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WHESA CISTEHO CHLORIDU SELENICITEHO A JEHO HYDROLYSA
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Piipravou chloridu seleni¢itého se prvni zabyval Berzelius [1]. Od té doby pak
vznikla celd fada synthetickych metod, vyuZivajicich jako vychozich latek nejrozmani-
t8jSich sloudenin selenu a chloru. Pfimym slou¢enim elementarniho selenu a elementarniho
chloru bez pouZiti reakéniho prostiedi vyrobili chlorid seleniéity Dumas [2], Clausnizer
[3], Beckmann a Hanslian [4], Heath a Semon [5], Morgan a Drew [6], Wildish
[7], Simons [8],Yost a Kircher [9] a posléze Meyer a Aulich [10]; ptiisobenim elemen-
tarniho chloru na suspensi elementérniho selenu v prostiedi kapalném (chloroform, chlo-
rid uhliéity, benzen ap.) ziskali chlorid seleni¢ity Lenher [11], Nelson, Degering
a Bilderback [12]; pusobenim ozonu na selen v prostiedi selenoxychloridu Meyer
a Pawletta [13]; reakei mezi selenem a thionylchloridem vyrobili chlorid seleniéity Len-
lier a North [14]; reakei mezi selenem a pyrosulfurylchloridem ziskali addiéni slouéeninu
SeCl,.SO; Clausnizer [15] a pozdéji Prandtl a Borinski [16]; pfimym pusobenim
sulfurylchloridu na elementérni selen ziskali chlorid seleni¢ity Lenher a North [14]
a pozdéjrSilberrad a Parke [17]; podobnym zptisobem, avSak ptisobenim par sulfuryl-
chloridu ve smési s kysliénikem uhli¢itym za vzniku chloridu selenného a dodateénym
jeflu chlorovéanim vyrobili chlorid seleni¢ity Danneel a Schlottmann [18]; vzdjemnou
reakei chlorovodiku a elementarniho selenu v prostiedi kyseliny sirové vyrobili rovnéz
chlorid selenny a rovnéz chlorovanim pievedli na chlorid seleniCity Voigt a Biltz [19]
a Divers a Shimose [20]. Dalsi v literatufe popisované metody vychéazeji z raznych
slou€enin selenu. Podobné jako v posledné uvedenych tfech pracich [18, 19, 20] ziskali
i Evans a Ramsay [21] chlorid seleniéity chlorovdnim chloridu selenného. Pomoci
elementarniho chloru vyrobili dale chlorid seleniéity Ives, Pittman a Wardlaw [22],
plisobice na selenouhlik CSe,, Briscoe, Peel a Robinson [23], ptsobice na siroseleno-
uhlik CSeS v roztoku chloridu uhliéitého, a posléze Strecker a Claus [24] chlorovanim
selenodusiku. Reakei mezi selenoxychloridem a acetylchloridem vznikl chlorid selenicity
Nelsonovi, Degeringovi a Bilderbackovi [12]; sloudeninu SeCl,SO, ziskali reakei
selenoxychloridu se sulfurylchloridem Clausnizer [15] a Rose [25]. Déle v nékolika
pripadech slouZil za vychozi selen obsahujici latku kysliénik seleniéity; jeho reakei
s thionylchloridem Lenher a North [14], reakei s chloridem fosforeénym Michaelis
[26] a posléze reakei se smési kyseliny chlorovodikové a sirové Lenher a Kao [27]
rovnéz ziskali chlorid selenidity. Vzéjemnou reakei mezi kyselinou selenovou a acetyl-
chloridem ziskal chlorid selenidity Lamb [28]. Posléze pyroreakci selenidu olovnatého
a chloridu fosforeéného resultoval chlorid selenidity Baudrimontovi [29].
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Prohlizime-li pozorné uvedené prace, zjistujeme, Ze pro pripravu velmi ¢isté-
ho chloridu seleni¢itého mohou jen malokteré byt prohldSeny za vhodné.
U znacné Fady popsanych reakei vznikd totiz tuha, resp. kapalnd vedlejsi
reakéni zplodina, takze konefnd ¢istota chloridu seleni¢itého je zavisld na
vhodnosti postupu, jimz byl chlorid seleniéity od znedi§tujicich latek oddélen.
Totéz — byt i v mensi mife — plati i o postupech, kde vedlejsi zplodinou je
malo tékavy produkt plynny, ktery by mohl zlstat ¢asteéné naadsorbovan
na chloridu seleni¢itém. Dale je nutno vylouédit i ony zplsoby pFipravy, kde
vznika jakakoliv addiéni slou¢enina chloridu seleni¢itého (na p¥. SeCl,.S0,);
posléze pak i ony, kde reakce probihd v kapalném prostiedi indiferentni teku-
tiny (benzenu, chloroformu ap.), a to rovnéz z duvodi pravé uvedenych.

Dalsi potizi, ktera ztézuje pfipravu ¢istého chloridu seleni¢itého, je jeho vy-
sokd citlivost vaci vlhkosti. Neni-li dbano ptisné toho, aby vlhkost byla na-
prosto vyloucena, zneciStuje se chlorid selenidity svymi hydrolytickymi pro-
dukty.

K ziskani ¢istého chloridu selenic¢itého mohou nas tedy dovést pouze ony
zpisoby pripravy, které jsou zaloZeny na reakci mezi ¢istym a suchym elemen-
tarnim selenem a Gistym a suchym elementarnim chlorem, u nichz je velmi
piisné dbano toho, aby byl béhem synthesy zamezen pristup byt i jen stop
vlhkosti. Z celého uvedeného vyétu praci dbali téchto podminek pouze Simons
[8]a Yost a Kircher [9]. V praci Simonsové [8] neni v8ak uveden ani n-
kres aparatury, v niz byla synthesa provadéna, ani neni aparatura zevrubnéji
popsana v textu; z prace Yostovy a Kircherovy [9] pak vyplyva, Ze se jim
podafila synthesa jen velmi malych mnozstvi chloridu seleniditého (nékolik
desitek miligrami).

I kdyz byl, jak vysvita z predeslého, synthese chloridu seleni¢itého vénovan
jiZz znaény zajem, piece chybi dodnes pfresny navod, jak jej lze pfipravit ve
vétsim mnozstvi a soucasné ve formé znacné Cisté, t. j. nezneciStény hlavné
hydrolytickymi produkty. Splnit tento pozadavek bylo prvnim ukolem nasi
prace.

Druhym tGkolem bylo pokusit se o ptipravu dobfe definovaného oxychloridu
seleniditého SeOCl,, a to pfimou hydrolysou chloridu seleni¢itého. O tom, Ze se
chlorid selenidity hydrolysuje na kyselinu chlorovodikovou a kyselinu seleni-
konstatovano, Ze intermedidrnim produktem hydrolysy je oxychlorid seleni-
¢ity. Tento fakt uvadi az Weber [30]. O synthese oxychloridu seleni¢itého
hydrolysou pevného chloridu seleni¢itého a jeho roztokt v chloridu uhlic¢itém,
chloroformu a jinych rozpoustédlech referuje Lenher [11]. Celkem lze Fici, ze
uplnd hydrolysa chloridu seleniditého v nadbytku vody probiha tak rychle,
Ze je ukondena témét okamzité. Nasim tkolem bylo provést hydrolysu v tako-
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vém vhodném uspotadani, aby bylo lze zachytit dobfe definovany mezipro-
dukt — oxychlorid seleniéity.

Experimentalni ¢ast

Priprava éistého selenu. Prodejny selen byl podle Thomsena [31] nejprve pieveden
oxydaci kyselinou dusiénou na kysliénik selenicity, jeho vodny roztok byl pak redukovan

t¥ikrat. Po &tvrté vodny roztok kysli¢niku selenic¢itého byl odpaien do sucha a ziskany pev-
ny kysliénik seleni€ity po malych davkéach presublimovén z kiemenné jednoduché apara-
tury. ProtoZe postup Thomsentiv [31] neskytd selen prosty siry, byl posléze ziskany
presublimovany kysliénik selenidity &i§tén podle Meyera a Pawletty [13] redukei
jeho vodného roztoku mirné nadbyteénym mnoZstvim hydroxylamoniumechloridu za
stalého michéni v zabrouSené batice opatiené zpétnym chladi¢em. Jakmile vyredukovany
derveny selen pieSel v éernou modifikaci, byl promyvén destilovanou vodou tak dlouho,
a% filtrat nedaval reakei na chloridy. Hydroxylamoniumchlorid pouZivany k redukei
byl pred poufZitim ¢&iStén krystalisaci z destilované vody, aZ vyhovoval zkouSskdm na
¢istotu podle Mercka [32].

Obr. 1. Aparatura k synthese chloridu selenigitého.

Aparatura poutitd k synthese chloridu seleni¢itého je schematicky zndzorn&na na obr. 1.
Ptivodni trubice 4 spojend s jedné strany s chlorovou bombou a vedouci pies dv& susici
véZe B, napln&né sklenénymi kulitkami a opatfené sifony k vymstiovéni susici kapaliny
(H,80, konc.) za pokusu, konéila se zdbrusem z,; na ni navazovala trubice D, dvakrat
rozvétvend, jednak na vétev C zaSkrcenou v mist8 o, a tstici pFes promyvadku @ s kyseli-
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nou sirovou do odtahu digestofe, jednak na vétev E pokracujici dale pres dvé Drechsle-
rovy promyvaéky F' do trubice z téZko tavitelného skla G, ktera byla naplnéna médénymi
dratky upevnénymi na koncich prostupnymi asbestovymi zatkami ¢, a t,. Trubice G byla
uloZena v plynové peci a na svém opacéném konci byla pripojena trubici H k dusikové
bombé. Kaudukové zatky ¢, a g, byly chranény proti Zaru plynové pece asbestovymi
Gely p; a p,. Trubice D navazovala zabrusem z, na systém I ¢étyi trubic tvaru U; spojovaci
trubiky mezi druhou, tieti a é¢tvrtou U-trubici byly zaZeny v mistech ¢4 a 0, kviili snazsi-
mu zataveni za synthesy. Na posledni U-trubici 7, byl pritaven systém osmi banic¢ek I,
zakonéeny sklenénym kohoutkem L; pfed nim byla trubi¢ka rovnéz zuZena v misté o;.
Na poéatku synthesy ustila trubice za kohoutkem L primo do odtahu digestofe. Detail
naznaceny na obr. 1 te¢kované je zevrubnéji zndzornén na obr. 2. Proti usti trubice E
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Obr. 2. Datail aparatury z obr. 1.

byl do trubice D vtaven po celé plose sklenény kuZelik a, nafiznuty pro snadné odlomeni
kolem dokola v misté b pobliZe své zakladny. Do pocatku trubice E byla vloZena sklenéna
duté tyéinka ¢ s vtavenym ocelovym jadrem. Na vné&jsi plast trubice E byl nasazen sole-
noid e; jeho poloha byla zkusmo volena tak, aby zavedenim proudu do solenoidu byla
v zaddoucim okamiZiku pfitaZena trubi¢ka c¢ tak prudce, Ze svym koncem, opatienym
silnou vrstvou skloviny, mohla urazit sklenény duty kuZelik ¢ v nafiznutém misté b
a tak zptisobit spojeni mezi trubici D a systémem U-trubic I, aniZ aparatura bude otvirdna
nebo opatfovédna neZddoucim vicecestnym kohoutkem: tim bylo naprosto vyloudeno
jakékoliv vniknuti vlhkého vzduchu zvenéi. Zabrusy z, a z,, jakoZ i kohoutek L byly
jednak pro lepsi ptilnuti, jednak pro zabranéni vstupu vlhkosti do aparatury smodeny
koncentrovanou kyselinou sirovou.
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Synthesa Gistého chloridu seleniéitého. Pied potdtkem synthesy byl chlorem vysuSenym
v susicich véZich B vypuzen vzduch z piedni ¢asti aparatury pocinajici se privodni tru-
bici 4 a kondici se za mistem o, promyvadkou @, kterd zde fungovala jako zpétny kapalino-
vy uzaveér; soudasné byl druhou 8asti aparatury poéinajici se ptivodni trubici H a kongici
se kohoutkem L rovnéZ vypuzen vzduch dusikem, zbavovanym stop kysliku v peci
a eventualni vlhkosti v promyvaékich F. Po vypuzeni vzduchu z celé aparatury byl za-
staven pfivod obou plynnych prvk, uzavien kohout L a trubice C a E odtaveny v mistech
0, @ 05; zavedenim elektrického proudu do solenoidu e byl pak urazen kuZelik a a tak ziské-
no spojeni mezi trubici D a systémem U-trubic I. Nato byl opét zaveden do aparatury
chlor. Selen, vpraveny do trubice ¢, jiZz pied sestavenim aparatury, za¢al ihned reagovat
s pfivadénym chlorem; nejprve se tvorila tmavéd Cervenohnéda tekutina v mistech,
kde byl selen jen v malé vrstvs, pak svétle Zlutobily nalet, pii éemz se U-trubice ¢, prudce
zah¥ivala. Po dvou hodinach od poéatku reakce utvotila se v U-trubici ¢, naZloutld pevné
latka — surovy chlorid seleniéity; jeho nazloutld barva pochéazela pravdépodobné od stop
chloridu selenného. Prvni U-trubice ¢, byla nato uzaviena do elektrické picky a jeji
obsah byl v proudu chloru pifesublimovan do U-trubice 7,, chlazené zvenéi studenou
vodou; nato byl obdobng& rovnéZz v proudu chloru pfesublimovén obsah U-trubice 4, do
U-trubice 2;. Po uzavieni kohoutu L bylo pak pferuseno spojeni mezi U-trubicemi ¢, a ,
odtavenim v misté o;. Nyni bylo dsti aparatury za kohoutkem L opatfeno dvéma pro-
myvackami, z nichZ prvni M, obsahovala koncentrovanou kyselinu sirovou a fungovala
jako zpétny kapalinovy uzéavér k zamezeni vniknuti vlhkosti; druhd promyvacka M,
byla naplnéna koncentrovanym roztokem thiosiranu sodného, aby byly pohlceny zbytky
chloru a nemohly poniéit na konci aparatury nyni zafazenou olejovou vyvévu, opatienou
rtutovym manometrem. Vyvévou byl nejprve evakuovan vzduch z promyvacek M,
a M, a pak pozvolnym otevienim kohoutku L bylo dosaZzeno nenéhlého odéerpani zbytku
chloru z celé zbyvajici uzaviené aparatury, aZ tlak klesl asi na 20 mm Hg. Za nepfetrzitého
chodu vyvévy bylo nyni spojeni mezi systémem baniéek K a kohoutkem L v misté oj
rovnéZ odtaveno, takZe nyni ziistaly pouze posledni dvé U-trubice 7, a 7, a systém banicek
K pod vyvévou docilenym podtlakem. U-trubice ¢, byla nyni v elektrické picce zahfata
a jeji obsah piesublimovan do posledni vodou chlazené U-trubice ¢,; poté byla odtavenim
v misté o, odstranéna i vyprazdnénd U-trubice 4,. Pfi pfedchozich sublimacich z U-trubic
1y a1y zistdval vidy maly neodsublimovany podil; pti této posledni sublimaci za sniZeného
tlaku a po odstranéni chloru presublimoval aZ na nepatrny, téméf nepostfehnutelny
zbytek prakticky vSechen chlorid selenidity do posledni U-trubice 4,. Tento koneény bily
a suchy produkt byl pireveden opakovanou sublimaci z U-trubice ¢, do banitek systému
K, znichz vZdy jedna byla mimo prostor vyhiivany elektrickymi pickami chlazena zvenéi
vodou a po dostateéném naplnéni chloridem seleniéitym odtavena. Obsah baniéek po
ukondené synthese se pohyboval zhruba v mezich od 3 do 8 g SeCl,, takZe synthesou
bylo ziskéno celkem asi 50 g &istého a suchého chloridu seleniditého.

Analysy chloridu selenititého byly provedeny takto: ZvéZend banitka obsahujici cca
5 g SeCly byla opatrné rozbita v kadince pod destilovanou vodou; pii tom se preparét
velmi rychle rozpustil. Sklenéné stfepy byly zachyceny filtraci v porésnim filtraénim
kelimku, promyty dokonale destilovanou vodou, vysuSeny a zvéaZeny. Ziskany tudaj ode-
éteny od véhy celé banitky udéval mnozstvi chloridu seleniéitého vzatého do prace.
Filtrat po odstranéni sttept byl vpraven kvantitativng do odmé&rné baiiky obsahu 1000 ml
a doplnén destilovanou vodou po zna¢ku. ProtoZe tak byl ziskdn dosti koncentrovany roz-
tok, byla jen jist4 jeho &ast (zpravidla 50—100 ml) odpipetovana, ziedéna na 200—300 ml
vodou a redukovéna v Erlenmayerové baiice spojené zibrusem se zpétnym chladi¢em
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za pridani hydrazoniumsulfdtu podle Gutbiera, Metznera a Lohmanna [33], nebo
za pridéni hydroxylamoniumchloridu podle Jannasche a Miillera [34]. Po takto
provedeném stanoveni selenu byl zbyvajici filtrat okyselen trochou kyseliny dusiéné
a chlor stanoven obvyklou metodou jako AgCl. Ukéazalo se jako vyhodné filtrat pred
priddnim dusiénanu stfibrného povarit za ti¢elem rozruseni nadbyteéného nespotiebova-
ného podilu pro analysu selenu pouZzitého redukovadla. Stanoveni selenu a chloru bylo
opakovéno celkem pé&tkrat.

Pro SeCl, vypoéteno 35,769, Se, 64,249, Cl,,
nalezeno 35,85%, 35,63%, 35,409%,, 35,79%, 35,769, Se;
stfedni hodnota: 35,699, Se;

63,939, 64,09%,, 64,429,, 64,219, 64,339, Cl;
st¥edni hodnota: 64,209 Cl.

Z analys vysvité, Ze byl pripraven skutecné velmi &isty, cca 99,99, chlorid selenicity.

Hydrolysa chloridu seleni¢itého. Na hydrolysu chloridu seleni¢itého vyjadie-

nou sumarni rovniei
SeCl, + 2H,0 = Se0, + 4HCI

Ize se divat jako na pochod, ktery je mozno rozloZit na systém dvou rovnic,
vyjadiujicich dvé nasledné reakce:

SeCl, + H,0 = SeOCl, + 2HCI, 1)
Se0Cl, + H,0 = Se0, + 2HCL (2)

Uplné hydrolysa chloridu selenigitého za pouziti nadbytku vody, p¥i niz
resultuji jako hydrolytické produkty kyselina seleni¢itd a kyselina chlorovo-
dikov4, probihd tak rychle, Ze je naprosto vyloudeno jakkoliv zachytit doéasnou
existenci intermediarniho produktu hydrolysy — oxychloridu selenié¢itého
SeOCl,.

Jak udavaji autofi v uvodu citovanych praci, lze tuto latku pfipravit
éasteénou hydrolysou tetrachloridu vypoétenym mnozstvim vody; uvazime-li
v8ak obtize vznikajici pfi pfesném odvazovani, resp. odméfovani i tak malo
tékavé kapaliny, jako je voda, a prihlédneme-li dale i k okolnosti, Ze pii
vazeni dostava se do styku se vzduSnou vlhkosti i viéi ni nadmiru citlivy
chlorid selenidity, takZe soucasné jiz ¢asteéné hydrolysujc a vymyks se tak jiz
vibec pfesnému odvazZeni, je jasné, Ze tento syntheticky postup nemuze vést
k dostateéné definovanému produktu.

Kdyby prubéh hydrolysy bylo lze zpomalit natolik, aby nejen byla rychlost
reakce ovladatelnd v dostateéné Sirokém dGasovém rozmezi, ale rovnéz také
vhodnou metodou plynule kontrolovatelna, bylo by lze zastavenim reakce
ve vhodném okamziku pfipravit dobfe definovany hydrolyticky produkt. Obé
pozadované podminky, t. j. zpomaleni prabéhu hydrolysy a jeji plynulou
nepfimou kontrolu se nam podafilo jednoduSe splnit. Zpomaleni hydrolysy
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na dostate¢né malou a ovladatelnou rychlost jsme docilili tim, Ze jsme vodu
dodévali plynule ve formé vodni pary, jiz byl nasycen s chloridem selenic¢itym
nereagujici (a tedy pro tento ucel jako netecény se chovajici) plyn; jako zcela
vyhovujici se ukazal dusik. Bud byl obycejny vodni plynojem naplnény
dusikem ponechan po jistou dobu pfi teploté pracovny, aby se plyn mohl
nasytit vodni parou, nebo — jak se ukazalo jako rovnéz naprosto dostadujici —
byl dusik z bomby veden prosté baterii dvou az ¢tyf promyvacéek naplnénych
vodou; pfi konstantné udrzovaném prutokovém mnozstvi dusiku (pocet bub-
linek objevujicich se v promyvactce v daném Gasovém tseku je dostateénym
méfitkem konstantnosti prutokové rychlosti) a pfi priblizné konstantni teploté
pracovny lze bez obtizi privadét ve styk s chloridem seleni¢itym dostateéné
mald mnozstvi vody ve formé par, takze mnozstvi pfivadéné vody je linearné
zavislé na ¢ase. P¥i pouZitém jednoduchém zatizeni probihala u vSech nasich
pokust pieména chloridu seleni¢itého na oxychlorid seleni¢ity Gplné v ¢asovém
rozmezi od 30 do 180 minut. Vhodnou regulaci pfivodu vodni parou nasyce-
ného plynu bylo by lze zajisté cely proces pozvolné hydrolysy jesté zpomalit.

Kyselina chlorovodikova jako jeden z produktid hydrolysy musi byt
v ekvivalentnim poméru k mnozstvi vodni pary spotfebované pifi hydrolyse.
Protoze pri dale popsaném usporadani pokusu pfichazi vodni para do styku
s pevnym chloridem seleniditym, lze predpokladat, Ze vznikly chlorovodik
bude ve stavu plynném odtékavat z reakéni smési a ze sotva co z néj zistane
pohlceno v pozvolna se tvoticim tekutém oxychloridu seleniditém. Za téchto
piedpokladi pak prosté sledovani mnozstvi uvolnéného chlorovodiku s ¢asem
dé nam dokonaly obraz o celém hydrolytickém procesu.

Z ktivky zavislosti vodivosti na koncentraci roztoku kyseliny chlorovodikové
vyplyva, ze je v jistém rozmezi prakticky linearni. Zaridime-li tedy pokus tak,
aby plynny chlorovodik byl proudem inertniho plynu zavadén dale z reakéni
nadobky do nadobky vodivostni a zde pohlcovan ve vhodném objemu vody,
miizeme 7z ¢asové zmény vodivosti téchto (slabych) roztokt usuzovat na vzrist
koncentrace uvolnéné kyseliny chlorovodikové s c¢asem. Musime jen dbat
pravé toho, aby vznikly vodny roztok kyseliny chlorovodikové se pohyboval
v koncentracich, kdy zavislost jeji vodivosti na jeji koncentraci je linedrni;
toho lze snadno docilit na pf. volbou vhodného objemu vody slouzici k pohlceni
kyseliny chlorovodikové, resp. Gpravou vodivostni nadobky, v niz méfeni
provadime. Protoze je nutno provadét meéfeni zna¢né zfedénych roztoka ky-
seliny chlorovodikové, musi podle navazeného mnozstvi byt obsah vodivostni
nadobky vhodné velky. Velké objemy méfenych roztoku kyseliny chlorovo-
dikové maji pak jests dalsi vyhodu. Zména (zvétSeni) objemu, k niz dochézi
zkondensovanim vodni pary, kterd snad nezreagovala s chloridem seleni¢itym
a byla proudem inertniho plynu odtransportovana az do vodivostni nadobky,

-
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je pak totiz naprosto zanedbatelnd; pti nékolika z fady dale uvedenych pokust
byla peélivym zméfenim objemu na pocatku a na konei hydrolysy tato skutes-
nost experimentalné ovéfena.

Protoze na poc¢atku pozvolné hydrolysy je koncentrace chloridu seleni¢itého
nejvétsi, je teoreticky jasny predpoklad, Ze rovnéz chlorovodik se bude uvol-
fiovat nejrychleji, a tedy Ze zména vodivosti jeho roztokt v zavislosti na dase
bude nejvétsi. Pri zachovani konstantniho pfivodu vodni pary s ¢asem mél
by s postupujici hydrolysou — v souhlase se zakonem Guldberg-Waageovym —
dasovy priristek uvoliiovaného chlorovodiku klesat tak, Ze zavislost zmény
vodivosti na ¢ase by méla byt realisovana k¥ivkou exponencidlniho charakteru.
Za predpokladu, Ze nejprve prakticky vSechen chlorid seleni¢ity se pfeméni
na oxychlorid selenidity dfive, nez dojde k jeho dalsi hydrolyse na kysliénik,
resp. kyselinu seleniéitou, méla by se kfivka znazoriiujici ¢asovy pritbéh zmény
vodivosti kyseliny chlorovodikové asymptoticky blizit takové hodnoté, ktera
odpovida koncentraci ekvivalentni poloving ve$kerého v chloridu seleni¢itém
obsazeného chloru.

Aparatura k provedeni a sledovdni hydrolysy chloridu seleniéitého. Z bomby odebirany
dusik byl v systému dvou aZ étyi obycejnych Drechslerovych promyvaéek P probublavan
vodou a veden dale do hydrolytické nddobky (obr. 3). Kulov4 barika se Sirokym hrdlem

Obr. 3. Aparatura pouZitd pii hydrolyse chloridu selenigitého.

obsahu 400 ml R byla opatiena pruZnou zitkou n, jejimz stfednim otvorem prochéazela
SirSi asi 80 mm dlouhd trubice m svétlosti asi 20 mm, na hornim konci rovné# uzaviens
zétkou e, jejim# stfednim otvorem prochézela ptivodni trubiéka & aZ na dno nadobky;
tato piivodni trubiéka svétlosti cca 6 mm a délky cca 170 mm byla ukonéena banitkou
7 0 poloméru cca 18 mm, opatienou na spodni poloviné nékolika malymi otvory. Pali¢ko-
vité rozsifeni r a nasazeni do dvou pruZnych zatek m a e umoZziiovalo héhem hydrolysy
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roztirdani chloridu seleni¢itého, ktery byl do aparatury vsypdvan otvorem s. Odvod
hydrolytickych produktt dé&l se trubi¢kou v, kterd byla spojena s jinou trubi¢kou, vhodn&
lomenou a na konci opatfenou desti¢kou ze slinutého skla u, zasahujici do obyéejné ké-
dinky S obsahu od 1000 do 3000 ml (podle mnoZstvi rozkladaného SeCl,), slouZici jako
vodivostni nddobka. Vedle elektrod poplatinovanych podle Lummera a Kurlbauma
[35] o ploSe cca 1 cm? a vzdjemné vzdalenosti 85 mm, byla zde umisténa michatka M
a teplomér T'; celek byl udrZovan po dobu méfeni v thermostatu na teploté 24 °C. Vodi-
vostni m&feni bylo kondno norméalnim zptsobem za pouZiti béZného mustkového zafizeni.
Uzity galvanometr byl citlivosti 1,5.10—% A/dilek.

Pfiprava oxychloridu seleni¢itého. Naplnéni aparatury délo se takto: Obsah vzduchu
v reakéni barice R byl nejprve vytésnén proudem suchého dusiku; jedna ze zatavenych
zésobnich nddobek (K na obr. 1) byla odfiznuta, ihned uzaviena malou kauéukovou
zétkou a zvdZena; nato rychle otvorem s bylo vsypéno néco chloridu seleniéitého do bariky
R, otvor s i zdsobni nadobka s chloridem seleni¢itym opét rychle uzavieny, aby bylo
zabranéno vniknuti vzdu$né vlhkosti; posléze zvaZena zésobni nddobka a z diference
obou vah zji§téno mnoZstvi chloridu seleniéitého podrobeného hydrolyse. Po zavedeni
vlhkého dusiku poéal chlorid seleniéity nejprve vlhnout, pozd&ji se postupné roztékal,
a% se posléze vSechen proménil v naZloutlou kapalinu. Soudasné byla sledovéna &asové
zmé&na vodivosti ve vodivostni nadobé& S. Jakmile se chlorid seleniéity pfeménil v Zlutavou
kapalinu, neménila se jiZz prakticky vodivost s ¢asem a bliZila se asymptoticky jisté hod-
notd. Pro ilustraci jsou na obr. 4 graficky zndzornény kiivky ziskané z namétkou vybra-
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Obr. 4. Zavislost zmény vodivosti HCl na dobé hydrolysy SeCl,.
nych pokust (I, IV, VIII a X). Jejich exponencidlni pribé&h i okolnost, Ze se bliZi asymp-
toticky vidy jisté hodnoté, jsou patrné a dévaji nam opravnéni domnivat se, Ze pouZité,
konduktometrickd metoda sledovani ¢asového prib&hu pozvolné hydrolysy je dostacu-
jicim testem, Ze vznikl pravé oxychlorid selenidity.
Analysy oxychloridu seleni¢itého. K ovéfeni pravdivosti pravé uvedeného tvrzeni
byly vidy pokusy pieruSeny v okamziku, jakmile kiivka nevykazovala jiZ podstatné
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Sasové zmény vodivosti; hydrolyticky produkt byl zfedén vodou a stanoven v n&m po-
psanymi metodami obsah selenu a chloru; soucasnd byl pro kontrolu stanoven rovnéz
obsah chloru ve vodivostni nddobé. Ziskané hodnoty jsou obsaZeny v tab. 1.

Tabulka 1
navazka SeCl, v rozkladné bartice nalezeno ve vodivostni
pokus nédobce nalezeno
g o

. % Se % Cl % Cl
I 0,1108 35,60 ' 31,79 : 32,05
1I 0,2427 35,54 ' 31,73 32,01
111 0,2583 35,64 31,90 32,04
v 0,4037 35,78 31,78 31,93
v 0,4175 35,80 31,94 31,69
VI 0,5763 35,71 32,11 31,93
VII 0,6653 ; 35,78 _ 31,83 31,86
VIII 0,9302 : 35,62 I 31,92 32,06
X 1,1135 35,77 ‘ 32,02 32,19
X 1,3227 35,78 . 31,79 . 32,10
stfedni hodnota 35,71 | 31,88 31,99

Hodnoty v tabulce jsou pfepoéteny na chlorid selenidity. Na prvni pohled je patrno,
Ze veskery selen zlistal v rozkladné bafice, zatim co pravs polovina chloru ptefla z rozklad-
né bariky do vodivostni nddobky; musi tedy hydrolytickym produktem v rozkladné
baiice byt pomé&rng dobte definovany oxychlorid selenigity. Vypoéteme-li nyni mnoZstvi
oxychloridu seleniditého vzniklého v bafice jako ekvivalentni navdZenym mnoZstvim
chloridu selenigitého, dostaneme vysledky analys pro oxychlorid selenigity; pro struénost
uvadime pouze stfedni hodnotu z uvedenych deseti méteni.

Pro SeOCl, vypoéteno 47,619, Se 42,759, Cl,
nalezeno 47,529, Se 42,529, Cl.

Z vysledki analys muzeme odvodit je§té i jisté daldi zavéry, podepfené
soucasné i pozorovanim. Hodnoty nalezené pro selen odliSuji se v setinach od
hodnot teoretickych (o 0,099, Se pro SeOCl,). Oxychlorid selenic¢ity je kapalina
o jisté tensi pary; pifi zavadéni vlhkého dusiku musi byt — byt snad jen ne-
patrné vzhledem k svému dosti vysokému bodu varu 176,4 °C — strhovan do
vodivostni nadobky; skuteéné bylo také pozorovano nepatrné, skoro neznatelné
zéervenani v okoli Gsti zavadéci trubicky ve vodivostni nadobé, které mohlo
pochézet jen od vyredukované dervené modifikace selenu; tento tkaz se objevil
pouze u tii z deseti provedenych hydrolys. Navic pak zustava otazkou, co
zpisobovalo onu redukci na elementarni formu, nebot kyselina chlorovodikova
redukuje v koncentrovanéj§im stavu ochotné selenan na seleni¢itan, vuéi
étyfmocné formé se v8ak chova podle zkuSenosti star§ich analytikd netec¢né.
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Opteme-li se viak o ndzor Hovorkuv [36], ktery studoval redukei seleni¢itant
az na selenovodik, muzeme i zde pripustit, Ze redukce byla zpusobena ptitom-
nym chlorovodikem.

Kontrolni méfent vodivostt roztokw vaniklych p#i hydrolyse. Posléze byla pro-
vedena fada kontrolnich méfeni. Rtiznd mnozstvi chloridu seleniéitého (v roz-
mezi odpovidajicim fadé pokust vyznaéenych v tab. 1, t. j. pfiblizné od 0,1 do
1,3 g SeCl) byla podrobena uplné hydrolyse v nadbytku vody. Byla méfena
vodivost takto vzniklych roztokd. Objem roztoku byl volen vidy tak, aby
byly ziskany zfedéné roztoky, pro néz plati piimé zavislost vodivosti kyseliny
chlorovodikové na jeji koncentraci; jinymi slovy: koncentrace kyseliny chloro-
vodikové byla vidy udriovana v rozmezi, kdy je zaruceno, Ze poloviéni kon-
centraci odpovida i poloviéni vodivost. Porovnanim takto ziskanych hodnot
vodivosti s hodnotami vodivosti ziskanymi pfi pozvolné hydrolyse stejnych
mnozstvi chloridu seleni¢itého na oxychlorid seleni¢ity bylo zjiténo, zZe jsou
skuteéné priblizné dvojnasobné. Presnéji vyjadieno, byly tyto hodnoty asi
o 11 az 169, vétsi nez dvojnasobné. Je to pochopitelné, uvazime-li, Ze p¥i
pozvolné hydrolyse chloridu na oxychlorid byla méfena pouze vodivost uvolné-
né kyseliny chlorovodikové, zatim co p¥i aplné hydrolyse chloridu na kysliénik
(resp. jeho hydrat — H,SeO,;) podili se na vodivosti vedle kyseliny chloro-
vodikové soutasné je$té i v roztoku pritomnd kyselina seleniditd. Uvazime-li
v8ak, Ze na jeden mol kyseliny seleniéité uvoliiuji se pfi iplné hydrolyse ¢tyfi
moly kyseliny chlorovodikové, a uvazime-li dale, Ze je mimo to jesté disociace
velmi silné kyseliny chlorovodikové znadné vétsi nez disociace relativné slabsi
kyseliny seleniéité, pak je opravnéné mozno odekavat, Ze podil zvySeni vodi-
vosti, zpisobeny kyselinou seleniditou, je ve srovnani s podilem vodivosti,
zpusobenym kyselinou chlorovodikovou, relativné maly. Pfipadd tedy ono
11—169, zvySeni vodivosti roztokd proti otekdavané dvojnasobné hodnoté na
kyselinu selenic¢itou. I tento fakt byl provéren dalsim kontrolnim pokusem.
Vedle jedné rady roztokt, pfipravenych pfimou hydrolysou chloridu selenidi-
tého, byla ptipravena druha fada roztoki, kde byla ve stejnych objemech vody
rozpusténa takova mnozstvi kysliéniku seleni¢itého a kyseliny chlorovodikové
(pfesnym navazenim vypoéteného mnozstvi kysliéniku seleniéitého a pfesnym
odméfenim vypoéteného objemu roztoku kyseliny chlorovodikové o zndmé
koncentraci), kolik odpovidalo jednotlivym navazkam chloridu seleniéitého
v pokusech prvni rady. Bylo zji§téno, Ze hodnoty vodivosti ziskané méfenim
prvni Fady roztoki, pripravenych piimou hydrolysou chloridu seleni¢itého,
jsou v naprosté shodé s hodnotami vodivosti roztokit druhé fady, uméle pfi-
pravenych z kysliéniku seleniéitého a chlorovodiku.
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Souhrn

V praci byly nejdiive shrnuty dosavadni udaje tykajici se pfipravy chloridu
seleni¢itého a podrobeny kritickému zhodnoceni se zietelem k vhodnosti
uvadénych metod pripravy relativné znaéné Gistého chloridu seleniéitého.

Déle byla provedena synthesa velmi &istého chloridu seleni¢itého pFimym
slouenim suchého elementdrniho chloru a suchého elementarniho selenu
za vylouceni byt i jen stop vlhkosti, a to v mnozstvich zhruba 50—100 g.
Provedené analysy ukazaly, Ze jde o zarucené 99,99, SeCl,.

Ziskany chlorid seleni¢ity byl podroben pozvolné hydrolyse zavadénim pro
vlastni reakei inertniho plynu nasyceného pii teploté pracovny vodni parou.
Resultoval dobie definovany oxychlorid seleniéity SeOCl,.

Za pouziti jednoduché aparatury bylo umoznéno plynule sledovat méfenim
vodivosti vodného roztoku reakei uvoliiovaného chlorovodiku postup hydro-
lysy a stanovit tak ukonéeni pfemény chloridu seleni¢itého na oxychlorid
selenidity.

CHUHTE3 YHUCTOro YETBIPEXXJIOPHUCTOrO CEJEHA H Ero ruapPoJjiu3
HA XJIOPOKHCb CEJIEHA

3. BABP)KHMH, P. PECJ
Kagedpa neopeanuvecrod xusmuu, ¥Husepcurer, BpHo

BriBoabl

B paGoTe cOGpaHbl CYLIECTBYIOUH? IdHHBIE O [OJYUEHHII UCTBIPEXNJICPICTOrD CCICHA.
ITH JaHHBIE PACCMATPHBAIOTCsI ¢ TOUKH 3PEHNHs UEAECOO00PI3HOCTI NPHBOAIMDLIX METO108
IOJIyUeHHs OueHb UHCTOTO UETBIPEXXJIOPHCTOTO CelieHa.

BoimonHeH CcHHTE3 BecbMa MIICTOTO JIETHPEXXJIOPHCTOIO CeJIeHA [lyTéM npsMoro cocni-

HeHHSI CYXOTO 3J€MEHTapHOro XJopa CYXOTro 3JIEMEHTAPHOIO CeJeHa C HCKJIoueHHeM
pcex caemoB Bjari. [Tonyuaaues xesnuiaectBa ot 50 no 160 Ananutiueckiny NyTéM
fnoxasano, uto noayuactest ¢ 99,99  crwit SeCly.

[TonyueHHBIl UETBIPEXXJOPHCTHIH CeJEH [OABEPralicst MeIJICHHOMY THAPOJIH3Y BbI3BAHO-
\y BBEAEGHMEM HepPearHpyIollero a3 Hachi. HHOIO BOASIHAIM NMAPOM TNpPH KOMHATHON TeM-
neparypa. [losyuanacs xopouwo onpeaedéHHas xjaopokuch cedeua SeOCl,.

C mnpuMeHeHHeM TPOCTOH ANNapaTypbl BO3MOYKHO HEMPEPHIBHO HAGJIOZaThL X0 TiHAPO-
auza MyTEM  H3MEpeHisl eJeKTPOIPORBOAHOCTH BOIHOFO PacTBOPa  XJOPHCTOrO  BOOPOAd
p0pa3yiolllerocst B XONE PEaKLMH. ITHM NyTeM BO3MOXKHO CNpPEepesiTh OKOHUAHHC Hpolccca
T:pCMEHBl UETHIPCXXJIOPHCTOTO CEICHA B XJIOPOKHCL CeJ€eHa,

[MTonyueno B pemakuuu 3-ro mMapTta 1954 r.
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SYNTHESE DES REINEN SELENTETRACHLORIDES UND DESSEN HYDROLYSE
7ZU SELENYLCHLORID

Z.VAVRIN, R. RESL

Institut fiir anorganische Chemie an der Masaryk-Universitdt in Brno

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden zunéchst die bisherigen Angaben zusammenge-
fasst, die sich mit der Herstellung von Selentetrachlorid befassen, und diese einer kriti-
schen Bewertung unterworfen, namentlich im Hinblick auf die Eignung der angefiihrten
Methoden fiir die Zubereitung eines verhéltnisméssig besonders reinen Selentetrachlori-
des.

Weiters wurde die Synthese eines sehr reinen Selentetrachlorides durch direkte Ver-
einigung trockenen elementaren Chlors und trockenen elementaren Selens unter Aus-
schluss von auch nur Spuren von Feuchtigkeit vorgenommen, uzw. in Mengen von etwa
50 bis 100 g. Die durchgefiihrte Analyse ergab, dass ein garantiert 99,9 9, Selentetrachlo-
rid SeCl, erhalten wurde.

Das gewonnene Selentetrachlorid wurde einer allmiahlichen Hydrolyse unterworfen,
uzw. durch Einleiten eines fiir diese besondere Reaktion mit Wasserdampf bei Zimmer-
temperatur gesittigten inerten Gases. Es wurde ein gut definiertes Selenylchlorid SeOCl,
erhalten.

Unter Verwendung einer einfachen Apparatur wurde es ermdéglicht, laufend durch
Messung der Leitfihigkeit der wissrigen Losung des durch die Reaktion freigewordenen
Chlorwasserstoffs den Fortgang der Hydrolyse zu verfolgen und ebenso die Beendigung
der Umwandlung des Selentetrachlorides zu Selenylchlorid zu bestimmen.

In die Redaktion eingelangt den 3. III. 1954
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