
!Vionatshefte fiir Chemic 102, 1387-1391 (1971) 

�9 by Springer-Verlag 1971 

Ein weiterer Beitrag zum Scandiumdicarbidproblem* 
( U n t e r s u c h u n g  h y d r o l y s i e r b a r e r  C a r b i d e ,  8. M i t t . * * )  

Von 

B. H~jek, V. Bro~ek u~d J. ~losteck~ 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemic und  Ins t i tu t  f/ir Bremlstoffe 

und Erd61 der Chemisch-technologischen IIoehschule, Prag 
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Scand ium(I I I )  Dicarbide Problem. Further Experimental 
Results 

Products obtained by the reduction of Sc2Oa with carbon 
at 1850, 2000 and 2300 ~ C, resp., in the molto" ratio corresponding 
to the scandium dicarbide were hydrolysed with water. Gaseous 
reaction products were analysed using gas chromatography 
combined with mass spectrometry. Results show, that  during 
dicarbide formation another scandium carbide, probably 
sesquicarbide, is also formed. 

Die bei 1850, 2000 bzw. 2300 ~ C durch die Reduktion von 
Seandiumoxid mittels Kohlenstoff in dem der Scandiumdicnrbid- 
bildung entsprechenden Molverhfiltnis hergestellten Produkte 
wurden mit  Wasser zersetzt und mit Hilfe der gleichzeitigen 
gaschromatographischen und massenspektrometrischcn Analyse 
untersucht. Aus den Ergebnissen geht hervor, da[3 bei der 
Seandiumdicarbidbildung gleichzeitig t in  weiteres Scandium- 
carbid, h6chs~wahrscheinlieh ein Sesquicarbid, entsteht. 

Aus einer Reihe yon  Arbei ten  1-9 folgt, dug mehrere Seandium- 
c~rbide existieren: ScaCs, SeC, Sc2C, Sc2Ca-z, ScC2. Friedrich n n d  
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Sittig 1, Nowotny und Auer-Welsbach ~, Petrie und Mitarb. 3, 4 besehrieben 
die Herstellung yon Pr~paraten, die sich bei der Einwirkung der Luft- 
feuchtigkeit oder w/~l~r. L6sungen yon S~uren und Basen unter Ent- 
wicklung der Kohlenwasserstoffe zersetzen. In  einigen Mitteilungen 1, 2 
wurden die gasfSrmigen Produkte nieht identifiziert, ia einem Falle 3 
wurde Methan, bei anderen Pr/~paraten ein Gemiseh yon Wasserstoff 
und einigen Kohlenwasserstoffen, vor allem Methan, Acetylen und 
Allylen, festgestellt 4, 9. In  diesem Falle kann man aus der Zusammen- 
setzung des Gasgemisches schliel3en, da{] die Carbidproben wahrschein- 
lich keine reinerl Diearbide oder Sesquicarbide, sondern Gemische davon 
waren. Die pr~zise Feststellung der Formel yon Carbidphasen wurde 
dureh die Unbest/~ndigkeit der Pr/iparate an der Luft  und dutch den 
hohen und weehselnden Gehalg an freiem Kohlenstoff bzw. dutch 
Anwesenheit yon nieht umgesetztem Ausgangsoxid kompliziert. Zwisehen 
den bei der Hydrolyse entstehenden Kohlenwasserstoffen und der 
Zusammensetzung yon Seandiumearbidphasen existieren Zusammen- 
h/~nge, was fiir uns Anlag zu eingehenderen Untersuehungen in dieser 
I~ichtung war. In  einer Mitteilung 9 haben wir bei der Gasehromatogra- 
phie eine Niedrigtemperaturkolonne benutzt, und man konn~e nut  
Kohlenwasserstoffe der C1-, C2-, C3- und C4-geihe identifizieren. Da die 
massenspektrome~risehe Analyse des Gasgemisehes die Anwesenheit yon 
Kohlenwasserstoffen bis zu C10 als m6glieh erwies, haben wir diesem 
Problem weitere Aufmerksamkeit  gewidmet. 

Die benutzten Prgparate yon Seandium(di?)earbid wurden aus 
Seandiumoxid (99,8% Reinheit) und aus spek~ralreinem Graphit herge- 
stellt. Die aus dem Gemisehe yon 1,38 g Se4Os und 0,84 g Graphitpulver 
(das Verh~ltnis entsprieht der Seandiumdiearbidbildung)geprel~ten 
Tabletten wurden in Graphittiegeln im Degussa-Ofen (Wolfgang bei 
Hanau, HVOta  6,5/13) erhitzt (nghere Angaben: Tab. 1). 

Tabelle 1. Die I - I e r s t e l l u n g s b e d i n g u n g e n  yon  S e a n d i u m e a r b i d -  
p r g p a r a t e n  

Probe A B C 

Maximale Erw/irmungs- 
temperatur 

Erw/irmungszeit, Stunden 

MinimMer erhaltener Druek 
in der Apparatur, Torr 

Aussehen der Probe 

1850 ~ 2000 ~ 2300 ~ 

5 4 3 

5"10 -3 2" 10 -2 1 �9 10 -1 

leieht stark ers~arrte 
gesintert, gesinter~ tropfenf6rmige 

Schmelze 
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Die Zersetzung der hergestellten Prgparate wurde in allen F~llen 
mittels destill. Wasser bei 20~ unter gMehen Bedingnngen durch- 
geftihrt. Wit untersuchten nur die gasfSrmigen Produkte, und zwar mit 
folgenden Geraten : 

1. Gasehromatograph , , C h r o m 2 "  (Laboratorni pNstroje, Prag); 
kombinierte Kolonne mit einer 4 m langen Dimethylsulfolan- und einer 2 m 
langen Polypropylenglykol-fiillung auf Chromosorb; Tragergas N2, 
35 ~ C, Flammen-Ionisationsdetektor. Diese Einrichtung wurde nur zur 
Trennung yon Kohlenwasserstoffen his C4 benutzt. 

2. Gasehromatograph ,,Chrom 4" (L&boratorni pNstroje, Prag) ; 4 m 
lange Kolonne mit einer Porapak-Q-Ftillung; TemperaturintervM1 yon 
60 bis 180~ (mit Programm reguliert); Leitfahigkeits-Detektor 
(Katharometer). Das Gerat erm6glichte gleichzeitig die Bestimmung yon 
Wasserstoff nnd yon Kohlenwasserstoffen bis C6. 

3. Nassenspektrometer LKB 9000 (LKB Produkter  Stockholm); 
Indikator des gesamten Ionenstromes mit der ehromatographisehen 
Kolonne mit Porapak-Q-Fiillung bei der Temperatur 50--190~ C ver- 
bunden; Energie der ionisierenden Elektronen 12 eV oder 70 eV, Tempe- 
ratur der Elektronenquelle 270 ~ C. Auf dieser Weise war die Bestim- 
mung yon Kohlenstoffen der C6--C10-t~eihe mSglieh. 

Neben den in Tab. 2 angefiihrten Kohlenwasserstoffen wurden in den 
gasf6rmigen Prodnkten aus der Seandiumearbidhydrolyse noeh weitere 
Verbindnngen naehgewiesen. Man kann diese Verbindungen fiir sekun- 
dare Produkte der Reaktion yon Kohlenwasserstoffen mit dem in 
kleinem rdbersehug zur Zersetzung benutzten Wasser halten. Analog 
wie in Mitteilung 10 konnte man die Anwesenheit yon AcetMdehyd und 
Aeeton Inittels massenspektrometriseher Analyse dureh Vergleieh von 
Intensitaten der Spaltungsfragmente n bei der Spannung yon 70 eV 
nachweisen. 

Zu den in der Tab. 2 angeftihrten Ergebnissen toni3 man bemerken, 
dag wir in vorhergehenden Untersuehnngen der Lanthan- 12, is, Yttrium.14 
nnd Gadolininmdiearbidhydrolyse is festgestellt haben, dab im Gas- 

~o B.  Hdje/c, V. Bro~ek, M .  Po2ol und J.  Mostec/~, Collect. Czech. Chem. 
Commun., im Druek. 

n A .  Cornu und R. Massot, Compilation of Mass Spectral Data. London: 
I-Ieyden and Son, Ltd. 1966. 

t2 B.  Hdjelc, V. BroSe]s und M. Popl,  Collect. Czech. Chem. Commun. 3~, 
1832 (1970). 

~ M.  Popl,  V. BroSek und B.  Hdje/c, Collect. Czech. Chem. Commun. 35, 
3529 (1970). 

14 V. BroSelc, M .  Popl  und B. Hdje/c, Collect. Czech. Chem. Commun. 35, 
2724 (1970). 

1~ V. B~'o~e/c, M .  Popl,  B .  l~ehrlk und B. Hdjelc, Collect,. Czech. Chem. 
Commun. 36, 2098 (1971). 
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Tabelle 2. Z u s a m m e n s e t z u n g  (in Gew~o) des  be i  d e r  H y d r o l y s e  
v e r s c h i e d e n e r  S e a n d i u m e a r b i d p r s  e n t w i c k e l t e n  Gas- 

g e m i s c h e s  

(Anmerkung: Das Verhgltnis der einzelnen Komponente ist auf die Summe 
tt2 -F C1 bis C6 = 100~o bezogen) 

Probe A B C C C 

Zeitintervall yore 
Zersetzungsbeginn sofort sofort sofort 1 Stde. 24 Stdn. 

bis zur Probenahme 

WassorsfGoff 0,38 0,76 0,22 0,18 0,13 
Methm~ 18,40 10,90 1,19 1,72 1,71 
Acetylen 5,78 32,40 61,80 59,00 58,67 
~thylen 1,48 7,00 10,10 9,00 10,40 
Athan 1,01 3,24 6,16 6,30 7,65 
Propin (Allylen) 51,10 26,90 3,40 2,08 1,93 
Propylen 10,90 2, 94 1,35 1,17 1,45 
Propan 4,45 1,29 0,15 0,15 0,34 

VinyD, cetylen 0,17 0,19 0,18 0,18 0,09 
1-Butin 0,54 3,97 4,60 4,70 3,86 
1,3-Butadien 0,09 0,09 0,19 0,94 0,09 
1,2-Butadien 0,09 0,08 0,09 0,95 0,10 
1-Buten 1,14 4,12 4,57 6,43 6,38 
trans-2-Buten 0,18 0,61 0,90 1,36 1,16 
cis-2-Bu~en 0,38 0,82 1,77 2,14 2,12 
n-Butan 0,19 0,64 0,82 1,01 1,11 

Pentadien 0,22 0,25 0,12 - -  - -  
Penten 0,47 0,51 0,25 0,12 0,24 
Pentan 0,24 0,26 0,10 0,25 0,25 
C6I-I 6 0,26 . . . .  
C6l-Is 0,27 0,59 0,28 0,28 - -  
1-I-Iexin d- 2-Hexin 0,83 1,51 0,68 2,29 0,28 
I-Iexen 1,14 0,92 1,49 1,46 1,45 
t texan 0,29 0,10 0,30 0,30 0,59 

CTHlo * § § - -  - -  - -  
CTI-It2 * ~_ ~- - -  __ __ 
C7H14 * + -[- - -  - -  - -  
CsHl~ * + + + + + 
CsH14 * _[_ _L @ @ 2- 
CsH16 * + + + + + 
CsHls * + -~- + + + 
CgHls * § . . . .  
CloH.~0 * - -  - -  + § - -  

Atomverhgl~nis H : C 1,98 1,84 1,56 1,54 1,58 

* ]Die Gegenwar~ dieser hSheren Kohlenwasserstoffe (etwa 0,3--0,5Gew% 
der Gesamtmenge) wurde mittels massenspektrometrischer Analyse (semi- 
quantit.) festgestellt. 
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gemiseh ununterbroehen chemische Reaktionen verlaufen, dab es zur 
Polymerisation, besonders zur Di- und Trimerisierung von Aeetylen 
unter gleiehzeitiger Hydrierung kommt, so dab sieh das augenbliekliehe 
Verhalten der einzelnen Komponenten immerw~ihrend/~ndert. 

Dabei mug man die starke katalytisehe Einwirkung der anwesenden 
festen Phase in Betraeht ziehen. In der Tab. 2 ist im FMle des Pr/i- 
parats C die Abhs der Zusammensetzung des Gasgemisehes von 
der Berfihrungszeit angefiihrt. Aus den Angaben folgt, dab im Gas- 
gemiseh der Gehalt an Wasserstoff nnd an unges/~ttigten Komponenten 
zunimrat, w/ihrend das Atomverh/iltnis H : C  im ganzen Gasgemiseh 
innerhMb der Fehlergrenzen konstant bleibt. Aus teehnisehen Griinden 
ist es nieht m6glieh, Mle Versuehe bei ganz gleiehen Bedingungen dureh- 
zuffihren, vor Mlem immer das gleiehe ZeitintervM1 vom Beginn der 
Hydrolyse bis zum Anfang der Analyse einzuhMten. Ans all diesen 
Griinden halten wir nieht den GehMt an den einzelnen Komponenten 
des Gasgemisehes ffir bedeutsam, sondern das Verh~tltnis H : C. 

Wit stellten in unserett Untersuehungen fiber das Lanthandiearbid 
and seine Hydrolyse le, ~a lest, dab im Falle eines stSehiometrisehen und 
phasenreinen Diearbids in den gasf6rmigen Zersetzungsprodukten nebell 
freiem Wasserstoff lediglieh Kohlenwasserstoffe zugegen sind, deren Ent- 
stehen sieh mit der Umsetzung der im LaQ-KristMlgitter enthaltenen 
C2-Gruppen mit atomarem Wasserstoff erkls 1/il3t. Von diesem 
Gesiehtspunkt aus stellen die in Tab. 2 enthaltenen Ergebnisse einen 
weiteren Beweis ffir die Existenz yon Seandiumdiearbid und-sesqui- 
earbid vor. Die I-Ierstellung dieser Carbide in st6ehiometriseher und 
phasenreiner Form ist abet noeh nieht gelungen. In den gasf6rmigen Zer- 
setzungsprodukten yon unter versehiedenen Bedingungen hergestellten 
Pr/~paraten erweist sieh deutlieh eine inverse Proportionalit/~t zwisehen 
den GehMten an Kohlenwasserstoffen mit geraden and ungeraderl Kohlen- 
stoffanzahlen in der Kette. Die unter versehiedenen Bedingungen (siehe 
Tab. 1) hergestellten Proben haben offensiehtlieh versehiedene Phasen- 
zusammensetzung, und zwar nimmt mit steigender Reduktions- 
temperatur der GehMt an Diearbid zu. 


