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REAKCIE KYSLICNIKA SELENOVEHO S CHLORIDOM A BROMIDOM
DRASELNYM

JAN FRKAN
Vojenska technické akadémia Antonina Zapotockého v Brne

Sposob pripravy kysliénika selénového, ktory opisali F. Toul a K. Dostal
[1], umoznil §tudovat vlastnosti tejto novej zlieniny. V prici sme sledovali
reakeie kysliénika selénového s chloridom a bromidom draselnym.

Experimentalna ¢ast
Pouzité ldtky
Chlorid a bromid draselny boli zn. ,,Merck‘* analyticky &isté. Kysli¢nik selénovy bol
pripraveny dehydratéiciou kyseliny selénovej kysliénikom fosforeénym metédou podla

F. Toula a K. Dostéala [1]. Pyroselénan draselny bol ziskany dehydrataciou kyslého
selénanu draselného pri®260—270 °C podla postupu, ktory vypracoval Z. Vaviin [2].

Aparatira a pracovny postup

Pokusy sa robili v aparatire pozostdvajice] principidlne z troch &asti (obr. 1). Na
éistenie a suSenie dusika sluZila prva ¢ast (I). Druhd &ast (II) zahrnovala reakény pristroj
a chladi¢ na zachytenie prchavych tuhych latok. Tretia Gast (III) sluznla, na analytické
stanovenie vyoxydovanych halogénov.
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Obr. 1. Schéma aparatury na sledovanie reakeii kysliénika selénového s chloridom
a bromidom draselnym.

Latky majuce reagovat boli v uréitych védhovych pomeroch v prade dusika vsypané
do reakénej nadobky @; po ich premieSani bola reakénd nddobka @ 3 hod. ponorend do
vyhriateho kvapalinového termostatického kupela. Reakciou vyoxydovany halogén
z halogenidov bol strhovany pradom dusika do roztoku jodidu a vyluc¢eny jéd sa stanovil
tiosiranom; ziskany vysledok bol korigovany o mnoZstvo jédu zachytené v znamom
roztoku tiosiranu v poslednej premyvacke (obr. 1).

Po skondeni reakeie boli reakéné produkty pritomné v druhej asti (II) rozpustené
v 0,5 N roztoku hydroxydu aménneho. Pri rozptstani uvedenych reakénych produktov
vo vode by kyselina selénové (vzniknuté z SeQ,, resp. z K,Se,0,) oxydovala halogenidy
v roztoku, pridom sama by sa stlasne redukovala. Na neutralizdciu kyseliny selénovej
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sa pouzil maly nadbytok hydroxydu aménneho. Po kvantitativnom prevedeni roztoku
z druhej 8asti (II) do odmernej banky a po doplneni destilovanou vodou sa mnoZstvo
Se®+ stanovilo jodometricky podla H. A. Pagela a J. C. Miersa [3] a celkové mnoZstvo
selénu sa stanovilo vdzkove podla A. Gutbiera, G. Metznera a J. Lohmanna [4].
Vysledky analytického stanovenia si uvedené v tab. 1—5. Stanovené mnozZstvo jédu je
v tabulkéich prepoéitané na halogén vyoxydovany reakciou. Mnozstvo Se+ zredukované
na Se'+ je v tab. 1 a 2 vyjadrené v mnoZstve zredukovaného kysliénika selénového
a v tab. 3 a 4 v mnoZstve pyroselénanu draselného zredukovaného na seleniditanovi
formu.

Vysledky a diskusia
Vysledky pokusov so zludovanim kysliénika selénového s chloridom drasel-

nym s zhrnuté v tab. 1 a s bromidom draselnym v tab. 2.

Tabulka 1
Reakcie SeOQ; s KCl1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 i
MnoiZstvo vzaté do pokusu Mnoistvo SeO 5
Tenloke £ zredukované Mupfsize Ty {g)
C. (EC) Se0, KCl | Pomer na Se0, —
261%61 ; zistené Vgrpo’c 1
(8) : & | (%) ance

1 120 0,2511 | 0,3865 ; 1:1,31 | 0,0954 37,99 0,0535 | 0,0533
2 120 0,2671 | 0,5093 | 1:1,62 | 0,1054 39,46 0,0585 | 0,0589
3 120 0,2199 | 0,8940 | 1:3,46 | 0,0824 37,47 0,0456 | 0,0460
4 120 0,2388 | 1,1896 | 1:4,24 | 0,0861 36,06 0,0476 | 0,0481
5 120 0,2735 | 1,7642 | 1:5,49 | 0,1002 36,64 0,0557 | 0,0560
6 140 0,9182 | 0,5763 | 1:0,53 | 0,3122 34,00 0,1756 | 0,1744
7 140 0,2503 | 0,2665 | 1:0,91 | 0,0902 36,04 0,0493 | 0,0504
8 140 0,2719 | 0,5950 ' 1:1,86 | 0,1047 38,51 0,0582 | 0,0585
9 140 0,2592 | 1,1930 | 1:3,92 | 0,0945 36,46 0,0527 | 0,0528
10 140 0,2534 | 1,7572 | 1:5,90 | 0,0967 38,16 0,0525 | 0,0540
11 160 0,2476 | 0,3018 | 1:1,04 | 0,0979 39,54 0,0540 | 0,0547
12 160 0,2583 | 0,5848 | 1:1,93 | 0,0989 38,29 0,0546 | 0,0552
13 160 0,2190 | 0,8986 | 1:3,49 | 0,0815 37,21 0,0457 | 0,0455
14 160 0,2563 | 1,1746 | 1:3,90 | 0,0953 37,18 0,0523 | 0,0532
15 160 0,2831 | 1,4820 | 1:4,46 | 0,1104 39,00 0,0602 | 0,0617

Dobrs zhoda stipcov 8 a 9 obidvoch tabuliek svedéi, ze jeden mél kysliénika
selénového zredukovany na seleniditanovii formu odpovedd ‘dvom mdélom
halogenidu draselného zoxydovaného na volny halogén. Z hodnédt v stipei
7 vyplyva, Ze zmena pomeru SeO3: KCl (resp. KBr), ako aj teplota pri pokusoch
nemeni vytazok redukcie kysliénika selénového, pokial st halogenidy v nad-
bytku vzhladom na stechiometricky pomer dany rovnicou (7) a (2).

V systéme SeOg—KCl je asi jedna tretina pévodného kysliénika selénového
schopna redukcie Se®+ na Se** pomerne rychlou reakciou, zatial ¢o dalsie dve
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Tabulka 2
Reakcie SeO, s KBr
1 2 3 4 5 6 78 ‘ 9
MnoZstvo vzaté do pokusu | MnoZstvo SeO g
Teplota zredukované Mnozstvo Br, (g)
C. (?C) SeO, KBr Pomer na SeO, - .
SeO;: : Zistens [ vypoci-
(@ 2KBr | (g | (%) | ‘temé
1 120 0,2075 0,4580 1:1,18 0,1040 50,12 0,1329 0,1309
2 120 0,2400 0,9462 1:2,10 0,1303 54,29 0,1639 04,1640
3 120 0,2442 1,4031 1:3,06 0,1323 54,18 0,1631 0,1666
4 120 0,2773 2,0257 1:3,90 | 0,1524 54,96 0,1884 0,1919
5 120 0.2432 2,3185 1:5,08 0,1265 52,01 ; 0,1601 0.1593
6 140 1,1598 1,2941 1:0,60 0,5757 49.64 | 0.7184 0,7248
7 140 0,9748 1,5365 1:0,84 | 0,4926 50.53 | 0,6142 0,6201
8 140 0,2249 0,9450 1:2,24 0,1209 53,76 ' 0,1532 0.1522
9 140 0,2862 | 2,0320 1:3,79 0,1617 56,50 | 0.1998 | 0,2036
10 140 0,2465 2,7290 1:5,90 0,1282 52,01 | 0,1598 0,1614
11 160 0,2176 0,4898 1:1,20 | 0,1173 53,91 | 0.1434 0,1477
12 160 0,2420 0,8666 1:1,91 0,1375 56,82 | 0,1700 | 0,1731
13 160 0,2679 1,8792 1:3,74 0,1520 56,74 l 0.1866 0,1914
14 160 0,2685 2,7384 1:5,44 0,1542 57,43 l 0,1915 0.1941

tretiny kysliénika selénového sa spotrebuju na vznik pyroselénanu draselného
podla rovnice

3 Se0, + 2 KCl = K,Se,0, + Se0, + Cl,

(1)

Pyroselénan draselny s chloridom draselnym prakticky nereaguje. Sveddia
o tom vysledky pokusov zhrnuté v tab. 3, podla ktorych mnoistvo Seé+
zredukované na Se?+ sa pohybuje iba okolo 0,5 °;.

Tabulka 3
Reakcie K,Se,0, s KC1

6 ‘ 7

1 2 3 4 5
Mnozstvo vzaté : . Mno#stvo K,Se, 0,
o Teplota do pokusu (g) VZ;(S)?;EIO_ zredukované
: (°C) vany Cl,
K,Se,0: KCl (8) (&) (%)
1 140 1,1947 2,3900 0,0035 0,0086 0,72
2 140 0,7176 0,7170 0,0017 0,0042 0,59
3 140 0,6495 0,6796 0,0010 0,0025 0.38
4 140 0,8431 0,8347 0,0017 0,0042 0,50
5 140 0,9141 0,7632 0,0016 0,0039 0,43
|
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V systéme SeO;—XKBr je asi jedna polovica Se®+ schopna redukcie na Sei+
pomerne rychlou reakciou, zatial o z druhej polovice vznika selénan draselny
podla rovnice

2 Se0, + 2 KBr = K,8¢0, + Se0, + Br, 2

Ak v systéme SeO;—KBr vznikd pyroselénan, lahko reaguje dalej podla
schémy
2 K,Se,0, + 2 KBr - 3 K,Se0, + Se0, + Br, (3)
Svedéia o tom vysledky reakeii pyroselénanu draselného s bromidom draselnym,
pri ktorych bol postup v porovnani s predchddzajicimi pokusmi zmeneny tak,
ze doba reakcie trvala celkom 15 hod. Kazdé 3 hod. bola reakcia prerusens,
nado sa reakéna zmes premiesala za ti¢elom styku reagujicich latok a stanovilo
sa mnozstvo vyoxydovaného brému, ekvivalentné zredukovanému Se®" na
Sett. Z vysledkov pokusov (tab. 4) vidiet, Ze vytazky redukecie sd blizke teore-
tickej hodnote v zmysle rovnice (3), t. j. 25 %,. Ostavajtcich 75 %, je vo forme
selénanu draselného.

Tabulka 4
Reakcie K,Se,0. s KBr
1 2 3 4 5 6 7
Mnogstvo vzaté Zistené mnoZstvo
& Teplota do pokusu (g) K,Se,0, zredukov.
: (°C) po hod. vyoxyd. Br,
K,Se,0, KBr (g) (g) (%)

3 0,2078 0,2263 16,58
6 0,2521 0,2745 20,11
9 0,2842 0,3095 22,68
12 0,3004 0,3271 23,96
1 140 1,3653 | 1,2516 15 0,3088 0,3363 24,63
3 0,1284 0,1398 15,64
6 0,1793 0,1952 21,84
g 0,2016 0,2195 24,57
12 0,2084 - 0,2269 25,39
2 140 0,8939 | 0,8533 15 0,2096 0,2282 25,54
3 0,1223 0,1332 - 16,11
6 0,1514 0,1649 19,94
9 0,1698 0,1849 22,36
12 0,1806 0,1967 23,78
| 3 140 0,8270 | 1,0593 15 0,1862 0,2028 24,52

Skutoénost, Ze reakciou kysliénika selénového s chloridom draselnym vzniks
pyroselénan podla rovnice (I) a reakciou pyvroselénanu draselného s bromidom
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draselnym sa tvori selénan podla rovnice (3), potvrdzuja dalej pokusy, pri
ktorych sa po 6 hod. reakcii kysli¢nika selénového s chloridom draselnym pridal
k tuhym reakénym splodinam bromid draselny a reakénd zmes sa nechala
dalej reagovat 9 hod. Analogicky ako pri reakcidch pyroselénanu draselného
s bromidom draselnym i pri tychto pokusoch bola kazdé 3 hod. reakecia pre-
rufend, reakénd zmes sa premieSala a stanovilo sa mnoZstvo vyoxydovaného
halogénu, ekvivalentné zredukovanému SeS*+ na Se**. Z vysledkov pokusov
zhrnutych v tab. 5, ako aj z obr. 2 nazorne vyplyva, Ze mnozstvo Se®+ zredu-

Tabulka 5

Reakecie SeO; s KCl a nasledujuca reakeia s KBr

1| 2 3 4 l 5 ! 6
| Mnogstvo vzaté do pokusu Se®* zredukovany na Se'+
(g) (%)
S Teplota ) g -
1 °C) e i reakeiou s
Se0, KCl i KBr po hod. po pridani
| KCl KB
| r
. |
140 1,1082 | 0,7387 3 33,28
6 33,97
1 0,8500 9 51,21
12 54,81
15 55,85
! 140 1,0447 1,1394 3 32,93
! 6 33,32
2,3451 9 51,52
2 12 53,97
15 54,56
o
5% g—% r3
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Obr. 2. Zavislost zredukovaného SeO, v percentach od éasu v hodinach.
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kované na Se*t v prvych Siestich hodinach (t. j. reakciou s KCl) dosahuje asi
jednu tretinu a po dalsich deviatich hodinach (t. j. reakciou s KBr) dosahuje asi
jednu polovicu z pbdvodného mnozstva kysliénika selénového. Podla rovnice (7)
redukuje sa pésobenim chloridu draselného jedna tretina kysliénika selénového
na kysliénik selenicity a dve tretiny zostavaji-v reakénej zmesi viazané ako
pyroselénan. Podla rovnice (3) redukuje sa bromidom pyroselénan drasclny tak,
Ze jedna Stvrtina pritomného Se®+ sa redukuje na Se*t, ¢o odpovedsd dvom
dvanastinam pévodného kysliénika selénového. Spolu sa redukuje postupnym
zahrievanim s chloridom a potom s bromidom draselnym jedna polovica po-
vodného kysliénika selénového. V tejto praci ziskané vyssie vysledky (asi 55 9/)
st spdsobené dal$ou moznou redukciou vzniknutého selénanu bromidom na
seleni¢itanova formu.

Vdaéne spominam prof. dr. F. Toula za podnet k tejto prdci.

Sihrn
V préci sa Studovali reakcie kysliénika selénového s chloridom a bromidom

draselnym pri teplotach nad bodom topenia kysliénika selénového. Zistilo sa,
ze v systéme SeO,—KCl vzniks pyroselénan draselny podla rovnice

3 8e0, + 2 KCl = K,Se,0, + Se0, + Cl,
V systéme SeO;—KBr sa tvori selénan draselny podla vyslednej rovnice

2 Se0; + 2 KBr = K,8¢0, + Se0, + Br,

PEARIIMNM TPUOKUCH CEJIEHA C XJIOPUCTBIM M BPOMUCTBIM
HAJIMEM

fIH OPKAHDL
Bocmuo-Texnnueckana AkajgeMus uMeHH A. 3amoTolKkoro B BpHO
BuiBojnt

B mactosmieil paCore nsyuasimenh peaKii TPHOKUCH CeJICHA ¢ XJIOPUCTHIM M GPOMMCTLIM
KaJIMCM NIPH TCMICpAaTypaX Bhillle TeMIIEPaTypbl INJaBIGHAs TPHOKMCH cerieHa. Haiimeno,
uyto B cucteme SeO;—KCl nmporekaer peaKiuss 00pa3oBaHMsI IHPOCEIEHATA KajMsa CO-
INIACHO yPaBICHHIO .

3 Se0, + 2 KCl = K,Se,0, + Se0, + Cl,

B encreme SeO;—KBr oGpasyercst ceneHaT Kasiis COIVIACHO CYMMapHOMY VpaBHCHHIO
2 Se0; + 2 KBr = K,8¢0, + SeO, + Br,

ITocTynnio B pejakuuio 6. 6. 1957 r.
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REAKTIONEN DES SELENSAUREANHYDRIDS MIT KALIUMCHLO-
RID UND KALIUMBROMID

JAN FRKAN
Technische Militarakademie Antonin Zapotocky’s in Brno
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die Reaktionen des Selensdureanhydrids mit
Kaliumchlorid und Kaliumbromid bei Temperaturen iiber den Schmelzpunkt des Selen-
sdureanhydrids studiert. Dabei wurde festgestellt, dass beim System SeO,—KCI das
Kaliumpyroselenat geméss der Gleichung

3 SeO; + 2 KCl = K,;8e,0, 4 SeO, + Cl,
entsteht. Im System SeO,—KBr bildet sich Kaliumselenat geméss der Endgleichung
2 Se0,; + 2 KBr = K,8¢0, + SeO, + Br,
In die Redaktion eingelangt den 6. 6. 1957
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