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Prispévky k chemii vzacnéjSich prvka (XVIII)
0 chloroctanech skandia

J. POKORNY

Katedra anorganické chemie Vysoké Skoly chemickotechnologické,
Praha

Vénovdno prof. ing. dr. RN Dy. Frantiskovi Petri k 60. narozenindm

Byl pfipraven monochloroctan, hydroxidodichloroctan a trichloroctan skan-
dity rozpousténim hydroxidu skanditého v piislusnych kyselindch. Analyzdm
prepariati odpovidéd toto sloZeni: Sc(OCOCH,Cl);, HOSc(OCOCHCI,), a
Sc(OCOCCl,)s;.

V literatufe jsou jen ojedinélé udaje o chloroctanech vzacnych zemin [1].
Monochloroctanem skanditym se zabyval pouze W Crookes [2] a piisuzoval
mu vzorec (CH,CICOO),ScOH.

Experimentalni éast

Viychozi material

Kysliénik skandity a hydroxid skandity byly pfipraveny oxaldtovou metodou [3]. Tuto
metodu modifikoval autor ¢&isténim hydroxidu skanditého v elektrorychlodialyzédtoru
podle H. Brintzingera [4] s pouzitim celofdnové membrany CSN 64 8411. Napéti na
elektroddch bylo 200 V, proud 15— 20 mA byl odebirdn ze stejnosmérného stabilizovaného
zdroje popsaného autorem [5]. Ziskany prepardt vlhkého hydroxidu skanditého byl suse-
nim a zfhdnim pri 450 °C preveden na kysliénik a jeho &istota kontrolovdna spektrdlné.
Jevil pritomnost hliniku, vdpniku, ytria a pékterych vzdcnych zemin. Neéistoty nepie-
sahuji 0,01—0,05 9. Sedimentace hydroxidu skanditého byla téz urychlovéna pre-
pardtem Separan, vyrobkem American Cyanamid Co., v 1 /,, roztoku.

Kyselina monochloroctovd, vyrobek Spolku pro chemickou a hutni vyrobu, n. p.

Kyselina dichloroctovd byla autorem piipravena podle [6]; b. v. 94 °C pfi tlaku 12 torr.

Kyselina trichloroctovd, vyrobek fy Lachema, n. p., b. t. 58 °C.

a-Pikolin, preparét Urxovych zdvodu, byl autorem 8erstvé piedestilovén; b. v. 127 —
128 °C.

Toluen, vyrobek fy Lachema, n. p., byl autorem piedestilovén na Widmerové kolon&
dlouhé 60 cm; b. v. 109—110 °C. Mérnéd hmota, zjisténéd pyknometricky p#i 20 °C, byla
0,869 g/ems?.

0,01 M roztok Chelatonu 3 byl ptipraven obvyklym zpusobem z prepardtu fy Lachema,
n. p. ’

Pfiprava monochloroctanw, dichloroctanu a trichloroctanu skanditého

0,3 molu kyseliny monochloroctové, dichloroctové nebo trichloroctové bylo rozpusténo
v'25ml vody & postupné byl pfiddvén &erstvé pripraveny vihky hydroxid skandity. Bshem
neutralizace se intenzivné michalo. Hydroxid byl piiddvén potud, aZ zastal v malém
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prebytku nerozpustén. Smés byla ponechdna do druhého .dne, poté, protoZze se obtizné
filtrovala, byla odcentrifugovéna. Ciry roztok chloroctant byl zvolna zahustén ke krysta-
lizaci odpafovédnim ve vakuovém exsikdtoru nad hydroxidem draselnym pfi tlaku 13 torr
za normadlni teploty. Vylouéené krystalky byly odsdty a dosuSeny nad hydroxidem dra-
selnym. K analyze byly preparity vysuSeny pfi 50 °C a 0,3 torr. Vytézky presahovaly
90 %.

Analyjza prepardti

Skandium bylo stanoveno jednak vazkové jako kysliénik skandity [7], jednak titra¢né
podle [8], nebo autorem modifikovanou metodou, pfiemz byl pouzit «-pikolin jako tlumié.
Odmérené mnozstvi roztoku, odpovidajici 5—10ml 0,01 M roztoku Chelatonu 3, bylo
ziedéno vodou na 100 ml. Po zahtdti na 90 °C bylo pfidéno 2 ml «-pikolinu a poté se
titrovalo k predpoklddané spotiebé bez pouziti indikdtoru. Teprve potom bylo p¥idéno
asi 50 mg smési eriochromderné T, rozetfené s chloridem sodnym v poméru 1 100 a po
rozpusténi indikdtoru dotitrovdno. Piechod z fialové do modré je po dodrzeni téchto pod-
minek znaéné ostry.

Uhlik, vodik a cklor byly stanoveny mikroanalyzou obvyklou v organické chemii.
Vysledky analyz jsou obsazeny v tab. 1.

Tabulka 1
Piehled vysledku analyz chloroctant skanditych
Vypoéteno Nalezeno
% Sc
Létka 2 «

%C|%H|.%0 | %Cl|%Sc 23 %C| %H|9%Cl| 2 § 1
R = : <
) = 2 ¢
55 T | B | &

21,95 1,97 | 32,59 13,95} 13,90| 13,80
(CH,C1COO0)35¢ 22,13| 1,90 | 29,49/ 32,67| 13,88 2,367 21.85| 1.97 | 32.40| 13.80| 13,92 13’84i

(CHCL,CO0),Sc | 16,80| 0,70 | 22,38| 49,59 10,51

15,39| 0,93 | 46,92( 14,70/ 15,011 14.90
(CHCL,C00),ScOH| 15,91/ 1,00 | 21,19/ 46,96| 14,93/ 3,266/ 1 * | 1"05 | 17’011 1435 1515 15.00

13,24 60,19 8,20/ 8,51 8,30
(CC1,CO0),S¢ 13,53 18,03| 59,95| 8,47/ 2,680 13.70 59.96| 8.35 8.33| 8.54

Stanoveni &istoty preparéta

K stanoveni gistoty vychoziho hydroxidu skanditého a pripravenych chloroctani bylo-
pouzito spektrografu Q-24 Zeiss, Jena. Stérbina byla 0,04 mm, expozice 15 vtefin pfi
8 A trvalého, stiidavého oblouku, ziskaného generdtorem ABR 3 na uhlikovych elektro-
déch SV 302 a protielektrodé SV 101, vyrobky Kablo, n. p., Bratislava, zdvod Topoléany.
Vzdélenost elektrod byla 2 mm.

'V chloroctanech byl dokdzdn pouze hlinik; stopy ostatnich prvka, které byly ve vycho-
zim hydroxidu, zna¢nsé klesly a bylo je mozno dokdzat teprve velkou intenzitou oblouku
(12 A).
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Stanoveni mérné hmoty

Mérnd hmota byla stanovena pyknometricky toluenu pki 20 °C. Vysledky jsou
v tab. 1.

Zjisténi ztraty zihdnim

Ztrdta zihdnim byla sledovdna zahiivdnim 100— 200 mg suchého vzorku v porceléno-
vém kelimku. Unikal chlor a fosgen. Pritomnost fosgenu, ktery se projevuje charakteristic-
kym zépachem, byla té dokdzdna reakei s 4-(p-nitrobenzyl)pyridinem podle [9]. Pfi
rychlej$im zah¥ivéni vznikal téz chlorid skandity, ktery se usadil na vigku kelimku a byl
prokdzén spektrélng. Zbytek v kelimku byl podle analyzy &isty kysliénik skandity.

Rozklady byly sledoviny téZ termogravimetricky a diferenéni termickou analyzou.

Rentgenografickd mérent

Praskové difrakéni snimky byly provedeny metodou Debyeovou—Scherrerovou na
ptistroji Mikrometa, vyrobek Chirana, n. p. Pramér komtrky byl 114,7 mm. Bylo expo-
novidno zéenim CuKq a niklovym filtrem (1,537 A), 4 hodiny p#i 40 KV a 20 mA proudu.
Preparity byly ozafovény s otddenim v Zelatinové kapildfe o priiméru maximélné 0,6 mm.
Intenzita ¢ar byla proméfena na mikrofotometru M® 2, sovétské vyroby.
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Obr. 1. Infradervend absorpéni spektra kysli¢niku skanditého, monochloroctanu
skanditého, hydroxidodichloroctanu skanditého a trichoroctanu
skanditého (od shora dolu).
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Spektrdlni mévent

Infradervend absorpéni spektra byla zméiena na dvoupaprskovém spektrofotometru
UR 10 Zeiss v oblasti 3000—400 cm™. V oblasti 2400 — 1800 cm~! byl pouzit hranol z LiF,
v oblasti 1800— 700 em~* hranol z NaCl a v oblasti 700—400 em~! hranol z KBr. Méfeni
bylo provedeno v tabletkdch bromidu draselného. Spektra byla vyhodnocena podle
Sadtlerova atlasu [10].

Vysledky a diskuse

Z analytickych udaja vyplyva, Ze monochloroctan a trichloroctan skandity
maji slozeni odpovidajici normalni soli. Dichloroctan je monobazicks sil.

Latky byly pripraveny postupnym rozpousténim &erstvé pripraveného hy-
droxidu skanditého. A¢ se autor snazil obménou koncentrace pouzitych kyselin
pripravit sloudeniny jiného stechiometrického slozeni, vzdy pti izolaci ziskal
latky uvedeného slozeni. Popsany postup umoznil pipravu s maximalnimi
vytézky.

Chloroctany jsou velmi rozpustné ve vodé. Bylo provedeno nékolik poku-
st izolovat definované hydraty téchto soli. V zadném piipadé se to vSak nepo-
dafilo. Latky suSené obvyklym zpisobem v exsikdtoru mély prakticky stejné
slozeni jako latky vysuSené nad hydroxidem draselnym p#i 50 °C ve vakuu.

Krystalky latek jsou velmi malé, nepravidelné vyvinuté, jak bylo zjisténo
mikroskopicky; jsou vSak chemicky naprosto jednotné, coz bylo zjisténo
srovnavanim Debyeovych—Scherrerovych diagramu. Zcela jisté latky nekry-
staluji v krychlové soustavs.

Tepelné rozklady probihaji endotermné, unikd chlor a fosgen, konedny
produkt je &isty kysliénik skandity. Obsah ¢istého kysliéniku skanditého,
zbylého po rozkladu, odpovida obsahu skandia ve slozeni soli. Bylo nalezeno
13,95 9, Sc pro monochloroctan, 13,15 9%, Sc pro monohydroxidodichloroctan
a 8,21 9, Sc pro trichloroctan skandity. Rozklad monochloroctanu a mono-
hydroxodichloroctanu skanditého se zaéind pii teploté 250 °C a je prakticky
dokonéen pii 450 °C. Trichloroctan skandity se zadina rozkladat pii 100 °C
a pii 250 °C probéhne prakticky veskery rozklad, ktery je ukonéen pii 350 °C.
Definitivni rozklad na kysliénik skandity je ukonden ve vsech pifipadech pri
700 °C, kdy zbyva pouze &isty kysliénik skandity neobsahujici chlor.

Vliv skanditého iontu je na infradervenych spektrech malo patrny, zato jsou
zachovany znaky pavodnich kyselin. PfirGstek chloru v molekule je jasné
patrny z uUbytku absorpce skupiny CH, v oblasti 3000 cm~1. V oblasti
3000—3700 cm~, kde lezi valenéni vibrace skupiny OH, je nejvétsi vzestup
u hydroxidodichloroctanu skanditého. Tato sloudenina jevi také nejvétsi
mérnou hmotu 3,266 g/cm?3. Monochloroctan skandity ma mérnou hmotu
2,367 g/em? a trichloroctan skandity 2,680 g/cm?3. Piirtstek chloru vynika téz
na posunu karboxylového maxima v oblasti 1600 cm—! smérem k vétsimu
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vlnoétu. Mezi 700—800 ecm~—! lezi valenéni vibrace CCl vazby. Ve spektru
monochloroctanu skanditého je jednoduchy pés, ktery se u dichloroctanu
a trichloroctanu rozdéluje ve vice past.

O XUMHNM PEIKRNX 3JEMEHTOB (XVIII)
XJIOPYHCYCHORUCJIBIE COMN CRAHOUA

. llokopHH

h’a({w;um Il(‘OpI‘alIll‘l(‘(,‘!ioi/'l XumMny X1MHKO-TeXHOJOTHUYCCKOTO NHCTUTYTA,
IIpara

Bouin mosiyueHsl MOHOXJOPYKCYCHOKHCHAA, IIJPOKCHAOANXIOPYRCYCHOKICIAA M TPU-
XJIOPYKCYCIIOKHCIIAA COIM CKAHINA PACTBOPEHHEM THIPOOKHCH CHAHIMA B COOTBETCTBYIOMIUX
KuciaoTax. AHaamsoMm OBLI HaiieH ciaemymoumit cocras ortux codeit: Sc(OCOCH,CI),,
HOSc(OCOCHCIL,), u Sc(OCOCCl,);. Msayuanoch pasiioskeHUe I3THX COeIMHEHUit, Ipu
KOTOpOM 00pasoBbiBaiicsl Xjop U Qocred. Buuin namepeHs MHQOPAKPACHBIE CTICKTPEL U OIpe--
JleJleH YAeJbHEL BEC 3THX BEHIECTB.

PreloZila T'. Dillingerovd

BEITRAGE ZUR CHEMIE DER SELTENERDEN (XVIII)
UBER DIE CHLORAZETATE VON SCANDIUM

J. Pokorny

Lehrstuhl fir anorganische Chemie an der Technischen Hochschule fir Chemie,
Praha

Es wurde das Monochlorazetat, das Hydroxido-dichlorazetat und das Trichlorazetat
von Scandium durch Lésen des Scandium-hydroxides in den betreffenden Séuren her-
gestellt. Den Analysen der Prdparate entsprechen folgende Zusammensetzungen:
S¢(OCOCH,Cl);, HOSc(OCOCHCL,), und Se(OCOCC],);. Es wurde die Zersetzung dieser
Verbindungen studiert, bei welcher die Bildung von Chlor und Phosgen beobachtet
werden konnte. Es wurden die Infrarotspektren und die Dichte der Verbindungen gemes-
sen.

PreloZil V. Jesendk
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