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Synthese yon Verbindungen des Scandiums und des Yttriums 
mit Hydrazido-Kohlens~iure * 
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der Universit~t Ljubljana, gugoslawien 

( Eingegangen am 20. Dezember 1971) 

Synthesis o] Sc and Y Compounds 
o] Hydraziniumcarboxylic Acid 

The compounds N2Hs[Sc(N2I-I3COO)4] �9 3 H20 and 
Y(N~HsCOO)3" 3 H~O have been isolated and investigated. 
The scandium compound shows an interesting coordination 
number (8). The yttrium compound is related to the already 
known lanthanum compound both are hydrated simple salts 
of hydraziniumcarboxylie acid. 

Es wurden die Verbindungen N2Hs[Sc(N~HsCOO)4]" 3I~I20 
und Y(l~2HaCOO)3" 3 I-I~O iso]iert und untersucht. Es wird 
auf die interessante Koordinationszahl 8 in der komplexen 
Scandium-Verbindung hingewiesen. Die Yttrium-Verbindung 
zeigt eine Ahnlichkeit mit der sehon bekannten Lanthan-Ver- 
bindung, beide kann man als einfache hydratisierte Salze der 
Hydrazido-Kohlens/iure auffassen. 

In  den letzten Jahren wurde eine l~eihe yon Verbindungea der 
ttydrazido-Koh]enss beschrieben 1-6. Im l~ahmen der Untersuchun- 
gen solcher Verbindungen, die in uaserem Laboratorium ausgefiihrt 
wurden 5, 6, haben wir versucht, die Verbindungen des Scandiums und 
Yttriums herzustellen. Unter Bedaehtnahme auf die Eigensehaften der 
beiden Elemente bzw. ihre Lage im Periodensystem haben wir die 
MSgliehkeiten der Syathese der Verbindungen des Scandiums und 
Yttriums mit der I-Iydrazido-Kohlensi~ure untersueht. Dazu hat uns 
aueh die Arbeit yon Funke und Mitarb. 4 angeregt, welche unter anderem 
aueh die Syathese des Lanthan-Hydrazidoearboxylat-2-Hydrates be- 
schrieben. 

Experimenteller Tefl 
Das Seandiumoxyd (99,9%, Koch-Light) haben wir in ScCla umgewandelt 

durch AuflSsen in heil~er 20proz. Salzs~ure und Eindampfen auf dem Wasser- 

�9 Teil eines Referates auf dem I. jugoslawischen KongreI~ ffir Industrie- 
Chemie in Beograd, Juni 1969. 
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bade bis fast zur Trockene. Danach liei3en wir auf 1 g SeCla 30 ml 20proz. 
I-Iydrazin-I-Iydrat]6sung, in die bei Zimmertemp. C02 bis zur Sattigung ein- 
geleitet worden war, einwirken, wobei sich das gesamte ScCI3 15ste. Diese 
L6sung haben wir bei Zimmertemp. (etwa 10 Tage) bis zur Ausseheidung der 
festen Phase eindunsten gelassen. Das Produkt  waren einige Millimeter grofie 
Kristalle, welche wit nach der Trennung v o n d e r  Mutterlauge fiber Sehwefel- 
s~ure und  festem NaOI-I im Vacuum-Exiccator trocknen liei3en. Im  troekenen 
Produkt haben wir analytisch das Scandium, das Hydrazin und  das Kohlen- 
dioxyd bestimmt. 

Um ggf. einem Einflul~ des Chloridions auszuweichen, haben wir die 
Synthese der erw/~hnten Verbindung auch in der Weise durchgeffihrt, dal3 
wir Scandiumhydroxyd* (aus 1 g ScC]~) in 30 ml des oben beschriebenen 
Reagens auflSsten. 

J~hnlich wie im ersten Fall sind aus der L6sung, als wir bei Zimmertemp. 
verdampfen liel3en, einige Millimeter grol3e farblose Kristalle gewachsen. 

Genau wie beim Scandium haben wir aus Yttr iumoxyd (99,9%, Koch- 
Light) das u hergestellt. Als wi res  wie beim Scandium mit dem oben 
beschriebenen Hydrazin/CO2-Reagens umzusetzen versuchten, bat ten Mr 
keinen Erfolg, weil sich das YC13 nicht aufl6ste. I)eshalb versuchten wir, 
Yt t r iumhydroxyd in einer mit  CO2 ges/~tt, t tydrazinhydrat-L6sung zu 16sen. 
Auch dieser Versueh war erfolglos, weil sich auch das Hydroxyd nieht 15ste. 
Wir stellten jedoeh fes~, dal3 sieh aus einer verd. (0,1~)-L6sung des YC13 
durch Zusatz des Reagens (1 : 10) ein weil3er flockiger Niederschlag aus- 
scheidet, jedoch nieht momentan.  Nach der Abtrennung des Niederschlages 
and  grfindlichem Waschen mit  Wasser haben wir ihn fiber Schwefels/iure 
und festem NaOH getroeknet. Dieses Produkt wurde untersueht. 

Se und  Y sowie CO~ bestimmten wir gravimetriseh, Hydrazin mittels 
potentiometrischer Titration. 1)as Wasser wurde aus der Differenz bereehnet. 

l ~ e s u l t a t e  u a d  D i s k u s s i o n  

Die AnMysen ergaben folgende Molverhaltnisse : 

Scandium- Verbindung 
Sc : N2H4 : C02 : H20 = 1,00 : 4,97 : 4,03 : 2,97 

bcr. gef. 
Se 10,40% 10,4% 
N2I-I4 37,07% 36,8% 
CO2 40,72% 41,0% 
H20 12,50% 12,4% 

Yttrium- Verbindung 
Y : N2H4 : CO2 : ~-I20 = 1,00 : 2,97 : 3,00 : 2,86 

ber. gel. 
Y 24,15% 24,2% 
N2H4 26,12% 25,9% 
CO2 35,86% 35,9% 
1-120 14,68% 14,0% 

* ])as I-Iydroxid habcn wir aus der ScC13-L6sung mit HydrazinhydraV 
gefgllt. Der so erhaltene Niederschlag (Scandiumhydroxyd) enthielt noch 
ungef~hr 5% I-Iydrazin. Da wir dieses Produkt nur  als Zwischenprodukt 
verwendeten, haben wires  nicht untersucht. 
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In  beiden Fallen haben wir durch G u i n i e r - P u l v e r a u f n a h m e n  fest- 
gestellt, daB es sich um neue Verbindungen handelt. Auf Grund der 
chernischen Anulysen und durch Vergleich der IE-Spektren mit denen 
anderer Verbindungen (Ni, Zn) k6nnen wir annehmen, dab es sich bei der 
Verbindung des Scandiums a m  eia komplexes Salz der Formel 
N2H5[Sc(N2H3COO)4]" 3 H20 handelt. Aus den IR-Spektren kSnnen 
wir feststellen, dab nur die Verbindung des Sc~ndiums ein N2H5+-Ion 
enth~lt, die Verbindung des Yttr iums aber nicht. Somit k6rmen wir die 
Formel der Yttrium-Verbindung u  schreiben. 
Ihr  IR-Spektrum wurde mit dem der yon Funlce und Mitarb. 4 herge- 
stellten Verbindung La(N2H3COO)3 �9 2 H20 verglichen. 

Die R6ntgenstrukturanalyse der Einkristalle 7 der Verbindung des 
Se hat  gezeigt, dab unser SchluB auf Grund der ehemisehen Analyse 
und der IR-Spektren riehtig war und dab der Scandiumverbindung die 
Formel N2H5[Sc(N2H3COO)4]" 3H~O zukommt.  Wie uns aus der 
Literatur  bekannt  ist, ist dies das erste Beispiel einer komplexen Ver- 
bindung, in der das Scandium mit der Koordinationszahl 8 'vorkommt. 

Die Verbindung des Yttr iums kSnate man vielleicht als dem Typ 
Lanthan-  t tydrazidocarboxylat -Dihydrat  ~hnJiche Verbindung be- 
trachten. 

Unsere thermoanalytischen Untersuchungen beider Verbindungen 
werden wir zusammen mit  einer Reihe der Verbindungen der Hydrazido- 
Kohlens~ure, einschlieBlich der Hydrazido-Kohlenss selbst, ver- 
6ffentlichen. 

Wit danken t terrn  Dr. J .  S i f lar  fiir Diskussionen, dem Fonds Boris 
Kidri6 fiir die Bereitstellung der Mittel. 
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