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Методом растворимости изучена система Си(МО3)2—ЫН3—Н2О при—10, 35° в- 
области кристаллизации аммиакатов. Показано, что снижение температуры способ
ствует образованию более богатых аммиаком соединений и уменьшению растворимо
сти. Проведено термографическое исследование выделенных соединений.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 4.

В литературе имеется ряд работ по исследованию растворимости 
солей 2п, Сб, Си в водно-аммиачных растворах [1—4].

В настоящей работе исследована система Си (ЫО3)2—МН3—Н2О 
при—10, 35° в области кристаллизации аммиакатов. Нами рассмотрены 
лишь процессы, которые могут быть количественно или качественно 
охарактеризованы, исходя из концентрации составляющих систему ком
понентов.

Цель исследования—определение состава кристаллизующихся ам
миакатов, условий их существования в водно-аммиачных растворах, из
менения растворимости в зависимости от концентрации аммиака в рав
новесной жидкой фазе и температуры, а также термических свойств по
лученных аммиакатов. Реакция между аммиаком и нитратом меди в вод
ной среде изучалась методом изотермической растворимости. Для по 
лучения аммиакатов действовали газообразным аммиаком на растворы 
нитрата меди различной концентрации. При малых концентрациях ам
миака в жидкой фазе идет реакция обмена, сопровождающаяся выпаде
нием различных гидроокисных осадков, содержащих аммиак. После оп
ределенной концентрации аммиака в жидкой фазе эти осадки раство
ряются с образованием раствора темно-синего цвета. Дальнейшее повы
шение концентрации аммиака приводит к кристаллизации или высали
ванию аммиакатов. Область кристаллизации аммиакатов рассматрива
лась в качестве трехкомпонентной системы. Для исследования приме
нялся Си(ЫО3)2-ЗН2О (х. я.). Приготовленные смеси выдерживались в 
закрытых сосудах в термостате 3—4 часа с перемешиванием через каж
дые 15—20 мин. Твердая фаза отделялась от жидкой по [2]. Медь опре-
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делилась йодометрически, аммиак—прямым титрованием серной кис
лотой.

Рис. 1. Диаграмма растворимости в системе Си(НО։)։—МН։—Н։О 
при —10’ в области кристаллизации аммиакатов.

Таблица 1
Растворимость в системе Си(Ь10з)։—МН։—НаО при —10’ 

в области кристаллизации аммиакатов

Жидкая фаза, вес. % Донная фаза, вес. %
СоединениеЫН։ Си(ЫОз), ЫН, Си(Ж>,)։

2,01 4,51 22,01 55,10 Си(МО։)։-4МН։-2Н։О
4,90 5,00 22,00 60,00 ■
8,85 6,10 22,80 62,20 ■

11,81 7,25 22,60 60,51 ■
14,71 8,25 22,40 58,01 ■
16,91 9,01 22,39 56,00 ■
18,10 10,21 22.38 54,50
19,40 9,25 24,80 40,50 Си(МО։)։-5НН։-Н։О
20,80 8,75 26,60 48,00 •
23,90 7,25 28,01 55,00 •
26,10 4,90 28,20 52,50 ■

28,01 4,50 28,80 58,01
29,90 5,01 31,20 52,50 Си(МОз)։.6ЫН։.2Н։О
31,81 6,02 31,41 50,50 •
35,20 7,02 31,60 53,50 ■
37,50 8,25 32,01 52,50 ■
41,80 9,51 32,01 53,99 ■

43,70 10,03 33,60 51,00
45,10 ‘11,00 34,01 48,75 а

Эксперименальные данные, полученные при исследовании раство
римости в системе Си(ЬЮз)2—МНз—Н?О (табл. 1, рис. 1), показывают,
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чт0 при__ю° в области кристаллизации аммиакатов образуются три сое
динения: Си(МО3)։-4МН3-2Н2О, Си(ЫО3)։-5МН3-Н։О, ^О3)։-6ЫН3- 
■2Н։О.

Кристаллизация Си(ЫО3)։։4МН3-2Н2О начинается при содержании 
аммиака ~2 и кончается при ~18%. При ~19,4% аммиака из ра

створа кристаллизуется Си(МО3)։-5МН3- 
•НаО, существующий до ~28% МН։. 
Образование Си(ЫО3)։-6ЫН3-2Н։О на
чинается при ~30 и кончается при 
~45%. Как видно из рис. 1, раствори
мость в области кристаллизации ам
миакатов сначала возрастает до ~10% 
Си(ЫО3)։, затем падает до минимума 
(4,5%) и снова возрастает до —11%.

Данные по растворимости в систе
мна, масс.21 ме Сц(ЫО3)։—ЫН3—Н։О в области кри-

Рис. 2. Диаграмма растворимости сталлизации аммиакатов при 35’ ука- 
в системе Си(МО3)։—ЫН3—Н,0 зывают на образование Си(КЮ3)։-4МН3- 
при 35° в области кристаллиза- ,н։О (табл֊ 2> рис 

ции аммиакатов.

Растворимость в системе Си(МО3)։—1ЧН3—Н։О при 35° 
в области кристаллизации аммиакатов

Таблица 2

Жидкая фаза, вес. °/о Донная фаза, вес. ։/0
Соединение

ын3 Си(ИО3)։ ын3 Си(ЫО3)։

3,8 10,4 24,6 67,3 Си(КО3),-4МН3-Н։О
4,4 11,1 23,0 62,7 и

5,2 И.4 20,3 54,9 »

7,2 П.4 24,2 65,2 ■

8,3 11,8 24,0 64,5 ■
11,4 14,0 23,4 62,9 ■

12,7 14,6 23,6 62,5 ■
16,2 15,4 23,5 60,4 ■
17,2 15,5 24,4 66,5 ■
19,4 16,5 24,3 65,0 а

22,7 16,1 24,4 62,0 ■

23,7 16,2 24,6 64,0 а

24,8 17,0 24,7 62,8 ■
25,7 18,0 24,8 62,4 а

Кристаллизация Си(МОз)2-4МН3.Н2О начинается при содержании 
в растворе 4% аммиака и кончается при 26%. Растворимость сравни-
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тельно выше, чем при—10°. Следует отметить, что данная система изу
чена нами также при 25е, полученные результаты совпадают с литератур
ными [1]. Растворимость при 25° занимает промежуточное положение 
между растворимостями при—10 и 35°.

Рис. 3. Гермограмма Си(1ЧО3)3-4МН3Н,О.

Проведено термографическое исследование выделенных соединений 
Соединения с повышенным содержанием аммиака при нагревании до 
комнатной температуры переходят в Си(МОз)2-4МН3-Н2О. На термо
грамме Си(МО3)2-4ЫН3-Н2О (рис. 3) имеются два эндотермических 
(105 и 220°) и один экзотермический (350°) эффекты. Результаты рас
шифровки термических эффектов показали, что при 105° происходит уда
ление одной молекулы воды и 1,5 молекулы аммиака. Цвет аммиаката 
при этом переходит от темно-синего в светло-синий.

При 220° вещество плавится с выделением 0,5 моля аммиака и обра
зованием Си(МОз)2-2КН3. Среди аммиакатов солей меди только диа- 
мин-нитрат плавится без разложения. Третий и последующие эффекты, 
по-видимому, соответствуют разложению диамина с образованием окиси 
меди, сопровождающемуся окислительно-восстановительным процессом

ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ Си(МО3)8-МН3-Н.,О 
ՍԻՍՏԵՄՈՒՄ —10 ԵՎ 35°

Ռ. Ս. ՄԽԻԹԱՐՅԱՆ, Ռ. Գ. ՅԱՐ8ԵՎԱ և Ա. Ա. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է Շս(1ՀՕ3)շ-Ի^3—ԽյՕ սիստեմը —10 և 35° և 
ՅոԼ19 է տրված, որ —10°-ում առաջանում է երեք միացություն' Շս(Ւ1Օ3)շ՛ 
■4№։-2^Օ, Շս(ԻյՕ3)։-5քա3-^Օ, Շս(Ւ403),-6№3.2^0, իսկ 35°֊ում 
մեկ միացութլուն' Շս(Ի1Օ3)2-4Իա3 • հ2Օ» Կատարված է անջատված միա֊ 
ցութլունների թերմիկ ուսումնասիրութլունէ
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SOLUBILITY STUDIES OF THE SYSTEM CuCNOj),—NH,-H։O 
AT —10 AND 35°C

R. S. MCHITAR1AN. R. D. YARCEVA and A. A. SHAHNAZARIAN

It is shown that at —10° the three following compounds are 
formed.

Cu(NO։)։-4NH,-2H։O, Cu(NO։)։-5NHj'H։O, Cu(NO։)։-6NH։-2H։O 
while at 35°—the only compound formed is Cu(NO։)s-4NH։-H։O.
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