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растворов купрокомплексов. III Коэфициент
и состав куорокомплексвых авиовов 
растворах хлорида кальция

(Представлено Г. X. Бунятяном 23 VI 1948)

В первом сообщении этой серии работ (') показано, что купрохлорид 
довольнр хорошо растворяется в растворах хлоридов калия и аммония: 

mcuci отношение------
Гоха

достигает до 1,4 при температурах 90— 100°С- Одно-

временно выяснилось, что растворимость купрохлорида в эквивалент
ных водных растворах КС1 и МН4С1 почти одинакова. В растворах 
же хлоридов натрия и в особенности водорода растворимость купро՜

I 1мй&и___  ГПСиС! л ЦГ1 „лхлорида значительно меньше: отношение — в случае, напр., пС , не г ГПХС1
превышает 0,6. Во втором сообщении (՛) показано, что в водных ра
створах КС1, насыщенных купрохлоридом, образуются преимуществен- 
но ионы состава СиС1, и СиС1,. В растворах же не насыщенных куп-

OlCuCI 
рохлоридом, в которых отношение значительно• • I l\ V-/ I
ется преимущественно ион состава СиС1։ ( ).

меньше, образу-

наших определе*В настоящем сообщении приводятся результаты
Ний растворимости купрохлорида в водных растворах хлорида кальция 
при температурах 25», 40», 50» и 80»С- Выбор этих температур обус
ловлен тем, что 25“ попадает в область выделения гексатидрата хло
рида кальция из растворов последнего, 40»-в область тетрагидрата,
а 50° и 80°—в область бигидрата. •

Из данных растворимости нами выведен состав купрохлоридных 
анионов в растворах, методом, изложенным во втором соо ще

Результаты определения растворимости системы CaCI2 CuU
7 оси ординат отложены весовые

Н,о изображены на фиг. I. где в _весовме проценты куп-
проценты хлорида кальция, а на Д ветвей: (ДБ)
рохлорида в растворе. ИяотеР“Ы ֊ (БВ) вы„адения купрохлор- 
выпадения кристаллогидратов С. купрохлорида.
кальциевой соли и, наконец, ветви (В1 ) выпаден, у р
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Состав донной фазы проверялся двумя методами: методом Банк
рофта и методом остатка Шрейнемакерса. При 25°С состав донной
ЗЕразы вдоль ветви АБ выражается формулой СаС>2.6Н2О, а вдоль
ветви Б13—СаСиС13. . >

и А о Экв «СиС1па фиг. 1 представлена зависимость отношения —~ - от
Экв.СаС12

Фиг. 1.

концентрации СаС12 в растворе 
( в г. экв. на ЮОЭг воды). Из этой 
фигуры видно, что упомянутое отно
шение не превышает значение 0,60 — 
О ,Ь5 даже при 80", каки в случае со
лянокислых растворов купрохлорида.

Фиг. 2.

Фиг. 3 иллюстрирует сравнительную растворимость купрохлори 
да при 25° в водных растворах СаС12, НС1 (4), МН4С1 (*), КС1 (’) и

FeCl2 (•՛). Из этой ри гурыЗЕ видно, что

Фиг 3.

Расчет плотности зарядов

растворимость указанных хлоридов вы
ражается следующим рядом:

Растворимость CuCl в растворах 
КС > №Н4С1 > НС1 = СаС12 > FeCl2.

Бросается в глаза то обстоятельство,
что растворимость купрохлорида почти 
одна и та же в растворах КС1 и NH4C1 
с одной стороны и в растворах HCI и 
СаС12 с другой стороны. При сравнении 
плотностей зарядов (р) ионов К , ՛
На0 и Са оказалось, что рг ’ рхн/ 5

0,9. 10’ кул/см2 и рн»о’ = Рса* = 
«= 1,76 • 10 ^кул/см2.

производили, используя уравнение
Ze

4кг3
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где X —валентность иона, е-элементарный заряд и г-радиус иона, 
значения которого взяты из данных Гейдвеллера (6). Плотность заряда 
иона Не" равна 3,67.10 кул/см2.

Таким образом замечается ясно выраженный параллелизм между 
плотностью заряда катиона хлорида и растворяющей СиС1 способностью 
того же хлорида.

Для вывода состава купрокомплексного аниона в растворах СаС1„ 
мы из данных растворимости расчитали коэфициенты активности
комплексного аниона при 25°, допуская наличие иона

// №

СиС1д или СиС1^ . При этом для коэфициентов активности
СоО , или 
хлорионов

в изучаемых растворах взяты значения таковых в водных растворах 
СаС12, О с и л ы (7). При расчетах пользовались уравнениями:

К'Г ՛ 
1 ‘ СиС1

2

[СП 
(СиС13Г

Кг «=Ж-
2 с1 а (СиС1, )

и 3 СиС1 //Г*
(СиС14 )

1Г/

Результаты расчетов для ионов СиО, и СиС1։ сведены в 
таблице 1» где выражения в квадратных скобках—активности, в 
круглых скобках—концентрации соответствующих ионов, а |1— 
ионная сила раствора.

/ *
Коэфициенты активности ионов С п С 1„ и С и С1* в водных 

растворах С а С I ъ насыщенных купрохлоридом при 25° С

Таблица 1

В молях на 1000 г 
воды

СГ I Си ! Са ' 
общий общий,

1 | 2 | 3 I 4 I 5 I б

(СГ]

1.045 
1.231 
1,595 
2.834 
3.610
4,27 
5,47
7,00 
7.72
9.35

12,15 
17,21
17,76

0,053 
0,072 
0,119 
0,356 
0,565 
0,774
1.10|‘ 
1,62 
1,93
2,51
3, г 9
4,84
5,09

I
0,497^ 1.24
0.592 1.35 
0,709 Ь51 
1,240 2,02 
1.5351 2.27 
1,798 2.47 
2,17 1-2.76 
2,70 3,13 
3,05 3,30 
3.68 3.64 
4.67 4,13 
6,18 4.83 
6,28 4.90

1 • I ’ I____

I

, I
0.407 0,026
0,391 , 0.481
0,374 0,597
0.337 0.955
0,330 1.190 
0,326 1,391
0,329 1,797 
0.340 2,38
0.350 2.70
0,382 3.57
0.427 5,19
0.572 9,86 
(.585 0,38

8,04 0,116
6.67 0,0'6
5.02 0,072
2,68 0 039
2,11 0.030
1,80 0.026
1,63 0,024
1,47 0,021
1.40 0,0-'0
1,42 0,021
1.53 0.0 2
2,03 0.023
2,04 0.029

0,935 
1.016 
1,139 
1,411 
1,517 
1 585
1,627 
1,673
1, 94 
1,687 
1.656
1.533 
1,530

I
3.42 0.549
3,23 0.518
2.99 : 0,481
2.56 0.412
2.52 0,403
2.51 0.101
2,92 0,169
3,50 0,562
3,78 * .60՝
5 08 0 815
7,97 1.279
20,1 3,23
20,4 , 3,28

0,260 
0.285
0,318 
0.-85
0,394 
0 394 
0 328
0.230 
0,216
0.089

-0,107 
֊- 0.509 
— 0,516
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Из чисел графы 5 таблицы 1 видно, что уС1, падает и проходит
через минимум при повышении концентрации общего хлориона.

« СиС1} и у сиС1 также падают и проходят через минимум в том же ин.
тервале концентраций общего хлориона (числа граф 8 и 1 1). Что касается 
величины ТСиС1 , то она наоборот непрерывно возрастает при повыше

нии концентрации общего хлориона, показывая этим самим ненор 
мальный ход (результаты этих расчетов не внесены в таблицу).

На фиг. 4 изображен ход функции —= I (р |л ) для ионов СиС1 

и СиС1։, откуда видно, что и в этом случае для обоих ионов в узком 
интервале ]Г|л имеются прямолинейные участки.

Фиг. 4.

Из данных таблицы 1 нами ра- 
считаны значения констант нестой
кости ионов СиО, и СиС1з в ра
створах хлорида кальция. Значения 
эти для 25° равны соответственно:

Ксиа, —83,5.10 и КсиС13 = 
^7,5. 10՜6.

Из этих данных можно заклю
чить, что в водных растворах хло
рида кальция, насыщенных купро- 

9 

хлоридом, образуются ионы СиС1։ 
// <

и СиС1 , наличие же ионов СиС1О *
исключено. При этом статистиче- 

//
ский вес иона СиС1 в растворе3 

г

значительно больше, чем иона СиО, 
7 7/

(К сиС15 > к СиС13 ), благодаря чему и 
за точкой предельной растворимо
сти (т. е. вдоль ветви БВ), как бы
ло упомянуто выше, выпадает оса

док состава СаСиС13, в отличие от растворов КС1 и МН4С1, насыщен- 
Г

ных купрохлоридом, где образуется СиСН
Наконец, наличие минимумов на кривых —18Т = Н]/р- ) указывает

на то, что и в этом случае образуются ассоциированные ионы.

Ереванский Гос Университет 
им. В. М. /Молотова
Ереван, 1948, май.
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I- l- ՅԱԼ&ԻԿՅԱՆ եՎ Կ Ռ. 01մՆՏԱՆՅԱՆ

■■>>LU|rnt|n.ru(|bruGbrf. |ո։ծո.յթ«|,րՒ թէրԱ-ոգիՏամ֊իկաԱ,
111. 1.ուսրո||Օ<րԱ|լերԱայի& աՍ|.օԱԱևր|. ակ^իՀօւթյոճ 4օր»ակիցբ 

ևվ pw.puqrn.pjn.Up կալ<|իօ>մ'ի քլորիդի |ո.ծո.jpGbrnitf

2. Որոշված հն CeClj—Gil Cl-- ՒՀշՕ սիստեմի
JflO տեմ պև րա տուրնե րում ( ֆիգ*

լուծման իղոթերմերը 25^, 40*, 50* և

2. Ցույց է տրված, որ իզոթերմերի 58 գծերի ուղղությամր նստում է կուպրո՜ 
բլոր 1լա չց իում ա կան ա ղ ը ԼյՇաՕյ բաղաղրու թ յամ բր

3. Ցույց Լ տրված, որ կոլպրո ք լո ր ի ղի լուծելիությունը գանագան քչոըիղնե րի և 
ւսղսւթթվի լուծույթներում կախված է րլորիղի կատիոնի լի ց ք ի խտությունից, վերջինի 
սւճման հետ ընկնում է կուպրս ք լո րիղի լուծելիությունը։

4, Լուծույթում առկա կուպ րոկոմպլե քսա J ին անիոնի բաղադրությունը արտածելու
համար հաշվված են կոմպլեքս անիոնների ակտիվության 

ք // w
CuCI • CuCl և CuCl բաղաղրոլթյան իոններ։ 

2 3 *

գործակիցները) են թ աղ ր ելով

5. Ցույց է տրված, որ CllCI և CuCl իոնների համար —lg"| = f , V [Л ) ֆունկցիան 
2 3///

նի նորմալ ընթացք* էսկ ՇսԸ1՞համար' ընթացքը նորմալ չէ։

6. Լաշվված են ՇսՕ ե ՇսՇ1 իոնների անկայունության կոնս2 ? նաները' К СиС|

= 83,5X10 ’ /*"4 ւ^ՇսՇւ =7.5X10 , •'րից հետևում է, որ քլոր կա լցի ում ակտն լու-3
յթնԼ րոլմ երկրորդ իոնը շաin u i[tլի մեծ

7. 'Բանի որ —Ig'f = ք (կ/թ ) անցնում

ստատիստիկական կշիռ ունի, քան առաջինը։
Է մինիմումով, ապա ենթաղրվում է> որ լու

ծույթում այս դեպքում էլ ասոցված իոններ կան»
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