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Selenito riugsties saveika su tiosulfatu, esant askorbo riigSciai

F. Savickas, V. Janickis

Kauno technologijos universitetas,
Radviléeny pl. 19, LT-50254 Kaunas, Lietuva
El pastas vitalijus.janickis @ktu.lt

W Wwe .

Gauta 2010 m. birzelio 10 d.; priimta spaudai 2010 m. rugséjo 23 d.

Reakcija tarp selenito rtigsties, H,SeQO;, natrio tiosulfato, Na,S,0;, ir askorbo rigsties, C¢HgOg, vandenilio chlorido
riigdties tirpale vyksta, susidarant monoselenan-ditiosulfato — monoselenopentationato, Se(S,03)* — SeS4062', jonams, kurie
tam tikromis salygomis i§ reakcijos miSinio i$skirti kristalinés trans-dianilino-bis(dimetilglioksimato)kobalto(III) mono-
selenopentationato tetrahidrato druskos, [Co(DH),A,],SeS,04-4H,0, pavidalo. Gautasis junginys apibtidintas chemingés, termo-
gravimetrinés, diferencinés terminés analizés metodais ir IR absorbcijos spektru. Nustatyta, kad junginio dehidratacija jvyksta
~45-140 °C temperatiiroje, o dehidratuoto junginio skilimas prasideda 140—145 °C temperatiiroje. Galutinis junginio skaidymo
aukstoje ~950 °C temperatiiroje produktas yra kobalto oksidas Co30y. IR spektroskopinis tyrimas parodé, kad isskirto junginio
SeS40> anijonui buidingy absorbcijos smailiy maksimumai yra ties 249,5; 265,9; 323,8, 390,6; 445,5; 511,6; 566, 581 ir 605,4;
979, 1017,7, 1073 ir 1094; 1219,7 ir 1236 cm™’. Sios smailés priskirtos virpesiams, atitinkamai, 8(S—Se-S), v(Se-S), v,(SO5),

V(S-8), 8,,(8-0), 8,(S-0), v,(S-0), v(S-O).
[vadas

Nemaza vaidmenj chalkogeny chemijoje ir techno-
logijoje vaidina selenopolitionatai — selenan-disulfonatai,
Sen(SO3)22' = "0;S-Se,-SO;™ [1-4] ir monoselenan-ditio-
sulfatai — monoselenopentationatai, Se(SzO3)22' ="05S-S-
Se-S-SO;’, kurie yra sudaryti i§ Zemo oksidacijos laipsnio
dvivalenciy seleno ar sieros-seleno atomy grandiniy su
SO; grupémis galuose [1, 3—7].

Pastaraisias deSimtmeciais Kauno technologijos uni-
versitete atlikti tyrimai parodé, kad selenopolitionatai
gerai tinka kaip polimeriniy medziagy sierinimo ir sele-
ninimo agentai puslaidzioms ir laidzioms elektrai vario
selenidy ir misriyjy vario sulfidy—selenidy sluoksniams ju
pavirsiuje sudaryti [8—14]. Vario chalkogenidy, Cu,Y (Cia
Y — S, Se) junginiai ir juy sluoksniai naudojami mikro-
elektronikoje, gaminant plévelinius mikrotermokeitiklius
ir au$inimo jrenginius, integralinéms schemoms ir
kitiems mikroelektronikos prietaisams, dirbantiems speci-
finivose Siluminiuose rezimuose [15—17]. Vario selenidai
pasizymi geresnémis puslaidininkinémis savybémis nei
vario sulfidai, todél jie daug kur naudojami, pavyzdziui,
kaip heterogeniniai katalizatoriai [18], anglies—stiklo
elektroduose [19], taip pat fotogalvaniniuose elementuose
arba Schottky dioduose [20, 21].

Puslaidininkiniy ir elektrai laidziy miSriyjy vario
sulfidy—vario selenidy, Cu,S—Cu,Se, sluoksniy poliamido
6 pavirSiuje sudarymui sékmingai buvo panaudoti kalio
monoselenopentationato, K,SeS4Oy, tirpalai [10, 11, 13,
14]. Monoselenopentationatas, SeS,047, su sieriniu tetra-
tionatu, S404>, susidaro reakcijos tarp selenito rugsties ir
tiosulfato riigsc¢iojoje terpéje metu [22, 23]:

HQSCO:; + 4H8203_ —

— SeS,0” + S,06~ + 3H,0. (1)

35

0. Fosas rado specifines salygas i§ minétos reakci-
jos produkty (SeS;0s”, S40>) misinio isskirti natrio
monoselenopentationata, Na,SeS;04-3H,0, o 1§ jo gauti ir
patvaresnj kalio monoselenopentationato hemitrihidrata,
K,SeS,04'3/2H,0, [23].

Sioje reakcijoje selenito riigitis oksidina tiosulfata,
redukuodamasi iki +2 oksidacijos laipsnio dvivalencio se-
leno, susidarant dviem produktams; tai apsunkina monose-
lenopentationato iSskyrima i§ reakcijos misinio, kadangi
redukuojantis selenito(IV) rugsciai redukcijoje dalyvauja
keturi moliai tiosulfato ir, be monoselenopentationato,
susidaro tetrationatas, S4O4°".

Darbo tikslas buvo modifikuoti reakcija pagal (1) lyg-
ti, dali (2 molius tiosulfato) pakeiciant kitu reduktoriumi,
kuris nesudaryty tetrationato.

Zinoma, kad askorbo rugstis, C¢HgOg, turi redukci-
niy savybiy ir oksiduojasi iki ketoninés formos — dihidro-
askorbo ragsties, CgH¢Og, [24]. Kiekybiné askorbo
rugsties jodometriné analizé iSreiskiama (2) lygtimi:

C6H306 +12 - C6H(,O(, + 2HI. (2)

Reakcijoje (1) du moliai tiosulfato pakeisti 1 moliu
askorbo rugsties, tikintis, kad pagal (3) lygti susidarys tik
monoselenopentationatas:

H,SeO0; + 28,0;5” + CgHyOg + 2H" —
— SeS40¢~ + CsHgOg + 3H,0. (3)

Veéliau bus parodyta, kad pavyko rasti salygas, ku-
riomis (3) reakcija vyksta sklandziai ir beveik kiekybis-
kai. Reakcijos produktas — monoselenopentationato anijo-
nas iSskirtas kristalinés trans-dianilino-bis(dimetilgliok-
simato)kobalto(III) monoselenopentationato tetrahidrato
druskos [Co(DH),A;],SeS404'4H,0 pavidalo; §is junginys
identifikuotas chemine analize, terminés analizés meto-
dais ir IR absorbcijos spektroskopija.



Naudotos medZiagos ir tyrimy metodai

Tyrimuose naudoti chemiskai gryni ir analitiSkai gry-
ni chemikalai: selenito rtgstis, H,SeO;, askorbo ragstis,
C¢HsOg, vandenilio chlorido rugstis HCI, kalio acetatas,
CH;COOK, propilo alkoholis, C;H,OH, kalio Sarmas,
KOH, kalio bromidas, KBr, kalio bromatas, KBrOs, kalio
jodidas, KI, krakmolo ir standartiniai 0,1 N natrio
tiosulfato, Na,S,0;, jodo, I,, tirpalai, indikatorius brom-
krezolo zaliasis.

Trans-dianilino-bis(dimetilglioksimato)kobalto(III)
acetatas, [Co(DH),A,]CH;COQO, gamintas literatiiroje
[25, 26] aprasytais metodais.

Siera i$skirtame trans-dianilino-bis(dimetilglioksima-
to)kobalto(III)  monoselenopentationate  tetrahidrate,
[Co(DH),A;],SeS404'4H,0, ir (3) reakcijos misinyje po
minéto kobalto kompleksinio katijono monoselenopenta-
tionato i$skyrimo kiekybiskai buvo nustatoma klasikiniu
svorio metodu BaSO, pavidalu ir jodometriskai po skai-
dymo bikarbonatingje terpéje [4, 27], o selenas — jodo-
metriskai mégini suoksidinus bromu iki selenito rugsties.
Meéginys analizei buvo tirpinamas propilo alkoholio misi-
nyje (1 : 1) su H,O arba 0,1 mol-dm™ HCI.

Kobaltas buvo nustatomas Co;0, pavidalo, iSkaiti-
nus mégini 900 °C temperatiiroje.

Monoselenopentationatas,  likes  filtrate  po
[Co(DH),A;],SeS,044H,0 iskristalinimo, buvo nustato-
mas oksidacijos jodu po skaidymo bikarbonatinéje terpéje
metodu [4, 27]; vienam moliui monoselenopentationato
susidaro du moliai tiosulfato:

28eS,04” + 6HO —
— 45,0, + Se0;” + Se+ 3H,0. 4)
Terminis [Co(DH),A,],SeS40¢4H,0 patvarumas tir-
tas NETZSCH firmos derivatografu STA 409 PC oro
aplinkoje. Parametrai: 40 mg svérinys, 700 °C tempera-
turos skal¢, temperatiros didéjimo greitis iki 180 °C —
5 °C /min, o nuo 180 iki 700 °C — 10 °C /min; etalonas —
tuscias tiglis.
IR spektrai buvo uzrasomi Perkin-Elmer (JAV)
spektrofotometru GX system FT-IR srityje 200-3600 cm™
(tabletés su Csl ir KBr).

Rezultatai ir jy aptarimas

Tyrimy eigoje pavyko rasti salygas, kuriomis reak-
cija tarp selenito riigsties ir tiosulfato, esant askorbo
rugsciai, vyksta pagal (3) lygti ir susidaro skaidriis gelto-
ni (biidinga pentationiniams junginiams) tirpalai. [prasta,
kad selenito ir askorbo riigsciy tirpalai reaguoja momen-
taliai, i$siskiriant raudonam elementiniam selenui, o askor-
bo rigstis reaguoja su tiosulfatu, iSsiskiriant elementinei
sierai:

8S,0:> + 8H'— S+ 8HSO5. (5)

Siekdami iSvengti tiosulfato riigstinio skilimo, askor-
bo rugsties tirpalai budavo dalinai neutralizuojami kalio
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Sarmu arba kalio acetatu iki pH 5,0-5,5. SumaiSius dali-
nai neutralizuota askorbo riigsties tirpalg su tiosulfato
tirpalu, pastarasis nerodydavo jokiy skilimo pozymiy ir
iSlikdavo skaidrus.

Reakcijai (3) atlikti buvo nustatyta optimali SeS;06>
jony patvarumo 0,25 mol-dm™ vandenilio chlorido rtigs-
ties terpé (SeS,0¢> patvarumas mazéja, didéjant tirpalo
pH vertei [4]).

Desimciai milimoliy monoselenopentationato gauti
sintez¢ atlickama taip. ParuoSiamas 1 tirpalas: 1,28 g (10
mmol su 5 mol % pertekliumi) selenito riigsties, HySeOs,
istirpinama 200 ml 0,25 mol-dm™ HCI. Nedidelis riigsties
perteklius imamas todél, kad selenito riigstis stabilizuoja
monoselenopentationato jonus [23].

ParuoSiamas 2 tirpalas: 1,77 g (10 mmol) askorbo
rugsties istirpinama 50 ml vandens ir neutralizuojama ka-
lio Sarmu ar kalio acetatu iki pH 5,5. Kitame inde 4,96 g
(20 mmol) natrio tiosulfato, Na,S,0; SH,0, iStirpinama
50 ml vandens ir sumaiSoma su 2 tirpalu. | atSaldyta 0—
4 °C temperatiiros 1 tirpala maisant i$ panardintos pipetés
sulasinamas 2 tirpalas, | kuri buvo idétas natrio tiosulfa-
tas. Reakcijos misinys igyja geltona citriny spalva, gauna-
mas skaidrus reakcijos produkty tirpalas. [ ji supilamas
[Co(DH),A;]CH;COO tirpalas (200 ml 8 %). Po kelioli-
kos sekundziy prasideda reakcijos produkto — trans-
dianilino-bis(dimetilglioksimato)kobalto(IlI) monoselenopen-
tationato tetrahidrato, [Co(DH),A,],SeS40¢4H,0, — kristali-
zacija. Kristalizacijai pasibaigti miSinys paliekamas Saldy-
tuve 24 h 4 °C temperatiiroje. Kristalai nufiltruojami, pra-
plaunami nedideliu kiekiu $alto distiliuoto vandens ir
i8dZiovinami eksikatoriuje vir§ CaCl,. [ filtrata papildo-
mai supilama dar 50 ml [Co(DH),A,]CH;COO tirpalo ir
palickama kristalintis $aldytuve dviem parom. Gaunama
dar apie 1,5 g produkto. IS viso gaunama apie 9,8 g
(7,4 mmol) produkto; iSeiga — 74 %, atsizvelgiant | panau-
dotus reakcijai atlikti selenito riigsties ir tiosulfato kiekius.

Nustatyta sudétis masés %: Se — 6,06, 5,95, 6,10;
S —9,70, 9,80; H,0O — 5,80; kaitinimo likutis (KL) 950 °C
temperatiiroje Co;04 — 12,03.

Apskaiéiuota [Co(DH),A,],SeS;0¢4H,0 sudétis ma-
sés %: Se — 5,96; S -9,67; H,O — 5,43; KL Co0304 —
12,11.

Reakcijos (3) medziagy balansas. Nustatyta sieros
kristaliniame produkte — 29,6 mmol, filtrate — 11,2 mmol;
i§ viso — 40,8 mmol. Imta sieros tiosulfato pavidalu —
40,0 mmol. Nustatyta seleno kristaliniame produkte —
7,1 mmol, filtrate — 2,8-3,1 mmol; i§ viso — 9,6-10,2 mmol.
Imta seleno selenito riigsties pavidalu — 10,5 mmol.

Pagal (3) lygti susintetintas trans-dianilino-bis(di-
metilglioksimato)kobalto(IIl) monoselenopentationatas tet-
rahidratas apibiidintas IR spektru ir termogravimetrinés
analizés metodais.

Junginys [Co(DH),A,],SeS40¢4H,0 buvo gautas [3]
i$ kalio monoselenopentationato, susintetinto (1) reakcija
naudojant O. Foso darbo [23] metodika, jony mainy reak-
cija ir apibudintas sena IR spektry uzraSymo aparatiira
nekompensaciniu metodu. Todél kompleksiniam katijo-
nui budingos absorbcijos smailés dalinai persidengdavo
su selenopolitionato anijonui biidingosiomis smailémis ir
tai apsunkindavo anijono apibiidinimg uzraSytu IR spekt-



ru [3, 4, 6]. Siame darbe gauto to paties junginio IR
spektras uzrasytas kompensaciniu metodu (kompleksinio
katijono absorbcija eliminuota), parodytas 1 paveiksle; len-
teléje taip pat pateiktos absorbcijos smailiy maksimumy
vertés (cm’) ir nurodytas anijono absorbcijos smailiy
priskyrimas tam tikriems virpesiams.

Priskirdami smailes atitinkamiems virpesiams nau-
dojome literatiiros duomenis apie tiosulfato ir selenosul-
fato (SeSO;>) [28], politionaty bei kity sieros ir seleno
deguoniniy junginiy [3, 29-33], selenopolitionaty [3, 5, 6,
29] ir anks¢iau apraSyto trans-dianilino-bis(dimetilgliok-

simato)kobalto(III) monoselenopentationato [3, 6] IR
spektrus.

Monoselenopentationato anijone, “03S-S-Se-S-SO3,
yra Se-S, S-S ir S—O rysiai; virpesiai §iuose rySiuose
atsispindi absorbcijos smailémis IR spektre. Selenopoli-
tionaty [3, 5, 6, 29] IR spektruose, analogiskai kaip
tiosulfato, selenosulfato [28] ir politionaty spektruose [3,
29, 34], deformaciniai ir valentiniai virpesiai S—O rysyje
pasireiskia 1250-500 cm™ srityje, o virpesiai y(Se-S),
V(S-S), 8(S-Se-S), 1.(SO;) pasireiskia 500-200 cm’
srityje.
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1 pav. [Co(DH),A,],SeS;,044H,0 IR spektras

Darbo [28] autoriai pazyméjo, jog selenosulfato IR
spektre valentiniy virpesiy rySyje Se—S, v(Se-S), silpnos
smailés esti srityje 302300 cm™, o rotacinius SO; grupiy
virpesius, ¥,(SO;), atitinka silpnos smailés 277281 cm’
srityje.

Darbe [29] tirti amonio, natrio, cezio ir bario mono-
selenopentationaty IR ir Ramano absorbcijos spektrai.
Vidutinio intensyvumo smailés [3], naudojantis darbo [29]
duomenimis, 370-390 cm’! srityje priskirtos v(SOs), o
valentiniams virpesiams rySyje S-S, v(S-S), priskirta
smailé ties 450 cm’'; smailes ties 278 cm™ ir 247 cm™
buvo priskirtos, atitinkamai, valentiniams virpesiams Se—S
rySyje ir deformaciniams virpesiams monoselenopenta-
tionaty fragmente S—Se—S, 5(S—Se-S). Darbe [30] bario
polisulfan-difosfonaty, BaS,P,0¢, IR spektruose smailés
intervale 464-468 cm’', remiantis literatiros duomenimis
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[31-33], buvo priskirtos S-S) virpesiams. Todél smai-
lés isskirto Siame darbe junginio IR spektre ties 249,5,
2659, 323,8, 390,6, 445,5 (cm'l) priskirtos, atitinkamai,
3(5—Se-S), v(Se-S) ir v,(SO3) virpesiams.

Lengyvai biina identifikuojamos ry$io S—O 8,5(0—S—-0)
ir &(0O-S-0) virpesiy smailés, kurios uzrasSytame spektre
yra ties 516 ecm™ ir 581, 566, 605,4 cm’. Smailé ties
516 cm™ priskirta 8,(0O—S—0) virpesiams, nes kalio poli-
sulfandisulfonaty, selenopolitionaty ir kobalto kompleksi-
niy katijony polisulfan-disulfonaty ir selenopolitionaty
spektruose Siems virpesiams priskirtos smailés yra ties
514-576 cm’ [3, 5, 6, 34]; analogiSkai smailes ties 581,
566, 605,4 cm™ priskiriamos 8(O—S—0) virpesiams, nes
¢ia minéty giminingy junginiy spektruose $iy virpesiy
smailés yra ties 575—669 cm’! [3, 5, 6, 34].



Valentinius S—O rysio virpesius IR spektruose ati-
tinka smailés nuo 900 iki 1250 cm™ 3, 5, 6, 28, 29,
31-34]. Polisulfandisulfonaty ir selenopolitionaty spekt-
ruose virpesiy vs(S—0) ir v35(S—O) smailés yra atitinkamai

ties 1008—1061 ir 1184—1274 cm™ [3, 5, 6, 34]. Miisy
i§skirto junginio spektre vy(S—O) virpesiy smailés rastos
ties 979, 1017,7, 1073 ir 1094 cm™, o Vas(S—0) virpesiy
smailés — ties 1219,7 ir 1236 cm™.

Lentelé. Anijony absorbcijos smailés (cm™) tiosulfato, selenosulfato ir monoselenopentationaty IR spektruose ir ju priskyrimas

Reakcijos (3) produktas* 36)83]2, 56[52(8)]321 Azsés’f]s**, %,Sz,sigi” Priskyrimas
249.5 208 247 &S-Se-S)
265,9 300-302 256280 USe-S)
323,8,390,6 322 277-281 365-390 v(SO;)
4455 436 440-450 uS-9)
511,6 533 522 530 510-550 %s(S-0)
566, 581, 6054 653 616652 585, 609, 627 580-730 &S-0)
979, 1017,7, 1073, 1094 996 994-1019 1015, 1025p 1010-1036 %(S-0)
1219,7p, 1236 1132 1128-1150 1200p, 1214, 1242 1210-1226 Vas(S-0)

* [Co(DH),A;],SeS,06-4H,0, gautas Siame darbe; **[Co(DH),A;],S¢S,044H,0, gautas darbe [3].

Anksciau i8déstyti chemine analize ir IR absorbcine
spektroskopija gauti duomenys leidzia teigti, kad Siame
darbe iSskirtas junginys yra trans-dianilino-bis(dimetil-
glioksimato)kobalto(III) monoselenopentationato tetrahid-
ratas, [Co(DH),A,],SeS40¢4H,0; kartu patvirtinta reak-

cijos tarp selenito riigsties, tiosulfato ir askorbo riigsties
(3) lygtis.

Reakcijos (3) rezultatas — iSskirtas kobalto(III) komp-
leksinio katijono monoselenopentationatas buvo istirtas
terminés gravimetrinés ir terminés diferencinés analizés
metodais. Jo termograma parodyta 2 paveiksle.
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2 pav. [Co(DH),A,],S¢S:05-4H,0 DTG (1), DSK (2) ir TG (3) kreivés

[Co(DH),A;],SeS4044H,0 dehidratacija prasideda
~40 °C temperatiiroje ir tesiasi iki ~140 °C; tai atitinka
endoterminis efektas DSK kreivéje su minimumu ties
~120 °C. Dehidratuoto junginio terminis skilimas prasi-
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deda tuoj po dehidratacijos pabaigos ~140—145 °C tem-
peratiiroje. Tai atitinka stipraus egzoterminio efekto su
maksimumu 175,3 °C temperatiiroje pradzia. Masés nuos-
toliai 145—175 °C temperatiiros intervale sudaro ~12 %, o



40-185 °C temperatiros intervale — 17 %; tai atitinka
4 molekuliu vandens, molekulés SO, ir dalies anilino (1
molekulés) pasisalinima (17,6 %).

Aukstesnése temperatiirose vyksta organiniy ligandy
oksidacija, preparatas biina tapgs juodu lydalu ir pagal
TG kreive atsekti atskiry skaidymo aukstoje temperatii-
roje produkty (Se, S, anilinas, dimetilglioksimas) pasi-
Salinima, kuri lydi juy oksidacija (eilé egzoterminiy efekty
DSK kreivéje su maksimumais ties ~210, ~272, ~390,
~534, ~650 °C), néra galima.

Galutinis junginio skaidymo aukstoje (950-960 °C)
temperatiiroje produktas yra kobalto oksidas Co;04:
iSkaitinus junginio [Co(DH),A,],SeS40¢4H,O mégini
platininiame tiglyje Sioje temperatiiroje, kaitinimo likutis
sudaré 12,03, 11,93 % (teoriskai turéty sudaryti 12,11 %).

Atliekant (3) reakcija gauto [Co(DH),A,],SeS40¢4H,0
junginio termogravimetrinio tyrimo duomenys praktiskai
sutampa su to paties junginio, gauto mainy reakcija i$
kalio monoselenopentationato [3], analogisko tyrimo duo-
menimis.

Apibendrinant gautus duomenis galima teigti, kad,
selenito riig§éiai saveikaujant su tiosulfatu ir askorbo riigs-
timi pagal (3) reakcijos lygties stecheometrija, gaunami
pakankamai stabiliis monoselenopentationato tirpalai. Tai,
reikia tikétis, leis, vietoje ankséiau naudoty palyginus
sunkiai sintetinamo kalio monoselenopentationato tirpaly,
panaudoti (3) reakcija gaunamus monoselenopentationato
tirpalus hidrofiliniy polimery chalkogeninimui, sudarant
pastaryjy pavirSiuje puslaidininkinius ir elektrai laidzius
metaly chalkogenidy sluoksnius.

ISvados

1.  IStirta greita reakcija tarp selenito riigsties, tiosulfato
ir askorbo rtgsties vandenilio chlorido tirpale, ku-
rios rezultatas — tam tikromis salygomis susidaro tik
vienas chalkopolitioninis junginys — monoseleno-
pentationatas, SeS,0¢”. Sis anijonas i reakcijos
misinio iSskirtas kristalinés trans-dianilino-bis(dime-
tilglioksimato)kobalto(IlI) monoselenopentationato tet-
rahidrato druskos [Co(DH),A,], SeS40¢2H,0 pavidalo.

2. Nauja reakcija gautas junginys apibudintas IR absorb-
cijos spektru, kuriame anijonui biidingy smailiy mak-
simumai yra ties 249,5; 265,9; 323,8, 390,6; 445,5;
511,6; 581, 566 ir 605; 979, 1017,7, 1073 ir 1094;
1219,7 ir 1236 cm’'; Sios smailés priskirtos virpe-
siams, atitinkamai, &(S—-Se-S), v(Se-S), v«(SOs3),
V(5-S), 845(S—0), 8(S—0), vs(S-0), va(S-0). Tai
patvirtina, kad iSskirtas junginys tikrai yra mono-
selenopentationatas.

3. Termogravimetriniu junginio [Co(DH),A,], SeS;O¢
2H,0 tyrimu parodyta, kad $io junginio dehidrata-
cija jvyksta ~45-140 °C temperatiiroje, o dehidratuo-
to junginio skilimas prasideda 140-145 °C tempera-
turoje. Galutinis junginio skaidymo aukstoje (~950 °C)
temperatiiroje produktas yra kobalto oksidas Co;0y.
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F. Savickas, V. Janickis
INTERACTION OF SELENOUS ACID WITH
THIOSULPHATE IN THE PRESENCE OF ASCORBIC
ACID

Summary

The reaction between selenous acid, H,SeOs;, sodium
thiosulphate, Na,S,03;, and ascorbic acid, C¢HgO4, in the
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solution of hydrogen chloride proceeds with the formation of
monoselenane-dithiosulphate monoselenopentathionate,
Se(SZO3)2‘ — SeS,0¢%, which in certain conditions are isolated
from the reaction mixture as the crystalline salt trans-dianiline-
bis(dimethylglyoximato)cobalt(Ill)  monoselenopentathionate
tetrahydrate, [Co(DH),A,],SeS;044H,0. The isolated com-
pound is characterized by the chemical analysis, thermo-
gravimetric and differential thermal anlysis methods, and IR
spectra. The dehydratation of isolated compound proceeds at a
temperature of ~45-140 °C, and its decomposition begins at
140-145 °C. The final product of [Co(DH),A,],SeS,044H,0
decomposition at a high temperature is cobalt oxide Co;0,. The
IR spectra of the isolated compound showed the maxima of
absorption bands characteristic of the monoselenopentathionate
anion at 249.5, 265.9, 323.8, 390.6, 445.5, 511.6, 566, 581 and
605.4,979, 1017.7, 1073 and 1094, 1219.7 and 1236 cm'; they
are assigned to 5(S—Se-S), v(Se-S), 7:(SO3), V(S-S), 845(S-0),
35(S—0), v4(S-0), v4s(S—0), respectively.



