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Термодинамическим анализом и экспериментальным путем показано, что процесс 
разложения тиосульфатного комплекса серебра в кислой среде возможен и сопровож­
дается выделением сульфида серебра, свободной серы, сернистого ангидрида и серной 
кислоты. На основании полученных данных предложен механизм реакции разложения.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 9.

В литературе мало сведений о механизме разложения тиосульфат­
ного комплекса серебра, а имеющиеся данные поверхностные и непол­
ные [1, 2]. Нами предпринята попытка изучения разложения тиосуль­
фатных комплексов серебра в кислой среде. Предварительные опыты по­
казали, что независимо от числа лигандов в комплексе разложение при­
водит к образованию сульфида серебра, серы, серной кислоты, серни­
стого газа, и по истечении определенного времени (3—5 суток) серебро 
полностью переходит в сульфидную форму, а ионы БгОГ2 в растворе не 
обнаруживаются.

Исходя из этого реакцию разложения комплексов серебра схематич­
но можно изобразить следующим образом:

2 [Аи(3,Оэ)к](2к-։’- + 4 (к-1) Н+ = Ае,5 + (2к-1) 5О,+

+ (2к - 1) 5 4- 5О4-2 + 2 (к - 1) Н,0 (1)

Для проведения термодинамического анализа возможности проте­
кания реакции разложения по схеме (1) она была разбита на элемен­
тарные стадии замкнутым циклом (рис.). Изменение величины энер­
гии Гиббса реакции (Д<?0 определяли суммой изменений энергий от­
дельных стадий в цикле [3]:

аО0 = дС7г + дСз + А С։ (1)

где изменение энергии Гиббса на стадии диссоциации комплекса

АО1=-2.2,3/?7’1еВ (1а) [4]
[Аг(5,О3)к]

₽ . , ,рк-1)- —константа нестойкости комплекса.
[Ай(3,Оэ)кГ

Суммарное изменение энергии Гиббса окислительно-восстанови­
тельных стадий
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А0,= -^пРЕ0 <16) 14
Изменение энергии Гиббса стадии образования сульфида серебра

Д£?3 = ֊2,3 ЪТ\ъ ----- (1в) [Я
ПРл։,5

ПРлк,5 — произведение растворимости Ае,5.
Необходимые справочные данные для расчета Дб70 и результаты 

расчета представлены в табл. 1, 2.

2|Ай(5гО,к](г,‘՜’1՜* 4(к-ЛН-=А«г5 * 5О4'Ч2к-1)ЬО2*(2к-1)5*2(к-1)НгО

♦8кё
*4(2к‘1)Н*

?Ае*<-2кЬгоГ+4|к-1)ьГ----------------------------------------

К = 112-,3
Рис. Схема цикла реакции разложения тиосульфатного комплекса серебра 

для расчета термодинамических параметров.

Результаты расчета изменения величины энергии Гиббса для всех 
исследуемых случаев реакции разложения тиосульфатного комплекса 
серебра, представленные в табл. 2, свидетельствуют о том, что такой 
путь разложения термодинамически возможен во всех случаях.

Таблица I
Кинетические параметры окислительно-восстановительных реакций 

и данные расчета ДО,

1 Реакции окисления 
восстановления

Число элек­
тронов, п в

[5]

до,.ю՜8

II
сч

II
СО

II А=1 *=2 Л=3

1 3,0,—+ 6Н+ + 47=25° + ЗН։О 8 16 24 +0.5 —16,17 -32,34 -48,51.

2 5° + 27= в2՜ 2 2 2 -0,48 +3,88 + 3,88 + 3,88

3 3° + 4Н,0 - 67= 50?՜ + 8Н+ 6 6 6 +0,357 -8,66 — 8,66 — 8.66
4 5° + 2Н,О — 47= 5О, + 4Н + 4 12 20 +0,451 —7,29 —21,87 -36.45

ДС?։=2ДО/ | —28,24 -58,99 -89,74

774



Таблица 2
Справочные данные для расчета 1G։, ձՕ։ и результаты расчета ձՕ1է ДО3 и AG0

К
lg TAg(S։O3)ltl<2k-։)- 

|4. 6]
AGflO՜8, 
Дж1молъ

։gnpAftS. 
17]

ձՕ310՜8, 
Дж)моль

AGj-lO՜8, 
Дж) МОЛЬ

ДО010՜5, 
Дж/моль

1 — 9,81 +1.11
00

—28,24 -29,94
2 —12,53 + 1.42 Ջ сч -58,99 -60,38
3 —12,76 +1.46 1

1 -89,74 —91,09

По-видимому, исходя из полученных конечных продуктов процесс 
разложения тиосульфатного комплекса серебра в кислой среде поста­
дийно .можно выразить следующим образом:

IAg(S։O3)3]֊8 zt [Ag(S։O3),r3 + S։O։-2

|Ag(S։O3)։]՜8 zt [Ag(S։O3)]՜ + Տ։Օք2

[Ag(S։O3)]~ Zt Ag+-|-S։Of։

S3O^2 + 2H+ zt H։S։O3

H։S3O3 —♦ SO։ f + S i + H։O

HjSjOj + HjO zt H։s + H։so4

h։s zt 2H+ + s՜2

2Ag+ + S՜2 -♦ AgjS

где лимитирующей стадией, вероятно, является стадия разложения тио- 
ссрной кислоты на серную кислоту и сероводород [8, 9].

թթվային ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ԱՐԾԱԹԻ ԹԻՈՍՈԻԼՖԱՏԱՅԻՆ 
ԿՈՄՊԼԵՔՍԻ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄԸ

Ա. Ե. ԱՎԱՋ ԱՆՑԱՆ, է. Մ. ՄԱԿԱՐՅԱՆ, 
Կ. Ա. ՏԵՐ-ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ ե Հ. Գ. 8ԱՔԱՅԱՆ

Թերմոդինամիկական անալիզով և էքսպերիմենտալ ճանապարհով ապա­
ցուցված է, որ թթվային միջավայրում արծաթի թիո սուլֆատ ալին կոմպլեքսի 
քայքայումը հնարավոր է և ընթանում է արծաթի սուլֆիդի, ազատ ծծմբի, 
ծծմբային անհիդրիդի և ծծմբական թթվի առաջացմ ամ բ։ Ստացված տվյալ­
ների հիման վրա առաջարկված է քայքայման ռեակցիայի մեխանիզմը։

THE DECOMPOSITION MECHANISM OF SILVER THIOSULPHATE 
COMPLEX IN AN ACID MEDIUM

A. E. AGAJAN1AN, E. M. MAKARIAN, K. A. TER-ARAKEL1AN 
and 0. O. BABAYAN

It has been established by means of thermodynamic analysis and 
experimentally that the decomposition of the silver thiosulphate complex 
in an acid medium possibly proceeds through the formation of silver 
sulphide, free sulphur, sulphur anhydride, and sulphuric acid. A decom-
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position reaction mechanism has been proposed on the basis of the 
obtained data.
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СОЕДИНЕНИЙ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КАТАЛИЗАТОРОВ

МЕЖФАЗНОГО ПЕРЕНОСА
II. ДЕГАЛОИДИРОВАНИЕ 1,4- И 3,4-ДИХЛОРБУТЕНОВ

Г. А. ЧУХАДЖЯН, Р. Г. КАРАПЕТЯН и К. Н. БАБАЯН 
Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван
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Проведено дегалоидирование 1,4- и 3,4-дпхлорбутенов металлами в воде с исполь­
зованием катализаторов межфазного переноса.

Табл. 5, библ, ссылок 5.

Ранее было показано, что полигалондпроизводпые рада этана в вод­
ной среде цинком в присутствии катализатора межфазного переноса— 
смеси диметилалкилбензиламмонийхлоридов (катамин АБ)—легко и с 
хорошим выходом подвергаются дегалоидированию [1].

Настоящее сообщение посвящено дехлорированию 1,4- и 3,4-дихлор- 
бутенов.

С1СН։СН=СНСН։С1 ----- . Г
------► СН,=СНСН = СН3 

С1СН։СНС1СН=СН։----- 1

В литературе описано дехлорирование 1,4- и 3,4-дихлорбутенов цин­
ковой пылью в DjO [2] или в щелочной среде с образованием 1,3-бута- 
диена. Нами установлено, что 1,4- и 3,4-дихлорбутены с большой ско­
ростью и селективностью дехлорируются цинковыми стружками в воде 
в присутствии катализатора межфазного переноса [3]. Исследовано
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