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Формирование твердой фазы в водно-органических солевых системах остается на данный момент одной из малоизученных областей химии гетерогенных солевых систем. В продолжение проведенного ранее систематического исследования влияния свойств кислороддонорного органического растворителя на равновесие раствор – твердая фаза в системах  CuХ2 – H2O – S (X – Cl, Br; S – диметилсульфоксид, N,N-диметилформамид) было предпринято исследование систем CuХ2 – H2O – DX и CuХ2 – H2O – THF  (DX – 1,4-диоксан, THF – тетрагидрофуран).

Полученные результаты показывают, что растворимость хлорида меди (II) в DX и THF крайне низка (0.03 и 0.5 моль/100 моль р-ля соответственно). Аналогичная зависимость наблюдается и для бромида меди (0.23 и 1.11 моль/100 моль р-ля соответственно). Данный факт является следствием низких значений диэлектрической проницаемости DX (ε = 2.21) и THF (ε = 7.6), обусловливающих сильную ассоциацию ионов в растворе. Еще более сильная ассоциация в случае двухзарядного сульфат-аниона определяет близкую к нулю растворимость CuSO4 при мольной доле органического компонента более 0.4. Что касается различия в растворимости хлорида и бромида меди, она обусловлена большей устойчивостью полимерных структур, образованных за счет мостикового хлорид-иона.
Протяженность полей кристаллизации соединений CuХ2∙уS (Х – Cl, Br; S – кислороддонорный растворитель) коррелирует с величиной донорного числа растворителя DN(S). Чем оно выше, тем больше протяженность ветви кристаллизации соответствующего органического сольвата на изотерме растворимости, N(S) = n(S)/[n(H2O)+n(S)], N(S) – мольная доля органического компонента в бессолевом смешанном растворителе. В качестве примера ниже представлены обсуждаемые величины для сольватов CuCl2. 
	
	CuCl2∙2DMSO
	CuCl2∙2DMF
	CuCl2·0.8THF
	CuCl2∙2.5DX

	∆N(S)
	0.628
	0.558
	0.27
	0.10

	DN(S), ккал/моль
	28.9
	26.6
	20.0
	14.8


Протяженность полей кристаллизации органических сольватов для бромида меди больше, чем для хлорида (например, ∆N(CuCl2·0.8THF) = 0.27; ∆N(CuBr2·THF) = 0.40), вследствие большей мягкости бромида меди как кислоты Льюиса, что обусловливает меньшую тенденцию его к акватации с образованием смешанных водно-органических сольватов (в изученных системах доказано образование смешанных сольватов CuX2·H2O·0.5THF, CuX2·2H2O·2DX, CuCl2·H2O·2DX, CuBr2·2H2O·DX).
Сравнение растворимости галогенидов меди в системах CuX2 – H2O – S (S – DX, THF) показывает, что для смесей H2O – THF она значительно больше, чем в смесях вода – диоксан. Во-первых, дипольный момент молекулы THF (1.63 D) значительно больше, нежели соответствующая величина для молекулы DX (0.45 D). Во-вторых, молекула DX имеет два атома кислорода, которые могут координироваться к разным центральным атомам, т.е. DX может служить мостиковым или дитопным лигандом, а образование полимерных комплексных частиц также должно уменьшать растворимость галогенидов меди. 
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