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Es wird gezeigt, da,ss das . wasserfreie Scandiumchlorid bzw. 
Scandiumbromid mit verschiedenen Alkoholen ROH wohldefinierte 
Additionsverbindungen von der Zusammensetzung ScX3 • n ROH 
bilden, wobei n bis auf Ausnahmen ganzzahlig und hochtens gleich 
5 ist .. Die Darstellun~ der hochs.ten AQ.ditionsverbin~ungen erfolgte 
durch die Einwirkung . von Alkoholdampfen auf das wass~rfreie 
Scandiumhalogenid, wahrend die niederen Additionsverbindungen 
durch den stufenweisen Abbau erhalten werden. 

In der Literatur find.et man einige Angaben iiper die Additionsverbin­
dungen, welche verschiedene Metallhalogenide, besonders Magnesium - uncI 
Calciumhalogenide1, mit Alkoholen bilden. Bei den Metallen der IIIa-Unter­
gruppe wurde die Bildung derartiger Additionsverbindungen beim Yttrium 
und Lanthan festgestellt. Es wurden beispielsweise die Verbindungen. 
YC13 • C2H50H2 und LaC13 • 2 C2H 50H3 beschrieben. 

Da das Verhalten des Scandiums in dieser Hinsicht bisher nicht unter­
sucht wurde, versuchten wir die Darstellung von Additionsverbindungen des· 
wasserfreien Scandiumchlorids bzw. des Scandiumbromids mit verschiedenen. 
Alkoholen. Die Isolierung der Additionsverbindungen erfolgte jedoch nicht" 
durch Kristallisation aus den entsprechenden alkoholischen Losungen, wie es 
bei den oben angefiihrten Verbindungen der J<'all war, sondern bedienten wir­
uns einer Methode, die in verschiedenen Abi:i.nderungen bei der Untersuchung 
von Kristallhydraten gute Dienste geleistet hatte4• 

Das von uns verwendete Verfahren beruhte auf der Einwirkung des Aiko-: 
hols im dampfformigen Zustande auf das Scandiumhalogenid und darauffol­
gendem isothermischen Abbau der hochsten erhaltenen Additionsstufe. Unter­
den gegebenen Versuchsbedingungen li:isst sich die Zerfallsgeschwindigkeit vn: 
der Additionsverbindung A n durch folgende Formel ausdriicken: 

Vn = D · S (Pn - Po). 

In dieser Formel bedeutet D die Diffusionskonstante, S die Grosse der­
Beriihrungsfli:i.che An - Gasphase, Pn den Zersetzungsdruck von An und p <> 
den dem verwendeten Trockenmittel entsprechenden Gleichgewichtsdruck .. 
VernachHissigt man die letztgenannte Grosse, so ergibt sich, dass bei konstan-· 

* Beitrage zur Chemie der seltenen Elemente IV. Mitteilung. III: Chem. Listy 51 
(1957) 672 . . 
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ten iiusseren Druck und konstanter Temperatur die Zerfallsgeschwindigkeit Vn 

dem Zersetzungsdrucke Pn proportinal ist. Durch eine geeingnete Einstellung 
<ie"r Diffusionskonstante D liisst sich erzielen, dass die Zerfallsgeschwindigkeit 
Vn + i der Additionsverbindung An+i merklich von Null verschieden ist, 
wiihrend die Zerfallsgeschwindigkeit vn der nachsten niederen Additionsstufe 
An noch vernachlassigt werden kann. Die Grosse der Diffusionskonstante 
liisst sich bei unveranderter Temperatur am einfachsten durch eine passende 
Druckeinstellung in der Apparatur beeinflussen. Der zeitliche Verlauf . des 
Abbaues wird durch Gewichtsbestimmungen der untersuchten Probe verfolgt. 
Die .Beendigung des Vorganges A n + i _.,. A 0 zeigt sich an der Gewichtskonstanz 
<Jder an einer Verlangsamung der Gewichtsabnahme. 

Die Additionsverbindungen, die auf diese Weise dargestellt und identi­
fiziert werden konnten, sind aus Tab. I zu ersehen. 

TABELLE I. 

a. Zusammensetzung der Additionsverbindungen ScCL8 • n ROH. 

Alkohol: n I Alkohol: n 

Methanol 4 

A ethanol (3 ,5) 

n:-Propanol 

n-Butanol 

n -Pentanol 

b. Zusammensetzung 

Alkohol: 

Methanol 

Aethanol 

5 

3 

3 

3 

3 

3 

der 

n 

4 

4 

2 n-Hexanol 3 

2 Benzylalkohol 3 

2 Allylalkohol 4 

2 Isopropylalkohol 

2 Cyklohexanol 

Additionsverbindungen ScBr8 • n ROH. 

3 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Priiparate 

2 

2 

2 

1 

2 

Das wasserfreie Scandiumchlorid wurde durch die Chlorierung eines Gemisches 
von Sc20 3 + C dargestellt und durch wiederholte Sublimation gereinigts. Auf eine 
iihnliche Weise wurde auch das wasserfreie Scandiumbromid gewonnens. Die ver­
wendeten Alkohole, meistens Praparate p. a., wurden, bis auf das Methanol, durch 
die azeotropische Destillation uber eine Kolonne entwiissert. 

Darstellung und Abbau der Additionsverbindungen 
Etwa 0,2--0,3 g Scandiumhalogenid wurde in einem Wiigegliischen mit Schliff­

stopfen genau abgewogen und nach Entfernen des Stopfens in einen Vakuumexsik­
kator gebracht. Im Exsikkator befand sich ein Schiilchen mit einigen JTil des unter­
suchten Alkohols und ein Schiilchen mit etwa 0,5 g Phosphorpentoxyd, zur Ent­
fernung der Feuchtigkeit. Nach dem Evakuiren auf den gewtinschten Druck wurde 
der Exsikkator in einen Kastenthermostaten gebracht, dessen Bau eine gleichzeitige 
Aufbewahrung von mehreren. Exsikkatoren ermoglichte. 
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Reaktionsgeschwindigkeit der einzelnen Alkohole mit den · untersuchungen 
Scandiumhalogeniden hing von der Flilchtigkeit der Alkohole ab. Die Reaktion 
ausserte sich durch die Gewichtszunahme der Probe, die durch Wagungen in regel­
massigen, 24-stilndigen Zeitabstanden ermittelt wurde. 

Das Uberschreiten der hochsten, bei der gegebenen Temperatur noch festen 
Additionsstufe, machte sich durch allmahliches AulfOsen der Additionsverbindung 
im iiberschiissigen Alkohol bemerkbar. Nun wurde das Schalchem mit Alkohol aus 
dem Exsikkator entfernt und das Produkt bei passend gewahlten Druck und in 
Anwesenheit des Trockemittels (P205) aufbewahrt. Nach dem Einstellen des kon­
stanten Gewichtes wurde der Druck im Exsikkator erniedrigt, um deri Abbau zu der 
niederen Additionsstufe zu bewirken. Dieser Vorgang wurde wiederholt bis zum 
Erreichen der niedrigsten Additionsstufe, derep. Zersetzungsdruck gerade noch gros­
ser als Po ist. 

Die Gewichtsanderungen bei den Abbauversuchen wurden ebenfalls in regel­
massigen, 24-stiindigen Zeitabstanden bestimmt, wobei gleichzeitig das Trockenmitel 
erneuert wurde. Die Temperatur im Kastenthermostaten wurde bei 20-250C ge­
halten. Der Anfangsdruck in Exsikkatoren betrug 150 mm Hg. Fur den Abbau zu 
niederen Additionsstufen geniigte in den meisten Fallen eine Druckerniedrigung auf 
80 mm Hg, selten auf 15 mm Hg. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Es wurde gefunden, dass das wasserfreie Scandiumchlorid bzw. Scan­
diumbromid mit verschiedenen Alkoholen feste, wohldefinierte Additionsver­
bindungen bilden, .deren Zusammensetzung sich durch die allgemeine Formel 
ScX3 • n ROH ausdrilcken lasst, wo n bis auf Ausnahmen ganzzahlig und hoch­
stens gleich 5 ist. Die Zusammensetzung der eizelnen identifizierten Additions­
verbindungen ist aus der Tab. I ersichtlich. 

Der zeitliche Verlauf der Anlagerung des Alkohols an das wasserfreie 
Scandiumhalogenid, bzw. der stufenweise Abbau der gebildeten Additions­
verbindungen, liisst sich allgemein durch die Kurven I und II (Abb. 1) ver-

n A 
I 

B c 
.""'- 0 £ 

--------1!:---~----I-·~~G 

Abb. 1. Der zeitliche verlauf der Bildung und des Abbaues der Additionsverbindungen 
scx, .nROH. 

Kurve I (Aethanol): 0-A: Anlagerung von Alkohol; A-B: Absaugen des ilberschilssigen Alko­
hols: B-C : hochste Additionsstufe; C-D: Abbau; D-E: niedrigere Additionsstufe ; E-F: Abbau; 
F-G: niedrigste Additionsstufe. Druck: 0-C: 150 mm Hg ; C-E: 80 mm Hg; E-G : 15 mm Hg. 
Kurve II (Cyklohexanol) : Die Addition geht nur langsam vor sich und die Kurve nahert sich 

assymptotisch einem Grenzwert. 
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anschaulichen. Die Kurve I gibt das Verhalten fliichtigeren Alkohole wieder, 
wahrend die Kurve II sich auf weniger fliichtige Alkohole bezieht. 
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IZVOD 

0 priredivanju adicionih spojeva bezvodnog skandijeva klorida 
i skandijeva bromida s alkoholima. 

F. Petr-ff., B. Hajek i F. Jo§t 

Ustanovljeno je, da bezvodni skandijev klorid, odnosno skandijev bromid daje 
s alkoholima(ROH)dobro definirane adicione spojeve sastava ScXa · n ROH, gdje je n 
- osim kod nekih iznimki - cijeli broj i to najvise 5. Priredivanje najvisih adi­
cionih spojeva -qspjelo je djelovanjem para alkohola na bezvodni skandijev halo­
genid; nizi adicioni spojevi dobiveni su postepenim odgradivanjem. 
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