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ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ФАЗООБРАЗОВАНИЯ 
В СИСТЕМАХ МIГ-BIГ3 

 
В работе дан краткий анализ методов априорного определения и про-

гнозирования типа диаграмм состояния. Для предсказания фазообразования 
в системах МIГ-BiГ3 предложено использовать метод прогнозирования, ос-
нованный на определении влияния разницы отношения активной поляриза-
ции катионов химических элементов. Эффективность предложенного под-
хода показана на примере систем МIГ-BiГ3 (МI — одновалентные химиче-
ские элементы; Г — F, Cl, Br или I). Проведена классификация полученных 
соединений в неизученных системах. 

 
Разработка теоретических методов априорного расчета диаграмм состоя-

ния актуальна на современном этапе развития физико-химического анализа. 
Они являются научной основой получения новых материалов [1]. Методы         
априорного определения типа диаграмм состояния базируются на квантово-
механическом [2, 3] и термодинамическом [4–6] подходах. Однако исполь-
зуемые на практике теоретические подходы, к сожалению, ограничиваются 
описанием диаграмм состояния и еще недостаточно эффективны при априор-
ном прогнозе процессов фазообразования. 

Современным требованиям не отвечают и эмпирические методы прогноза 
типа фазовых диаграмм и существования фаз [7–14]. Они неточны, так как для 
классификации систем используются только два свойства компонентов, а не 
совокупность свойств. 

Основополагающими критериями прогнозирования должны, видимо, стать 
параметры, позволяющие предсказать не только тип диаграмм состояния, но и 
возможное образование новых фаз. 

В настоящей работе рассматривается некоторый подход к проблеме про-
гнозирования типа диаграмм состояния и образование тех или иных фаз на 
примере систем МIГ-BiГ3 (МI — катионы некоторых одновалентных химиче-
ских элементов; Г — F, Cl, Br или I). 

Для решения поставленной задачи нами взята напряженность электриче-
ских полей, т.е. активная поляризация их, выраженная соотношением 

 

2r
lzP ⋅

= , 

 
где z — валентность катиона, l — заряд катиона, r — ионный радиус ка-
тиона [15]. 
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Отношение поляризации иона висмута и одновалентного катиона характе-
ризует разницу их влияния на анион: 

 

+

+

M

3
Bi

P
P

. 

 

Несмотря на приблизительность наших допущений, такой подход не ли-
шен физического смысла. Действительно, чем ближе активная поляризация 
полей катионов (т. е. чем ближе ++

M
3

Bi /PP  к единице), тем более одинаковое 
воздействие окажут они на анион и тем менее вероятно образование соедине-
ний в системе; в этом случае можно ожидать образования систем эвтектиче-
ского типа или с твердыми растворами. И, наоборот, чем больше разнятся ак-
тивные поляризации катиона висмута и одновалентных катионов, тем больше 
их отношение и тем сильнее влияние катиона с большой поляризацией на 
анион по сравнению со вторым присутствующим катионом, тем вероятнее об-
разование соединений. 

Полученные в результате расчетов величины напряженности полей катио-
нов, а также отношение напряженности поля катиона висмута к напряженно-
сти полей катионов щелочных металлов, серебра и таллия сведены в табл. 1, 
из которой видно, что отношение поляризации, близкое к единице (0,95), на-
блюдается у систем с участием галогенидов лития, затем оно возрастает к це-
зиевой системе. 

 
Таблица 1 

 
Отношение активных поляризаций катионов 
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0,95 2,00 3,72 4,62 5,80 2,64 3,85 
 
Для более наглядного представления взаимовлияния компонентов систем 

BiГ3-МIГ выполнен график (см. рисунок), где на оси абсцисс отложены значе-

ния +

+

M

3
Bi

P
P

 систем, а на оси ординат — процент ионизации связи в галогенидах 

одновалентных металлов. На пересечениях располагаются системы, — на-
пример, на ординате, обозначенной «Li», будут системы из галогенидов лития 
и галогенидов висмута, начиная с фторидной (вверху) и кончая йодидной 
(внизу). Затем следует соответствующая система с галогенидами натрия и 
висмута и т. д. 

Сетка, отмеченная на рисунке сплошными линиями, соответствует систе-
мам из галогенидов щелочных металлов и галогенидов висмута. 

В системах LiГ-BiГ3 отношение +

+

M

3
Bi

P
P

 близко к единице (0,95). Действи-

тельно, системы LiF-BiF3 [16], LiCl-BiCl3 [17–20], LiBr-BiBr3 [20] и LiI-BiI3 
[21] в основном эвтектического типа, хотя имеются противоречивые сведения 
о слабом проявлении комплексообразования в системах LiCl-BiCl3 и LiBr-
BiBr3. Системы с участием галогенидов натрия и висмута [15, 20, 22–25] ха-
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рактеризуются сравнительно неярко выраженным комплексообразованием, 

так как отношение 2
P
P

M

3
Bi ≈+

+

. 

 
 

Взаимодействие компонентов систем MIГ-BiГ3 
 
 
Образование большого количества соединений в системах КГ-BiГ3, RbГ- 

BiГ3 и CsГ-BiГ3 [26, 27] объясняется наличием высоких значений отношений 
поляризующих сил ионов (до 5,8 в системах CsГ-BiГ3) и свободных d-орби-
талей у катионов щелочных металлов. 

Характер фазообразования в системах AgГ-BiГ3 [30] и TlГ- BiГ3 [31] также 
связан с активной поляризацией катионов взаимодействующих компонентов. 

На графике (см. рисунок) пунктиром отмечена сетка для систем из галоге-
нидов висмута и галогенидов серебра и таллия. 

Данные, полученные нами, а также имеющиеся в литературе, по двойным 
системам галогенидов висмута и галогенидов одновалентных металлов пред-
ставлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

 
Системы из галогенидов висмута и галогенидов одновалентных металлов 

 
BiГ3 MIГ BiF3 BiCl3 BiBr3 BiI3 

1 2 3 4 5 

LiГ 
Эвт. [15] Хим.вз.[16] 

LiBiCl4 
Хим.вз. [19] 

Li2BiBr5 
Эвт.* 
[29] 

NaГ 

Хим.вз. [15] 
NaBiF4 

Хим.вз. [23] 
NaBiCl4 

NaBi2Cl7 [21] 

Хим.вз. [21] 
Na2BiBr5 

Хим.вз. * 
Na2BiI5 

 % ионной 
связи 
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Продолжение таблицы 2 
 
1 2 3 4 5 

KГ 

Хим.вз. [15] 
K3BiF6 
K2BiF5 
KBiF4 
KBiF10 

Хим.вз. [18] 
KBi2Cl7 
KBiCl4 
K3BiCl6 

Хим.вз. [26] 
K3Bi2Br9 
K2BiBr5 
K4BiBr7 

Хим.вз.** 
K2BiI5 

RbГ 

Хим.вз. [15] 
Rb3BiF6 
Rb2BiF5 
RbBiF4 

Хим.вз. [26] 
RbBi2Cl7 
RbBiCl4 

Rb3Bi2Cl9 

Хим.вз. [26] 
Rb3Bi2Br9 
Rb4BiBr7 

Хим.вз.** 
Rb3Bi2I9 

CsГ 

Хим.вз. [15] 
Cs3BiF6 
Cs2BiF5 
CsBi2F7 

Хим.вз. [26] 
CsBi2Cl9 
Cs3BiCl6 
CsBi3Cl10 

Хим.вз. [19] 
Cs3Bi2Br9 
Cs3BiBr6 
CsBi3Br10 

Хим.вз.** 
Cs3BiI6 

[28] 

AgГ 
 Эвт.* 

AgBiCl4 
тв. фаза 

Хим.вз.* 
AgBiBr4 

Хим.вз.* 
AgBiI4 
Ag3BiI6 

TlГ 
 Хим.вз.* 

TlBiCl4 
Tl3BiCl6 

Хим.вз.* 
Tl3BiBr4 
Tl3BiBr6 

Хим.вз.* 
TlBiI4 [30] 

 
* — впервые исследованные нами; 
** — взяты по нашим данным; 
[ ] — литературные данные. 
 
Анализ табл. 2 показывает, что преобладающим результатом взаимодейст-

вия компонентов является образование соединений, что свидетельствует об их 
высокой реакционной способности. Существует определенная корреляция 
между морфологическим типом диаграммы состояния и некоторыми характе-
ристиками исходных компонентов. Наличие такого соответствия отмечается в 
работах [32–33]. 

Таким образом, на примере систем МIГ-BiГ3 предложен метод прогнозиро-
вания фазообразования в солевых расплавах, основанный на определении 
влияния разницы отношения активной поляризации катионов висмута и одно-
валентных химических элементов. 
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K. Dseranova 
 

PHASEFORMATION IN MIГ-BIГ3 SYSTEMS. PROGNOSTICATION 
 

A brief analysis of methods of a priori determination and prognostication of 
state diagram has been given. To predict phase formation the method of prognos-
tication has been suggested in the MIГ-BiГ3 systems. This method is based on the 
determination of the influence of ratio difference of active polarization of chemi-
cal elements’ cations. The efficiency of the proposed method is shown on the ex-
ample of МIГ-BiГ3 (MI — one valence chemical elements; Г — F,Cl,Br,I) systems. 
Classification of the received compounds in the unstudied systems was performed. 

 
 
 

И. Е. Ефремова, В. В. Абзианидзе, 
В. М. Берестовицкая 

 
КАТИОНОИДНЫЕ ГАЛОГЕНОТРОПНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ 

И ИХ ПРИМЕНЕНИЕ В ОРГАНИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕ 
 

В статье обобщены и систематизированы литературные сведения, по-
священные одной из актуальных проблем современной органической химии 
— катионоидным галогенотропным перегруппировкам. Анализируются ос-
новные закономерности миграций атомов галогена в ряду ароматических и 
гетероциклических соединений, механизмы этих превращений, а также ос-
новные аспекты практического использования реакций типа «танец галоге-
на» в синтезе биологически активных веществ и природных соединений. 

 
Среди разнообразных перегруппировок органических соединений важную 

роль играют катионоидные превращения, в процессе которых преобразование 
субстрата осуществляется за счет перемещения положительно заряженной 
частицы [1]. Наиболее полно в литературе представлены прототропные пере-
группировки. К ним относятся такие известные реакции, как кето-енольная, 
лактам-лактимная, кольчато-цепная и другие виды таутомерных превращений 
[1], в частности, в химии нитросоединений большое внимание уделяется 
взаимопревращениям нитро- и изонитропроизводных, а также нитроаллил- 
нитровинильных изомеров [2, 3]. 

Оригинальными объектами для изучения прототропных перегруппировок 
являются впервые синтезированные и изучаемые на кафедре органической 
химии РГПУ им. А. И. Герцена гетероциклические нитропроизводные ряда 
тиолен-1,1-диоксида [3–5]. Влияние функциональных групп (NO2, SO2) значи-
тельно активизирует СН-кислотные свойства нитротиолен-1,1-диоксидов по 
сравнению с нитроалкенами [3] и тиолен-1,1-диоксидами [6], вследствие чего 
они вступают в реакцию прототропной аллил-винильной изомеризации в пре-
дельно мягких условиях — в отсутствии оснований в растворах полярных 
растворителей при комнатной температуре [5, 7].  

Для оксимов нитротиоленон-1,1-диоксидов [8, 9] была обнаружена другая 
разновидность прототропных превращений — оксим-нитронная таутомерия, 
обусловленная влиянием нитрогетероцикленовой системы на специфику по-
ведения оксимной группы [10, 11]. Следует отметить, что именно в ряду ок-
симинопроизводных нитросульфоленов и их фосфоленовых аналогов данный 
вид перегруппировок был впервые открыт и экспериментально подтвержден 
методом рентгеноструктурного анализа [10–12]. 




