
290 ТЕРМИЧЕСКОЙ УСТОЙЧИВОСТИ КОМПЛЕКСНЫХ ГИДРАТОВ ФОСФАТОВ ДВУХВАЛЕНТНОГО КОБАЛЬТАЛ.Н.Щ егров, В .В .Печковский, Е .Д .Д зю б а ,Л .С .Е щ е н к о , В .Н .Я гл о в , Л.А.Маринова, А .Г .Б р еху н ец , В.В.МанкД>елорусский технологический институт им.С.М.Кирова/Кристаллогидраты ортофосфатов двухвалентного кобальта /одн о-» двух- и трехзамещекные/ относятся к категориинаименее изученных комплексных соединений. Сведений о термических превращениях этих фосфатов 8 используемых в качестве катализаторов и высококачествен­ных пигментов, чрезвычайно мало.Нине представлены экспериментально полученные данные об усло^- ииях синтеза, сост ав е , свойствах поликристаллических ^ оз/Р0^/2 .  ./H20V  ^ H 2O , ^CoHP0^ /  W2OfyJ l  ,5 -х /  H2O , однозамещенного орто­фосфата кобальта брутто-формулы Со/н2РО^/2 . 2Н20 и продуктов их тормического разложения.C помощью методов инфракрасной спектроскопии и протонного маг- иитогорезонанса показана существенная роль молекул воды в процес­сах термической перестройки структуры фосфатов кобальта.Произведена оценка параметров водородных связей типа 0 H .. .0 -  и установлено, что в структуре кристаллогидратов фосфатов кобаль- тп существует несколько подвидов водородной связи с различной пиергией.Для установления хш изма процессов термического разложения кристаллогидратов фосфатов кобальта применены методы дериватогра- фии, рентгенофазового анализа и восходящей бумажной хроматографии /одно- н двухмерной/. Показано, что процессдегидратации фосфа- товпроходит ступенчато и представляет собойсовокупность реак­ций образования конденсированных фосфатовразличной степени по­лимеризации. Составполифосфатов кобальта предлагается выражать формулой p
bO(>̂ i - m)HJLm^n0ir, i.1 8 где m  = \ + 0 ,Л =  I , 2 , 3 . . .Определены условия перевода труднорастворимых конденсированных фосфатов кобальта в растворимое состояние с использованием катио- пообменноЙ смолы Дауэкс - 5 0 .  Впервые количественно определен оостав продуктов дегидратации ортофосфатов кобальта, показана его зависимость от температуры и продолжительности процесса.Предложе- пы схемы процессов дегидратации и -установлены температурные ин­тервалы. существования линейных и кольцевых полифосфатов кобальта.



-  80 -C помощью кварцевого мембранного нуль-манометра термодинами­чески исследована ступенчатая дегидратация LCos(POv)x -(HjlO)v^-Vh14iO результатом чего явилось определение Кр ,дН° иД£°отдельньж стадий этого процесса. р , .
К0МПЛЕКС00БРА30ВАНИЕ ГАЛОГЕНИДОВ КОБАЛЬТА C АРОМАТИЧЕСКИМИ И ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИМИ МИНАМИ B НЕВОДНЬК РАСТВОРИТЕЛЯХВ .И .Д ул ова, Т .В Л у р б а , В .А .Л о гач ев , И.И.ЗахаровДнепропетровский химико-технологический институт км.Ф.З.Дзеряинского/. Спектрофотометрическим методом исследовано влияние природы азот- соде ржащих лигандов и природа растворителей на компзекоообразова- яие CoCI^ и СоВг^» Константы нестойкости образующихся комплексов, рассчитывались по методу К.Б.Яцимирского и Л.И.Бударина с исполь­зованием метода наименьших квадратов.B качестве лигандов были выбраны пиридин,  пиперидин, хинолин, акридиЯ, анилин и I I  его производных,  содержащих различные замеб™ ! тители в . бензольном кольце и у атома азота. Установлено, что в в е - . дение ,заместителей и увеличение размеров .лиганда при переходе от пиридина к акридину приводит к снижению устойчивости комплексов.Исследованные растворители -  ацетон, циклогексанон, метиловый спирт, н - и трет-бутиловый спирты, а т а к же  зтиленгйшсоль, этилен- хлоргйдрин и ,ацетонитрил обладали разной электронодон&рной способ­ностью и имели различные диэлектрические проницаемости.Галогениды кобальта в изученных растворителях /за исключением метилового спирта и этиленгликоля/ образуют комплексы тетраэдри­ческой конфигурации с максимумом поглощения в видимрй области, соответствующим переходу * '# * -^ tT1( ? ) . B зависимости от характера лиганда и природы растворителя.; наблюдаются гиперхромный и гипсо™ •хромный эффекты полосы» Показано, что на комплекоообразование гало­генидов кобальта влияет образование Н-комплексов растворителя с лигандом'.Рассмотрена обратимость образования комплексов CoCIg с  пириди- . н о м в  присутствии избытка ионов хлора в ацетоне. Результаты иссле­дования коаплекоообразования галогенидов кобальта с разными лиган­дами сопоставлейы о интегральными теплотамирастворения галогени- дов''кобальта в изученных растворителях, определенньши при различ­ных температурах и разведениях.


