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Benzenodwukarboksylany skandu

Бензенсдикарбоксилаты скандия 

Benzenodicarboxyiates of Scandium

Kwasy benzenodwukarboksylowe występują w postaci izome- 
rówj orto-, meta- i para- jako kwas ftalowy, izoftalowy 1 te- 
reftalowy. Spośród soli Idrasów benzanodwiikarboksyl  owych najle­
piej poznane są ftalany.

Ts-erwsae j^ace nad otrzymywaniem italanów lantanowców 
pochodzą z r. 1909. Są to prace Rimbaaha i Killiana D2• Fta­
lany lantanowciw E2, 3, 4, 52 i itru £2, t» 5, 6j należą do 
związków dokładnie poznanych. Crookee CîJ otrzymał zasadowy fta- 
lan skandu o wzorze» So (OR,CgH^O^ • H^O jako biały, krysta­
liczny osad nierozpuszczalny w wodzie i ftalanie amonu.

Przebadane zostały również izoftalary £8, 9’3 i terefta- 
Icuy L1O3 lintanowców i itru. 0 izo- i tereftalanach sk&rdu 
brak jest wzmianek w literaturze.
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CZÇSO DOŚWIADCZALNA.

Odczynniki: Sc2°3 99% Koch - Light Laboratories Ltd, bez­
wodnik kwasu ftalowego cz. - Zakłady Azotowe Kędzierzyn; kwas 
izoftalowy cz. - VEB Laborchemie Apolda; kwas tereftalowy cz.
- Zakłady Chemiczne Blachownia.

Aparatura: spektrofotometr UR-20; dyfraktometr DRON- 2 ; 
derywatograf 0D-102.

Celem niniejszej pracy było przebadanie warunków prepa­
ratyki ftalanu, izoftalanu i tereftalanu skandu oraz przebada - 
nie ich właściwości.

Ptalan skandu otrzymano analogicznie jak ftalary lanta- 
nowców Г53. Tlenek skandu przeprowadzano w azotan i z roztworu 
azotanu skandu wytrącano na gorąco przez działanie wodą amonia­
kalną wodorotlenek skandu. Osad wodorotlenku odsączano, prze­
mywano wodą do zaniku jonów NH Do gorącej zawiesiny wodoro­
tlenku skandu wprowadzono równoważną ilośó gorącego roztworu 
kwasu ftalowego. Wodorotlenek roztwarzał się, a po chwili wy­
trącał się objętościowy osad ftalanu skandu, który odsączano , 
przemywano wodą i buczono do stałej masy,

Izoftalan skandu preparowano wprowadzając do gorącego 0,2 
M roztworu azotanu skandu o pH 4,0 roztwór izoftalanu amonu o 
pH 5,1 przy ciągłym, intensywnym mieszaniu. Już od pierwszych 
kropli odczynnika strącającego zaczynał się wydzielaó biały, 
galaretowaty osad izoftalanu skandu,, który po osączeniu i 
przemyciu suszono na powietrzu do stałej masy.

Analogicznie otrzymano tereftalan skandu w postaci białe­
go, objętościowego, pylącego się osadu.

Celem ustalenia składu otrzymanych preparatów wyznaczono 
doświadczalnie współczynnik a^,określający stosunek masy soli 
do powstałego przez prażenie tlenku, i porównywano ze współ­
czynnikiem a , obliczonym teoretycznie. Uzyskane wyniki poda- w
no w tab. 1. Ponadto dla preparatów skandu z kwasem izo- i 
tereftalowym wyznaczono stosunek molowy Sc : CgH^COOH^.
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Tab« 1. Skład ftalanu, Izoftalarm i tereftalanu skandu

Kompleksy skandu
ad at Y %

Nazwa Wzór

Ftalan ^sc(oh)c^4o4. h2o 3,540 3,566 0,8
Izoftalan 3=2(°ЛО4)5 • ®2° 5,006 5,000 0,1
Tereftalan s«3(®)5(W4fe-'’5V 2,780 2,787 0,4

Dla izoftalanu skandu stosunek ten wynosi 2 i 3, a dla tere­
ftalanu 3 i 2. Na tej podstawie przypisano o-, m- i p-ftalanom 
wzory podane w tab. 1. Otrzymany ftalan skandu ma skład iden­
tyczny z ustalonym przez Crookesa Г7Ц.

Celem potwierdzenia danych analizy ilościowej zarejestro­
wano widma IR: ftalanu, izoftalanu i tereftalanu skandu. Pomiar 
wykonano na spektrofotometrze UR-2O w zakresie 4000-400 cm”1 . 

Próbkę przygotowywano w postaci pastylek z KBr. Uzyskane dane 
podano w tab. 2.

Na podstawie analizy widmowej stwierdzono, że ftalan i te- 
reftalan skandu są solami zasadowymi, o czym świadczy pasmo ab­
sorpcji drgań walencyjnych wolnej grupy OH ok. 3570 cm” dla 
ftalanu i 3615 cm”1 dla tereftalanu. Zarówno ftalan, jak i te- 

reftalan posiadają pasma absorpcji charakterystyczne dla drgań 
deformacyjnych HOH ok. 1610 cm”1, silne pasmo drgań antysyme- 

trycznych 000” pk. 1560 - 1550 cm” oraz drgań symetrycznych C00 
ok. 1435 - 1440 cm”1 i pasma absorpcji charakterystyczne dla 
wiązania metal-tlen odpowiednio ok. 580 cm”1 i 540 cm”1.

W widmie IR izoftalanu skandu brak jest pasm absorpcji 
ok. 3630 cm”1 charakterystycznych dla wolnych grup CH. Wystę- 

-1 -1pują natomiast silne pasma absorpcji ok. 1550 cm i 1460 cm 
drgań antysymetrycznych i symetrycznych grup C00~ oraz szero­
kie pasmo absorpcji z maksimum ok. 3430 cm”1 i 1620 cm 1, cha­

rakterystyczne dla soli uwodnionych. Na tej podstawie przy­
pisano izoftalanom skandu wzór: Sc2^CgH^O^3. 6H,,0.
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Celem sprawdzenia struktury krystalicznej otrzymanych pre­
paratów zarejestrowano widma rentgenowskie. Stosowano metodę 
proszkową Debye'a-Scherrera. Pomiary wykonywano na dyfraktome­
trze DR0N-2 z użyciem promieniowania lampy miedzianej CuKct z 
filtrem. Uzyskane wyniki podano w tab. 3» przyjmując шаквушаЪ- 
ne natężenie I = 100.

Tab. 3. Dane analizy rentgenograficznej ftalanu 
i tereftalanu skandu

Ftalan skandu Tereftalan skandu

a «) I a Щ I a G?) I

16,99 100 2,91 6 7,76 94

7,31 12 2,73 6 6,07 79
6,46 10 2,66 4 5,01 19
5,91 6 2,58 1 4,62 100

5,47 5 2,50 4 3,68 44
5,22 2 2,43 7 2,96 50
4,87 4 2,31 6 2,56 15
4,65 3 2,28 5
4,48 64 2,24 5
4,11 15 2,20 8

3,97 7 2,13 5
3,82 4 2,04 3
3,77 4 1,97 12

3,53 13 1,90 3
3,53 31 1,80 1
3,20 12 .1,78 1 /■
3,07 9 1,75 4 •

3,00 5 1,71 3
1,67 3
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Jak wynika z danych rentgenograficznych zasadowy ftalan
skandu Sc (oh)c„H,O. . H„0 

V /044 2 jest związkiem krystalicznym o dużych
wymiarach elementarnej komórki sieciowej, o czym świadczy poja­
wienie się pierwszych refleksów interferencyjnych przy małych 
kątach odbłysku ok. 6°. Zasadowy tereftalan skandu wykazuje bar­

dzo mały stopień krystaliczności — mała ilość refleksów inter­
ferencyjnych. Izoftalan jest związkiem niekrystalicznym, czego 
można się było spodziewać po postaci, w jakiej się wytrącał.

Przebadano również trwałość termiczną benzenodwukarbo- 
ksylanów skandu. Zarejestrowano krzywe TG, DTA, DTG (ryc. 1a-c). 

Pomiary wykonano na derywatografie 0D-102 przy szybkości nagrze­
wania 9° C/min. (odważka 200 mg).

Ryc. 1. Krzywe TG, DTG i DTA*  a - ftalanu skandu, b - izoftala- 
пи skandu, c - tereftalanu skandu

Na derywatogramie ftalanu skandu (ryc. 1a) w zakresie 
temperatur 105-275°0 (min. 260°C wg DTaJ obserwuje się silny 

efekt endotermiczny dehydratacji, odpowiadający utracie 1 czą­
steczki wody krystalizacyjnej. Najsilniejszy efekt egzotermicz­

ny, odpowiadający rozkładowi anionu organicznego, występuje 
przy temp. 420—69O°C. W temp. 7O5°C powstaje Sc^O^.
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Dla izoftalanu skandu efekt endotermiczny, odpowiadający 
utracie 6 cząsteczek wody, występuje w zakresie temp. 100-260°C 
(min. 140°0^. W wyniku dehydratacji powstaje bezwodna sól 
trwała do temp. 35O°C. W tej temperaturze rozpoczyna się gwał­
towny rozkład, który kończy się w temp. 780°C z wytworzeniem 
So2O5 (ryc. 1b).

Tereftalan skandu (ryc. 1c) traci wodę krystalizacyjną w 
o/o \zakresie 40-135 C (minimum 80 C na krzywej DTAJ przechodząc w 

' osól bezwodną, która jest trwała do temp. 385 C. Gwałtowny roz­
kład rozpoczyna się w temp, 54O°C. Przy dalszym ogrzewaniu do 

o
temp. 695 O następuje utlenianie anionu organicznego i powsta­
je SOgOj.

Przebadano również rozpuszczalność ftalanu, izoftalanu i 
tereftalanu skandu w wodzie w temp. 22°C. Uzyskane wyniki poda­

no w tab. 4.

Tab. 4. Rozpuszczalności ftalanu, izoftalanu i tereftalanu 
skandu w wodzie w temp. 22°C

Kompleks 
skandu

Rozpuszczalności w wodzie1
 

0
C
M 

0 
coU

) g bezw.soli/dm? M/dm^

Ftalan 1,6 • 10-3 5,2 -10"3 2,3 . W'3

Izoftalan 1,2 • 10-3 5,0 • 10~3 8,6 -10"6

Tereftalan 4,0 •10-> 1,1 -10"3 1,9 • 10“6

Jak wynika z otrzymanych danych, wszystkie benzenodwukar- 
boksylany skandu są solami bardzo trudno rozpuszczalnymi w wo- 

—5 —6 3dzie. Rozpuszczalności ich są rzędu 10~ -10- M/dm, Izof - 
talan skandu jest trudniej rozpuszczalny niż odpowiednia sól 
lantanu (którego rozpuszczalność wynosi 7,67 • 10 M/dm )i Y 
(9,95 • 10”^ M/dm3j oraz przebadanych lantanowców lekkich.

Ze względu na małą rozpuszczalność tereftalanu skandu moż­
na stosować kwas tereftalowy do ilościowego wydzielania skandu z 
roztworów jego soli.
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РЕЗЮМЕ

Исследовано условия образования фталатов, изофталатов 
и терефталатов скандия, их количественный состав и раствори­
мость в воде при температуре 22°С. Фталат и терефталат скандия 
выделяются из растворов в виде основных солей, но изофталат 
кек безучастная соль. Бензенодикарбоксилаты скандия - это соли 
очень труднорастворимые в воде. Из растворимость порядка 10"®- 
- Ю-6 М/ Бензенодикарбоксилаты скандия теряют криста­

ллическую воду во время согревания и переходят в безводные со­
ли, а при температуре-. 695—760°С в SCgO^.

Зарегистрировано'спектры IB и X полученных комплексов 
и на их основе сконстатировано, что фталат и терефталат это 
кристаллические соли, изофтэлат - это некристаллическое соеди­
нение, а между металлом и кислородом карбоксильной группы выс­
тупает ионная связь.
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SUMMARY

The formation conditions of phthalate, isophthalate and 
terephthalate of scandium were studied, and their quantitative 
composition, termogrgvimetric deoomposition and solubilities 
in water at temp. 22 C were determined. Phthalate and tere­
phthalate of scandium precipitate from solution as basic salts, 
and isophthalate as neutral salt. Benzenodicarboxylates of 
scandium are very hard soluble in water. Their solubilities are 
of the order 10“<- 10*̂  M/dm . Benzenodicarboxylates of scandium 
during heating loose crystalline water and give anhydrous salts. 
They pass into at temp, of 695 — 760°C.

The IR and X spectra were recorded and on this basis it 
was found that phthalate and terephthalate of scandium were crys­
talline compounds and isophthalate - non-crystalline compound 
and that between metal and oxygen of carboxylic group the ionic 
bond occurred.




