
марганца до никеля немонотонно уменьшается в экваториальной плоско
сти и увеличивается в аксиальном направлении.

Таким образом, результаты расчета методом МВТ подтвердили выска
занные ранее на основании совокупности физико-химических исследова
ний предположения о качественной тенденции изменения прочности свя
зей М -0 (Н 20) и М -0 (С 20 4) в ряду дигидратов оксалатов марганца, же
леза, кобальта и никеля [9].
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ПОЛУЧЕНИЕ ДИГИДРОФОСФАТА ДИМЕТИЛАММОНИЯ 
ИЗ ФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ И ДИМЕТИЛФОРМАМИДА

Исследовано взаимодействие НзР04 с диметилформамидом. Уста
новлено образование дигидрофосфата диметиламмоиия. Приведены тем
пература плавления, ИК спектр, межплоскостные расстояния 
[(CH3)2NH2]H2P 04.

При исследовании взаимодействия органических амидов (ацетамида, 
бензамида, карбамида и их производных) с неорганическими кислотами 
в том числе с Н3Р 0 4 установлено образование соединений солеобразного 
типа с различным соотношением кислоты и амида [1—3]. Сообщается 
также, что формамид в присутствии кислот подвергается гидролизу с об
разованием муравьиной кислоты и аммонийной соли [ 1 ].

В данной работе изучено взаимодействие фосфорной кислоты с диме
тилформамидом. ДМФА, очищенный по методике [4], смешивали с 
85,5%-ной Н3Р 04 («ч.д.а.») и нагревали при температурах 100—150°С 
в течение 1 ч в закрытом сосуде или в сосуде, снабженном обратным 
холодильником. Молярное соотношение реагентов изменяли в пределах 
ДМФА : НзРО4=0,5—8,8. После охлаждения реакционной массы из раство
ров с соотношением ДМФА : Н3Р 0 42*5, нагретых до температур SH20° С, 
выпадают игольчатые кристаллы; при ДМФА : Н3Р 0 4= 2 —5 кристаллы 
выпадают при внесении зародыша. Полученные кристаллы были пере- 
кристаллизованы осаждением из водного раствора диметилформамидом, 
высушены на воздухе и исследованы различными методами.

ИК спектры в диапазоне частот 4000—400 см-1 записаны в ИК спе
ктрофотометре Specord 75IR. Образцы приготовлены в виде таблеток с 
КВг, а также насыщенных водных растворов между окнами KPG и CaF2. 
Рентгенограммы получали на дифрактометре ДРОН-3 с медным катодом 

:и никелевым фильтром. Потенциометрическое титрование проводили с 
использованием pH-метра pH-121.

Поступила в редакцию 
9.VI.1987

2949



ИК спектр [ (СН з)^Н 2]Н2Р04. 1 — таблетка в КВг; 2 и 3 — водный 
раствор между окнами CaF2 и KPG соответственно

В результате проведенного исследования установлено, что продуктом: 
взаимодействия Н3Р 0 4 и ДМФА является дигидрофосфат диметиламмо- 
ния. По данным элементного анализа

Найдено, %: С — 16,78; Н — 7,12; N — 9,49; Р — 21,64. 
Для [(СНз)^Н2]Н2Р04 вычислено, %: С — 16,79; Н — 7,04; N — 9,79; Р — 21,65.

Кривая потенциометрического титрования водного раствора получен
ных кристаллов раствором NaOH соответствует кривой титрования одно- 
замещенной соли фосфорной кислоты. Количество фосфора, вычисленное 
по результатам титрования, составляет 21,78%.

ИК спектр кристаллов (рисунок) подтверждает образование 
[ (CH3) 2NH2]H 2P04; в нем обнаруживаются полосы поглощения колеба
ний всех входящих в соединение группировок: СН3, NH2+, РОН, Р 04, По
лосы 2980, 2840, 2780, а также 1470 и 1412 см-1, согласно [5, 6], могут 
быть отнесены к валентным и деформационным колебаниям СН3-групп. 
Дублет 2460, 2440 см-1 располагается в интервале частот, характерном 
для валентных колебаний группы NH2+ [5]; деформационные колебания7 
этой группы находятся в области, перекрывающейся широкой полосой 
1750—1500 см- *, связанной с колебаниями РОН-групп (полоса С [7]). 
Валентному колебанию связи С—N отвечает, по-видимому, полоса 
1022 см-1 [6]. Принадлежность продукта к кислым фосфатам подтвер
ждается наличием в спектре характерных для проявления колебаний 
групп РОН признаков: тройная полоса (А, В , С [7]) при 3200—2600,. 
2500—2300 и 1750—1500 см-1, отвечающая v (P)0h, полосы  деформационных 
плоскостных брон (1310 см-1) и внеплоскостных Ypoh (860 и возможно 
573 см-1) колебаний. Спектр в области 1150—850 см-1, отвечающий vas. 
и vs колебаниям Р 0 2- и Р(ОН)2-групп [8], является типичным для одно- 
замещенных фосфатов, в частности он подобен спектру CsIi2P 0 4 [9],_ 
а спектр водного раствора полученных кристаллов в этом диапазоне сов
падает, за исключением полосы 1022 см-1, со спектром аниона Н2Р 0 4~ 
в водном растворе [8].

В таблице представлены результаты рентгенофазового анализа полу
ченных кристаллов. [ (CH3)2NH2]H2P 0 4 плавится инконгруэнтно при 
138° С. Идентичное соединение получено при нейтрализации фосфорной 
кислоты газообразным диметиламином или его водным раствором.

Образование дигидрофосфата диметиламмония происходит в результа
те гидролиза ДМФА при нагревании его в присутствии Н3Р 0 4, что согла
суется с характерным свойством амидов, гидролиз которых с образовани-
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Рентгенографические данные [(СНз) гКТШНгРО/,

d, А 1/10 d, А ни

6,76 100 2,80 2
5,65 3 2,72 5
4,83 15 2,69 1
4,68 31 2,64 15
4,29 9 2,62 6
4,22 15 2,47 4
3,67 43 2,45 4
3,61 10 2,40 2
3,54 3 2,33 3
3,36 2 2,26 6
3.04 12 2,23 1
2,97 6 2,15 2
2,92 2 2,12 7
2,84 2 2,10 2

d, А 1/Н d, А Hi

2,04 3 1,573 2
2,00 1 1,495 3
1,939 1 1..469 2
1,901 2 1,447 1
1,895 2 1,394 1
1,881 6 1,335 1
1,831 1 1,314 1
1,816 3 1,303 2
1,719 2 1,259 1
1,685 3 1,232 1
1,670 1 1,212 1
1,632 4 1,181 2
1,618 1 1,162 1
1,588 4 1,145 1

ем соответствующих карбоновой кислоты и амина катализируется неор
ганическими кислотами. „  _

Авторы благодарят Н. А. И вкович и Л. С. Стругана за проведение репт-
генофазового анализа.
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ТЕРМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ Cu(CuS03)a*2H20

Изучен характер последовательных превращений соли Шевреля 
Cu (ChSOs)*-2HsO при нагревании. Методами химического, ИК спектро
скопического и рентгенофазового анализов определен фазовый состав 
исходного образца и образцов, соответствующих тепловым эффектам про
цесса на кривой ДТА при температурах тепловых эффектов 190, 226, 375 
и 825° С. Приведена возможная схема термического разложения на ос
новании анализа промежуточных фаз и установлено, что конечным про
дуктом данного процесса является оксид меди.

Окисно-закисная соль меди C u(C uS03) 2-2H20  (соль Шевреля) пред
ставляет собой кристаллическое вещество кирпично-красного цвета, полу-
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