì ÿäîâèòûì äåéñòâèåì. Òîêñè÷íîñòü îáîèõ ýëåìåíòîâ â òð¸õâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè âûøå, ÷åì â ïÿòèâàëåíòíîì. Âèñìóò çíà÷èòåëüíî ìåíåå òîêñè÷åí è ïî õàðàêòåðó âûçûâàåìîãî èì îòðàâëåíèÿ áîëåå ïîõîæ íå íà ìûøüÿê, à íà ðòóòü. 


Ïðè íàãðåâàíèè íà âîçäóõå As, Sb è Bi ñãîðàþò ñ îáðàçîâàíèåì îêñèäîâ îáùåé ôîðìóëû Ý2Î3. Ëåãêî ñîåäèíÿþòñÿ îíè òàêæå ñ ãàëîãåíàìè è ñåðîé. Îáðàçîâàíèå îïðåäåë¸ííûõ ñîåäèíåíèé ñ ìåòàëëàìè äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ýëåìåíòîâ ìåíåå õàðàêòåðíî, ÷åì äëÿ àçîòà è ôîñôîðà, îäíàêî âñ¸ æå èçâåñòíû íåêîòîðûå àíàëîãè÷íûå íèòðèäàì è ôîñôèäàì àðñåíèäû, àíòèìîíèäû è âèñìóòèäû, íàïðèìåð Mg3As2, Mg3Sb2 è Mg3Bi2.


Äåéñòâèåì íà íèõ ðàçáàâëåííûõ êèñëîò ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû àíàëîãè÷íûå àììèàêó è ôîñôèíó ìûøüÿêîâèñòûé (“àðñèí”), ñóðüìÿíèñòûé (“ñòèáèí”) è âèñìóòèñòûé (“âèñìóòèí”) âîäîðîä îáùåé ôîðìóëû ÝÍ3. Ðåàêöèè èäóò ïî ñõåìå:


Mg3Ý2 + 6 HCl = 3 MgCl2 + 2 ÝH3.


Òàê êàê ñîåäèíåíèÿ ýòè ìàëîóñòîé÷èâû, áîëüøèé èëè ìåíüøèé ðàñïàä èõ íà ýëåìåíòû èìååò ìåñòî óæå â ìîìåíò îáðàçîâàíèÿ è ïîýòîìó ïðàêòè÷åñêè îíè âñåãäà âûäåëÿþòñÿ â ñìåñè ñ âîäîðîäîì. Îñîáåííî ýòî îòíîñèòñÿ ê BiH3, êîòîðûé èç-çà ñâîåé ÷ðåçâû÷àéíîé íåóñòîé÷èâîñòè ïî÷òè íå èçó÷åí.


Àðñèí è ñòèáèí ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé áåñöâåòíûå, î÷åíü ÿäîâèòûå ãàçû ñ ÷åñíî÷íûì (AsH3) èëè ïîõîæèì íà ñåðîâîäîðîäíûé (SbH3) çàïàõîì. Îíè äîâîëüíî õîðîøî ðàñòâîðèìû â âîäå, íî õèìè÷åñêè ñ íåé íå âçàèìîäåéñòâóþò. Õàðàêòåðíûå äëÿ àììèàêà ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ íå íàáëþäàþòñÿ ó àðñèíà è ñòèáèíà. Îáà îíè ÿâëÿþòñÿ î÷åíü ñèëüíûìè âîññòàíîâèòåëÿìè, íàïðèìåð, ïðè íàãðåâàíèè ëåãêî ðàçëàãàþòñÿ íà ýëåìåíòû, à áóäó÷è ïîäîææåíû íà âîçäóõå, ñãîðàþò ñ îáðàçîâàíèåì âîäû è ñîîòâåòñòâóþùèõ îêñèäîâ.


Ïîìèìî ðàçëîæåíèÿ àðñåíèäîâ è àíòèìîíèäîâ êèñëîòàìè, àðñèí è ñòèáèí ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû äåéñòâèåì âîäîðîäà â ìîìåíò âûäåëåíèÿ íà ñàìûå ðàçíîîáðàçíûå ðàñòâîðèìûå ñîåäèíåíèÿ ìûøüÿêà è ñóðüìû, íàïðèìåð, ïî ðåàêöèè:


As2O3 + 6 Zn + 12 HÑl = 6 ZnCl2 + 2 AsH3( + 3 H2O.


Ìîëåêóëû AsH3 è SbH3 èìåþò ñòðóêòóðû òðåóãîëüíûõ ïèðàìèä ñ óãëîì ïðè âåðøèíå ñîîòâåòñòâåííî 92( è 91( [d(AsH) = 152, d(SbH) = 171 ïì]. Ïîëÿðíîñòü îáîèõ ìîëåêóë î÷åíü ìàëà.


Àðñèí (ò. ïë. (117, ò. êèï. (62 (Ñ) è ñòèáèí (ò. ïë. (94, ò. êèï. (18 (Ñ) ÿâëÿþòñÿ ýíäîòåðìè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ îíè áîëåå èëè ìåíåå óñòîé÷èâû. Òåðìè÷åñêèé ðàñïàä àðñèíà ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì îêîëî 300 (Ñ. Åù¸ ëåã÷å íàñòóïàåò àíàëîãè÷íûé ðàñïàä SbH3, êîòîðûé ïðè íàãðåâàíèè ñòèáèíà â îòñóòñòâèå äîñòàòî÷íîãî èçáûòêà âîäîðîäà ìîæåò èìåòü âçðûâíîé õàðàêòåð. Íàêîíåö, BiH3 î÷åíü áûñòðî ðàñïàäàåòñÿ íà ýëåìåíòû óæå ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ. Òåðìè÷åñêèé ðàñïàä àðñèíà è ñòèáèíà èñïîëüçóåòñÿ ïðè ãëóáîêîé î÷èñòêå ýòèõ ñîåäèíåíèé.


Ðàñòâîðèìîñòü AsH3 è SbH3 â âîäå ñîñòàâëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî 1:5 ïî îáú¸ìó. Â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ îíà çíà÷èòåëüíî âûøå (íàïðèìåð, îäèí îáú¸ì ñåðîóãëåðîäà ïîãëîùàåò äî 250 îáú¸ìîâ SbH3). Äëÿ ìûøüÿêîâèñòîãî âîäîðîäà èçâåñòåí óñòîé÷èâûé ëèøü íèæå (10 (Ñ êðèñòàëëîãèäðàò AsH3(6H2O. Ïîñëåäîâàòåëüíîå îáðàçîâàíèå æ¸ëòîãî AsH(HgCl)2, êîðè÷íåâîãî As(HgCl)3 è ÷¸ðíîãî Hg3As2 ïðè äåéñòâèè àðñèíà íà õëîðíóþ ðòóòü èñïîëüçóåòñÿ èíîãäà äëÿ åãî îòêðûòèÿ.


Â ñìåñÿõ AsH3 c HI èëè HBr ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìåòîäîì èíôðàêðàñíîé ñïåêòðîñêîïèè áûëî óñòàíîâëåíî ÷àñòè÷íîå îáðàçîâàíèå èîíîâ àðñîíèÿ (AsH4().


Ìûøüÿêîâèñòûé âîäîðîä ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñèëüíåéøèõ íåîðãàíè÷åñêèõ ÿäîâ. Îòðàâëåíèå èì ìîæåò èìåòü ìåñòî, â ÷àñòíîñòè, ïðè âñåõ ñëó÷àÿõ ïîëó÷åíèÿ áîëüøèõ êîëè÷åñòâ âîäîðîäà âçàèìîäåéñòâèåì öèíêà èëè æåëåçà ñ êèñëîòàìè, åñëè èñõîäíûå ïðîäóêòû ñîäåðæàò ïðèìåñü ìûøüÿêà (÷òî áûâàåò î÷åíü ÷àñòî) è ðàáîòà âåä¸òñÿ áåç ñîáëþäåíèÿ äîñòàòî÷íûõ ìåð ïðåäîñòîðîæíîñòè. Îïàñíîñòü óñóãóáëÿåòñÿ òåì, ÷òî ïåðâûå ïðèçíàêè îòðàâëåíèÿ (îçíîá, ðâîòà è äð.) ïðîÿâëÿþòñÿ îáû÷íî ëèøü ñïóñòÿ íåñêîëüêî ÷àñîâ ïîñëå âäûõàíèÿ AsH3�. Îñíîâíûì ñðåäñòâîì ïåðâîé ïîìîùè ÿâëÿåòñÿ ñâåæèé âîçäóõ ïðè ïîëíîì ïîêîå ïîñòðàäàâøåãî. Ïîäîáíî AsH3, íî ñëàáåå, äåéñòâóåò íà îðãàíèçì è SbH3. Åñëè ñìåñü îáîèõ ãèäðèäîâ ïðîïóñêàòü ÷åðåç ðàçáàâëåííûé ðàñòâîð AgNO3, òî ìûøüÿê ïåðåõîäèò â ðàñòâîð (êàê Í3ÀsO3), à ñóðüìà — â îñàäîê (êàê Sb2O3). 


Ëåãêî ïðîòåêàþùèé ïðè íàãðåâàíèè ðàñïàä ìûøüÿêîâèñòîãî âîäîðîäà íà ýëåìåíòû ëåæèò â îñíîâå ìåòîäà îòêðûòèÿ ìûøüÿêà, êîòîðûì ïîëüçóþòñÿ ïðè ñóäåáíî-ìåäèöèíñêèõ è ñàíèòàðíûõ àíàëèçàõ. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè èñïûòóåìûé ìàòåðèàë îáðàáàòûâàþò öèíêîì è ñîëÿíîé êèñëîòîé, ïðîïóñêàÿ âûäåëèâøèåñÿ ãàçû ñêâîçü íàãðåòóþ ñòåêëÿííóþ òðóáêó. Ïðè íàëè÷èè As îêîëî ìåñòà íàãðåâà îáðàçóåòñÿ áëåñòÿùèé ÷¸ðíûé íàë¸ò (“çåðêàëî”) ýëåìåíòàðíîãî ìûøüÿêà. Ïðèìåíÿåìûå äëÿ îïðåäåëåíèÿ öèíê è ñîëÿíàÿ êèñëîòà äîëæíû áûòü ïðè ïîìîùè “õîëîñòîãî” (ò. å. âûïîëíÿåìîãî áåç èñïûòóåìîãî ìàòåðèàëà) îïûòà òùàòåëüíî ïðîâåðåíû íà îòñóòñòâèå ïðèìåñåé ìûøüÿêà.


Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñóðüìà äà¸ò ðåàêöèþ, àíàëîãè÷íóþ ìûøüÿêó. Ïðèðîäà “çåðêàëà” ìîæåò áûòü óñòàíîâëåíà ïî åãî ëåòó÷åñòè ïðè íàãðåâàíèè èëè ïî îòíîøåíèþ ê ðàñòâîðó NaOCl (â êîòîðîì As ðàñòâîðÿåòñÿ, à Sb íå ðàñòâîðÿåòñÿ). Àíàëîãè÷íî ñóðüìå (íî ëèøü â ìàëîé ñòåïåíè) ìîæåò âåñòè ñåáÿ ïðè ýòîé ðåàêöèè è âèñìóò. 


Äåéñòâèåì ýôèðíîãî ðàñòâîðà SnCl2 íà ñîëÿíîêèñëûé ðàñòâîð AsCl3 ìîæåò áûòü ïîëó÷åí íåðàñòâîðèìûé â âîäå, ùåëî÷àõ è êèñëîòàõ êîðè÷íåâûé ïîðîøîê ñîñòàâà As2H2. Âåùåñòâî ýòî ëåãêî îêèñëÿåòñÿ è èìååò òåíäåíöèþ ê ñàìîïðîèçâîëüíîìó ðàñïàäó íà ýëåìåíòû. Èìåþòñÿ óêàçàíèÿ íà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ óñòîé÷èâîãî ëèøü ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ãèäðèäà As2H4. 


Ïðè ïðîïóñêàíèè AsH3 â æèäêèé àììèàê, ñîäåðæàùèé ðàñòâîð¸ííûé ìåòàëëè÷åñêèé êàëèé, æèäêîñòü îêðàøèâàåòñÿ â ÿðêî-æåëòûé öâåò. Ïîñëå èñïàðåíèÿ NH3 îñòà¸òñÿ àíàëîãè÷íîå àìèäó êàëèÿ ìûøüÿêîâèñòîå ïðîèçâîäíîå — KAsH2. Åãî òåðìè÷åñêèé ðàñïàä ïî ñõåìå: ÊÀsH2 = H2 + KAs èä¸ò ëèøü âûøå 80 (Ñ, òîãäà êàê NaAsH2 è LiAsH2 ðàçëàãàþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî óæå ïðè 10 è 0 (Ñ. Òàêèì æå ïóò¸ì áûë ïîëó÷åí è êðàñíî-êîðè÷íåâûé KSbH2, ìåíåå óñòîé÷èâûé, ÷åì KAsH2.


Ñåñêâèîêñèäû As, Sb è Bi îòâå÷àþò îáùåé ôîðìóëå Ý2Î3. Îíè ëåãêî îáðàçóþòñÿ ïðè íàãðåâàíèè ýëåìåíòîâ íà âîçäóõå è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òâ¸ðäûå âåùåñòâà áåëîãî (As2O3 è Sb2O3) èëè æ¸ëòîãî Bi2O3 öâåòà. Ìûøüÿêîâèñòûé àíãèäðèä (As2O3) äîâîëüíî õîðîøî ðàñòâîðèì â âîäå, òîãäà êàê îáà äðóãèõ îêñèäà ïî÷òè íåðàñòâîðèìû.


Òåïëîòà îáðàçîâàíèÿ ñåñêâèîêñèäîâ As, Sb è Bi èç ýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî 665, 705 è 575 êÄæ/ìîëü. Äëÿ ìûøüÿêîâèñòîãî àíãèäðèäà (èíîãäà íàçûâàåìîãî “áåëûì ìûøüÿêîì”) êðîìå îêòàýäðè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè (ò. ïë. 278 (Ñ) èçâåñòíû äâå äðóãèå: óñòîé÷èâàÿ âûøå 200 (Ñ ìîíîêëèííàÿ (ò. ïë. 314 (Ñ) è óñòîé÷èâàÿ âûøå 310 (Ñ ñòåêëîâèäíàÿ. Æèäêèé As2O3 êèïèò ïðè 461 (Ñ. Ðàñòâîðèìîñòü åãî â âîäå ñîñòàâëÿåò îêîëî 1,2% ïðè 0 (Ñ è 6% ïðè 100 (Ñ. Íàãðåâàíèå Sb2O3 (ò. ïë. 656, ò. êèï. 1456 (Ñ) ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì åãî öâåòà íà æ¸ëòûé, à íàãðåâàíèå  Bi2O3 (ò. ïë. 825, ò. êèï. 1890 (Ñ) — èçìåíåíèåì öâåòà íà êðàñíî-êîðè÷íåâûé. Ïëîòíîñòè ïàðîâ ñåñêâèîêñèäîâ ìûøüÿêà è ñóðüìû îòâå÷àþò ïðè 800 (Ñ óäâîåííûì ôîðìóëàì (As4O6 è Sb4O6), âûøå 1800 (Ñ — ïðîñòûì. Ïî ñòðîåíèþ îíè ïîäîáíû Ð4Î6. Ðàñòâîðèìîñòü As2O3, Sb2O3 è Bi2O3 ñîñòàâëÿåò ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ñîîòâåòñòâåííî 9(10-2, 3(10-5 è 2(10-8 ìîëü/ë Í2Î.


Íàãðåâàíèåì Sb2O3 (èëè Sb2O5) íà âîçäóõå ìîæåò áûòü ïîëó÷åí áåëûé, ïî÷òè íåðàñòâîðèìûé â âîäå ïîðîøîê ñîñòàâà Sb2O4. Òåïëîòà îáðàçîâàíèÿ èç ýëåìåíòîâ ýòîãî äîâîëüíî õàðàêòåðíîãî äëÿ ñóðüìû îêñèäà ñîñòàâëÿåò 907 êÄæ/ìîëü. Ïðè ñèëüíîì ïðîêàëèâàíèè îí îòùåïëÿåò êèñëîðîä è ïåðåõîäèò â Sb2O3. Ñïëàâëåíèåì åãî ñî ùåëî÷àìè ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ñîëè òèïà M2Sb2O5. Êàê ñàì îêñèä Sb2O4, òàê è ïðîèçâîäíûå îò íåãî ñîëè ñîäåðæàò â ñâî¸ì ñîñòàâå îäíîâðåìåííî òð¸õ- è ïÿòèâàëåíòíóþ ñóðüìó è îòâå÷àþò ñòðóêòóðàì (SbO)SbO3 è M2(SbO)SbO4. Àíàëîãè÷íîå ñòðîåíèå (ÝÎ)ÝÎ3 èìåþò îêñèäû ìûøüÿêà è âèñìóòà, êîòîðûå, îäíàêî, äëÿ íèõ ìàëîõàðàêòåðíû.


Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ãèäðîêñèäîâ Ý(ÎÍ)3 ïî ðÿäó As(Sb(Bi èçìåíÿþòñÿ âåñüìà çàêîíîìåðíî. Âñå îíè àìôîòåðíû, ïðè÷¸ì ó As(OH)3 ïðåîáëàäàåò êèñëîòíûé õàðàêòåð, ó Sb(OH)3 — îñíîâíîé, à ó Bi(OH)3 êèñëîòíàÿ ôóíêöèÿ âûðàæåíà ñòîëü ñëàáî, ÷òî îáíàðóæèâàåòñÿ ëèøü ïî íåçíà÷èòåëüíîé ðàñòâîðèìîñòè ýòîãî ãèäðîêñèäà â êðåïêèõ ðàñòâîðàõ ñèëüíûõ ùåëî÷åé. Òàêèì îáðàçîì, êèñëîòíûé õàðàêòåð ãèäðîêñèäîâ Ý(ÎÍ)3 ïî ðÿäó As(Sb(Bi áûñòðî îñëàáåâàåò.


Ìûøüÿêîâèñòàÿ êèñëîòà (Í3AsO3) èçâåñòíà ëèøü â ðàñòâîðå. Ãèäðîêñèä ñóðüìû (ñóðüìÿíèñòàÿ êèñëîòà) è Bi(OH)3 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé áåëûå õëîïüåâèäíûå îñàäêè. Äëÿ îáîèõ ýëåìåíòîâ õàðàêòåðíû ïðîäóêòû ÷àñòè÷íîãî îáåçâîæèâàíèÿ ãèäðîêñèäîâ — SbO(OH) è BiO(OH). Îòâå÷àþùèå èì ðàäèêàëû — SbO (àíòèìîíèë) è BiO (âèñìóòèë) ÷àñòî âõîäÿò êàê òàêîâûå â ñîñòàâ ñîëåé è èãðàþò â íèõ ðîëü îäíîâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ.


Ðàñòâîð¸ííàÿ ÷àñòü ãèäðîêñèäîâ As è Sb ñïîñîáíà äèññîöèèðîâàòü îäíîâðåìåííî ïî ñóììàðíûì ñõåìàì:


Ý3( + 3 ÎÍ( ( Ý(ÎÍ)3 ( Í3ÝÎ3 ( 3 Í( + ÝÎ33(


Ïðè äîáàâëåíèè ê ðàñòâîðó êèñëîò ðàâíîâåñèå ñìåùàåòñÿ âëåâî è îáðàçóþòñÿ ñîëè êàòèîíîâ Ý3(, à ïðè äîáàâëåíèè ùåëî÷åé ðàâíîâåñèå ñìåùàåòñÿ âïðàâî è ïîëó÷àþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî àðñåíèòû èëè àíòèìîíèòû: ñîëè ñ êàòèîíîì ÝÎ33(. Êèñëîòíàÿ äèññîöèàöèÿ ìîæåò ïðîòåêàòü òàêæå ñ îòùåïëåíèåì ìîëåêóëû âîäû ïî ñõåìå:


Í3ÝÎ3 ( H( + ÝÎ2( + Í2Î,


ïðè÷¸ì ïîëó÷àþòñÿ ñîëè ìåòàìûøüÿêîâèñòîé (HAsO2) è ìåòàñóðüìÿíèñòîé (ÍSbO2) êèñëîò. Îáå îíè ÿâëÿþòñÿ î÷åíü ñëàáûìè.


Â ðàñòâîðå ìûøüÿêîâèñòîé êèñëîòû èìååò ìåñòî ðàâíîâåñèå ïî ñõåìå:


ÍAsO2 + H2O ( H3AsO3,


ñèëüíî ñìåù¸ííîå âëåâî, ò. å. ìåòà-ôîðìà ðåçêî ïðåîáëàäàåò íàä îðòî-ôîðìîé. Êèñëîòíûå ñâîéñòâà ÍAsO2 âûðàæåíû âåñüìà ñëàáî (Ê = 7(10-10), íî âñ¸ æå ãîðàçäî ñèëüíåå îòâå÷àþùèõ äèññîöèàöèè ïî ñõåìå:


ÎAsOH ( OÀs( + OH(


îñíîâíûõ (Ê = 5(10-15). Ïîñëåäíèå ïðîÿâëÿþòñÿ îáðàçîâàíèåì AsOHSO4 ïðè ðàñòâîðåíèè As2O3 â 100%-íîé ñåðíîé êèñëîòå è As(HSO4)3 ïðè ðàñòâîðåíèè åãî â îëåóìå. Âòîðàÿ è òðåòüÿ êîíñòàíòû êèñëîòíîé äèññîöèàöèè H3AsO3 èìåþò ïîðÿäîê 10-14. Íàñûùåííûé ðàñòâîð As2O3 ïîêàçûâàåò ðÍ = 5,0 (ïðè 25 (Ñ).


Áîëüøèíñòâî àðñåíèòîâ ïðîèçâîäèòñÿ îò ìåòàìûøüÿêîâèñòîé êèñëîòû. Âàæíûì äëÿ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà îðòîàðñåíèòîì ÿâëÿåòñÿ ìàëîðàñòâîðèìûé (ÏÐ = 1(10-17) æ¸ëòûé Ag3AsO3. Âõîäÿùèé â ñîñòàâ ýòîé ñîëè èîí AsO33( èìååò ñòðóêòóðó òðåóãîëüíîé ïèðàìèäû. Äëÿ àíòèìîíèòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ õàðàêòåðíû òèïû M[Sb(OH)4], MSbO2, M2Sb4O7 è M2Sb6O10.


Òàê êàê îñíîâíûå ñâîéñòâà ãèäðîêñèäîâ Ý(ÎÍ)3 ïî ðÿäó As(Sb(Bi óñèëèâàþòñÿ, ïî òîìó æå ðÿäó âîçðàñòàåò è óñòîé÷èâîñòü ñîëåé ñ êàòèîíîì Ý3+. Â ÷àñòíîñòè, ñîëè êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êèñëîò äëÿ As3+ â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè âîîáùå íå âûäåëåíû, äëÿ Sb3+ èçâåñòíû ëèøü åäèíè÷íûå èõ ïðåäñòàâèòåëè, â òî âðåìÿ êàê áåñöâåòíûé Bi(NO3)3(5H2O ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå îáû÷íûì ñîåäèíåíèåì âèñìóòà. Ðàñòâîðèìûå ïðîèçâîäíûå Bi3+ è Sb3+ ëåãêî ðàçëàãàþòñÿ âîäîé ñ âûäåëåíèåì îñíîâíûõ ñîëåé.


Õîòÿ ñîëè êèñëîðîäíûõ êèñëîò äëÿ Sb3+ íå õàðàêòåðíû, ðàñòâîðåíèåì Sb (èëè Sb2O3) â ãîðÿ÷åé êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòå âñ¸ æå ìîæåò áûòü ïîëó÷åí íîðìàëüíûé ñóëüôàò ñóðüìû — Sb2(SO4)3. Ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì âîäû ñîëü ýòà äà¸ò êðèñòàëëîãèäðàò; ïðè ðàçáàâëåíèè ðàñòâîðà ñïåðâà îáðàçóåòñÿ ñóëüôàò àíòèìîíèëà (SbO)2SO4, à çàòåì íàñòóïàåò äàëüíåéøèé ãèäðîëèç. Íåñêîëüêî áîëåå óñòîé÷èâû â ðàñòâîðå äâîéíûå ñîëè òèïà Ì[Sb(SO4)2]. Íîðìàëüíûé íèòðàò — Sb(NO3)�3 — ìîæåò áûòü ïîëó÷åí âçàèìîäåéñòâèåì SbCl3 ñ AgNO3 â àöåòîíå. Ïîä äåéñòâèåì óæå ñëåäîâ âîäû îí ïåðåõîäèò â îñíîâíîé íèòðàò. Îáðàçóþùèéñÿ ïðè íàãðåâàíèè ñìåñè Sb2O3 + P2O5 îðòîôîñôàò ñóðüìû — SbPO4 — îáëàäàåò âûñîêîé òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ (íå ðàçëàãàåòñÿ äàæå ïðè 1200 (Ñ).


Âåñüìà õàðàêòåðíà äëÿ ñóðüìû ñìåøàííàÿ âèííîêèñëàÿ ñîëü àíòèìîíèëà è êàëèÿ ñîñòàâà K(SbO)C4H4O6(H2Î. Ñîëü ýòà (“ðâîòíûé êàìåíü”) ëåãêî îáðàçóåòñÿ ïðè êèïÿ÷åíèè Sb2O3 ñ ðàñòâîðîì êèñëîãî âèííîêèñëîãî êàëèÿ (KHC4H4O6) è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåñöâåòíûå êðèñòàëëû, ëåãêîðàñòâîðèìûå â âîäå. Îíà íàõîäèò ïðèìåíåíèå â ìåäèöèíå è êðàñèëüíîì ïðîèçâîäñòâå.


Àçîòíîêèñëûé âèñìóò ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ðàñòâîðåíèåì ìåòàëëà â HNO3. Ïîñëå óïàðèâàíèÿ ðàñòâîðà îí âûäåëÿåòñÿ â âèäå áîëüøèõ áåñöâåòíûõ êðèñòàëëîâ Bi(NO3)3(5H2O. Ñîëü ýòà õîðîøî ðàñòâîðèìà â ýôèðå è àöåòîíå. Ïðè ðàñòâîðåíèè â âîäå ïðîèñõîäèò ñèëüíûé ãèäðîëèç ñ âûäåëåíèåì îñàäêà îñíîâíûõ ñîëåé ïåðåìåííîãî ñîñòàâà. Íàãðåâàíèå êðèñòàëëîãèäðàòà ñîïðîâîæäàåòñÿ îòùåïëåíèåì íå òîëüêî âîäû, íî è ÷àñòè àçîòíîé êèñëîòû ñ îáðàçîâàíèåì â îñòàòêå íèòðàòà âèñìóòèëà — (BiO)NO3.


Áåñöâåòíûå ãèãðîñêîïè÷íûå êðèñòàëëû Bi2(SO4)3 (ò. ïë. 710 (Ñ) ìîãóò áûòü âûäåëåíû èç ðàñòâîðà, ïîëó÷àþùåãîñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè Bi (èëè Bi2O3) ñ êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòîé. Âîäîé ñóëüôàò âèñìóòà ëåãêî ãèäðîëèçóåòñÿ. Ñ ñåðíîêèñëûìè ñîëÿìè íåêîòîðûõ îäíîâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ îí îáðàçóåò êîìïëåêñíûå ñóëüôàòû òèïîâ M[Bi(SO4)2] è M3[Bi(SO4)3]. Èç óãëåêèñëûõ ñîëåé âèñìóòà èçâåñòíî òîëüêî ïðîèçâîäíîå âèñìóòèëà ñîñòàâà (BiO)2CO3(xH2O, îñàæäàþùååñÿ ïðè äåéñòâèè Na2CO3 èëè (NH4)2CO3 íà ðàñòâîðû ñîëåé âèñìóòà.


Èç ñîåäèíåíèé òð¸õâàëåíòíîãî ìûøüÿêà ïðàêòè÷åñêè íàèáîëåå âàæåí ìûøüÿêîâèñòûé àíãèäðèä, ÿâëÿþùèéñÿ îñíîâíûì èñõîäíûì ïðîäóêòîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ îñòàëüíûõ ïðîèçâîäíûõ As. Íåïîñðåäñòâåííî îí ïðèìåíÿåòñÿ â ñòåêîëüíîé ïðîìûøëåííîñòè (äëÿ îáåñöâå÷èâàíèÿ ñòåêëà), êàê êîíñåðâèðóþùåå ñðåäñòâî (â ìåõîâîé ïðîìûøëåííîñòè è ò. ä.) è â ìåäèöèíå. Íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà As2O3 áëàãîòâîðíî äåéñòâóþò íà îðãàíèçì ÷åëîâåêà è æèâîòíûõ (à ïî íåêîòîðûì äàííûì è ðàñòåíèé). Óñòàíîâëåíî, ÷òî äîáàâëåíèå As2O3 â êîðì ñêîòó çàìåòíî ïîâûøàåò åãî ðîñò è ðàáîòîñïîñîáíîñòü. Îêñèä ñóðüìû (Sb2O3) ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ ýìàëåé è ãëàçóðåé, îêñèä âèñìóòà — ïðè ïðîèçâîäñòâå õðóñòàëÿ. Èç ñîëåé íàèáîëüøåå çíà÷åíèå èìååò îñíîâíàÿ àçîòíîêèñëàÿ ñîëü âèñìóòèëà ïðèáëèçèòåëüíîãî ñîñòàâà (BiO)NO3(BiO(OH), èñïîëüçóåìàÿ â ìåäèöèíå ïðè æåëóäî÷íûõ çàáîëåâàíèÿõ. Ñîëü ýòà ïðèìåíÿåòñÿ òàêæå â êîñìåòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè è ïðè èçãîòîâëåíèè êðàñîê äëÿ æèâîïèñè.


Ïàðàëëåëüíî ñ îñëàáëåíèåì êèñëîòíûõ è óñèëåíèåì îñíîâíûõ ñâîéñòâ ãèäðîêñèäîâ Ý(ÎÍ)3 ïî ðÿäó As(Sb(Bi îñëàáëÿþòñÿ òàêæå è âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà, ò. å. óìåíüøàåòñÿ òåíäåíöèÿ ýëåìåíòîâ ê ïåðåõîäó â ñîåäèíåíèÿ èõ âûñøåé âàëåíòíîñòè. Ìûøüÿêîâèñòàÿ êèñëîòà, áóäó÷è ñèëüíûì âîññòàíîâèòåëåì â ùåëî÷íîé ñðåäå, â êèñëîé îêèñëÿåòñÿ óæå çíà÷èòåëüíî òðóäíåå. Ñóðüìÿíèñòàÿ êèñëîòà òèïè÷íûì âîññòàíîâèòåëåì íå ÿâëÿåòñÿ, õîòÿ îêèñëåíèå å¸ â ùåëî÷íîé ñðåäå èä¸ò äîâîëüíî ëåãêî. Íàïðîòèâ, ãèäðîêñèä âèñìóòà ìîæåò áûòü îêèñëåí òîëüêî â ñèëüíîùåëî÷íîé ñðåäå è íàèáîëåå ñèëüíûìè îêèñëèòåëÿìè. 


Âûñøèå îêñèäû As è Bi — ìûøüÿêîâèñòûé àíãèäðèä (As2O5) è ñóðüìÿíûé àíãèäðèä (Sb2O5) — ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû îñòîðîæíûì íàãðåâàíèåì èõ ãèäðàòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè îêèñëåíèè ýëåìåíòàðíûõ As è Sb êðåïêîé àçîòíîé êèñëîòîé. Ìûøüÿêîâèñòûé àíãèäðèä ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåëóþ ñòåêëîâèäíóþ ìàññó, ðàñïëûâàþùóþñÿ íà âîçäóõå. Æ¸ëòûé ïîðîøîê ñóðüìÿíîãî àíãèäðèäà î÷åíü ìàëî ðàñòâîðèì â âîäå. 


Òåïëîòà îáðàçîâàíèÿ As2O5 èç ýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿåò 928 êÄæ/ìîëü. Îí äèññîöèèðóåò íà As2O3 è O2 âûøå 400 (Ñ. Îòâå÷àþùàÿ As2O5 ìûøüÿêîâàÿ êèñëîòà (H3AsO4) ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ïî ðåàêöèè:


3 As + 5 HNO3 + 2 H2O = 3 H3AsO4 + 5 NO(.


Äëÿ ìûøüÿêîâîé êèñëîòû  (Ê1 = 6(10-3, Ê2 = 1(10-7, Ê3 = 3(10-12) î÷åíü õàðàêòåðíà ïðàêòè÷åñêè íåðàñòâîðèìàÿ â âîäå øîêîëàäíî-áóðàÿ ñîëü ñåðåáðà. Ðàçëè÷èåì öâåòà Ag3AsO3 è Ag3AsO4 (ÏÐ = 1(10(20) èíîãäà ïîëüçóþòñÿ äëÿ óñòàíîâëåíèÿ âàëåíòíîñòè íàõîäÿùåãîñÿ â ðàñòâîðå ìûøüÿêà. Èîí AsO43- èìååò ñòðóêòóðó òåòðàýäðà ñ àòîìîì ìûøüÿêà â öåíòðå. Àðñåíàòû Ñà è Pb èñïîëüçóþòñÿ äëÿ áîðüáû ñ âðåäèòåëÿìè ñåëüñêîãî õîçÿéñòâà.  


Ìûøüÿêîâàÿ êèñëîòà âûäåëÿåòñÿ ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ èç ðàñòâîðà â âèäå êðèñòàëëîãèäðàòà ñîñòàâà H3AsO4(1/2H�2O (ò. å. As2O5(4H2O). Îòâå÷àþùèå  ïî ñîñòàâó ïèðî- è ìåòà-ôîðìàì ìûøüÿêîâîé êèñëîòû ãèäðàòû ïðè åãî îáåçâîæèâàíèè íå îáðàçóþòñÿ. Íàïðîòèâ, NaH2AsO4 èçìåíÿåòñÿ ïðè íàãðåâàíèè ïîäîáíî ñîîòâåòñòâóþùåìó ôîñôàòó: 


       90                     135                     230 (Ñ


NaH2AsO4 ( Na2H2As2O7 ( Na3H2As3O10 ( (NaAsO3)õ


Îáðàçóþùèéñÿ â êîíå÷íîì ñ÷¸òå ìåòààðñåíàò ïëàâèòñÿ ïðè 615 (Ñ. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (îêîëî (30 (Ñ) ìîæåò áûòü âûäåëåí êðèñòàëëîãèäðàò As2O5(7H2O, îòâå÷àþùèé ïî ñîñòàâó êèñëîòå H7[AsO6]. Îò ïîñëåäíåé, êàê è îò àíàëîãè÷íîãî ñîåäèíåíèÿ ôîñôîðà ïðîèçâîäèòñÿ ðÿä ãåòåðîïîëèêèñëîò è èõ ñîëåé, ìíîãèå èç êîòîðûõ ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ âïîëíå óñòîé÷èâû. Ãèäðàò As(OH)5 íå ïîëó÷åí, íî èçâåñòåí ïðîèçâîäÿùèéñÿ îò íåãî As(OCH3)5.


Äëÿ Sb2O5 îïðåäåë¸ííûå ãèäðàòíûå ôîðìû íå õàðàêòåðíû, è áåëûé àìîðôíûé îñàäîê xSb2O5(yH2O èçìåíÿåò ñâîé ñîñòàâ â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé âûäåëåíèÿ. Îí ìîæåò áûòü ïîëó÷åí îáåçâîæèâàíèåì ñâîåãî ãèäðàòà ïðè 275 (Ñ. Òåïëîòà åãî îáðàçîâàíèÿ èç ýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿåò 1007 êÄæ/ìîëü. Â âîäå îí ïî÷òè íåðàñòâîðèì. Êèñëîòíûå ñâîéñòâà (Ê1 = 4(10-5) ñóðüìÿíîé êèñëîòû âûðàæåíû äîâîëüíî ñëàáî.


Ñîëè ìûøüÿêîâîé êèñëîòû (ìûøüÿêîâèñòîêèñëûå èëè àðñåíàòû) ïðîèçâîäÿòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì îò îðòîãèäðàòà (Í3AsO4) è ïîõîæè ïî ñâîéñòâàì íà ñîîòâåòñòâóþùèå ôîñôàòû. Ñîëè ñóðüìÿíîé êèñëîòû (ñóðüìÿíîêèñëûå, èëè àíòèìîíàòû) ïðîèçâîäÿòñÿ îáû÷íî îò ãåêñàãèäðîêñîñóðüìÿíîé êèñëîòû — H[Sb(OH)6], îòâå÷àþùåé ãèäðàòèðîâàííîé ìåòà-ôîðìå HSbO3(3H2O. Ïîäîáíî ôîñôàòàì, àðñåíàòû è àíòèìîíàòû, êàê ïðàâèëî, áåñöâåòíû è òðóäíîðàñòâîðèìû â âîäå. Ïðîèçâîäíûå Ê è Pb ïðèìåíÿþòñÿ â êåðàìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè. Îáðàçîâàíèå òðóäíîðàñòâîðèìîãî Na[Sb(OH)6] èñïîëüçóåòñÿ â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè äëÿ îòêðûòèÿ íàòðèÿ (ïðè îòñóòñòâèè ëèòèÿ è àììîíèÿ).


Ïðè äåéñòâèè ñèëüíûõ îêèñëèòåëåé (Ñl2 è ò. ï.) íà ñóñïåíçèþ ãèäðîêñèäà âèñìóòà â êîíöåíòðèðîâàííîì ðàñòâîðå NaOH èëè ÊÎÍ îáðàçóþòñÿ íåðàñòâîðèìûå ïðîèçâîäíûå ïÿòèâàëåíòíîãî âèñìóòà, îêðàøåííûå â öâåòà îò ôèîëåòîâîãî äî æ¸ëòîãî. Ñîñòàâ èõ áîëåå èëè ìåíåå áëèçîê ê ôîðìóëàì NaBiO3 èëè KBiO3. Ýòè âèñìóòàòû ÿâëÿþòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî ñèëüíûìè îêèñëèòåëÿìè. Òàê, â êèñëîé ñðåäå äâóõâàëåíòíûé ìàðãàíåö ëåãêî îêèñëÿåòñÿ èìè äî ñåìèâàëåíòíîãî.


Â ÷èñòîì ñîñòîÿíèè âèñìóòàòû èìåþò æ¸ëòóþ îêðàñêó. Êðîìå íèõ áûëè ïîëó÷åíû îðàíæåâûå ñîëè ñîñòàâà: Ý(BiO3)2(4H2O (ãäå Ý — Ñà èëè Ba) è ÷¸ðíûé AgBiO3. Èìååòñÿ òàêæå óêàçàíèå íà ïîëó÷åíèå (ñïåêàíèåì Li2O è Bi2O3 â àòìîñôåðå êèñëîðîäà) Li3BiO4, Li5BiO5 è Li7BiO6. Ñóùåñòâîâàíèå ÍBiO3 è Bi2O5 êàê èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäèíåíèé ñîìíèòåëüíî.


Ñðàâíèòåëüíàÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíàÿ àêòèâíîñòü ýëåìåíòîâ â õàðàêòåðíûõ äëÿ íèõ òð¸õ- è ïÿòèâàëåíòíîì ñîñòîÿíèÿõ ìîæåò áûòü âûðàæåíà ñëåäóþùåé ñõåìîé:


                    


AsIII   SbIII     BiIII                                           AsV    SbV   BiV


��                  


            Óñèëåíèå âîññòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ           Óñèëåíèå îêèñëèòåëüíûõ ñâîéñòâ


Îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà ìûøüÿêîâîé è ñóðüìÿíîé êèñëîò çàìåòíî ïðîÿâëÿþòñÿ ëèøü â êèñëîé ñðåäå, ïðè÷¸ì ïåðâàÿ ñïîñîáíà îêèñëèòü ÍI äî I2, à âòîðàÿ — äàæå HÑl äî Ñl2 ïî îáðàòèìûì ðåàêöèÿì:


H3AsO4 + 2 HI ( H3AsO3 + I2 + H2O


H3SbO4 + 5 HCl ( SbCl3 + Cl2 + 4 H2O.


Ïðîèçâîäíûå ïÿòèâàëåíòíîãî âèñìóòà ÿâëÿþòñÿ îêèñëèòåëÿìè óæå íå òîëüêî â êèñëîé, íî è â ùåëî÷íîé ñðåäå.


Âåñüìà õàðàêòåðíûå äëÿ As, Sb è Bi ñåðíèñòûå ñîåäèíåíèÿ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû êàê âçàèìîäåéñòâèåì ýòèõ ýëåìåíòîâ ñ ñåðîé ïðè íàãðåâàíèè, òàê è îáìåííûì ðàçëîæåíèåì â ðàñòâîðàõ. Ïîëó÷åííûå ñóõèì ïóò¸ì (à òàêæå ïðèðîäíûå) Bi2S3 è Sb2S3 ïðåäñòàâëÿþ ñîáîé ñåðî-÷¸ðíûå êðèñòàëëè÷åñêèå âåùåñòâà. Èç ðàñòâîðîâ Bi2S3 âûäåëÿåòñÿ â âèäå êîðè÷íåâî-÷¸ðíîãî, Sb2S�3 è Sb2S5 — îðàíæåâî-êðàñíûõ, à As2S3 è As2S5 — ÿðêî-æ¸ëòûõ ïîðîøêîâ. Âñå ýòè ñóëüôèäû íåðàñòâîðèìû â âîäå è ðàçáàâëåííûõ êèñëîòàõ (íå ÿâëÿþùèõñÿ îäíîâðåìåííî îêèñëèòåëÿìè). Ñóëüôèäû ìûøüÿêà íåðàñòâîðèìû è â êîíöåíòðèðîâàííîé HCl, íî êðåïêàÿ àçîòíàÿ êèñëîòà (è öàðñêàÿ âîäêà) ðàñòâîðÿåò èõ ïî ðåàêöèè:


3 As2S5 + 40 HNO3 + 4 H2O = 6 H3AsO4 + 15 H2SO4 + 40 NO.


Ñóëüôèäû As, Sb è Bi ïðîÿâëÿþò íåêîòîðóþ àíàëîãèþ ñâîéñòâ ñ îêñèäàìè òåõ æå ýëåìåíòîâ. Ïîäîáíî òîìó, êàê îêñèäû As è Sb ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñî ùåëî÷àìè äàþò ñîëè êèñëîò Í3ÝÎ3 èëè Í3ÝÎ4, ñåðíèñòûå èõ ïðîèçâîäíûå îáðàçóþò ñ ðàñòâîðèìûìè ñóëüôèäàìè ìåòàëëîâ ñîëè ñîîòâåòñòâóþùèõ òèîêèñëîò (ò. å. êèñëîò, â êîòîðûõ êèñëîðîä çàìåù¸í íà ñåðó), íàïðèìåð, ïî ðåàêöèÿì:


3 (NH4)2S + As2S3 = 2 (NH4)3AsS3  è  3 (NH4)2S + As2S5� = 2 (NH4)3AsS4.


Òàêæå ïðîòåêàåò ïðîöåññ è äëÿ ñóëüôèäîâ ñóðüìû. Íàïðîòèâ, Bi2S3 ñ ðàñòâîðèìûìè ñåðíèñòûìè ñîëÿìè ïðàêòè÷åñêè íå ðåàãèðóåò. Ñóëüôèä ýòîò, ñëåäîâàòåëüíî, âåä¸ò ñåáÿ àíàëîãè÷íî ïî÷òè íåðàñòâîðèìîìó â ùåëî÷àõ îêñèäó (Bi2O3).


Ñîëè òèîìûøüÿêîâèñòîé (H3AsS3), òèîìûøüÿêîâîé (H3AsS4) êèñëîò è ñîîòâåòñòâóþùèõ êèñëîò ñóðüìû âïîëíå óñòîé÷èâû. Êàê ïðàâèëî, îíè èìåþò æ¸ëòûé èëè êðàñíûé öâåò. Ïðîèçâîäíûå Na, K è NÍ4 â âîäå ðàñòâîðèìû õîðîøî, áîëüøèíñòâî îñòàëüíûõ — ïëîõî. Íåêîòîðûå òèîàðñåíèòû è òèîàðñåíàòû ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ áîðüáû ñ âðåäèòåëÿìè ñåëüñêîãî õîçÿéñòâà.


Â îòëè÷èå îò ñâîèõ ñîëåé, ñâîáîäíûå òèîêèñëîòû íåóñòîé÷èâû è ðàçëàãàþòñÿ íà ñîîòâåòñòâóþùèé ñóëüôèä è ñåðîâîäîðîä,  íàïðèìåð, ïî ñõåìàì:


2 Í3AsS3 = As2S3( + 3 H2S( è 2 H3AsS4 = As2S5( + 3 H2S(.


Ïîýòîìó ïðè ïîäêèñëåíèè ðàñòâîðà òèîñîëè îòâå÷àþùèé åé ñóëüôèä âûïàäàåò â îñàäîê ïî ðåàêöèè:


 2 (NH4)3AsS4 + 6 HCl = 6 NH�4Cl + As2S5( + 3 H2S(.


Îáðàçîâàíèå è ðàñïàä òèîñîëåé As è Sb èìåþò áîëüøîå çíà÷åíèå äëÿ êà÷åñòâåííîãî õèìè÷åñêîãî àíàëèçà.


Ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ è íàãðåâàíèè â îòñóòñòâèå âîçäóõà âñå ñóëüôèäû As, Sb è Bi óñòîé÷èâû. Íàïðèìåð, As2S3 ïëàâèòñÿ ïðè 310 (Ñ è êèïèò ïðè 723 (Ñ áåç ðàçëîæåíèÿ, As2S5 ðàñïàäàåòñÿ íà As2S3 è S ëèøü ïðè 500 (Ñ. Ìîëåêóëà òð¸õñåðíèñòîãî ìûøüÿêà îòâå÷àåò ôîðìóëå As4S6 [d(AsS) = 225 ïì] è ïîñòðîåíà îäíîòèïíî ñ P4�O6.  As4S4 ïëàâèòñÿ ïðè 320 (Ñ è êèïèò ïðè 534 (Ñ. Ïÿòèñåðíèñòûé ìûøüÿê îòâå÷àåò ôîðìóëå As4S10 è ïîñòðîåí îäíîòèïíî ñ P4O10.


Ñóëüôèäû ìûøüÿêà ïðèìåíÿþòñÿ â êîæåâåííîé ïðîìûøëåííîñòè (äëÿ ñíÿòèÿ âîëîñà ñî øêóð), â ïèðîòåõíèêå è ïðîèçâîäñòâå ìèíåðàëüíûõ êðàñîê; Sb2S3 (ò. ïë. 560, ò. êèï. 1160 (Ñ) èñïîëüçóåòñÿ â ïèðîòåõíèêå, ñïè÷å÷íîì è ñòåêîëüíîì ïðîèçâîäñòâàõ, Sb2S5 — â ðåçèíîâîé ïðîìûøëåííîñòè (äëÿ âóëêàíèçàöèè êàó÷óêà). Ïîìèìî óïîìèíàâøèõñÿ âûøå ñóëüôèäîâ èçâåñòíû As2S3, Sb2S4, Bi4S4, BiS2. Äëÿ ñåëåíèäîâ è òåëëóðèäîâ As, Sb, Bi õàðàêòåðåí òèï Ý2Se3 èëè Ý2Òå3. Âñå ýòè ñîåäèíåíèÿ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû íàãðåâàíèåì ñìåñåé ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ, âçÿòûõ â ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîëè÷åñòâàõ. Òåëëóðèä âèñìóòà (ò. ïë. 580, ò. êèï. 1172 (Ñ) èñïîëüçóåòñÿ â íåêîòîðûõ òåðìîýëåêòðè÷åñêèõ óñòðîéñòâàõ. Åãî êðèñòàëëû èìåþò ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó è îáíàðóæèâàþò ðåçêî ðàçëè÷íóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü â íàïðàâëåíèÿõ ïàðàëëåëüíîì è ïåðïåíäèêóëÿðíîì ñëîÿì. Ñ ïîâûøåíèåì äàâëåíèÿ èõ òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ñïåðâà âîçðàñòàåò (äî 610 (Ñ ïðè 15 òûñ. àòì), à çàòåì ïîíèæàåòñÿ (äî 535 (Ñ ïðè 50 òûñ. àòì).


Òàê êàê îñíîâíîé õàðàêòåð As(OH)3 è Sb(OH)3 âûðàæåí çíà÷èòåëüíî ñëàáåå, ÷åì ó ãèäðîêñèäà âèñìóòà, îñàæäåíèå òð¸õâàëåíòíûõ As è Sb ñåðîâîäîðîäîì íóæíî âåñòè â êèñëîé ñðåäå, äëÿ òîãî ÷òîáû ñìåñòèòü ðàâíîâåñèå äèññîöèàöèè îáîèõ ãèäðîêñèäîâ â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ êàòèîíîâ Ý3(. Åù¸ áîëåå ýòî îòíîñèòñÿ ê îñàæäåíèþ ñóëüôèäîâ ïÿòèâàëåíòíûõ As è Sb, òàê êàê ïðè íåéòðàëüíîé (è òåì áîëåå ùåëî÷íîé) ðåàêöèè ðàñòâîðà, â í¸ì ñîäåðæèòñÿ ëèøü íè÷òîæíîå êîëè÷åñòâî èîíîâ As5( è Sb5(. Òîëüêî ïðè áîëüøîì èçáûòêå êèñëîòû (îñîáåííî â ñëó÷àå As) ðàâíîâåñèå îáðàòèìîé ðåàêöèè ÝÎ43( + 8 Í+ ( 4 Í2Î + Ý5( ñìåùàåòñÿ âïðàâî. Ýòîãî äîñòàòî÷íî äëÿ òîãî, ÷òîáû ìîã îáðàçîâàòüñÿ îñàäîê ñóëüôèäà Ý2S5. Ïðè ýòîì íàðÿäó ñ îñàæäåíèåì Ý2S5 âñåãäà èä¸ò òàêæå îêèñëåíèå ñåðîâîäîðîäîì ïî ñõåìå: Ý5( + Í2S = Ý3( + S + 2 H(. Â ðåçóëüòàòå ïðè îñàæäåíèè ñåðîâîäîðîäîì ïðîèçâîäíûõ ïÿòèâàëåíòíûõ As è Sb â êèñëîé (îáû÷íî ñîëÿíîêèñëîé) ñðåäå îáðàçóåòñÿ ñìåñü ñóëüôèäîâ Ý2S5 è Ý2S3, ïðè÷¸ì îñàäîê ñîäåðæèò òàêæå âûäåëèâøóþñÿ ïðè îêèñëåíèè ñåðó. Â ñëó÷àå Sb âîññòàíîâëåíèå äî Ý3( èä¸ò ïðàêòè÷åñêè íàöåëî, à â ñëó÷àå As ñîñòàâ îñàäêà ñèëüíî çàâèñèò îò óñëîâèé îñàæäåíèÿ.


Âåñüìà âåðîÿòíî, ÷òî ïðîìåæóòî÷íîé ñòàäèåé ïðè îñàæäåíèè ñóëüôèäîâ ïÿòèâàëåíòíûõ ìûøüÿêà è ñóðüìû ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå èõ òèîêèñëîò. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ îñíîâíûå ïðîòåêàþùèå ïðè îñàæäåíèè ñóëüôèäîâ ïðîöåññû âûðàæàþòñÿ ñëåäóþùèìè ñóììàðíûìè ñõåìàìè: ÝÎ43- + 4 Í2S ( 4 Í2Î + ÝS43-, çàòåì 3 Í+ + ÝS43- ( Í3ÝS4 è, íàêîíåö, 2 Í3ÝS4 ( Ý2S5( + 3 Í2S( èëè 2 Í3ÝS4 ( Ý2S3( + 2 S( + 3 Í2S(.


Êðîìå ïðîäóêòîâ ïîëíîãî çàìåùåíèÿ êèñëîðîäà íà ñåðó, äëÿ ìûøüÿêà è ñóðüìû áûëè ïîëó÷åíû ñîëè ìíîãèõ ïðîìåæóòî÷íûõ òèîêèñëîò. Íàïðèìåð, äëÿ ìûøüÿêîâîé êèñëîòû èçâåñòíû ïðîèçâîäíûå âñåõ ÷ëåíîâ ñëåäóþùåãî ðÿäà: H3AsO4, H3AsSO3, H3AsS2O2, H3AsS3O, H3AsS4. Îáðàçîâàíèåì ïîäîáíûõ âåùåñòâ îáóñëîâëåíà ðàñòâîðèìîñòü ñóëüôèäîâ As è Sb â ùåëî÷àõ. Èîí AsS43- ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåòðàýäð ñ àòîìîì ìûøüÿêà â öåíòðå è d(AsS) = 223 ïì.


Ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå äëÿ î÷èñòêè ðàçëè÷íûõ ãàçîâ îò H2S è èçâëå÷åíèÿ ñîäåðæàùåéñÿ â í¸ì ñåðû èìåþò ðåàêöèè:


2 Na2HAsS2O2 + 2 H2S = 2 Na2HAsS3O + 2 H2O  è çàòåì


2 Na2HAsS3O + O2 = 2 Na2HAsS2O2 + 2 S(.


Ïî ïåðâîé èç íèõ ñåðîâîäîðîä óëàâëèâàåòñÿ, à ïî âòîðîé (îñóùåñòâëÿåìîé ïðîäóâàíèåì òîêà âîçäóõà) èñõîäíûé ðàñòâîð ðåãåíåðèðóåòñÿ.


Ãàëîãåíèäû As, Sb è Bi ëåãêî îáðàçóþòñÿ ïðè ïðÿìîì âçàèìîäåéñòâèè ýëåìåíòîâ. Ãàëîãåíèäû òèïà ÝÃ3 èçâåñòíû äëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ýëåìåíòîâ è ãàëîãåíîâ, òîãäà êàê èç ïðåäñòàâèòåëåé òèïà ÝÃ5 áîëåå èëè ìåíåå óñòîé÷èâû ëèøü ïðîèçâîäíûå ôòîðà è SbCl5.


Ïðàêòè÷åñêè ïðèõîäèòñÿ èìåòü äåëî ïî÷òè èñêëþ÷èòåëüíî ñ õëîðèäàìè ýëåìåíòîâ. Ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ AsCl3 è SbCl5 — âåùåñòâà æèäêèå, à SbCl5 è BiCl3 — òâ¸ðäûå. Âñå ÷åòûðå õëîðèäà áåñöâåòíû è õîðîøî ðàñòâîðèìû â âîäå, íî ïîäâåðãàþòñÿ ñèëüíîìó ãèäðîëèçó. Ñ õëîðèäàìè íåêîòîðûõ îäíîâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ îíè ñïîñîáíû îáðàçîâûâàòü êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ, ãëàâíûì îáðàçîì òèïîâ M[ÝCl4] è M[SbCl6].


Ïîëó÷àòü AsCl3 óäîáíî, ïðîïóñêàÿ òîê ñóõîãî HCl íàä íàãðåòûì äî 180(200 (Ñ ìûøüÿêîâèñòûì àíãèäðèäîì, à SbCl3 — ðàñòâîðÿÿ ìåëêîðàñò¸ðòóþ Sb2S5 â ãîðÿ÷åé êîíöåíòðèðîâàííîé HÑl. Âçàèìîäåéñòâèå SbCl3 ñ êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòîé èä¸ò ïî óðàâíåíèþ:


2 SbCl3 + 3 H2SO4 = Sb2(SO�4)3 + 6 HÑl(.


Äëÿ ïîëó÷åíèÿ BiCl3 ëèáî ðàñòâîðÿþò â HCl ãèäðîêñèä âèñìóòà, ëèáî îáðàáàòûâàþò âèñìóò öàðñêîé âîäêîé. Îñòàòîê ïîñëå óïàðèâàíèÿ ïîäâåðãàþò çàòåì ïåðåãîíêå â îòñóòñòâèå âîçäóõà. Èíòåðåñíî, ÷òî ïîä äåéñòâèåì ñâåòà BiCl3 ïîñòåïåííî òåìíååò, à â òåìíîòå âíîâü îáåñöâå÷èâàåòñÿ.


Ìîëåêóëû ãàëîãåíèäîâ ÝÃ3 èìåþò ñòðóêòóðû òðåóãîëüíûõ ïèðàìèä ñ àòîìîì Ý â âåðøèíå è óãëîì ÃÝÃ ïðè íåé îêîëî 100(. Íåêîòîðûå ñâîéñòâà ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé ïðèâåäåíû â äàâàåìîì íèæå ñîïîñòàâëåíèè:
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  d(Ý(Ã), ïì�
Ýíåðãèÿ ñâÿçè, êÄæ/ìîëü�
Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ, (Ñ�
Òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ, (Ñ�
�
AsF3�
         957�
       171�
         481�
          (6�
          58�
�
AsCl3�
         313�
       216�
         305�
         (16�
         130�
�
AsBr3�
         201�
       233�
         251�
          31�
         221�
�
AsI3�
          67�
       256�
         192�
         141�
         371�
�
SbF3�
         924�
       203�
         435�
         290�
         319�
�
SbCl3�
         380�
       233�
         309�
          73�
         233�
�
SbBr3�
         259�
       249�
         255�
          97�
         289�
�
SbI3�
         100�
       272�
         188�
         171�
         402�
�
BiF3�
         899�
�
         380�
         650�
         900�
�
BiCl3�
         380�
       248�
         280�
         234�
         439�
�
BiBr3�
         259�
�
         234�
         219�
         461�
�
BiI3�
         109�
�
         180�
         408�
         542�
�



Îêðàøåííûìè èç ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿþòñÿ òîëüêî æ¸ëòûé BiBr3, êðàñíûå AsI3, SbI3 è ÷¸ðíûé BiI3 (äëÿ SbI3 èçâåñòíà è ìåíåå óñòîé÷èâàÿ æ¸ëòàÿ ìîäèôèêàöèÿ).


Ìîëåêóëà AsF3 èìååò (FAsF = 95,5( è âåñüìà ïîëÿðíà (( = 2,81). Ñ ôòîðèäàìè Cs, Rb è K (íî íå Na èëè Li) àðñåíòðèôòîðèä ñïîñîáåí îáðàçîâûâàòü êîìïëåêñû òèïà MAsF4. Ðàñòâîðèìîñòü SbF3 â âîäå èñêëþ÷èòåëüíî âåëèêà (4:1 ïî ìàññå). Âèñìóòòðèôòîðèä ïðàêòè÷åñêè íåðàñòâîðèì â âîäå, íî çàìåòíî ðàñòâîðÿåòñÿ â êðåïêèõ ðàñòâîðàõ KF èëè NH4F ñ îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñíûõ ñîëåé òèïà M[BiF4]. Êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ñ ñîëÿìè îäíîâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ õàðàêòåðíî è äëÿ SbF3. Íàèáîëåå îáû÷íûì òèïîì îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ ÿâëÿåòñÿ M[SbF4]. Èçâåñòíû òàêæå ñîëè òèïîâ M2[SbF5] è M2[Sb2F7]. Èîí [SbF5]2- èìååò ñòðóêòóðó îêòàýäðà, â êîòîðîì îäíî èç íàïðàâëåíèé îòâå÷àåò ñâîáîäíîé ýëåêòðîííîé ïàðå öåíòðàëüíîãî àòîìà, à â èîíå [Sb2F7]2- äâà òàêèõ îêòàýäðà ñâÿçàíû îäíèì îáùèì àòîìîì ôòîðà.


Àðñåíòðèõëîðèä â íè÷òîæíîé ñòåïåíè ñàìîäèññîöèèðîâàí ïî ñõåìå: AsCl3 + AsCl3 ( AsCl2+ + AsCl4-. Îí õîðîøî ðàñòâîðÿåò ñåðó è ôîñôîð. Áóäó÷è õëîðàíãèäðèäîì ìûøüÿêîâèñòîé êèñëîòû, AsCl3 ðàçëàãàåòñÿ âîäîé ïî ñóììàðíîìó óðàâíåíèþ: AsCl3 + 3 H2O ( As(OH)3 + 3 HCl. Â îòëè÷èå îò ãèäðîëèçà PCl3, ðåàêöèÿ ýòà çàìåòíî îáðàòèìà, è äîáàâëåíèåì èçáûòêà êîíöåíòðèðîâàííîé HÑl ðàâíîâåñèå å¸ ìîæåò áûòü ñìåùåíî âëåâî. Èç-çà ëåòó÷åñòè õëîðèñòîãî ìûøüÿêà îíî ñìåùàåòñÿ â òó æå ñòîðîíó è ïðè êèïÿ÷åíèè ðàñòâîðà. Èç ïîäêèñëåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ AsCl3 ìîæåò áûòü èçâëå÷¸í ýôèðîì.


Òàê êàê îñíîâíûå ñâîéñòâà Sb(OH)3 è Bi(OH)3 âûðàæåíû çíà÷èòåëüíî ñèëüíåå, ÷åì ó As(OH)3, ãèäðîëèç SbCl�3 è BiCl3 ïðîòåêàåò ñ îáðàçîâàíèåì íå ñâîáîäíîãî îñíîâàíèÿ, à îñíîâíûõ ñîëåé ïî ñõåìàì:


ÝCI3 + H2O ( Ý(OH)Cl2 + HÑl  è  Ý(OH)Ñl2 + H2O ( Ý(OH)2Cl + HÑl. 


Îáðàçóþùèåñÿ îñíîâíûå ñîëè òèïà Ý(OH)2Cl ëåãêî îòùåïëÿþò ìîëåêóëó âîäû, ïåðåõîäÿ â íåðàñòâîðèìûå õëîðèäû ñîîòâåòñòâåííî àíòèìîíèëà èëè âèñìóòèëà (õëîðîêñèäû Sb è Bi). Ïîýòîìó âçàèìîäåéñòâèå  SbCl3 è BiCl3 ñ âîäîé ïðàêòè÷åñêè ïðîòåêàåò ïî ñõåìå: 


ÝCl3 + H2O ( ÝOÑl(  + 2 HÑl.


 Àíàëîãè÷íûé ïî ñîñòàâó õëîðîêñèä ìûøüÿêà (AsOCl) ìîæåò áûòü ïîëó÷åí âçàèìîäåéñòâèåì  AsCl3 ñ As2O3. Ðàñïëàâëåííûé SbCl3 õîðîøî ðàñòâîðÿåò ìíîãèå íåîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ. Òî æå îòíîñèòñÿ ê SbBr3, òîãäà êàê AsBr3 ðàñòâîðÿåò ëèøü ñîåäèíåíèÿ êîâàëåíòíîãî òèïà. Ïîäîáíî õëîðèäàì, áðîìèäû è èîäèäû ñïîñîáíû îáðàçîâûâàòü êîìïëåêñû ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ñîëÿìè îäíîâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ. Â ÷àñòíîñòè, ñ ïðîèçâîäíûìè òèïà M[BiI4] ïðèõîäèòñÿ âñòðå÷àòüñÿ â àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå. Âîäîé áðîìèäû è èîäèäû ðàçëàãàþòñÿ àíàëîãè÷íî õëîðèäàì. Äëÿ ñêîðîñòåé ãèäðîëèçà ãàëîãåíèäîâ ìûøüÿêà áûëî íàéäåíî ñîîòíîøåíèå AsF3 ( AsCl3 > AsBr3 > AsI3.


Ïåíòàôòîðèäû áåñöâåòíû è îáëàäàþò ñëåäóþùèìè ñâîéñòâàìè:


�
AsF5�
SbF5�
BiF5�
�
Ñîñòîÿíèå ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ�
ãàç�
æèäêîñòü�
òâ¸ðäîå�
�
Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ (Ñ�
(80�
(8�
151�
�
Òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ (Ñ�
(53�
143�
230�
�



Âñå òðè ôòîðèäà ÿâëÿþòñÿ îêèñëèòåëÿìè, ïðè÷¸ì ïî ðÿäó As(Sb(Bi èõ îêèñëèòåëüíàÿ àêòèâíîñòü áûñòðî óâåëè÷èâàåòñÿ. 


Òåïëîòà îáðàçîâàíèÿ AsF5 èç ýëåìåíòîâ ðàâíà 1237 êÄæ/ìîëü, à ýíåðãèÿ ñâÿçè AsF â í¸ì 385 êÄæ/ìîëü. BiF5 âîçãîíÿåòñÿ â âèäå áåëûõ èãîëü÷àòûõ êðèñòàëëîâ ïðè íàãðåâàíèè BiF3 äî 600 (Ñ â òîêå ôòîðà. Ñîåäèíåíèå ýòî îáëàäàåò ñèëüíûì ôòîðèðóþùèì äåéñòâèåì, áóðíî ðåàãèðóåò ñ âîäîé, à âî âëàæíîì âîçäóõå æåëòååò è çàòåì áåëååò âñëåäñòâèå ãèäðîëèçà. Ïîñëåäíèé õàðàêòåðåí òàêæå äëÿ ôòîðèäà ìûøüÿêà, òîãäà êàê ôòîðèä ñóðüìû ãèäðîëèçóåòñÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ñîîòâåòñòâóþùåãî õëîðèäà. 


Äëÿ àíòèìîíïåíòàôòîðèäà èçâåñòåí òâ¸ðäûé êðèñòàëëîãèäðàò SbF5(2H2O, ÿâëÿþùèéñÿ, âåðîÿòíî, ïåíòàôòîðãèäðîêñîàíòèìîíàòîì îêñîíèÿ —[H3O][SbF5OH]. Íåêîòîðûå îòâå÷àþùèå åìó ïî ñîñòàâó ñîëè òèïà MI[F5OH] áûëè ïîëó÷åíû è äëÿ Sb, è äëÿ As. Òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì â âàêóóìå ôòîðîíèòðàòîâ AsF3(ONO2)2, SbF3(ONO2)2 è SbF(ONO2)4 (ïîëó÷àåìûõ âçàèìîäåéñòâèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ ôòîðîõëîðèäîâ ñ  ClNO3) áûëè ïîëó÷åíû îêñîôòîðèäû AsOF3, SbOF3 è SbO2F, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé áåëûå ãèãðîñêîïè÷íûå ðåíòãåíîàìîðôíûå ïîðîøêè. Ïî-âèäèìîìó, îíè ïîëèìåðíû, òàê êàê ïðÿìîå ôòîðèðîâàíèå ýêâèìîëÿðíîé ñìåñè As2O3 è AsCl3 ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ìîíîìåðíîãî OAsF3, êîòîðûé ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ãàçîîáðàçåí (ò. ïë. (68, ò. êèï. (26 (Ñ).


Ïåíòàõëîðèä ñóðüìû ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ïî ðåàêöèè:


SbCl3 + Cl2 = SbCl5 + 54 êÄæ/ìîëü


Îíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåñöâåòíóþ æèäêîñòü (ò. ïë. 3, ò. êèï. 140 (Ñ ñ ÷àñòè÷íûì îòùåïëåíèåì õëîðà), ïîä óìåíüøåííûì äàâëåíèåì ïåðåãîíÿþùóþñÿ áåç ðàçëîæåíèÿ. Ñ õëîðèäàìè ðÿäà îäíîâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ SbCl5 îáðàçóåò äîâîëüíî óñòîé÷èâûå êîìïëåêñíûå ñîëè òèïà M[SbCl6]. Áóäó÷è õëîðàíãèäðèäîì ñóðüìÿíîé êèñëîòû, ïåíòàõëîðèä ñóðüìû ðàçëàãàåòñÿ âîäîé ïî ñõåìå:


SbCl5 + 4 H�2O = H3AsO4 + 5 HCl.


Ðåàêöèÿ ýòà (âî èçáåæàíèå âîññòàíîâëåíèÿ ñóðüìû ïðîâîäèìàÿ ñ âîäîé, íàñûùåííîé õëîðîì) ÿâëÿåòñÿ óäîáíûì ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ ÷èñòîé ñóðüìÿíîé êèñëîòû. Ïåíòàõëîðèä ñóðüìû ïðèìåíÿåòñÿ â êà÷åñòâå ëåãêî îòäàþùåãî õëîð âåùåñòâà ïðè îðãàíè÷åñêèõ ñèíòåçàõ. Ïî ñòðîåíèþ ìîëåêóëû îíà ïîäîáíà ïÿòèõëîðèñòîìó ôîñôîðó.


Ïðè ñìåøåíèè áåñöâåòíûõ SbCl3 è SbCl5 îáðàçóåòñÿ ò¸ìíî-êîðè÷íåâàÿ æèäêîñòü, â êîòîðîé èìååò ìåñòî ñèëüíî ñìåù¸ííîå âëåâî ðàâíîâåñèå:


 SbCl3 + SbCl5 ( 2 SbCl4.


Â ïðèñóòñòâèè CsCl èëè RbCl âûäåëÿþòñÿ ÷¸ðíî-ôèîëåòîâûå êðèñòàëëû êîìïëåêñíûõ ñîëåé òèïà M2[SbCl6]. Èçâåñòíû è áðîìèäû àíàëîãè÷íîãî òèïà. Èññëåäîâàíèÿ ýòèõ ñîëåé ïîêàçàëî, ÷òî îíè ïðîèçâîäÿòñÿ íå îò ÷åòûð¸õâàëåíòíîé ñóðüìû, à ñîäåðæàò ðàâíîå ÷èñëî àòîìîâ SbIII è SbV, ò. å. ïðàâèëüíåå îïèñûâàþòñÿ ôîðìóëîé âèäà M3[SbCl6](M[SbCl6]. Â ðàñòâîðå îíè ëåãêî ðàñïàäàþòñÿ íà ñîîòâåòñòâóþùèå ïðîèçâîäíûå òð¸õ- è ïÿòèâàëåíòíîé ñóðüìû.


 Àíàëîãè÷íûé SbCl5 ïÿòèõëîðèñòûé ìûøüÿê ïðè âçàèìîäåéñòâèè AsCl3 ñ õëîðîì íå îáðàçóåòñÿ. Îäíàêî èçâåñòíû îðàíæåâûå êîìïëåêñû [PCl4][AsCl6] è [N(C2H5)4][AsCl6] (ò. ïë. 147 (Ñ ñ ðàçë.), ñîäåðæàùèå ñâÿçàííûé ñ õëîðîì ïÿòèâàëåíòíûé ìûøüÿê â àíèîíå. Âìåñòå ñ òåì èç AsF3 è õëîðà (â ïðèñóòñòâèè ñëåäîâ âîäû) ìîæåò áûòü ïîëó÷åí [AsCl4][AsF6], ñîäåðæàùèé ñâÿçàííûé ñ õëîðîì ïÿòèâàëåíòíûé ìûøüÿê â êàòèîíå. Èçâåñòíû è íåêîòîðûå äðóãèå ïðîèçâîäíûå êàòèîíà [AsCl4](, íàïðèìåð [AsCl4]SbCl6 (ò. ïë. 127 (Ñ). Êàòèîí [AsCl4]( ëåãêî ãèäðîëèçóåòñÿ, òîãäà êàê àíèîí [AsF6]( ïî îòíîøåíèþ ê âîäå âåñüìà óñòîé÷èâ. Äëÿ àíàëîãè÷íîãî êàòèîíà [SbCl4]( áûëè ïîëó÷åíû áåñöâåòíûå êðèñòàëëè÷åñêèå ïðîèçâîäíûå [SbCl4][SbF6] (ïî äðóãèì äàííûì, SbF3Cl2 ñ áèïèðàìèäíûì ñòðîåíèåì), [SbCl4]2SO4 è [SbCl4]F. Ó ïîñëåäíåãî ñîåäèíåíèÿ, â îòëè÷èå îò [PCl4]F, èçâåñòíà ëèøü îäíà ôîðìà, â òâ¸ðäîì ñîñòîÿíèè òåòðàìåðíàÿ (ò. ïë. 83 (Ñ).


Áðîìèäû è èîäèäû ÝÃ5 â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè íå ïîëó÷åíû. Â âèäå êîìïëåêñíûõ ñîëåé òèïà M[SbBr6] (è îòâå÷àþùåé èì êèñëîòû ñîñòàâà  HSbBr6(3H2O) èçâåñòåí áðîìèä ïÿòèâàëåíòíîé ñóðüìû. Äëÿ å¸ èîäèäà ïîëó÷åíà ëèøü ñîëü  Cs[SbI6].


Äëÿ âñåõ ðàññìîòðåííûõ âûøå ãàëîãåíèäîâ As, Sb è Bi õàðàêòåðíà ñêëîííîñòü ê ðåàêöèÿì ïðèñîåäèíåíèÿ. Ïðîÿâëÿåòñÿ îíà ïî îòíîøåíèþ ê ñàìûì ðàçíîîáðàçíûì âåùåñòâàì. Íàïðèìåð, èçâåñòíû ïðîäóêòû ñîñòàâà AsCl3(4NH3, BiCl3(NO, BiCl3(NO2, BiCl3(NOCl; SbCl5(NOCl, AsF3(SCl4, AsF5(IF7, SbF5(NO2, SbF5(SO2, SbF5(SF4, SbCl5(ICl3, SbCl5(POCl3 è ò. ä. Íåêîòîðûå èç ýòèõ ïðîäóêòîâ ïðèñîåäèíåíèÿ âåñüìà óñòîé÷èâû. Òàê, ñîåäèíåíèå ñîñòàâà SbCl5(6NH3 ìîæåò áûòü äàæå âîçîãíàíî. 


Äëèòåëüíûì íàãðåâàíèåì ñìåñè As + I2 â çàïàÿííîé òðóáêå äî 240 (Ñ áûëè ïîëó÷åíû êðàñíûå êðèñòàëëû As2I4 (ò. ïë. 136 (Ñ). Íà âîçäóõå îíè î÷åíü ëåãêî ðàçëàãàþòñÿ. Àíàëîãè÷íûå ïðîèçâîäíûå äðóãèõ ãàëîãåíèäîâ íå ïîëó÷åíû. Ñóðüìà íåñêîëüêî ðàñòâîðèìà â ðàñïëàâëåííîì SbI3, ÷òî ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ ÷àñòè÷íûì îáðàçîâàíèåì íåñòîéêîãî Sb2I4.


Äëÿ âèñìóòà îïèñàíî ïîëó÷åíèå (òðåìÿ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè) ÷¸ðíîãî Bi2Cl4 (ò. ïë. 163 (Ñ). Îäíàêî áîëåå ïîçäíèå èññëåäîâàíèÿ ãîâîðÿò î òîì, ÷òî â ñèñòåìå BiÃ3(Bi ñóùåñòâóåò òîëüêî îäèí ñóáãàëîãåíèä — BiÃ (ïðåäïîëîæèòåëüíî â ôîðìå  BinÃn ãäå n = 2,3 èëè 4). ×¸ðíûé õëîðèä óñòîé÷èâ íà âîçäóõå, íî âûøå 320 (Ñ ðàñïàäàåòñÿ íà BiCl3 è Bi. Åãî îáðàçîâàíèåì îáóñëîâëåíà, ïî-âèäèìîìó, õîðîøàÿ ðàñòâîðèìîñòü Bi â ðàñïëàâëåííîì BiCl3.


Äëÿ ñóðüìû è âèñìóòà èçâåñòíû ñîîòâåòñòâóþùèå ñîëÿì àíòèìîíèëà è âèñìóòèëà òèîñîåäèíåíèÿ: êðàñíî-êîðè÷íåâûé õëîðèñòûé òèîàíòèìîíèë (SbSCl), ñåðûé õëîðèñòûé òèîâèñìóòèë (BiSCl) è ò. ä. Ýòè î÷åíü óñòîé÷èâûå ïî îòíîøåíèþ ê âîäå âåùåñòâà ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû äåéñòâèåì ãàçîîáðàçíîãî ñåðîâîäîðîäà íà ñîîòâåòñòâóþùèé ãàëîãåíèä ÝÃ3, íàïðèìåð, ïî ðåàêöèè:


  BiCl3 + H2S = 2 HÑl + BiSCl.


Ñåðîâîäîðîä â ýòîì ñëó÷àå ðåàãèðóåò àíàëîãè÷íî âîäå. Ïîäîáíûì æå îáðàçîì ïðè âçàèìîäåéñòâèè SbCl5 è H2S ïîëó÷àåòñÿ áåñöâåòíûé òèîõëîðèä SbSCl3.


     Ïðîèçâîäíûõ Sb è Bi òèïà ÝSÃ (ãäå Ã = Cl, Br, I) ïîëó÷àþò ïóò¸ì íàãðåâàíèÿ ñìåñè ñîîòâåòñòâóþùèõ ãàëîãåíèäîâ â îòñóòñòâèè âîçäóõà. Äëÿ ñóðüìû òàêèì îáðàçîì áûëè ïîëó÷åíû òàêæå  SbSeBr, SbSeI è SbTeI, äëÿ âèñìóòà — BiSeÃ (ãäå Ã — Cl, Br, I) è BiTeÃ (ãäå Ã — Br, I).


Íèòðèäû äëÿ As, Sb è Bi íå õàðàêòåðíû. Îíè îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ àìèäîâ ïî ñóììàðíîé ñõåìå:


 Ý(NH2)3 ( 2 NH3 + ÝN,


ïåðâîíà÷àëüíî âîçíèêàþùèõ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ãàëîãåíèäîâ ÝÃ3 ñ æèäêèì àììèàêîì (èëè ðàñòâîðîì ÊNH2 â í¸ì). Îðàíæåâî-êðàñíûé AsN ðàçëàãàåòñÿ íà ýëåìåíòû îêîëî 300 (Ñ. Îðàíæåâûé SbN íà÷èíàåò ðàçëàãàòüñÿ ïðè 550 (Ñ è î÷åíü ÷óâñòâèòåëåí ê âëàãå. Ïîñëåäíåå îòíîñèòñÿ è ê ÷¸ðíî-êîðè÷íåâîìó BiN, êîòîðûé çíà÷èòåëüíî ìåíåå óñòîé÷èâ è ñïîñîáåí ðàçëàãàòüñÿ ñî âçðûâîì.  


Ïî îòíîøåíèþ ê ôîñôîðó ýëåìåíòû ïîäãðóïïû ìûøüÿêà âåäóò ñåáÿ ðàçëè÷íî. Ðàñïëàâëåííûå As è P ñìåøèâàþòñÿ â ëþáûõ ñîîòíîøåíèÿõ, òîãäà êàê Sb è Bi ïî÷òè íå ðàñòâîðÿþòñÿ äðóã â äðóãå. Ïðè îõëàæäåíèè ðàñïëàâîâ As(P, ñîäåðæàùèõ îò 26 äî 47 àòîìí. % ôîñôîðà, â ôîðìå ÷¸ðíûõ ãðàôèòîïîäîáíûõ ëèñòî÷êîâ âûäåëÿåòñÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôàçà ïåðåìåííîãî ñîñòàâà, èìåþùàÿ ñòðóêòóðó òèïà ÷¸ðíîãî ôîñôîðà. Âçàèìîäåéñòâèåì AsCl3 ñ PH3 (ïðè (18 (Ñ) ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî ñîåäèíåíèå îáîèõ ýëåìåíòîâ ñîñòàâà AsP.











