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Scandivm (I11) Dicarbide Problem. Further Experimental
Results

Products obtained by the reduction of SceOs with carbon
at 1850, 2000 and 2300° C, resp., in the molar 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 ecarbide, probably
sesquicarbide, is also formed.

Die bei 1850, 2000 bzw. 2300° C durch die Reduktion von
Scandiumoxid mittels Kohlenstoff in dem der Scandiumdicarbid-
bildung entsprechenden Molverhéltnis hergestellten Produkte
wurden mit Wasser zersetzt und mit Hilfe der gleichzeitigen
gaschromatographischen und massenspektrometrischen Analyse
untersucht. Aus den Ergebnissen geht hervor, daB bei der
Scandiumdicarbidbildung gleichzeitig ein weiteres Scandium-
carbid, hochstwahrscheinlich ein Sesquicarbid, entsteht.

Aus einer Reihe von Arbeiten'—? folgt, daB mehrere Scandium-
carbide existieren: SecsCs, ScC, ScoC, ScoCs_z, ScCs. Friedrich und
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Siteigt, Nowotny und Awuer-Welsbach?, Petri und Mitarb.3. ¢ beschrieben
die Herstellung von Préaparaten, die sich bei der Einwirkung der Luft-
feuchtigkeit oder wifir. Losungen von Saéuren und Basen unter Ent-
wicklung der Kohlenwasserstoffe zersetzen. In einigen Mitteilungen?: 2
wurden die gasformigen Produkte nicht identifiziert, in einem Falle®
wurde Methan, bei anderen Priparaten ein Gemisch von Wasserstoff
und. einigen Kohlenwasserstoffen, vor allem Methan, Acetylen und
Allylen, festgestellt4: ®. In diesem Falle kann man aus der Zusammen-
setzung des Gasgemisches schlieflen, dal} die Carbidproben wahrschein-
lich keine reinen Dicarbide oder Sesquicarbide, sondern Gemische davon
waren. Die prizise Feststellung der Formel von Carbidphasen wurde
durch die Unbestandigkeit der Praparate an der Luft und durch den
hohen und wechselnden Gehalt an freiem Kohlenstoff bzw. durch
Anwesenheit von nicht umgesetztem Ausgangsoxid kompliziert. Zwischen
den bei der Hydrolyse entstehenden Kohlenwasserstoffen und der
Zusammensetzung von Scandiumcarbidphasen existieren Zusammen-
hinge, wag fiir uns Anlall zu eingehenderen Untersuchungen in dieser
Richtung war. In einer Mitteilung? haben wir bei der Gaschromatogra-
phie eine Niedrigtemperaturkolonne benutzt, und man konnte nur
Kohlenwasserstoffe der Ci-, Ca-, C3- und Cy4-Reihe identifizieren. Da die
massenspektrometrische Analyse des Gasgemisches die Anwesenheit von
Kohlenwasserstoffen bis zu Cio als moglich erwies, haben wir diesem
Problem weitere Aufmerksamkeit gewidmet.

Die benutzten Priparate von Scandium(di?)carbid wurden aus
Scandiumoxid (99,8%, Reinheit) und aus spektralreinem Graphit herge-
stellt. Die aus dem Gemische von 1,38 g Se403 und 0,84 g Graphitpulver
(das Verhéltnis entspricht der Scandiumdicarbidbildung) gepreften
Tabletten wurden in Graphittiegeln im Degussa-Ofen (Wolfgang bei
Hanau, HVOta 6,5/13) erhitzt (ndhere Angaben: Tab. 1).

Tabelle 1. Die Herstellungsbedingungen von Scandiumecarbid-

préparaten
Probe A B C
Maximale Erwirmungs-
temperatur 1850 °C 2000 °C 2300 °C
Erwirmungszeit, Stunden 5 4 3
Minimaler erhaltener Druck
in der Apparatur, Torr 5.10-3 2-10-2 1-10-1
Aussehen der Probe leicht stark erstarrte
gesintert gesintert tropfenférmige

Schmelze
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Die Zersetzung der hergestellten Préaparate wurde in allen Fillen
mittels destill. Wasser bei 20° C unter gleichen Bedingungen durch-
gefithrt. Wir untersuchten nur die gasférmigen Produkte, und zwar mit
folgenden Gerdten:

1. Gaschromatograph ,,Chrom 2 (Laboratorni pfistroje, Prag);
kombinierte Kolonne mit einer 4 m langen Dimethylsulfolan- und einer 2 m
langen Polypropylenglykol-filllung auf Chromosorb; Tragergas N,
35° C, Flammen-Ionisationsdetektor. Diese Einrichtung wurde nur zur
Trennung von Kohlenwasserstoffen bis C4 benutzt.

2. Gaschromatograph ,,Chrom 4 (Laboratorni pfistroje, Prag); 4 m
lange Kolonne mit einer Porapak-Q-Fiilllung; Temperaturintervall von
60 bis 180°C (mit Programm reguliert); Leitfahigkeits-Detektor
(Katharometer). Das Gerit ermdéglichte gleichzeitig die Bestimmung von
Wasserstoff und von Kohlenwasserstoffen bis Cg.

3. Massenspektrometer LKB 9000 (LKB Produlter Stockholm);
Indikator des gesamten Ionenstromes mit der chromatographischen
Kolonne mit Porapak-Q-Filllung 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 von Kohlenstoffen der Cg—Cqo-Reihe moglich.

Neben den in Tab. 2 angefithrten Kohlenwasserstoffen wurden in den
gastérmigen Produkten aus der Scandiumcarbidhydrolyse noch weitere
Verbindungen nachgewiesen. Man kann diese Verbindungen fiir sekun-
dire Produkte der Reaktion von Kohlenwasserstoffen mit dem in
kleinem UberschuB zur Zersetzung benutzten Wasser halten. Analog
wie in Mitteilung 1° konnte man die Anwesenheit von Acetaldehyd und
Aceton mittels massenspektrometrischer Analyse durch Vergleich von
Intensititen der Spaltungsfragmente® bei der Spannung von 70 eV
nachweisen.

Zu den in der Tab. 2 angefithrten Ergebnissen muB man bemerken,
daf} wir in vorhergehenden Untersuchungen der Lanthan-12. 13, Yttrium-14
und Gadoliniumdicarbidhydrolyse1s festgestellt haben, daB im Gas-
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Tabelle 2. Zusammensetzung (in Gew9%,) des bei der Hydrolyse
verschiedener Scandiumcarbidpriaparate entwickelten Gas-
gemisches

(Anmerkung: Das Verhiltnis der einzelnen Komponente ist auf die Summe
Hs -+ C; bis Cg = 1009, bezogen)

Probe A B C C C
Zeitintervall vom
Zersetzungsbeginn sofort sofort sofort 1 Stde. 24 Stdn.

bis zur Probenahme

Wasserstoff 0,38 0,76 0,22 0,18 0,13
Methan 18,40 10,90 1,19 1,72 1,71
Acetylen 5,78 32,40 61,80 59,00 58,67
Athy]en 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
Vinylacetylen 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-Buten 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
CeHg 0,26 — — — —
CeHg 0,27 0,59 0,28 0,28 —
1-Hexin 4 2-Hexin 0,83 1,51 0,68 2,29 0,28
Hexen 1,14 0,92 1,49 1,46 1,45
Hexan 0,29 0,10 0,30 0,30 0,59
CrHyo* + + — - —
CrHpp* + + — — —
CoH1g* + + — — —
CgHiz* + + + + +
CgHyg* + + + + +
CgHig* + + + e +
CsHyg™ + -+ + + +
CoHyg* -+ — — — —
CroHzo ™ — — + + —
Atomverhiltnis H: C 1,98 1,84 1,566 1,54 1,58

* Die Gegenwart dieser hoheren Kohlenwasserstoffe (etwa 0,3—0,5 Gew 9
der Gesamtmenge) wurde mittels massenspektrometrischer Analyse (semi-
quantit.) festgestellt.
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gemisch ununterbrochen chemische Reaktionen verlaufen, dall es zur
Polymerisation, besonders zur Di- und Trimerisierung von Acetylen
unter gleichzeitiger Hydrierung kommt, so daf sich das augenblickliche
Verhalten der einzelnen Komponenten immerwihrend dndert.

Dabei mufl man die starke katalytische Einwirkung der anwesenden
festen Phase in Betracht ziehen. In der Tab. 2 ist im Falle des Pri-
parats C die Abhdngigkeit der Zusammensetzung des Gasgemisches von
der Berithrungszeit angefithrt. Aus den Angaben folgt, dafi im Gas-
gemisch der Gehalt an Wasserstoff und an ungeséttigten Komponenten
zunimmt, wahrend das Atomverbhiltnis H:C im ganzen Gasgemisch
innerhalb der Fehlergrenzen konstant bleibt. Aus technischen Griinden
ist es nicht maoglich, alle Versuche bei ganz gleichen Bedingungen durch-
zufithren, vor allem immer das gleiche Zeitintervall vom Beginn der
Hydrolyse bis zum Anfang der Analyse einzuhalten. Aus all diesen
Griinden halten wir nicht den Gehalt an den einzelnen Komponenten
des Grasgemisches fiir bedeutsam, sondern das Verhaltnis H : C.

Wir stellten in unseren Untersuchungen iiber das Lanthandicarbid
und seine Hydrolyse2. % fest, dafl im Falle eines stéchiometrischen und
phasenreinen Dicarbids in den gasférmigen Zersetzungsprodukten neben
freiem Wasserstoff lediglich Kohlenwasserstoffe zugegen sind, deren Ent.-
stehen sich mit der Umsetzung der im LaC,-Kristallgitter enthaltenen
Cz-Gruppen mit atomarem Wasserstoff erkliren 148t. Von diesem
Gesichtspunkt aus stellen die in Tab. 2 enthaltenen Ergebnisse einen
weiteren Beweis fiir die Existenz von Scandiumdicarbid und -sesqui-
carbid vor. Die Herstellung dieser Carbide in stéchiometrischer und
phasenreiner Form ist aber noch nicht gelungen. In den gastérmigen Zer-
setzungsprodukten von unter verschiedenen Bedingungen hergestellten
Priparaten erweist sich deutlich eine inverse Proportionalitit zwischen
den Gehalten an Kohlenwasserstoffen mit geraden und ungeraden Kohlen-
stoffanzahlen in der Kette. Die unter verschiedenen Bedingungen (siehe
Tab. 1) hergestellten Proben haben offensichtlich verschiedene Phasen-
zusammensetzung, und zwar nimmt mit steigender Reduktions-
temperatur der Gehalt an Dicarbid zu.



