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ГЛИКОЛЯТЫ СКАНДИЯ

Сведения о соединениях скнадия с гликолевой кислотой в литературе 
отсутствуют. Настоящая работа посвящена изучению условий синтеза гли­
коля то в скандия, их некоторых свойств, а также изучению комплексообра­
зования ионов скандия с гликолевой кислотой в растворе.

Гликолят скандия был синтезирован путем взаимодействия горячего 
раствора 0,7 М хлорида скандия с 3-кратным избытком гликолевой кисло­
ты при pH 2—3. Образовавшийся белый осадок отфильтровывали через 
стеклянный фильтр № 3, промывали водой и спиртом, высушивали в экси­
каторе на СаС12 и анализировали на содержание металла, углерода и водо­
рода методом элементного микроанализа. Содержание металла определя­
лось также методом трилонометрического титрования. Ниже приводятся 
средние данные из 4—5 определений, отличающиеся не более чем на 
0,2—0,4%.

Найдено %: Sc 14,60; С 23,40; Н 4.18: О 57,82;
Sc : С : Н : 0 = 1 :6 ; 12,9: 11,5

Sc(HOCH2COO)32H3O. Вычислено %: Sc 14,70; С 23,60; И 4,25; О 57,45;
Sc : С : Н : 0=1 : 6 : 13 ; И

Таким образом, состав синтезированного продукта отвечает формуле 
Sc(HOCH2COO)32H2O. Отсутствие гидролизованных форм иона скандия, 
таких как >сО|| пли Sc(OIl)2+, было подтверждено результатами потен-

Рис. 1. Рентгенограмма гликолята 
скандия Sc(HOCH2COO)3-2H>O

циометрического титрования гликолята 
скандия 0,1 N НС1 в присутствии 
F-HOHOB.

Полученное вещество представляет 
собой белый мелкокристаллический по­
рошок. По данным рентгенографическо­
го анализа, его кристаллическая решет­
ка характеризуется индивидуальным 
набором межплоскостных расстояний. 
Схема рентгенограммы гликолята скан­
дия. снятая па рентгеновской установке 
УРС-50И па Си ^-излучении, представ­
лена на рис. 1.

Синтезированный дигидрат гликоля­
та скандия термически неустойчив. Его 
воздухе изучалось с применением дериватографа ОД-101 и весов непрерыв­
ного взвешивания. Изменение структуры вещества устанавливалось ме­
тодом рентгенофазового анализа. Состав промежуточных продуктов тер­
мического разложения определялся методом элементного микроанализа. 
Разложение Sc(HOCH2COO)s2H2O начинается уже при 100° С и протекает 
в 3 стадии (табл. 1, рис. 2), которым отвечает один эндотермический и два 
экзотермических эффекта (рис. 2).

Как показал анализ промежуточных продуктов термического разложе­
ния дигидрата гликолята скандия (табл. 2), полученных на основе термо- 
гравиметрического анализа, на первой стадии в интервале температур 
100—220° отделяются две молекулы воды и образуется безводный глико-

разложение при нагревании на
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Таблица 1
Данные термического анализа дигидрата гликолята скандия на воздухе

Т-ра эффектов 
на кривых, °C Интервал т-р, 

соответств. 
потере массы по 
кривой д.т.г.» °C

Убыль массы, вес. %
Состав промежуточных 

продуктов
д.т.а. Д.Т.Г. найдено вычислено

165 (-) 160 100—220 11,2 11,8 Se (НОСН2СОО)з
290 (+) 300 220—310 33,6 33,7 Se2O (HOCHaCOO)i
410 (Н-1 405 310—420 77,6 77,5 SC2O3

Таблица 2
Результаты анализа продуктов термического разложения

Т-ра, 
°C

Убыль массы, % Содержание вес. % Соотношение
Состав промежуточ­

ных продуктов
найдено вычислено Sc С н о Sc : С : Н : О

204 12,4 11,8 16,70 26,69 3,37 53,24 1 :6 : 9,1 : 8,9 Sc (НОСНгСОО)а
310 34,6 33,7 22,54 23,40 2.50 51,56 1: 4: 5,2: 6,75 Sc2O (HOCHiCOO),.
420 77,6 77,5 — — — — — Sc2O3

Рпс. 2. Дериватограмма 
Sc<HOCH2COO)3-2H2O, снятая 
на воздухе. Скорость нагрева

10 град/мин.

лят скандия; на второй стадии (220—310°) происходит частичное удале­
ние органической молекулы и образование гликолята скандия состава 
Sc2O(HOCH2COO)4, и, наконец, при температуре выше 300° органическая 
часть удаляется полностью и начинается кристаллизация Sc2O3. При этом 
эндотермические эффекты удаления органической части молекулы маски­
руются большим экзотермическим эффектом сгорания продуктов разложе­
ния. Как показали данные ренгенофазового анализа, оба промежуточных 
продукта являются рентгеноаморфными.

На спектрометре UR-10 в диапазоне частот 400—4000 см-1 были сня­
ты и.-к. спектры поглощения исходного гликолята скандия и продуктов его 
термического разложения. Образцы готовились в виде суспензий в вазели­
новом масле и гексахлорбутадиене. Для сравнения был сняты спектры 

гликолевой кислоты и гликолята натрия. Об­
суждение и.-к. спектров гликолятов скандия 
и отнесение частот сделано в соответствии с 
работами (1_5), в которых изучались и.-к. 
спектры гликолятов щелочных металлов, не­
которых d-переходных элементов в 2-валент­
ном состоянии, а также выполнен анализ ко­
лебательного спектра гликолят-пона.

Особенностью и.-к. спектров всех гликоля­
тов скандия является интенсивная полоса 
поглощения в области 1590—1610 см-1, ко­
торую следует отнести к антисимметричному 
валентному колебанию карбоксильной груп­
пы vasCOO. Это указывает на наличие взаимо­
действия COO-группы со скандием. С другой 
стороны, в и.-к. спектрах Sc(HOCH2COO)3- 
•2Н2О и Sc(HOCH2COO)3 обращает на себя 
внимание довольно интенсивная узкая поло­
са в области 1070—1100 см-1, принадлежащая 
сложному колебанию, в которое значитель­
ный вклад вносит изменение связи С—ОН 
(ОН—гидроксил) (5). Сдвиг этой полосы в 
низкочастотную область примерно на 20 см-1 
по сравнению со спектрами гликолевой кис-
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лоты и гликолята натрия является доказательством участия спиртовой 
группы кислоты в образовании координационной связи со скандием. По­
вышение частоты этой же полосы в спектре Sc2O(HOCH2COO)4, вероятно, 
связано с ослаблением или отсутствием координационной связи Sc — ОН 
в данном соединении.

Положение прочих полос в и.-к. спектрах гликолятов скандия, за ис­
ключением низкочастотных (400—700 см-1), близко к их положению в 
спектрах гликолятов двухвалентных металлов (4), в структуре которых об­
разуются пятичленные хелатные циклы. Детальное отнесение полос погло­
щения в области 400—700 см-1 затруднительно без проведения расчета, 
поскольку здесь располагаются частоты сложных колебаний с участием 

Н
I 

ZO—СН2 
связи Sc—О и деформации хелатного цикла 0‘ Следует заме­

тить, что эти частоты наиболее чувствительны к природе металла — ком- 
плексообразователя и, в общем, их положение заметно отличается от и.-к.
спектров других гликолятов.

В области валентных колебаний ОН в и.-к. спектре Sc(HOCH2COO)3- 
•2Н»О наблюдаются три полосы с максимумами поглощения 3075, 3200 и 
3350 см~‘. При обезвоживании образца две последние полосы исчезают. 
Это позволило отнести полосы поглощения 3200 и 3350 см-1 к симметрич­
ному и антисимметричному валентным колебаниям воды соответственно. 
По данным термогравиметрии и и.-к. спектроскопии можно предположить, 
что обе молекулы воды структурно эквивалентны и участвуют в образова­
нии межмолекулярных водородных связей. Наличие полосы поглощения 
1650 см-1 (д Н2О) в Sc(HOCH2COO)32H2O и отсутствие ее в безвод­
ном гликоляте скандия свидетельствует о кристаллизационном характере 
воды.

Таким образом, из рассмотрения и.-к. спектров исходного гликолята 
скандия и продуктов его термического разложения следует допустить су­
ществование в Sc(HOCH2COO)32H2O и Sc(HOCH2COO)3 устойчивых хе­
латных циклов Н2С—С=О.

НО О
\/

Sc
Изучение комплексообразования ионов скандия с гликолевой кислотой 

в растворе проводилось металл-индикаторным методом с индикатором 
ксиленоловым оранжевым (КО). Исследования проводились в хлорнокис­
лых растворах в области pH 1,7—2,5 при ионной силе, равной 0,1. О ком­
плексообразовании судили по изменению оптической плотности в системе 
ScKO — гликолевая кислота, где ScKO — окрашенный комплекс скандия, 
с ксиленоловым оранжевым. Концентрация металла в различных сериях 
составляла 3,2-10—5 и 4,3 • 10~5 мол/'л, а молярное отношение КО к метал­
лу было постоянным и равным 0,46 *.

* Оптическую плотность измеряли после установления равповесия на спектро­
фотометре СФ-4А при длине волны 555 мц в кювете с I = 10 мм. Раствором сравне­
ния служила вода; pH растворов контролировали pH-метром ЛПУ-01 со стеклянным 
электродом.

Как известно из литературных данных (6, 7), скандии с ксиленоловым 
оранжевым может образовывать два комплекса состава 1 : 1 и 1 : 2. При 
избытке металла в широком интервале pH образуется комплекс состава 
1 : 1, отвечающий формуле ScH2R_, рК нестойкости которого равна 13,04 
(6). На спектрофотометре «Specord UVVIS» нами было изучено поведение 
этого комплекса в присутствии гликолевой кислоты. Оптическая плотность 
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окрашенного комплекса заметно пони­
жается при введении 50-кратного избыт­
ка гликолевой кислоты. При этом на 
кривой свето поглощения, кроме полосы 
поглощения ScKO при 555 мц, появля­
ется полоса поглощения свободного ксп-

Рпс. 4. Расчет логариф­
мическим методом числа 
координированных ли­
гандов при pH 2,3 (а) и 
ионов водорода, участву­
ющих в реакции (б), б— 
[НОСН-СООН] ■ 103 мол/л: 
7 — 2.2: 2—10,0; 5 —

22.0; tg а = 2

Рис. 3. Спектры поглощения раство­
ров КО (1), комплекса Sc с КО (2), 
комплекса ScKO в присутствии гли­
колевой кислоты различной концен­
трации (3—6). 1 — 2,4-10~5 мол/л 
КО, 2 — 3.2 -10~5 мол/л Sc3+ + 1,5- 
■10’ мол/л КО. [НОСН2СООН]. 
•103 мол/л; 5 — 1,1; 4 — 2,2; 5 — 8,8;

в — 17,8

леполового оранжевого с лшп-< 440 мр. (рпс. 3). Эти изменения в спектре 
обусловлены тем, что в присутствии кислоты комплекс скандия с ксилено­
ловым оранжевым частично разрушается вследствие образования комплек­
са скандия с гликолевой кислотой. Исследование зависимости светопогло- 
щения окрашенного комплекса от концентрации кислоты при постоянном 
pH раствора позволило определить состав образующегося комплекса скан­
дия с гликолевой кислотой. Как видно из рис. 4а, tg а = 1, следовательно, 
в растворе с pH 2,3 скандий образует с гликолевой кислотой простейший 
комплекс состава 1 : 1. Было определено также количество водородных 
ионов, принимающих участие в реакции. Для этого изучали зависимость 
светопоглощения растворов, содержащих постоянные количества окрашен­
ного комплекса и гликолевой кислоты, от pH растворов (рис. 46). Нужную 
величину pH создавали хлорной кислотой и едким натром без применение 
буферных растворов.

Зная число водородных ионов, участвующих в реакции (tg а), и состав 
образующего комплекса, можно записать схему комплексообразование 
скандия с гликолевой кислотой:

SclI2R- + НОСНзСООН 4- 2Н+ Щ Sc (НОСН2СОО)2+ + H5R~. 
Следовательно, в растворе с концентрацией скандия 10~5 мол/л и гликол- 
вой кислоты 10“3 мол/л при pH 2,3 образуется единственный комплег 
скандия с гликолевой кислотой Sc(HOCH2COO)2+.
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