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In den untersuehten Nb-reichen Proben, darunter auch Nb(4)Si, konnten 
wiederum keinerlei sicheren Anzeichen ftir das Bestehen yon Nb4Si ge- 
fnnden werden. Die Legierung mit 25 At. ~ Si enth~lt nur : T 2 T Niob-Mk, 
wie bereits friiher festgestell~ wurde a~. Eine ausffihrliehe Darstellung sowie 
die Aufteilung der Phasenfelder, die in der Kauptsaehe bereits dureh die 
besehriebellen Phasen festliegt, erfolgt in Ktirze. 

14 H.  Nowotny,  F.  Benesovsky, E.  Rudy  und A.  VVittmann, Mh. Chem. 91, 
975 (1960). 

Phenylphosphoroxydifludrid 
( K u r z e  i~r g) 

Von 

V. Gutmann, P. Iteilmayer und K. Utvary* 

Aus dem Institut f6r Anorganisehe und Allgemeine Chemie 
der Technisehen Hoehsehule Wien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 10. Ja'nuar 1961) 

Auf der Suche nach einem bei Zimmo%emperatur ttiissigen Oxy- 
flnorid, welches sich znm Studium yon Umsetzungen yon Fluoriden 
nnd yon Koordinationserseheinungen in seinen LSsungen eignen kSrmte, 
haben wit Pheny!phosphoroxydifluorid aus dem Phenylphosphoroxy- 
diehlorid und Natriumhexafluorosilikat dargestellt, und einige physi- 
kalische Eigenschaften untersueht. Die uns soeben bekannt gewordene 
Arbeit yon Yagupolsk i i  und Java~wva ~, in der die Darstellung des bisher 

Tabelle 1. D i e l e k t r i z i t ~ t s k o n s t a n t e ,  Diehte  und  Viskosi t / i t  yon  
P h e n y l p h o s p h o r o x y d i f l u o r i d  

Tempcratur (~ Dichte [g.cm3j Viskosit~t [cP] DK 

15 1,3112 1,95 
20 1,3052 1,77 
25 1,2992 1,63 
30 1,2933 1,52 
35 1,2874 1,43 

29,4 
28,6 
27,9 
27,3 
26,7 

* Herrn Professor Dr. L. F.  Audrieth zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 L. M.  Yagupolskii  trod Zh. M.  Javmwva,  Chem. Abstr. 54, 19553 d 

(1960); J. Obseh. Chim. 29, 3766 (1959). 
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unbekanntela Pheny]phosphoroxydifluorids mit Kille yon Zinkfluorid 
beschrieben wird, verantagt uns, unsere bisherigen Ergebnisse mitzu- 
teilen. 

Phenylphosphoroxydifluorid ist eine wasserhelle Flfissigkeit, die bei 
83,5 ~ (unkorr.) und 735 
Tort ohne Zersetzung ~c~y 
siedet. Die spezifische 
Leitf/~higkeit des durch I z, z: 
4malige Fraktionierung | 

gereinigten ' Produktes 
ist gering und betr~gt 
bei Zimmertemperatur 
4 �9 10-? ,Ohm -t  cm-L 
Dielektrizit~itskonstante, za: 

Dichte und Viskosit~it 
wurden innerhalb eines 
sehmalen Temperaturbe- 
reiches gemessen. Die 
Ergebnisse sind in Tab. 1 
und A bb. 1 dargestellt. :,x:- 

Experimenteller Teil 

Phenylphosphoroxydi -  
ohlorid wird mit. Na2SiF6 
un te r  Ri ih ren  a m  Riiek- 
f lugki ihler  erhi tzt ,  bis die 
En twiek lung  yon SiF4 zum 
St i l ls tand gekommen  ist. 
Sodann wird im Vak. ab- 
desti l l iert  und das Pro-  
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Abb. 1. Die/lta, Viskosit~t und D K  von. 1)hPOs zwi- 
schen 15 ~ m~d 35 ~ 

duk t  mehrmals  f rakt ionier t .  Nach  der v ie r ten  Dest i l ia t ion war  die Leit-  
f/ihigkeit konstant .  Ausb. 75~o d. Th. entsprechend.  

C6tt~POC12 @ Na2SiF6 = C6HsPOF~ 4- SiF4 + 2 NaCI 

C6t-IaC12OP. Bet.  C 44,5, H 3,11, F 23,45, P 19,1. 
Gel. C 44,1, H 3,6, F 24,0, P 19,0. 

Bei der F luor ierung yon PhPOC12 mi t  Na  wurde unter  ~s Be- 
d ingungen ebenfalls PhPOF2,  aber  nur  in 45% Ausbeu te  erhal ten.  

Die Dielektr izi t i~tskonstante wurde  mi t  e inem D~elkometer (Fa. H a a r d t  & 
Co., Diisseldorf) gemessen;  die E iehung  der Zelle erfolgte mi t  Dioxan-Wasser-  
Gemisehen. Die Viskosi t~tsmessung erfolgte mi t  e inem H6ppler-Viskosi-  
me te r  (Pr/~zisionsmodell mi t  Goldstopfen).  Die angegebenen Wer te  sind 
Mit te lwer te  aus je 6 Bes t immungen .  Die Diehte  wurde pyknomet r i seh  be- 
s t immt .  Das P y k n o m e t e r  war  gegen die AuBenluft  mi t  P2Oa-R6hrehen ge- 
sch~tzt .  Die spezifisehe Leitffihigkeit  wurde  in einer Schwenkzelle,  die di rekt  an  
die Des t i l l a t ionsappara tur  angeschl0ssen war  (Zel lkonstante C = 1,057-10-1), 
mi t  einer Leitf~ihigkeitsmeBbriicke (Fa. Philips) bes t immt .  
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Es ist beabsichtigt, das Verhalten verschiedener Fluoride in Phenyl- 
phosphoroxydifluorid zu s~udieren. 

Wir danken den 0sterreichischen Stiekstoffwerken A. G., Linz/Donau, 
ffir die Unterstfitzung der Untersuchungen und den Victor' Chemical Works, 
Chicago Heights, U S A  ffir die f~berlassung des Ausgangsmateriales 
Phenylphosphoroxydichlorid. 

Zur Frage des Scandiumearbids 
( K u r z e  M i t t e i l u n g )  

Von 

Aus 

Helga Auer-Welsbach und H. Nowotny 
dem Anorganisch-chemischen Institut und dem Physikalisch-chemischen 

Institut der Universit~it Wien 

(Eingegangen am 12. Januar  Y961) 

Beim Carburieren von Se2Os mit KoMenstoff bildet sich ein 
Produkt mit B l-Typ und einer Gitterkonstante : a = 4,50 kX.E ; 
es erltsteht offensiehtlich Scandiurnmonoearbid. 

Obwohl die Carbide der 13bergaagsmetatle verh~Rnism~i~ig gut be- 
kannt  sind, finder man fiber alas Scaadiumcarbid irt der Literatur nut  
wenig Angaben; dabei ist dieses Problem im ~inbliek aUf die Konkurrenz 
zwischen einer bei der 2 a-Gruppe vorherrschenden Diearbidbildung 
(z. B. CaCu) and den sehr stabilen Monoearbiden der 4 a-Gruppe yon er- 
heblichem Interesse. Nach den vorliegenden gJteren Arbeiten yon ~. Frie-  

derich und L.  Si t t ig 1 sowie yon P.  B.  Sat~car 2 soil ein Scandiumcarbid 
existieren, dem die Formel Se4C3 zugeschrieben wird. Die erstgenannten 
Autoren haben dieses Produkt  dutch Umsetzung yon Sc203 d-Kohle  
(4:3) bei 3000 ~ C gewonnen. Das auf diese Weise gewonnene Scandium- 
earbid wird als dunkelgraue, metallisch aussehende, geschmolzene Masse 
besehrieben, die an LuR relativ nnbest~ind_ig sein soil und unter Bildung 
yon Hydroxyd  zerfi~llt. 

In  der Folge wurde das Problem fiber die Struktur yon Scandiumcarbid 
im Zusaramenhartg mit :dem Bindungsmechanismus in Carbiden und ~i-  
triden d e r  ~bergangsmetallc ausffihrlich yon W.  Hume-Ro thery  3 disku- 
tiert. -Bereits friiher hat Hume-Ro thery  angenommen, dai~ die B 1-Bildung 
yon ScC im Gegensatz zu SeN infolge des fehlenden Elektroas beim Carbid 
unterdrfickt werden sollte, wobei hier das Konzept des fiir B 1 vorliegenden 

1 E.  Friederich und L. Sittig, Z. anorg. Chem. 144, 186 (1925). 
2 P . B .  Sar]cer, Ann. chim. [10], 8, 207 (1927). 
3 W. Hume-Rothery, Phil. Mag, 44, 1154 (1953).. �9 . 


