
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍԱՀ Դ ԻՏ III’К*  3 II ՒՆՆ Ь Ր Ի ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ԱԵԿ11ԻՅՑՆԵՐ
ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР
ՃԼ7 ՞ 1967 ՜

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

В. М. Тараян, чл.-корр. АН Армянской ССР, и Г. Н. Шапошникова

Взаимодействие золота, селена и теллура с тионалидом

(Представлено I0/V1 1967)

Подавляющее большинство методов разделения и определения 
соединений селена и теллура основано на восстановлении их до 
элементарного состояния. Из сопутствующих элементов мешают наи­
более электроположительные, также с легкостью принимающие уча­
стие в реакциях восстановления или же образующие различные се­
лениды и теллуриды. Чаще всего приходится считаться с присут­
ствием золота, причем как при определении микроколичеств селена 
и теллура в сульфидных рудах и минералах, так и при определении 
макроколичеств этих элементов в анодных электролитных шламах. 
В этой связи становится необходимым систематическое исследование 
реакций соединения золота, селена и теллура с различными восста­
новителями и комплексообразователями. С этой точки зрения наше 
внимание привлек тионалид.

Тионалид (р-аминонафталид тиогликолевой кислоты) известен как 
реагент, образующий труднорастворимые внутрикомплексные соли 
(тионалиды) с рядом элементов (1-я). Соединение тионалида с золо­
том было применено для весового и нефелометрического определе­
ния золота, однако состав образующегося осадка не определен (®). 
Что касается реакций между селеном, теллуром и тионалидом,<о со­
ответствующие литературные данные нами не найдены.

Раствор золота (III) готовился растворением х. ч. металлическо­
го золота в царской водке. Нормальность этого раствора устанавли­
валась потенциометрическим методом (10).

Растворы 1 LSeO3 и 112ТеОэ получены растворением элементарных 
селена и теллура в смеси азотной и соляной кислот.

Применялись 1,046-1 О՜3 — 1,046*  1 О՜2 Л1 спиртовые растворы тио­
налида.

1. Взаимодействие золота с тионалидом. Исследование реак­
ции взаимодействия Au (III) с тионалидом методом потенциометриче­
ского титрования проводилось на потенциометре ППТВ-1, при значе­
ниях pl I 1,0-5,0 с использованием в качестве индикаторных плати­
нового и золотого электродов.
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Реакция протекает с образованием труднорастворимого осадка. 
Независимо от природы индикаторного электрода скачок потенциала 
наблюдается при молярных отношениях Аи (III): ТЫопа!*  = 1:3 (фиг. 1 ).

* Здесь и далее ТЬНопа! — тионалид.
•* Согласно литерагурыч данным, в структуре тионалятов существует коорди 

национная связь между металлом и кислородом (®).

Фиг. 1. Потенциометрическое тит­
рование 2мл 5,23-10~3 М золота 
1,046-10՜2 М тионалидом Кри­
вая 1 — Р1 электрод; кривая 2—Ли 

электрод.

// /7 ГЗ 15 /6 ГЬ,о* а С

Фиг. 2. Зависимость электропровод­
ности системы Ли (III) — Thlonal от 

отношения Au (III): Thlonal
CThional 1.046-10՜2 M, pH-3,0.

По-видимому, в рассматриваемом случае имеет место замещение 
иона водорода сульфгидрильной группы ионом Аи (III)**,  следова­
тельно, реакцию между золотом и тионалидом можно представить 
уравнением:

Аи3+ +ЗС10Н,М11СОСН։5Н = Аи (С։0Н,МНСОСН։5), + 31 (+. (1)

Изучение вышеуказанной системы методом электропроводности 
хорошо подтверждает приведенное уравнение (1). Измерения прово­
дились при помощи реохордного моста Р-38 в электролитической 
ячейке с расстоянием между электродами 10 см. Электропроводность 
раствора Ан (III) при добавлении тионалида постепенно увеличивает­
ся, что связано с выделением иона водорода (реакция 1), имеющего, 
как известно, большую подвижность. Перегиб кривой наблюдается 
при стехиометрическом отношении Аи (III): ТИ1опа1 = 1:3 (фиг. 2).

pH раствора золота при добавлении тионалида в заметной сте­
пени сдвигается в сторону низких значений, что также подтверждает 
правильность предполагаемой схемы реакции (1).

Изучение реакции золота с тионалидом проводилось также ме­
тодом амперометрического титрования по току восстановления золо­
та, без наложения внешнего напряжения. В качестве электрода срав-
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пения был использован меркурнодидный электрод, индикаторными 
являлись платиновый вращающийся и графитовый вращающийся элек­
троды. При использовании платинового электрода результаты полу­
чались невоспроизводимыми, что согласуется с ранее имеющимися в 
литературе данными (п). По этой причине в дальнейшем применял-
ся графитовый электрод. Получен­
ные данные аналогичны результа­
там потенциометрического и кон­
дуктометрического измерений и 
еще раз подтверждают, что в ис­
следуемом осадке золото и тиона­
лид находятся в отношении 1:3 
1фиг. 3).

< Пропорциональность между 
концентрацией золота и диффузи­
онным током соблюдается в преде­
лах концентраций 4.10-5—1,10՜3 Л1.

1 В щелочной среде взаимодей­
ствие золота с тионалидом проте­
кает по другой схеме. На графи­
товом электроде (фон 0,2 н КОН) 
Au (III) не дает волны восстанов­
ления, в то время как па ртутном 
капающем появляется отчетливая

Фиг. 3. Амперометрическое титрова­
ние Au (111) тионалидом. Взято 2 мл 

5,23-1 О՜3 М, AuCI3.
CThional -1,046-10 2 Л/.

волна с диффузионным током от 0,4 до —0,6 в. При титровании в 
области вышеуказанных значений потенциала конец реакции отме-
чается при отношении Au (III): Tliional 1 : 1. Этот стехиометрический
коэффициент может быть объяснен, если учесть, что в щелочной среде
Au (III) находится в виде комплексного аурата состава | Ап (011)J՜,
•существование которого подтверждено рядом методов (։2).

В этом случае реакцию можно представить уравнением:

|Au(on)j֊+ c10ii,nhcoch2s- = оп- 
4֊ | An (011)3 C10l I7NHCOCH2S|-

1 Образовавшееся соединение труднорастворимо. Состав послед­
него подтверждают результаты химического анализа. Теоретически 
вычисленное количество углерода равно 32,20%, в то время как ана­
лизом установлено 31,02% С. Методом инфракрасной спектроскопии 
показано наличие гидроксильных групп в соединении. Пропорцио­
нальность между концентрацией золота и диффузионным током со­
храняется в пределах 2.10՜4 — 9,10~4 /И, что ограничивает практическое 
применение этого варианта.

I 2. Взаимодействие селена и теллура с тионалидом. Реакция 
между селеном и тионалидом изучалась в широком интервале кислот­
ности. В кислой и нейтральной средах образуется труднораствори­
мое соединение, в сильно щелочной среде (0,2 и КОП) реакция не 
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протекает. Взаимодействие селена с тионалидом изучалось методом 
амперометрического титровании. Поскольку платиновый и графитовый 
электроды в сильно кислой среде оказались непригодными, титром- 
ине осуществлялось с применением ртутного капающего электрода. На 
фоне 1 и 11С1 селен образует волну восстановления с диффузионным 
током в области ֊0,4— 0,8 в. Титрование селена тионалидом при этих 

значениях потенциала указывает на за­
вершение реакции при отношении 
Бе (IV): ТЫопа! 1 : 4*  (в интервале кон­
центрации селена 1,4-10 ‘ — 1,4-10՜3.11) 
((риг. 4).

Аналогичные результаты получены 
при измерении электропроводности си­
стемы 5е (IV) — ТЫопа!.

Электропроводность раствора селе­
нистой кислоты при добавлении тиона­
лида уменьшается, что можно объяс­
нить снижением концентрации селенит- 
ионов. После достижения точки экви­
валентности электропроводность остает­
ся постоянной (фиг. 5).

Амперометрическое титрование Те

Фиг. 4. Амперометрическое тит­
рование 4 лм 3,509-10”3 Л/ 8еОз”

Сть1опа1-1,046-10~2 М.
(IV)*  тионалидом осуществлялось с 

применением ртутного капающего электрода, на фоне 5 н 11С1 при 
потенциале — 0,2 в. Конец реакции отмечается при стехиометрическом 
отношении Ге (1\ ): ТЫопа! — 1 : 4. Пропорциональность между 
СТсО2 и Н соблюдается в сравнительно узком интервале концентра-

ций (2,6-10՜4 — 8,1 О՜4 7И)(фиг. 6).

Фиг. 5. Электропроводность системы 
8еО2՜ — ТЫопа!. pH 3.0.

Фиг. 6. Амперометрическое тит­
рование Те (IV) тионалидом. 
Взято 2 мл 2,105-10-3 Л1 ТеО$՜

СтЫопа! 1,684-10-2 /И.

Амперометрическое титрование 8е 
по току восстановления селена и теллура.

(IV) и Те (IV) тионалидом проводилось
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Фотометрическое исследование системы Те (IV) ТЫопа! стало 
возможным в результате растворения образующегося осадка в спирте. 
Была поставлена изомолярпая серия с постоянной концентрацией тел­
лура и переменной концентрацией тионалида. 11осле достижения от­
ношения Те (IV): Т111опа1 = 

1:4 оптическая плотность 
системы не меняется (фиг. 7). 

I Низкий молярный коэф- 
[фициент погашения не обе­
спечивает высокой чувстви- 
|тельностп. Соединения, обра- 
|зующпеся в результате реак­

ции 5е (IV), Тс (IV) с тионали­
дом, представляют собой труд­
норастворимые осадки светло- 
желтого цвета, хорошо ра­
створяющиеся в органиче­
ских растворителях֊ этило-

11зомолярнаи серим с постоянной 
концентрацией теллура
1,69-Ю՜3 Л1; /. = 364 «.и. / I с.и.

Фиг.

вом спирте, бутилацетате, ацетоне.
По-видимому, характер взаимодействия селенит- и теллурит- 

ионов с тионалидом отличается от пронесся взаимодействия Ап (III) с
тем же реагентом. Известно, что тионалид восстанавливает некото­
рые ионы, окисляясь при этом до дитионалида С3). С другой стороны, 
теллур (IV) реагирует с тиомочевиной, окисляя последнюю до форма­
мидиндисульфида. Затем образовавшийся двухвалентный теллур 
переходит в двукоординированный тиомочевинный комплекс (”):

rn.IV , 1-^4, 11 . ПКУ— -П П I лх, /Х111 V 1 X/

+ [(Н2М)аС 5-5 С(МН2)2]2+.

Исходя из вышеупомянутого, схему реакции взаимодействия се­
лена (IV) и теллура (IV) с тионалидом следует представить также 
протекающей по двум стадиям. Сначала имеет место восстановление 
селена (IV) и теллура (IV), что способствует переходу анионов селе­
нистой и теллуристой кислот до 5е (II) и Те (II):

8еОз 4-611 +2С„|11;М1СОСН.+ 11 = 8е (II) + 3112О

I (С,„11-1411СОС1 1,-5—5—С11..СОМ II 1,С10),

а затем следует реакция комплексообразования последних с тионали­
дом:

I 5е (II) 4- 2С10117М1СОС11а511 = 8е (С10117К’11СОС11.5), Н 21 Г.

Аналогично протекает реакция и с теллурит-ионом. В пользу такого 
предположения говорит как внешний вид получаемых осадков, так 
и их легкая растворимость в некоторых органических растворителях.

Если бы реакция восстановления проходила до конца, то легко 
можно было бы наблюдать образование элементарных селена и тел- 
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дура*.  Следует отмстить, что шестивалентные селен и теллур не реа­
гируют с тионалидом, что несомненно является косвенным подтверж­
дением окислительно-восстановительного характера описываемых реак­
ций, поскольку известно, что Se (VI) и Те (VI) не восстанавливаются 
целым рядом восстановителей даже до четырех валентного состояния. 
Пассивность селена (VI) и теллура (VI) по отношению к тионалиду 
позволяет амперометрически титровать Au (III) тионалидом в присут­
ствии шестивалентных соединений селена и теллура. В отличие от 
кислой, в щелочной среде (pH 10) тионалид восстанавливает се­
лен (IV) и теллур (IV) до элементарных селена и теллура:

Se (IV) + 4C10H7NHCOCH2SH) =

Se-f- 2(C10H7NHCOCI L-S-S-CH2CONHH7C10)

Ереванский государственный 
университет

Վ. II . ԹԱ1ՒԱ8ԱՆ. Հայկական 1111ձ Դ1Լ թղթակից-անղամ. 1ւ Դ. Ն. ՇԱՊՈՇՆԻԿՈՎԱ

lluljiH . ub(b(i|) li pL[m րի փոիւաղ դեցու թյունը թիո(ւա||ւդի fiLtn

AlJ (111) թիոնաքիղով պոտենցիոմե tn րՒԿ և ամպերոմետրիկ tn ի տ ր ո Լ մնե ր ի , ինշպԼս 
նաև Au (111)—Thiona! սիստեմի էքե կտրոԿ աղորղա կանո։ թ յ ան չ ա վ։ ման միջողով ո ւսո ւմնա*  
սիրված Լ նրանց միջև րնթւողող էի ո քս ա ղ ղե ղ ո < թ յ ո է ննե ր ըւ tint Jg Հ որ թթվայի
միջավայրում ոսկու և թիոնտքիղի if ի 9 և ըն իք ил g ո ղ սե ակցիա J ի ^ետևանքՈ աոաՓ անում (
Au ( 1 hlonal)3 ղմվարալուծ մ ի ա ղ ո < իք յ пл ն t Հիմնային միջավայրում (0/2llKOH) ոեակցիան 
վ ե րջ nii/n I էք է, երր Au (III) ; I hi Olid I I I lr // տ աղված միացության րա ղա ղ րո ւ թ յ ո լն ր ւաս- 
տատված Լ ամպերոետրիկ տիտրման, ինֆրակա րմ իր սպեկտրոսկոպիայի և ԷքեմենտւԱք 
անւււքիղի միջոցով։ lint.յղ է տրված Au (III) թ իոնաքիղով ամպերոմետրիկ in խորման »նա-
րավորութ յունը 1.10 ■ — 1.10 Մ կոնցենտրացիաների սահմաններում։

II. մ պե րոմե տ 1’Ւ1/ տիտրման եղանակով, ինչպես և Sc(lV)— IhiOUdl սիստեմը 4/Ц’ 
tn րոհ տղո րղ տկանո ւ թ յան չափման միջոցով պարպված է, որ Se (IV) ե թիոնաքիղի J/ւի 
ընթացող ոեակցիան ղնոլմ Լ Sc(lV).*  ГЬ|0П31 I J I հարարերու.թյամր։ Тв (IV)—1 hlOlUl 
и ի и Ш ե մ ի и պ տ Ւ‘1 Ւt nt ութ յան չափ пл մր, ինչպես նաև ամպերոմետրիկ հետազոտման ար
ղյու նրներր հէսստատում են, որ It*  (1\ ) ե թիոնտքիղի միջև ընթացող ոեակցիան ավաք- 
արվում I,. և րր I e (IV) : IhiOHdl III- Se (VI) A Te(Vl) թթվության (ա յն սահմտննե-

4 ե տfl ու if թ ի էէնա ! իղ ի չ ե ն ո ե ա կց ում ւ
էքնթաղրվում Լ, որ SC (IV), Гс(1\ ) ե իքիոնաքիղի միջև ոեակցիան ընթանում է եք 

կւււ աստիճանով։ Նախ Տէ*  (1\ ) ե lc(lV) վե րա կսւնղնվ и ւ մ են մինչև երկարմեր վիճակնե~ 
րրւ որոհր ա и ա ջ ա ցն ո ւ մ են հ ա մ ա պ ա տ ли и ի։ ան ղմվւսրալուծ միացություններ թիոնալի^!' 
հ ե ա ւ

Л И Г Е Р А ТУРА — ԴՐԱԿԱՆՈԻ^ՑՕԻՆ
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Осадки, получаемые при взаимодействии селена (IV) и теллура (IV), содер­
жат в себе как тионаляты селена и теллура, так и дитионалид, и поэтому подтвер­
дить предполагаемый механизм реакции анализом осадка невозможно.
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