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Piispévky k chemii vzacnéjSich prvka (XVII)*
O fosfornanech skandia, ytria a lanthanu**

J. POKORNY

Katedra anorganické chemie Vysoké skoly chemickotechnologické,
Praha

Vénovano prof. inZ. dr. RN Dr. Frantiskovi Petrd k 60. narozenindm

Byl piipraven fosfornan skandity, ytrity a lanthanity rozpou§ténim hy-
droxidi, nebo v piipadé lanthanu téz uhli¢itanu v roztoku kyseliny fosforné.
Tyto ldtky jsou krystalické, bezvodé, nerozpustné ve vodé a organickych
rozpoustédlech. Jejich slozeni odpovidé vzorci MII(H,PO,),.

O této skupiné latek nenachizime v literatufe téméf Zddnou zminku. Pouze
D. R. Bomberger [1] studoval pouziti fosfornanu skanditého v gravimetrii.
Odvodil gravimetricky faktor pro skandium 0,1878. Jinak se podrobnostmi
ptipravy a chovdnim latky nezabyval.

V ramci studia vlastnosti soli skandia zabyva se predlozend price touto
latkou podrobnéji a soudasné studuje fosfornan ytrity a lanthanity.

Experimentalni &ast

Vychozi materidl

Kyselina fosfornd, preparét firmy Schering-Kahlbaum, A. G., Berlin, 60 9% vodny
roztok.

Hydroxid skandity byl pripraven erstvé vysrdZzeny a promyty prepardat [2], jehoz
gistota byla kontrolovéna spektrdlni analyzou.

Hydroxid ytrity byl pripraven srdZzenim roztoku siranu ytritého plynnym amoniakem
a dokladng dekantovén deionizovanou vodou. Cistota prepardtu byla kontrolovdna
spektrélni analyzou.

Uhliéitan lanthanity byl pouzit trihydrét, jehoz ¢&istota byla kontrolovéna spektrélni
analyzou.

Fosfornan barnaty byl pripraven podle [3].

Roztoky siranu skanditého, chloridu ytritého a chloridu lanthanitého byly pfripraveny
z gistych kysliénikd rozpusténim v minimélnim mnozstvi kyselin a po doplnéni zjistény
faktory gravimetricky anebo chelatometricky. 0,01 M roztok dusi¢nanu lanthanitého byl
piipraven rozpousténim é&istého hexahydritu. Titr byl stanoven chelatometricky [4].

0,5 9% wodny roztok Chromazurolu S byl piipraven z &istého prepardtu, vyrobek fy
Geigy, Basilej.

Tetralin byl pFedestilovéan ve vakuu, b. v. 84 °C/12 torr. Mérnd hmota, stanovena pykno-
metricky pii 20 °C, byla 0,972 g/em?.

Ostatnt chemikdlie byly analytické &istoty.

* XVI. sdéleni: F. Kutek, Z. neorg. chim. 12, 2784 (1964).
** Tato prdce je souddsti kandiddtské disertaéni prdce autora.
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Priprava fosfornanu skanditého, ytritého a lanthanitého

Hydroxid skandity, ytrity a v pripadé lanthanu uhliditan lanthanity byly zvolna pti-
ddvény do roztoku kyseliny fosforné, ziskané ziedénim 60 9%,-ni kyseliny fosforné troj-
ndasobnym mnozstvim vody. Pracovalo se vzdy s roztokem, ktery obsahoval 3 g kyseliny
fosforné (0,22 molu). Reakce byla urychlovana intenzivnim michédnim. Aby bylo zarudeno,
ze veskery hydroxid nebo uhli¢itan byl preveden na fosfornan, byly tyto latky piiddvény
zvolna po malych ddvkdch. Po skonéeném priddvéni byla reakéni smés ponechdna stét
do druhého dne. Bylo zvoleno takové mnozstvi vlhkého hydroxidu skanditého nebo ytri-
tého, aby druhého dne zustalo néco nezreagované kyseliny fosforné. Obsah skandia
a ytria byl v 8erstvé pripravenych vlhkych prepardtech hydroxidu analyticky stanoven.
Druhého dne byly fosfornany odséty, dikladné promyty vodou a ve spojenych filtrdtech
byl stanoven zbytek nezreagované kyseliny fosforné. Fosfornany byly vysuSeny na vzdu-
chu a dosuSeny ve vakuu vodni vyvévy. Vytézky jsou 100 9, poéiténo na zreagovanou
kyselinu fosfornou.

K analyze byly prepardty suSeny téz ve vakuu olejové vyvévy nad kysli¢nikem fosfo-
reénym. Susily se 8 hodin za normélni teploty a ke konei byly dosusSeny pti 50 °C. Prabsh
suseni byl kontrolovén gravimetricky. Latky jsou bezvodé, nerozpustné ve vodsé a v orga-
nickych rozpoustédlech, jsou dobie filtrovatelné. Pod mikroskopem p#i 80-ndsobném
zvétSeni jsou patrny krystalky. Nejlépe vyvinuté krystalky mé fosfornan ytrity.

Analyjza prepardti

Stanoveni éistoty

K stanoveni &istoty vychoziho hydroxidu skanditého, kysli¢niku ytritého a uhligitanu
lanthanitého, jakoz i ziskanych fosfornanti byl pouzit spektrograf Q-24 Zeiss, Jena. Vycho-
zi hydroxid skandity obsahoval vépnik, ytrium, hlinik a nékteré vzdcné zeminy. Nedistoty
neptesahuji 0,01—0,05 %,. Vychozi hydroxid ytrity obsahoval skandium v mnozstvi
nepiresahujicim 0,1 %. Uhlié¢itan lanthanity obsahoval stopy titanu, skandia a india.
Mimo to byly zjistény nepatrné stopy nékterych vzdcenych zemin. Obsah neéistot nepte-
séhl 0,05 9.

Obsah nedistot ve fosfornanech zna¢né klesl a nékteré byly dokdzdny teprve zvysenou
intenzitou oblouku a prodlouzenim expozice.

Stanoveni obsahu fosforu

Fosfornany byly oxidovény varem s koncentrovanou kyselinou dusiénou. Reakce pro-
bihala klidné za vyvoje kysliéniku dusiditého. Je ukonéena po trojndsobném odpafeni
s koncentrovanou kyselinou dusiénou:

MIY(H,PO,), + 12HNO, = M'IPO, + 2H,PO, + 12NO, + 6H,O. (4)

Volné kyselina fosforetns byla titrovéna lanthanometricky podle [4] na indikdtor
Chromazurol S.

K oxidaci byla pouzita téz kyselina chloristd, podobné jako ji pouzil J. Horédd8ek [4]
k mineralizaci organickych ldtek obsahujicich fosfor:

2MI(H,PO,), + 3HCIO, = 2MIPO, + 4H,PO, + 3HCL (B)

Stanoveni skandia

Fosfornan byl pfreveden oxidaci koncentrovanou kyselinou dusi¢énou, jak jsme uz
popsali, na fosforeénan. Ten byl odpafen, nerozpustny podil byl pfeveden do niklového
kelimku a vytaven s hydroxidem sodnym. Hydroxid skandity byl po vylouZeni a zfedéni
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vodou odfiltrovén, piesrdzen a znovu byl srdZen jako hydroxid skandity. Po dekantaci
a promyti byl vézen jako kysliénik skandity. Zihéni bylo provedeno p¥i 900 °C.

Oxidace byla téz provedena peroxidem sodnym za pritommnosti hydroxidu sodného
v Parové [5] bombiéce, jak je obvyklé v organické analyze. Po vylouZeni byl rozloZen
peroxid zéhievem na vodni ldzni a poté se pracovalo jako po vytaveni v niklovém kelimku.

Stanoveni ytria a lanthanu

Fosfornany byly oxidovény kyselinou dusi¢nou, poté byl fosfor vysrédzen jako dade-
kamolybdatofosfore¢nan. Srazenina byla dvakrat presrdZena, aby byla zbavena ytria
nebo lanthanu. Spojené filtraty byly srazeny plynnym amoniakem. Vylouéeny hydroxid
ytrity nebo lanthanity byl dvakrét presrdzen. Nakonec byla objemnd sedlina hydroxidi
dekantovéna a po filtraci byla vyZihana pii 900 °C. Zihéni bylo provedeno v platinovém
kelimku. Ytrium a lanthan byly véZeny jako kysliéniky.

Vysledky vsech analyz jsou obsazeny v tab. 1.

Zjisténi ztraty zihdnim

100 mg fosfornanu skanditého bylo zahtivédno v porceléanovém kelimku. Asi pti teploté
300 °C se létka vznala a horela kriatkym, zlutobilym plamenem. Unikaly péry kysli¢niku
fosforeéného. Analyza na vzduchu nemohla tedy byt kvantitativné sledovéna.

Rozklad byl sledovén termogravimetricky ve valkuu. Aparatura je bézné konstrukee,
se spirdlni vahou, zhotovenou z kfemenného vldkna, a s fotoelektrickou registraci. Rozkla-
dy byly provddény s 200 mg vzorku. Pribéhy rozkladu ukazuji obr. 1 a 2.

Stanoveni mérné hmoty

Mérnd hmota byla stanovena pyknometricky  tetralinu pii 20 °C. Vysledky jsou
v diskusni ¢asti.
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Tabulka 1
Analyza fosfornant
[
LAt} Vypoéteno Nalezeno
Ka

% P { 9 MIII % P ‘ 9, MIII
Se(H,PO,), 38,71 18.79 3388%‘3 {ggg’
2,71 1,20
Y(H,PO,), 32,73 31,32 32’27 31’2 "
- 27,79 41,65
La(H,PO,), 27,83 41,60 27.82 41,53

Rentgenografickd mérens

Pragkové difrakéni snimky byly provedeny metodou Debyeovou— Scherrerovou na
piistroji Mikrometa, Chirana, n. p.

Spektrdalni mérent

Infraervend absorpéni spektra byla zméfena na dvoupaprskovém spektrofotometru
UR 10 Zeiss v oblasti 3000 —400 cm~. V oblasti 2400 — 1800 cm~1 byl pouzit hranol z LiF,
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v oblasti 1800—700 cm~* hranol z NaCl a v oblasti 700—400 cm~! hranol z KBr. Méfen{
bylo provedeno v tabletkdch z bromidu draselného. Spektra byla vyhodnocena za pomoci
Moenkeho atlasu [6] (obr. 3). .

Vysledky a diskuse

Z analytickych tdaja vyplyva, ze fosfornan skandity, ytrity a lanthanity
maji slozeni odpovidajici normédlnim solim. Slouéeniny jiného typu se v zad-
ném piipadé nepodatilo obménou reakénich podminek piipravit.

Fosfornany se pii pfipravé vyluduji bezvodé, nerozpustné ve vodé a v orga-
nickych rozpoustédlech.

Latky jsou krystalické, nejlépe vyvinuté krystalky jsou u fosfornanu ytri-
tého; jejich dob¥e vyvinutd struktura bez vnitinich a povrchovych poruch
nasvédduje zvyseni mérné hmoty na 1,25 g/ems3, proti fosfornanu skanditému,
ktery ma mérnou hmotu 1,17 g/ecm?, a fosfornanu lanthanitému s mérnou hmo-
tou 1,24 g/cm3.

Latky byly studovany rentgenograficky pouze praskovou metodou Debyeo-
vou—Scherrerovou. Latky krystaluji v soustavé s nizkou symetrii, zcela jisté
nekrystaluji v krychlové soustave.

Fosfornany vzniklé srazenim nebyly krystalické, coz bylo dokazano rentge-
nograficky.

Infradervend spektra fosfornant maji ostra maxima. Spektra zméfend
v rozsahu 3000—400 cm~? jsou v podstaté spektrem aniontu, takze dominanta.
piislusdi aniontu. Fosfornanovému iontu ptislusi vyrazny pas valenéni vibrace
kolem 2400 cm—2, ktery byl nalezen i u hydrata fosfornanu barnatého, sodného
a draselného. Tento vlnolet charakterizuje PH vazbu. V oblasti 1050 az
1200 em~! jsou dva vyrazné pasy pfinalezici PO vazbé. Podobny pas nachazi-
me téz pro fosforeénany [6]. U vSech zméfenych fosfornant se vyskytuje vyraz-
ny pas v oblasti 800 cm~1, ktery rovnéz charakterizuje PO vazbu. Také tento
vlnoéet nachazime u fosforeénant. Vliv kationtu na spektrum se hlavné proje-
vuje v oblasti 400—500 cm™2.

Zah¥ivinim na vzduchu nastane rozklad, uvoliiuje se pravdépodobné fosfin,
ktery se vzniti a ho¥i na kysliénik fosforeény. Kvantitativné byl rozklad sledo-
van termogravimetricky ve vakuu. Fosfornan skandity se rozkladéd pii 350 °C
(obr. 1), fosfornan ytrity se rozklada prudce pii 450 °C, takze z kelimku vidy
odlétla &ast navazky. K¥ivka proto nemohla byt registrovana. Rozklad fosfor-
nanu lanthanitého je pomaly, poéind kolem 100 °C, hlavni ¢ast latky se rozkla-
da pii teploté 300—350 °C (obr. 2).

Ve v8ech tfech ptipadech zbytek po rozkladu byl cihlové éerveny prasek,
ktery se jevil pfi rentgenografické analyze metodou Debyeovou—Scherrerovou



Chemie vzdcngjsich prvku (XVII) 633

amorfni. Rozklady byly registrovany do 450—500 °C, jezto pii vyssi teploté
jiz nedochézelo k patrnym zménam.

Fosfornanu skanditému, ytritému a lanthanitému mozno tedy na zakladé.
provedenych analyz p¥isoudit slozeni MII(H,PO,);.

O XUMUN PEOHKUX 3JEMEHTOB (XVII)
I'MIIOPOCOUTEI CHAHONUA, UTTPUA U JIAHTAHA

. Hoxopuu

Radenpa Heoprannmyeckoit xumun XMMMKO-TeXHOJIOINYECKOr0 MHCTUTYTA,
IImara

Bruum nmonyuens runmodocuTH CKaHAMA, NTTPUA U JIAHTAHA PACTBOPEHMEM TUAPOOKMCeH
TPEeXBAJEHTHHIX CKAHAWA U NTTPUA U YIJIEKMCIOro JaHTaHa B pacTBope $ocopHOBATHCTOIMN
KUCIIOTHL.

Brin npoBeied aHaiua MOJNyuyeHHHIX BemecTB. Hamum, YTo cocraB COOTBETCTBYET HOp--
MaJabHEM conaM MUII(H,PO,),, uro GHIO NMOATBEPKIEHO KOHAYKTOMETPMYECKUM M OCLIUJI-
JIOMETPMYECKMM TUTPOBAHUAMY. BelmecrBa ABIAIOTCA KPHUCTAMIMYECKMMU, OHM HEpaCTBO-:
PUMH B BOJie M B OpraHuyeckux pacrBopurenax. I'mmodocur ckaHxua pasjaraercd B Ba-
Kyyme mpu 350°, rmmodocdur mutug mpu 450° u rumodocdur maHTaHa mpu 300—350°.
WNsdparxpacHble CEKTpPH ABIAIOTCA B OCHOBHOM CIIeKTpOM aHmoHa. I'umogocdurHbil mon
UMeeT OTYETIMBYIO IoJocy B o6aacTu 2400 ca™, COOTBETCTBYIOLIYI0O BaJIeHTHOMY KoJIe6aHHUIO..
Buinn nHaiigeHsl 1 gpyrue IOJIOCH, cooTBeTcTBYylouine PO-cBA3m.

Prelozila T'. Dillingerova.

BEITRAGE ZUR CHEMIE DER SELTENERDEN (XVII)
UBER DIE HYPOPHOSPHITE VON SCANDIUM, YTTRIUM
UND LANTHAN

J. Pokorny

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Technischen Hochschule fiir Chemie,
Praha

Es wurde das Hypophosphit des Scandium, Yttrium und Lanthan — durch Lésen von:
Scandiumhydroxid, Yttriumhydroxid und Lanthancarbonat in Losungen der unter-
phosphorigen Séure — hergestellt.

Die Préparate wurden analysiert. Es wird festgestellt, da8 die Zusammensetzung
der Produkte den Normalsalzen M!I(H,PO,), entspricht. Die Analyse der Verbindungen
wurde auch durch konduktometrische und oszillometrische Titrationen bestitigt. Die
erhaltenen Stoffe sind kristallinisch — in Wasser und organischen Losungsmitteln
unldslich. Das Hypophosphit des Scandiums zersetzt sich im Vakuum bei 350 °C, das.
Hypophosphit des Yttriums bei 450 °C und das Hypophosphit des Lanthans bei 300—
350 °C. Die Infrarotspektren entsprechen im wesentlichen den Spektren des Anions.
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Dem Ion des Hypophosphits entspricht ein ausgeprégter Band der Valenzschwingungen
bei cca 2400 cm~!. Es wurden auch andere, PO-Bindungen entsprechende Absorptions-
Bénde erhalten.

[=2 B B U )

Prelozil V' Jesendk
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