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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 . 
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Bindungstypus dutch d2spa-Kybridisierung (oktaedrische Umgebung) a m  
Metallatom charakterisiert wird. Auf grund  der Zusammenstellung yon 
A. Bra.ge~ "4 bzw. R. E. Rundle s wird behauptet,  dal~ bei Scandium nnd 
Lanthan keine ~Ionocarbide mit  B l -Struktur  bestehen, wghrend SeN 
und LaX nachgewiesen sind. Monocarbide mit B l -Typ sind dagegen bei 
Cer sowie insbesondere bei den Met.allen der 4 a- und 5 a-Oruppe gelgu- 
fig. Uber die Frage des Bestehens yon Monocarbiden mit B 1-Typ in der 
6 a-Grnppe, insbesondere bei Molybdgn, wurden schon frtiher Uberlegun- 
gen yon H. Nowotny und R. Kie//er 6 angestellt. Nach J. C. War/ nnd 
N. Palinecl~ 7 sollen allerdings die Monocarbide der seltenen Erdmetalle, 
z. B. CeC hexagonal (bzw. auch hexagonal)kristMlisieren; die Ergebnisse 
dieser Autoren stehen jedoch teilweise mit  den Befunden yon F. H. Sped- 

ding und A. H. Daane s in Widerspruch. 
Neuartige Carbide bei seltenen Erdmetallen veto Typus Me3C 9 wurden 

in jfingster Zeit aufgefunden. In  der Literat.ur werden ferner noch Car- 
bide bei J, anthaniden und Aetiniden veto Typ Me2C3 z. B. U2Ca 1~ be- 
schrieben, abgesehen yon der groBen Zahl der teilweise sehon lange be- 
kannten Diearbide. Auf eine Er6rterung weiterer Carbide bei Metallen 
der 5 a- bis 8 a-Gruppe sei bier verziehtet. 

Vor kurzem ersehien eine Arbeit yon R. C. Vickery, R. Sedlacele und 
A. Ruben 11, die tiber ausffihrliehe Untersuehungen an seltenen Erdmetall- 
carbiden beriehten, und ein ScC mit einer hexagonalen Elementarzelle be- 
sehreiben, welehe isotyp mit der yon W a r / u n d  PalinecIe angegebenen hexa- 
gonalen CeC-Struktur bezeichnet wird. Vicleery, Sedlacelc und Ruben sind 
der Ansieht. dab der B 1-Typ hier nieht stabil sein kann, weft das Radien- 
verhgltnis rx/%~ mit 0.48 den kritisehen Weft  yon 0.41 fibersehreitet. Die 
genann~en Autoren fassen jedoch die Struktur yon ScC trotzdem als Ein- 
lagerungstyp auf. da dieses nieht nut zu CeC isotyp ist. sondern 
sehr ~hnlieh wie Sc-?ffetall selbst au~gebaut zu sein seheint (metallisehes 
Tr~gergitter). Genaue Daten fiber das hexagonale SeC sind jedoch yon 
den Gigterkonstanten abgesehen - -  nieh~ mitgeteilt. Aueh in einer ganz 

A. Brager. Aeta Physicochim USSR. 14. 1 t1941). 
R. E. Rundle, Acta Crystallog. 1, 180 (1948). 

6 H. Nowot~y und R. Kie/l~r, Z. anorg. Chem., 267, 261 (1952). 
7 j .  C. War] und N. Palineck. Status Report, July 20, 1955. US Office 

of Ordnance Research, Projeev 683. Contract DA-04-495-Ord. 195556. 
8 F. H. Spedding und A. H. Daane, USAEC-ISC 757, 1956; M. Ate]i, 

K. Gschneider, A. H. Daane, R. E. Rundle und T'. H. Spedding, J. Amer. Chem. 
Soc. 80, 1804 (1958). 

9 j .  C. Achard, Vortrag IUPAC, Mfinehen, Kongreg Aug. Sept. 1959. 
lo M. D. Burdick, H. S. Parker, R. S. Roth und E. L. McGandy, J. Res. 

Nat. Bur. Stand. 54, 217 (1955). 
i1 R. C. Vickery, R. Sedlacelc und A, Ruben,. J. Chem. See. [London], 

1959, 498, 503, 505. 
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~euen zusammenfgssenden Darstellnng yon R. C. Viekery I2 finder man 
keine ngheren Angaben. 

Merkwiirdig ist die Feststellung yon Vickery, Sedlaeelc und Ruben, wo- 
naeh das yon ihnen hergestellte Seandiumearbid gegeniiber dem Seandium- 
metM1 keinerlei Anderung hinsiehtlieh der Gage der K-Absorptionskante 
zeigt, wghrend diese Autoren eine solehe bei Diearbiden der seltenen Erd- 
metalle einwandfrei beobaehteten. Dieser Befund ist aueh merkwtirdig, 
weil bei anderen Monocarbiden, z .B.  VC is oder NbC 14, Un~ersehiede 
in den l~;Sntgenthermen anftreten. 

E i g e n e  V e r s u e h e  

Pulver yon Seandiumoxyd la (Se2Oa) hoher t~einheit - -  naeh spekgral- 
analygisehem Befund enthielt das Oxyd keinerlei seltene Erden, sondern 
lediglieh Spuren yon Thorium und Eisen - -  wurde mit Kohlensgoff (Pulver 
einer Spektralkohle) gemiseht und in einem Graphitfingertiegel unter 
Sehutzgas im ttoelffrequenzofen ( >  2000 ~ C) erhitzg. Das Oxyd wird unger 
Entwieklung yon CO bei Kohlensgofftibersehul3 "earburiert, wie dies aueh 
die oben zitierten Autoren ll gefunden haben. Bei versehiedenen Ans~gzen 
wurde der Kohlenstoffgehalt variiert, zumeist jedoeh ein LrbersehuB ein- 
gesegzt. Bei einem st6ehiometrisehen Ansatz gem~B: 

Se20a + 5 C = 2 SeC @ 3 CO 

war kein vSlliger Umsatz zu erreiehen. Das Endprodukt  enthielt in diesem 
Falle noeh erhebliche Mengen Se203. Die earburierten Proben erwiesen 
sieh als nur schwaeh gesintert und maehten nieht den Eindruck, als ob 
die Masse geschmolzen wS~re. 

gSntgenogramme der so erhalgenen Proben zeigen neben den Inter- 
ferenzen yon Graphit und SeeO~ (See03 nur beim stSehiometrisehen An- 
satz) die eharakteristisehen Linien einer B 1-Struktur. Insbesondere komm~ 
das B 1-Diagramm bei einer Probe zum Ausdruck, welehe dureh Sedimen- 
tation in einem A]kohol-Wasser-Gemiseh yon einem Teil des Graphits 
befreit wurde. Die entstehenden KristMlite mit  B 1-Typ sind relativ groB und 
weisen ein sehr gutes Streuverm6gen auf. Gegeniiber der ~rasserbehand- 
lung erweist sieh das Produkt  iibrigens resistent. Demnaeh dfirfte die 
Hydro]yse bzw. das Zerriese]n der Seandiumcarbidprodukte yon Frie- 
derich und Sit~ig auf die Anwesenheit yon Thorium und anderen sehweren 
seltenen Erdmetallen zuriiekzufiihren sein. 

In  Tab. 1 ist die Auswertung eines t~ilmes mit C,1-Kr 
unter t~orttassung tier Graphitlinien wiedergegeben. 

12 R. C. Vicke~y, .,The ChemisLry of YLgrium and Scandium", Pergamon 
Press, S. 81 (1960). 

la H. Nowotny und H. Reichel, unver6ffenLlicht. 
14 H. Rennet, G. Brauer und A. Faessler, Z. Naturf. (/k) 10, 171 (1955). 
1~ Aus der Priipara~ensammlung yon Dr. Carl Auer yon Welsbach. 
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Zwei sehr schwache Linien bei ~ = 18,2 und 19,4 ~ die wegen der 
weehselnden Intensitgt  bei versehiedenen Prodnkten sieher nieht zu obiger 
Phase geh6ren, wurden ebenfMls fortgelassen. 

Die Indizierung gelingt einwandfrei mit  einer kubiseh-flgchenzentrier- 
ten Elementarzelle gemgB einem Parameter  yon: a w = 4,50 kX.E.  Beim 
st6chiometrischen Ansatz besitzt die B 1-Phase den eindeutig kleineren 
Parameter  yon: aw = 4,48kX.E.  Hier war sieher keine vollstgndige 
Carburierung erreieht, da Anwesenheit yon Se20a naehgewiesen wird. 
Das bereifs merklieh ins Gewieht fallende StreuvermSgen des ~eta l -  
loidatoms (Anions) gegeniiber dem Metall ist aus dem deutlichen Unter- 
schied der Intensitgten (uuu) und (ggg) z. B. ( l l l )  und (200) ersiehtlich. 

Tabelle 1. A u s w e r t u n g  eines F i l m e s  vor~ S c a n d i u m c a r b i d  m i t  
C u - K ~ - S t r a h h n g  

(hkl) Igef. sin~ &" lOSgef, sin~ #* lO%er. 

(111) m 87,4 87,6 
(200) st 117,0 116,8 
(220) s~--m 233,6 233,6 
(311) m 320,8 321,2 
(222) m- - s  350,4 350,4 
(400) m- - s  466,9 467,2 
(331) m- - s  554,8 554,8 
(420) s t - -m 583,4 584,0 
(422) m 700,2 700,8 

(511}, (333) m 786,8 788,4 
(440) ra 933,9 934,4 

Von sgmfliehen Proben wurde der Kohlenstoffgehalt durch Verbren- 
hung ermittelt, doeh ergibt sich wegen des vorhandenen freien Kohlen- 
stoffs keine eindeutige Aussage, abgesehen davon, dab das Produkt  ein 
Carbid oder Carboxyd ist. 

Bei der neuen Kristallart  mit  B 1-Typ diirffe es sieh daher um ein 
Seandinmmonocarbid SeCl-x bzw. Se(C,O) handeln. Tatsgchlieh ordnet 
sieh die Gitterkonstante yon SeC gut in die Folge der Parameter  benaoh- 
barter  Phasen gleieher Struktur ein. Die Zelle yon SeC ist naturgemgB 
kleiner als jene yon CeC, jedoeh eindeutig grSBer als jene yon SeN 
(aw = 4,40kX.E.)  bzw. yon TiC (aw = 4,31 kX.E.). In  ghnlicher 
Weise ist die Gitterkonstante yon TiC grSBer als jene yon TiN. Es darf 
abet  bemerkt  werden, dab bei Oer der Paramefer  des Ni~rides grSBer 
ist als jener des Carbides. Sofern ein ,,YC" mit B 1 existieren sollte 
(bisher nicht gefunden), wgre fiir dieses etwa derselbe Parameter  wie far 
YN (aw = 4,877A) zu erwarten. 

Die Arbeiten werden fortgesetzt, 


