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Das  S y s t e m  Mn--As. 

In einer mit Teil I bezeichneten Arbeit wurden rSntgenogr~phische 
Studien in diesem Pa~r yon H. Nowotny und F. Halla 1 verSffentlicht. 
Vorliegende Untersuchungen stellen eine Erga.nzung (Teil II) dar. In 
Porzellantiegeln, die yon einem allseitig zugeschweigten Eisentiegel auf- 
genommen waren, ersehmolzen wir Mn--As-Legierungen folgender Zu- 
sammensetzung : 42,0; 51,0; 59,5; 66,5; 72,5; 75,0; 80,0; 88,5; 91,5 Gew.-~ 
Mn. Die Proben wurden anschliel~end 72 Stdn. bei 700~ gegliiht and 
~bgeschreekt. Eine gr6Bere Zahl yon Proben ]egierten wir unter Schutz, 
sMz im offenen Tiegel, darunter solche mit 64,8; 7~,6; 81,5; 83,5 und 
85,5 Gew.-~o Mn. Die RSntgenogramme (Cr-K-Stmhlung) best~tigen 
d~s Auftreten yon Mn~As (C 38-Typ) und yon MnAs (B 8-Typ). In 
Ubereinstimmung mit unserem friiheren Ergebnis l~gt sieh letztgenannte 
Phase einw~ndfrei mit einer hex~gonalen Zelle: a = 3,71~ u n d c  = 5,704 
k X .  E indizieren und nicht mit den yon K.  Fylking ~ ~mgegebenenGitter. 
konstunten ftir den verwandten B 31-Typ. Ungeklgrt bleibt noch der 
Bereieh zwisehen MnAs und Mn~As, in weleheln linienreiehe Diagramme 
auftreten, die allerdings mit jenen des B 8- bzw. B 31-Gitters nahe ver- 
wandt sind. Die RSntgenogramme der Legierungen zwischen 59,5 und 
72,5% Mn enthalten neben den Interferenzen yon Mn2As noeh Linien 
einer neuen Kristallart, deren vermutliche Zusammensetzung seinerzeit 

Z. physik. Chem., Abt. B 86, 322 (1937). 
2 Ark. Kern., Mineral. Geol., Ser. B 11, Nr. 48 (1934). 
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mi t  Mn3As angegeben wurde. Naeh der Manganseite zu liegt dann ein 
heterogenes Gebiet dieser Phase mit Mangan-Mk. vor. Im  getemperten 
Zustand t r i t t  dieser Misehkristall sowohl in der o~-Mn- wie in der 
y-Mn-Struktur auf, w~hrend nach Absehrecken aus der Sehmelze bei 
einer Probe mit  91,5~o Mn aueh die /~-Modifikation erseheint. Eine 
genaue Bestimmung der Umwandlungslinien haben wir wegen der Art 
der Herstellung der P.roben nieht angestrebt, da info]ge Sublimation 
und naehfolgender Kondensation des Arsens leieht Konzentrationsver- 
schiebungen eintreten kSnnen. 

Die Phase Mn3As. In  den verschiedenen Legierungen wurde nach 
Einkristallen gesueht und es konnte eine brauchbare Partikel yon bl~tt- 
chenfSrmigem Habitus  in einer Legierung mit  72,5 ~ Mn gefunden werden. 
Um ein gutes Waehstum der Kristalle zu erzielen, liegen wir die Schmelzen 
yon l l00  bis 700~ ganz langsam und erschiitterungsfrei abkiihlen. Die 
metallisch gl~nzenden Einkristalle wurden urn [001] (senkrecht zur Bl~tt- 
chenebene) und um [430] gedreht. S/~mtliehe Aufnahmen lassen sich mit  
Hilfe einer tetragonalen, quadratischen Form, entspreehend den Gitter- 
konstanten : 

a = 3,780 k X .  E., 

c = 16,26 und c/a = 4,29 s 

indizieren. Eine Laue-Aufnahme senkreeht zur (001)-Ebene zeigte 
Holoedrie, jedoch eine ganz geringfiigige Abweichung vonder  vierzahligen 
Symmetrie,  so dab hier eine pseudotetragonale, orthorhombische Zelle 
vorliegt. Als Zahl der Formelgewiehte (Mn3As) ergibt sich Z = 4. Die 
Ausl6schungen sind: (hkO) nur mit  h ~- k --~ 2 n und (001) mit  1 = 2 n, 
doeh sind die ungeraden (001) in dem hier charakteristischen Raum- 
system D2~ 13 nur zuf/~llig ausgelSseht. Als Leitprinzip ftir die Struktur- 
best immung diente diese Tatsache sowie die grol3e _;~hnlichkeit zwisehen 
den Diagrammen von MnaAs und Mn2As - -  beide loraktiseh tetragonal 
mit  fast gleicher a-Achse. Ubernimmt man daher die Anordnung yon 
Mn~As und wiederholt sie in tier c-Aehse, indem die zweite Gruppe um 
1/2 00 versehoben wird, so s t immt nicht nur Packungsdiehte mit  12 Mn- 
und 4 As-Atomen tiberein, sondern man erh/s so die zuf/~lligen ungeraden 
(001)-AuslSschungen. Die Punktlagen 2 a) und 2 b) der t{aumgruppe D ~  13 
sind besetz t  mit:  Mn I :  z =  0,1935, Mn I I :  z = - - 0 , 1 9 3 5  , Mn I I I :  
z = - - 0 , 4 3 4 5 ,  As I :  z = 0 , 4 0 9 ,  alle in 2a) und Mn IV:  z = 0 , 3 0 6 5  , 
Mn V: z = --0,3065, Mn VI:  z = --0,0655, As I I :  z = 0,091, alle in 2b). 
Insgesamt 10 Mn- und 2 As-Atome k6nnte man demnach auch in den 
Punktlagen 4f) und 2c) der tetragonalen l~aumgruppe D41~ 7 (Mn2As) 
unterbringen, so dag die nahe Verwandtschaft zur hSheren Symmetrie 
auch hier offenbar wird. Das rhombische t~aumsystem ist eine Unter- 
gruppe von D J .  Zu den Parametern gelangten wir einerseits auf 
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Grund der Atomanordnung in lV[n2As, andrerseits aus einer Patterson- 
Analyse entlang der c-Achse, wobei wir zu diesem Zwecke eine genaue 
Intensitgtsbestimmung der (001)-Reflexe vornahmen. Wie Abb. 1 er- 
kennen lggt, liegen die Sehwerpunktsabstgnde der Belegung bei i/9 und i/5. 

~{it den oben angegebenen Parametern kommen wir zu einer sehr 
guten ]~bereinstimmung zwisehen beobaehteten und bereehneten Inten- 
sitgten (Tabelle 1 und 2). Zu beriieksiehtigen ist dubei, dag der aus- 
geprggt blgttchenf6rmige Habitus 
eine merkliche ~JberhShung der ge- 
raden (001)-Reflexe bewirkt. Ver- 
schiedene andere Anordnungen, die 

Abb. L Ergebnis der Patterson-zknalyse in 
Richtung der c-Achse. 
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zkbb. 2. Elementarzel[e yon _~fnaAs; die 
Atome auf  den beiden riickw~trtigen t~l~chen 

sind nicht eingezeichnet. 

gerechnet wurden, fiihrten dm'ohwegs zu Widerspmichen, insbesondere 
zeigte es sieh, dab eine Parametergnderung zugunsten eines gr6fieren 
Mn--As- und kleineren Man Mn-Abstandes nieht m6glich ist. Obiger 
Strukturvorschlag kann daher als weitgehend gesichert angesehen werden. 

Die kiirzesten interatomaren Abstgnde sind: 

Mn--Mn = 2,64 A, 

5'In--As = 2,52 }t, 

w~ihrend man als Mittelwerte: 2,71 und 2,60 A Iindet.. Bemerkenswerg 
ist auch in diesem Fall die Feststellung, dag bei den metallreiehen Phasen, 
die sich zwisehen UbergangsmetMlen und mittelgrogen Metalloiden 
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Tabellel. I n ~ e n s i t a t s b e r e c h n u n g  e iner  DK-Aufn&hme  von  ~nsAs  
urn [001] ged reh t ;  Cr--K-Strahlung. 

i q u a t o r  1. Schichtlinie 2, Sehichtlinie 

Int .  ber. In t ,  Int .  In t .  Index Int .  bet, gesch. Index Int .  gesch. Index bet. gesch. 

(11o) 
(200) 
(020) } 
(220) 
(31o) 
(13o) } 

0,0 

41,0 

32,0 

0,0 

m s f ~  

st 

(101) [ 0,5 
(011) t 

(111) 6,1 
(2Ol) } 
(021) 0,0 
(211) } 
(121) 0,2 
(221) 0,0 
(3Ol) } 
(o31) 0,2 
(311) } (131) " 14,8 

(lO2) } 
ss (012) 

mst (112) 
_ (202) } 

(022) 
(212) } 

ss (122) 0,5 
- -  (222) 0,0 

(302) } 
ss (032) 0,35 

(312) } 
st (132) 0,0 

0,8 

0,0 

0,0 

SS 

S 

SS 

3. Schichtl inie 4. Schichtlinie 5. Schichtlinie 

(103) 
(o13) } 
(113) 
(203) 
(023) } 
(213) 
(123) } 
(223) 
(303) 
(033) } 

0,5 
13,9 

0,0 

0,3 

0,0 

0,35 

(lO4) } 
ss (014) 0,0 
st (114) 0,0 

(204) } 
- -  (024) 0,9 

(214) } 
s (124) 0,0 

- -  (224) 1,2 
(304) } s (034) 0,0 

SS  

S 

(105) 
(015) } 
(ll5) 

(205) I (o25) 
(2i5) 
(125) 
(225) 

0,5 
41;9 

0,0 

0,4 

0,0 

ss 

sst 

SS 

bilden, ein fiir Einlagerungsstrukturen g~ltiges Bauprinzip zu bestehen 
scheint. Der~l%ige Uberlegungen wurden bereits friiher yon H. Nowotny 

und O. Arstad 3 gemacht. Ffir gleiche Koordinationsz~hl mfiBte der 
Radius yon Arsen gr6Ber als jener yon Mangan sein 4, wie es auch der 
Gitteraufweitung bei fl- und y-M~ngan entspricht (bis 6,36 bzw. 3,78 und 
3,56 A). Als eine Art Tr~gergitter zeichnet sich bier unmittelbar die 
Zelle yon y-Mungan ab, wobei die a-Achse yon Mn3As und 7-Mangan-Mk. 
vollkommen gleich ist, w~hrend - -  wie ~us Abb. 2 ersichtlich - -  der 
Abst~nd in der c-Richtung yon 3,53 auf 3,70 A anw~chst. D~mit kann 
m~n auch sofort die SpMtbarkeit parallel zu (001) verstehen. Die Be- 

trachtung ist ganz /ihnlich jener beim C 38-Typ, wo wir yon der um 45 ~ 

s Z. physik. Chem., Abt. B 38, 461 (1938). 
4 Vgl. F. Laves in J .D 'Ans ,  E. Lax, Taschenbuch ffir Chemiker und 

PhyMker. Berlin: Springer-Verlug. 1943. 
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Tabel le  2. A u s w e r t ,  u n g  e i n e r  P u l v e r a u f n a h m e  y o n  M n 3 A s  
u n d  I n t e n s i t g t s b e r e e h n u n g ;  C r - - K - S t r a h h m g  5. 

i0 ~ sin z 0 gel Index 108 sin 2 @ bet. Int. bet. Int. geseh. 

(001) 4,95 n ich t  beob. 0,0 - -  
(002) 20 n ich t  beob. 16,2 - -  
(003) 44,5 - -  0,0 - -  
(004) 79 77 14,6 ss 
(101) 6,6 
(011) } 97 - -  0,0 } - -  
(lO2)} o,o} 
(012) 112 110 10,8 sss 

(005) 223,5 - -  0,0 - -  
(lOa) 5,8 
(013) } 136 - -  0,0 } - -  
(lO4) / o,o 
(014))" 171 - -  0,0 j - -  
(006) 178 177 14,2 s 
(110) 183 - -  0,0 - -  
(111) 188 193 55,7 ss 
(112) 203 - -  0,0 - -  
(105) } 3 , 8 }  
(015) 215 - -  0,0 ss K 

(113) 227,5 226 113,2 m 
(007) 242,5 - -  0,0 - -  
(114) 262 - -  0,0 - -  
( 1 0 6 ) }  0 , 0 }  
(016) 270 263 11,6 s 

(115) 306,5 306 268,5 ss~ 
(008) 316 315 45,4 m 

13,9 } (107) [ 334 332 sss (o17) I o,o 
(116) 361 - -  0,0 - -  
(200) 366 364 143,1 st K 
(201) 0,0 
( o 2 2 ) }  371 - -  o,o } - -  
(2o2) 0,4 
(022) } 386 - -  0,4 } - -  
(009) 401 - -  0,0 - -  

0,0 } (108) I 408 410 sss (o28) 1 9,o 
(203) } 0 , 0 }  
(023) 411 - -  0,0 - -  
(117) 425,5 - -  4,8 
(204) 2,2 
(024) } 445 - -  2,2 } - -  
(211)} o,o} 
(121) 463 - -  1,3 - -  

5 Auf  der A u f n a h m e  waren  noah einige Lin ien  der benaehba r t en  Phase  
N[n2As; die Koinz idenzen  m i t  Ref l exen  dieser Verb indung  sind m i t  K be- 
ze ichnet .  
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Index  10 a sin 2 (9 ber. 10 a sin ~ (9 g e l  In t .  ber. I n t .  geseh. 

(212) 
(122) } 
(205) 
(025) } 
(109) / 
(019) ] 

(OOLO) 
(118) 
(213) / 
(123) I 
(214) 
(124) } 
(206) 
(026) } 
(215) 
(125) } 
(119) 

(i010) 1. 
(OllO) I 
(OOll) 

(207) 
(027) } 
(216) 
(126) } 

(IIi0) 
(208) 
(028) } 

(lO11) ] 
(Olll) 

(217) 
(127) 

(oo12) 
(220) 
(221) 
(222) 
(209) 
(029) } 
(218) 
(128) } 
(223) 

(1111) 
(lO12) 
(o112) } 
(224) 
(3Ol) 
(o31) } 

(oo13) 
(302) 
(032) } 
(225) 

478 

489 

493 

495 
499 

5O2 

537 

544 

581 

584 

587 

604 

6O8 

636 

678 

682 

696 

70O 

713 
732 
737 
757 

767 

774 

777 
787 

8O5 

811 

830 

837 

845 

855 

496 

541 

636 

685 

695 

733 

778 

8O9 

85O 

2,7 
0,0 
0,0 
0,0 
5,4 
0,0 

13,5 
0,0 
0,0 
1,8 
0,0 
0,0 
5,4 
5,4 
0,0 
1,8 
0,3 
0,0 
0,0 
0,0 
0,0 
0,0 
8,2 
0,0 
0,0 

42,5 
42,5 

3,8 
0,0 
0,0 

13,6 
0,7 

85,0 
0,0 
0,5 
0,0 
0,0 

14,1 
0,0 
0,0 
0,4 
0,0 

14,1 
4,2 
0,7 
0,0 
0,0 
0,0 

16,4 
0,0 

} - 

} - 
/ _ 
/ 

} as 
} - 

} - 

} - 

] SSS 

mst 

S 

st K 

/ _ 
! 

I, as 
I 

} ~ 

} - 

} ~ 
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Index  10 a s in 2 O ber. 10a sin 2 O gef. In t .  her. I n t .  gesch. 

(219) t 
(129) i 

(2OLO) 
(o21o) } 

(303) / 
(033) I 

(1112) 
(304) 
(034) } 
(226) 
(310) 
(13o) } 
(311) / 
(~31) j 

(lO13) ( 
(0113) j 

(312) ( 
(132) / 
(3o5) 
(035) } 

(2no) 
(121o) } 
(313) 
(133) } 

(2o11) 
(02H) 1 
(0014) 
(227) 
(313) 
(134) } 

859 

861 

869 

896 

904 

910 

917 

922 

929 

938 

948 

953 

961 

970 

970 
979 

996 

863 

912 

922 

933 

960 

o,o} 
7,3 st K 

69,0 

1,2 
0,0 } 
0,0 
0,0 
0,0 } 

16,8 sss 
0,0 
0,0 } 

31,5 } 
31,5 s 
36,5 } 
0,0 ss 
o,0 t 
0,0 I 
2,0 
0,0 } 
0,0 
0,0 } - -  

85,0 } 
85,0 st 
0,0 
0,0 } 
0,0 - -  
0,0 - -  
0,0 ~ 
0,0 I 

gedrehten Trggerzelle ausgegangen sind. In beiden Fgllen besteht eine 
leiehte Spaltbarkeit in (001). 

Die analogen Systeme: V--As und Ti--As weisen ebenfalls mehrere 
interme~Mlisehe Phasen a.uf; die Analyse der linienreichen gSntgeno- 
gramme steht aber noch aus. 

Das  S y s t e m  V Sb. 

Die tterstellung dieser Legierungen mit Gehalten yon 17,3; 29,5; 
38,6; 45,5 ; 55,7 Gew. ~o V erfolge in abgesehlossenen PythagorasrShrchen. 
Wegen der zum Teil erhebliehen Reaktionstrggheit mugten abet solche 
Legierungen mehrfach wiederholt und allmghlieh fiber Vorlegierungen 
erschmolzen werden. Es erwies sich als notwendig, die Proben fiber 
1 Std. bei Temperaturen zwischen 1500 und 1600~ C zu halten. Eine 
Temperatur bei 600~ ver/~ndert den Zustand der Legierungen nicht. 
Eindeut, ig erfal3bar war bisher nur die Sb-reichere Seite, wo wir erstens 
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Tabelle 3. 

It. Nowotny, R. Funk und J. Pesl: 

P u l v e r a u f n a h m e  v o n  VSbe m i t  I n t e n s i t ~ t s -  
b e r e c h n u n g ;  Cu--K~-Strahlung. 

Index 10 a sin 20 gel 10 a sin s O ber. Int. geseh. Int. ber. 

(oo2) 
(211) 
(112) 
(220) 
(202) 
(310) 
(222) 
(321) 
(312) 
(400) 
(213) 
(330) 
(411) 
(420) 
(402) 
(oo4) 
(332) 
(114) 
(323) 
(422) 
(204) 
(51o) 
(431) 
(413) 
(224) 
(521) 
(512) 
(314) 
(440) 
(530) 
(60o) 
(433) 
(442) 
(404) 
(611) 
(215) 
(532) 
(334) 
(620) 
(523) 
(602) 
(424) 
(541) 
(622) 
(631) 
(325) 
(514) 

75,1 
88,4 

102,8 
111,4 
130,8 
138,5 

201,9 
213,2 
223,3 
238,7 
248,5 
254,5 
277,7 

297,4 

324,9 

347,2 

355,5 

404,6 
411,5 
421,8 

439,1 

446,0 
472,1 
50O,0 

522,7 

538,4 

550,5 

571,3 

578,2 
588,5 
630,1 

648,7 

75,12 
88,18 

102,88 
111,04 
130,64 
138,8 
186,16 
199,22 
213,92 
222,08 
238,42 
249,84 
254,74 
277,6 
297,2 
300,48 } 
324,96 
328,24 
349,46 
352,72 
356,0 } 
360,88 
365,78 
404,98 
411,52 
421,3 
436,0 
439,28 } 
444,16 
471,92 
499,68 
516,02 
519,28 
522,56 } 
532,34 
538,9 } 
547,04 
550,32 
555,2 

{ 571,74 / 
574,8 I 
578,08 
587,86 
630,32 
643,38 
649,54 
661,36 

s 

sst 
s 

SS--SSS 
Sg 

SSS 

SS 

SS 

mst 
ss 
m 
sss 

mst 

1 T l  

SSS 

SSS 

S 

SSS 

st 

m 

s s s  

s s  

s s  

s s  

s d  

S 

st 

SS 

m s  

SS 

SS 

8,5 
50,5 

8,6 
2,0 
9,5 K 

11,5 K 
0,0 
0,52 
2,54 /~ 
1,15 

10,5 K 
3,02 
6,1 K 
1,46 
4,52 / f  
2,13 
7,05 K 
0,05 
0,2 K 
0,05 
0,2 
0,014 
0,11 
2,8 
0,5 
5,32/~ 
0,7 K 
3,5 
0,7 
0,6 K 
1,8 K 
0,0 
0,2 
0,6 
0,4 
3,0 
0,0 
1,7 K 
0,1 
4,0 K 
1,4 
1,0 
2,3 K 
1,6 K 
0,0 
0,1 K 
0,0 



�9 ]:ristallchem. Utltersuehungen in den Systemen ~n--As, V--Sb, Ti--Sb. 521 

Index l03 sin 2 @ gel lnt. ber. 

(006) 
(613) } 
(71o) 
(55o) 
(116) 
(415) } 
(640) 
<206) 
(543) 
(444) 
(721) 
(712) 
(552) } 
(534) 
{226) 
(~33) 
(642) } 
(604) 
(730) 
(316) 
(435) } 
(624) 
(651) 
(525) 
(732) 
(800) 
(406) 
(723) 
(811) 
(741) } 
(336) 
(820) 
(426) 
(802) 
(615)31 
(615)c% 

679,2 { 

703,4 { 

720,8 
731,6 
737,8 
745,5 
754,5 

769,4 { 

772,3 

795,3--805,1 { 

814,0 { 

865,7 
871,6 
879,6 
890,8 
898,3 
904,5 

920,3 { 

924,9 

962,9 

983,0 

10 a sin 30 ber. Int. gesch. 

676,08 } 
682,58 ss d 
694,0 
694,0 
703,84 } 
705,46 ss 
721,76 sss 
731,6 ss 
738,1 s--ss 
744,64 sss 
754,42 ss 
769,12 } 
769,12 ms 
772,4 sss 
787,12 
793,62 
796,88 } 
800,16 mst d 
805,04 
814,88 I, 
816,5 ] sss 
855,68 
865,46 ss~s 
872,02 ms 
880,16 ss 
888,28 s d 
898,16 ss 
904,66 ss 
920,98 } 
920,98 rest d 
925,82 ms 
943,84 
953,86 
963,4 sss 

{983,oq 
989,62 / mst d 

0,4 
0,4 
0,1 
0,0 
0,6 
1,9 
0,5 
0,9 K 
2,6 
1,1 
1,7 
2 ,1K 
0,2 
1,0 
0,0 
0,0 
3,8 
3,6 
2,6 
0,7 
0,08 
0,25 
0,7 
5,5 
2,5 
0,0 K 
2,9 
2,6 
6 ,1K 
1,8 
5,4 
0,25 
0,1 
0,5 
1,4 K 

11,4 

keine r6ntgenographisch merkbare LSsliohkeit yon Vanadin in Antimon 
beobachteten und die erwartete Phase VSb~ mit. C 16-Typ in Aaalogie 
mit dem Befund bei Ti--Sb G fanden. Die Natur der anderen noch vor- 
handenen Kristallarten ist einer spiiteren Untersuchung vorbehalten. 

Die Phase VSb 2. Die Auswertung einer Pulveraufnahme yon VSb 2 - -  
die Legierung enthielt daneben noeh etwas einer anderen Phase - -  geh( 
aus der Tabelle 3 hervor. Die Gitterkonstanten sind: 

a = 6,542/c X �9 E., 
c = 5,623 k X .  E. und c/a = 0,8597 . 

6 H. Nowotny und J. Pesl, Mh. Chem. 82, 336, 344 (1951). 
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Die erreehnete RSntgendichte ist mit  8,13 g/ccm erstaun]ich hoch und 
gibt wieder einen Hinweis auI einen Aufbau gem~f3 einer dichten Auffiillung 
yon Lfickenpl~tzen. Mit einem Idealparameter  x = 0,158 ist die ~ber-  
einstimmtmg zwisehen den beobaehteten und bereehneten Intensit~ten 
eine vollst~tndige. Danach mul~ bei VSb 2 Itir die Sb-Atome eine Paar- 
bfldung angenommen werden, well die Abst~nde zu den anderen Sb- 
Atomen (die dann die Ausbildung der hexagon~len Waben, wie z. B. be i  
MnSn~, ergeben wiirden) merklich grsl~er sind. Als kfirzeste interatomare 
Abst~nde errechnet man:  

V - - V  = 2,81 A, 

V - - S b  = 2,83 •, 

S b - -S b  : 2,92 s  

(Sb- -Sb  = 3,29 ~). 

Der C 16-Typ tr i t t  ~m hi~ufigsten bei Kombinationen zwischen einem 
Ubergangsmeta]l A und einem Meta]l zweiter Art B gem~l~ einer FormeI 
A B  2 auf. Bekannt  sind Digermanide, Distannide und DiplumbideL 
Mit den neuen Vertretern TiSb 2 und VSb 2 wird der Existenzbereich des, 
C 16-Typs noch weiter ~usgedehnt. Man sieht umnittelb~r, dal~ das. 
grSl~ere B~-Molekfil auch einen grSl~eren A-Partner  benStigt. Das treffen 
wir auch an, wenn wir etwa an die Diplmnbide yon Pd oder Au denken s. 
Zusammen mit  dem Dialuminid wie CuA] 2 vermSgen daher B-Metalle, 
bzw. Halbmetalle der 3., 4. und .5. Nebenreihe diese Struktur zu stabili- 
sieren. Interessant  ist hier noch der Vergleich yon C 16- mit  C 2-Ver- 
tretern - -  auf den engen Zusammenhang zwischen diesen beiden Strukturen 
wurde bereits mehrfaeh aufmerksam g e m a c h t - - ,  da die B-Partner  in Phasen 
mit  C 2-Struktur vorzugsweise aus der 5. und 6. Nebenreihe stamlnen. 

D a s  S y s t e m :  T i - -Sb  ~. 

In  den titanreichen Legierungen konnten wir bei 61,0 Gew.-% Ti eine 
fast homogene Kristallart  ermitteln, deren Struktur isotyp mit dem D019- 
Gitter ist. Da die Zusammensetzung mit  etwa Ti~Sb yon der fiir diesen 
Typ  charakteristischen abweicht, h~ben wir einen ganz ~hnliehen Aufbau 
wie bei Ti4Pb5 anzunehmen. Damit  ergibt sich fiir den Idealparameter  
eine vo]lkommene Ubereinstimmung in den Intensit~ten einer Pulver-  
aufnahme (Tabel]e 4). Die hexagonal dichte Packung zeigt eine (~ber- 
s t ruktur  naeh 2a '  mit  den Gitterkonstanten: 

a = 2 a ' = 5 , 9 4 6 k X . E . ,  

c = 4,798 k X .  E. und c/a'  = 1,614. 

7 Vgl. H.  N o w o t n y  in W. Klem~re, FIAT-Berichte: Anorganische Chemie, 
Bd. 26. 

s H.  I .  Wal lbaum,  Z. Metallkunde 35, 218 (1943). 
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Tabelle 4. A u s w e r t u n g  einer  P u l v e r a u f n a h m e  yon  Ti4Sb 
mib I n t e n s i t ~ t s b e r e c h n u n g ;  Cu--K-Strahlung. 

Index  l 0  s sin S (9 g e l  103 sin ~ 6) bet .  I n t .  gesch, I n t .  bet .  

(lo~1) 
(lo1-1) 
(11~o) 
(1120) 
(2o2o) 
(2o~o) 
(2o~1) 
(0o02) 
(2o21) 
(lO~2) 
(2131) 
(213o) 
(11~2) 
(2151) 
(2022) 
(3030) 
(224-0) 
(3o~1) 
(to~3) 
(2132) 
(2240) 
(31~o) 
(3032) 
(31~1) 
(2023) 
(40~0) 
(22~2) 
(4o51) 
(2133) 
(3142) 
(0oo4) 
(32~o) 
(3o~3) 
(lO14) 
(3251) 
(4042) 
(4150) 
(1124) 
(4151) 

35,1 
48,7 
54,5 
67,9 
73,2 
89,4 
93,9 

103,9 
115,3 
121,5 
144,0 
156,5 
170,7 

177,3--182,6 
t92,8 
201,9 
219,7 
227,7 
254,5 
260,7 
269,1 

304,6 
314,3 
321,6 
358,0 
372,3 
384,1 
389,2 

4t2,3 

433,9 

446,8 
461,6 

48,2 

67,2 

89,6 

103,2 
115,4 
125,6 

156,8 
I70,4 
182,6 
192,8 
201,6 

227,4 
254,6 
260,6 
268,8 
291,2 
304,8 
317,0 
321,8 
358,4 
372,0 
384,2 
389,0 
394,4 
412,8 
425,6 

i433,8} 
t435,2/ 
451,4 
461,6 
470,4 
480,0 
496,2 

SSSS 

ms 
SSSS 

SS 

SS 

ms 
m s  

n l s  

sst 
SSS 

SSSS 
SSS 
SS 

ms d 
i32 

SSS 

SS 

SSSS 

SSS 

SSSS 

rest 

SSS 

SS 

rest 
sss 
mst 
ms 
sss 

SSS 

SSS 

SSS 

SS 

63,2 

26,9 

74,2 

87,4 
335,0 

5,9 

4,43 K 
14,4 
20,0K 
47,7 

5,6 

OK 
6,15 
3,7 

53,5 K 
1,495 
5,5 
7,93 K 

58,1 
8,0 

59,5 
42,8 

5,46 
1,82 
8,39 
0,83 

0,802 
4,54 

10,6 
2,88 
2,8 
0 
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I n d e x  10as in  a 0 g e l  1 0 a s i n ~ |  I n t .  geseh. I n t .  ber .  

(2024) 
(3143) 
(3252) } 
(42~1) 
(5o5o) 
(21~4) 
(41~2) } 
(5051) 
(4043) 
(3360) 
(3034) 
(4260) 
(4261) 
(3253) } 
(5052) 
(lO~5) 
(2244) 
(51~o) 
(41~3) 
(3144) } 
(3362) 
(51~1) 
(4262) 
(2o~5) 
(4o~4) 
(5053) 
(5162) 
(21~5) 
(6o6o) 
(43~o) 
(6o~1) 
(3254) 
(3o~5) 
(437-1) 
(4263) } 
(527o) 
(4154) 
(5271) 
(6062) 
(5163) 
(0006) } 

503,5 

526,2 

538,4 

569,6 

590,3 

627,7 

652,8 

681,6 

703,4 

720,8 
730,1 
734,7 
772,3 

802,3 
806,5 

858,5--862,1 

873,9 
885,3 

908,6 

926,8 

502,4 
523,4 
528,8 } 

560,0 
569,6 
573,6 } 
585,8 
590,6 
604,8 
614,4 
627,2 
653,0 
657,8 } 
663,2 
667,4 
681,6 
694,4 
702,6 
704,0 } 
708,0 
720,2 
730,4 
734,6 
771,2 
792,2 
797,6 
801,8 
806,4 
828,8 
832,2 
838,4 
846,6 
854,6 
859,4 } 
873,6 
883,2 
899,4 
909,6 
926,6 
928,8 } 

SS 

sss d 

SSSS 

SSS 

m S  

SS 

vast d 

m 

ss d 

SSSS 

S 

m s  

SS 

SSS 

S 

s t  d 

SSSS 

SS 

m 

sd 

9,6 
3,96 
1,32 

0,322 
1,27 
5,05 
1,9 

25,6 
1,24 
2,4 
8,55 

50,6 
3,76 
0,626 
1,88 

34,0 
0,636 {o 
1,3 K 
2,56 
3,9 

17,7 
26,9 
9,23 
2,18 
1,47 
4,48 

19,9 
0,786 
0 
1,68 
0 
5,07 

69,4 
3,66 
7,65 
0 

56,2 
7,22 

10,5 
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Die Atome vertei]en sieh entsprechend Ti~(Tio,~Sbo~s) fiber die Plgtze. 
Die berechnete RSntgendichte is~ 5,66 g/com. Die inter~om~ren Ab- 
st'~nde finder mstn mit 2,95 bzw. 2,97 ~ um etwg 1% grSl~er gls im reinen 
Titangitter. 

Zusammenfassung. 
Im System Mn--As wurde die Struktur der Phase Mn~As bestimmt. 

Sie krist~llisiert in einem eigenen Typ, der eng in Beziehung zum Gitter 
yon Mn2As steht. Die Element~rzelle yon Mn3As ist pseudotetragonal 
orthorhombisch mit den Achsen: a = b = 3,780 u n d c  : 16,26 Is X "  E .  

Im ch~r~kteristischen R~umsystem I ) 2 h  13 werden die Psr~meter er- 
mittelt. Auf die strukturellen Zus~tmmenhgnge zwischen der Ze!le yon 
y-Mn, ~n3As und Mn2As wird hingewiesen; die Bauprinzipien bei 
solchen Gittern werden erSrtert. 

Im System V--Sb  wurde die zu TiSb~ isotype Verbindung VSb~ mit 
C 16-Struktur gefunden. Uberrasehend ist die hohe Diehte dieser Krist~ll- 
arten. Die Aehsen der E]ementarzelle sind: a : 6,54 e u n d c  = 5,624 
/c X - E .  Der Bereich der C 16-Strukturen erfghrt damit beziiglich des 
B-Pgrtners eine Erweiterung. Die sich d~ra.us ergebenden Folgerungen 
werden besprochen. 

Im System Ti - -Sb  wird d~s Bestehen der Phase Ti4Sb n~chgewiesen, 
die gemgft einer Formulierung Ti3(Tio,2Sbo.8) im DO~-Typ krist~IHsiert: 

5$onatshefte for Chemie. Bd. 82[3. 34 


