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Der Dreistoff: U - - B - - C  wird mittels heiBgeprel~ter Proben 
(etwa 60 Ansgtze) r6ntgenographiseh untersueht,  Ni t  Ausnahme 
yon U.aCa wird in diesen Legierungen das Bestehen aller iibrigen 
bereits bekannten Zweistoffverbindungen bestgtigt .  Im DreistofL 
system t r i t t  eine einzige tern~re Phase mit  der ungefghren Formel  
UBC auf, die einen ausgedehnten homogenen Bereieh besitzt.  
Diese Phase kristallisiert  in der Raumgruppe D217 und leitet sieh 
in ihrem Axxfbau vom CrB- bzw. ZrSi2-Typ her. Die Lage der 
Uranatome wird genau bes t immt (Yt = 0,132 in 4c), Positionen 
yon Bor und Ig.ohlenstoff werden vorgesehlagen. Die terngre 
Phase steht im Gleiehgewieht mit :  UC, UC2, Kohlenstoff, UB2 
und UB4. 

Bisher lagen tiber dieses Sys tem keinerlei  Angoben  vor,  wenn such 
die Zweistoffe berei~s ziemlieh genau b e k a n n t  sin& I n  j t ingster  Zei t  
wurde  uns jedoch ein Manuskr ip t  yon  K.  J. Matter,son, H. J .  Jones und  
N.  C. Moore 1 zuggnglieh, in dem das  Bes tehen einer t e rngren  Phase  UBC 
mi t  einer rhombisehen  Elementarze l le ,  jedoch ohne wei~ere Einzelhei ten ,  
mitge~eil t  wird.  

Heil~gepreflte Legierungen,  deren Zus~mmense tzung  ~us Abb.  i er- 
s ichtl ieh ist, haben  wit" l~aeh GIiihung (einige Stdn.)  bei  850 bzw. 1300 ~ e 
rSntgenogr~phiseh untersueht .  

1 K.  J. Matterson, H. J. Jone8 und N. C. Moore, 4. Plansee Seminar, 
Reutte/Tirol ,  Juni  1961. 
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In  dem Zweistoff: U - - B  konn t en  die Beftmde aus der Liter~tur  voll 
best~itigt werden. Es existieren UB~ 2, 3, UB43, 4, 5, 6 und  UB12 ~, 5 ; die ds, bei 
ermit,teiten Gi t terparameter  stehen mit  den beka nn t e n  Angaben  in vollem 

c" 

u B 
Abb. 1. Gage der hergestellten Proben 

Einkl~ong, Tab. 1. Hinsichtl ich des R~ndsys tems:  U - - C  ist zu s~gen, d~B 
d~s Bestehen yon UC 7, s und  UC27, s, 9,10 ]eicht n~ohweisb~r ist. Dagegen 
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ISC 53 (1949). 

a Y .  Bertaut  und P.  B lum,  C. r. Lebdomad. $6. Aead. Sci. [Paris] 229, 
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4 A .  Z a l k i n  und D. H.  Templeton,  J. Chem. Phys. 18, 391 (1950); Acta 
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5 p .  B l u m  und F.  Bertaut,  Ac~a Cryst. 7, 81 (1954). 
6 L. Brewer, D. L.  Sawyer ,  D. H.  Temple ton  und C. H.  Dauben,  J. Amer. 

Cer~m. Soc. 34, 173 (1951); U. S. Atomic Energy Comm. Publ. 2823 (1950)o 
R.  E.  Rundle ,  N .  C. Baenziger,  A .  S. Wi l son  und R.  A .  McDonald ,  

J. Amer. Chem. Soc. 70, 99 (1948). 
s L. ~ .  Li tz ,  A .  B.  Garrett und F.  C. Croxton, J. Amer. Chem. Soc. 70, 

~718 (1948). 
9 3/i. D. Burd ick ,  H.  S.  Parker ,  R.  S.  Roth und E.  L. z~ieGandy, J. Res. 

NaG. Bur. S~andards 54, 217 (1955). 
zo W. B. Wi lson,  J.  Amer. Ceram. Soc. 43, 77 (1960). 
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konn t en  wit  in den - -  wie oben beschrieben - -  hergeste l l ten Legierungen 
keine Anzeiehen fiir die Bi ldung yon  U2Ca11,12 finden. Es is t  jedoeh 
gel~ufig, dag  die entspreehende per i t ek to ide  R e a k t i o n  nur  sehwer abl~uft .  

Tabelle 1. G i t t e r p a r a m e t e r  y o n  U r a n b o r i d e I 1  bzw.  UC 

Literaturwerte Eigene Werte 
Verbindung Struktur  der Git terparameter in ,~ 

UB~ Hexagonal  C32 a = 3,136 .~6 a = 3,130 
c = 3,988 A e = 3,989 

UB4 Tetragonal D le  a = 7,075 ~4,6 a = 7,075 
e = 3,979 A c = 3,980 

UBI~ Kubiseh D2f a = 7,473--7,468/~3,~ a = 7,472 
UC Kubiseh B1 a = 4,951 k .X.  ~ a = 4,962 

a = 4,965 

Das R a n d s y s t e m :  B o r - - K o h l e n s t o f f  wurde  n icht  neuerl ich geprfift ,  doeh 
gi l t  die Verb indung B4C gesiehert.  

D e r  D r e i s t o f f :  U - - B - - C  

Proben  auf der  Konjugat ions l in ie  : I JB2- -UC bzw. solche, die noehre ieher  
an  Uran  waren, l iegen k lar  die Gleichgewiehte:  UB2 ~ - U C  bzw. UB2 
+ UC ~- U (Nk) e rkennen;  UB2 und  UC 15sen sieh ine inander  n ieh t  in 
r6n tgenographiseh  feststellbs, ren  Mengen. I m  Gebiete,  das  auf den 
pseudobin~ren  Sehni t t :  U B z - - U C  folgt,  t r i t t  nunmehr  als beherrsehende 
K r i s t a l l a r t  die terng~re Phase  , ,UBC" auf, was in Ubere ins t immung  m i t  
den Angaben  yon Mat terson ,  J o n e s  und  M o o r e  1 s teh t* .  Es zeigte sieh 
jedoeh,  dab  diese Kr i s t a l l a r t  in e inem ziemlich wei ten I-l:omogenit~ts- 
bereieh s tabi l  is t  und  mi t  UC, UC2, Kohlenstoff ,  UBs sowie UB4 im 
Gleiehgewieht  s teht .  Aueh die i ibrige Auf te i lung der Phasenfe lder  konn te  
auf Grund  der RSntgenbefunde  e indeut ig  e rmi t t e l t  werden und  geht  aus 
Abb.  2 hervor .  Es bes tehen ferner  die Zweiphasenfelder :  UB4 + Kohlen-  
stoff, UB4 + B4C so~de UB12 @ B4C, yon den Zweiphasenfeldern  abge- 
sehen, die sieh unmi t t e ib~r  an  die g a n d s y s t e m e  ansehliegen.  

D i e  P h a s e  U B C  

Mit  der  rhombisehen  Zelle t gel ingt  unsehwer die Indiz ierung.  Die von 
uns gemessenen G i t t e rpa rame te r  ergeben sieh zu:  

a = 3,591 A b = 11,95 A c ~ 3,372 A 

11 W. Mallet ,  A .  F .  Gerds und D. A .  Vaughan,  J. Electroehem. Soc. 98, 
505 (1951); 99, 197 (1952). 

r~ A .  E.  A u s t i n  und A.  F.  Gerds, Battelle Mem. Inst .  1988, 1272; Acta  
Cryst. 12, 159 (1959). 

* a = 11,92; b = 3,587 and c = 3,379 ~.  
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fiir eine C-reiehe Legierung mit 25 A t %  B uvd 40 At% C, sowie 

a = 3,591 -~ b = 11,96 _~ c = 3,346 2~ 

ffir eine C-arme Legierung (40 At% B, 25 At% C). 

Ferner warden noeh die Gitterkonstanten ~n Proben mit der Zusam- 
mensetzung 30 A t %  B, 40 A t %  C und 35 At% B, 35 A t %  C ermittelt;  
dabei finder man die Werte yon: a = 3,591, b = 11,92, c = 3,362 bzw. 

Y 
U@ o'~ 4, UD1~ 

Abb. 2. Auftei lung der Phasenfelder  

3,59s~ 11,97, 3,346 A. In  der Hauptsaehe erfolgte ei~e ~[nderung der 
Zelle in der e-Aehse, alleidings derart, dab den h6heren Bor-Gehalten ein 
kleineres Volum entsprieht. Eine Deutung dieses Saehverhaltes ist dureh 
Annahme einer , ,Uranmonoborid: '-S~ruktur m6glieh, deren Liieken mehr 
oder weniger vollst~ndig dutch Kohlenstoff aufgef/illt werden. 

Nit  einer interpolierten Diehte (UC2 -t- VB2) erreehnet man 3,95 ~, 4 
Formelgewiehte UBC in  der Elemei~tarzelle. Eine Durehmusterung der 
Reflexe ffihrt zu folgenden Ausl6schungen: (hkl) nut mit  h + /~ = 2, 
(I~,01) nur mit  l = 2n vorhandep, wodureh man zum eharakteristisehen 
Raumsystem: D2t~ gelangt. Bereits das Muster des Pulverdiagramms, 
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~erner alas Verhgltnis der Gitterkonstanten, wie schlieglioh anch die 
I%uumgruppe mit  einem Formelge~,ieht yon 4, weisem ~.uf die grol3e 
Ahn]ichkeit der Atom-Anordnung yon UBC mit  jener der Monoboride 

l .y 
z 

"{-z"." " L~-~.,~\ L ~ \ / l 

~ dot 

Ka/#ezs /dF 

Abb. 3. Strukgur der l~has~ U:BC 

vom CrB-Typ und noch mehr beim ZrSi2-Typ hin. Tatsgchlich ist es 
mSglich, mit  den gleichen Punktl~gen, ngmlich 4 c) 0 y 1/4; 0~ '3/4;  
1/2 1/2 if- y 1/4; 1/2 1/2 - - y  3/4, einen StrukturvorscMag zu entwickeln. 
Da die Intensitgten pr~iktisch yon den schweren Uran~tomen allein ab- 
hgngen, lggt sieh allerdings nur deren Parameter  ermitteln. I m  Fa]le des 
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Tabelle 2. A u s w e r ~ u n g  u n d  I n t e n s i t / i t s b e r e c h n 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  U B C ;  C u - K ~ - S t r a h l u n g  

(hkl) sin*O'" los sins ~' lOs Intensit~t Intensit~t 
berechnet b e o b a c h t e t  berechnet* beobachtet 

02O 
110 
040 
021 
130 
111 
041 
131 
060 
150 
200 
22O 
061 
151 
002 
022 
170 
240 
221 
112 
080 
042 
t32 
171 
241 
081 
260 
062 
152 
190 
261 
202 
222 
0100 
310 
191 
280 
330 
172  
242 
0101 
311 
082 
023 
281 
331 

16,5 
50,2 
66,2 
69,6 
83,3 

103,2 
119,2 
136,2 
149,a( 
149,6( i 
189,0 
201,1~ 
202,0~ 
202,5) 
212,0 
237,8 
249,1( 
250,2] 
253,4 
262,2 
265,1 
278,2 
295,3 
ao2,1( 
303,2l 
317,9 
333,0 
361,2[ 
361,5l 
381,2 
386,2 
396,0 
412,5~ 
414,4/ 
418,3 
434,7 
449,1[ 
451,41 
461,7( 
462,1J 
467,5[ 
471,5/ 
477,1 
493,4 
502,1~ 
504,4[ 

16,2 
49,9 
66,3 
69,7 
83,3 

102,8 
119,3 
136,5 

149,5 

184,4 

202,5 

211,9 

249,8 

254,3 
261,8 
265,3 
278,3 
295,2 

302,2 

317,9 
333,4 

361,7 

386,8 
395,3 

414,9 

420,0 
435,1 

450,9 

461,8 

471,9 

477,3 
493,2 

504,0 

14,0 
46,0 
35,0 
66,0 
33,0 
44,0 

1,1 
20,0 

0,8[ 
6,5[ 
8,4 
1,1] 

13,0~ 
20,0) 

6,5 
0,1 

19,0 
8,5 
5,2 
8,3 
9,8 
3,2[ 
0,5~ 
0,8 
0,4 
0,4[ 
3,1J 
0,7 
9,1 
4,6 
1,0| 
3,9[ 
1,9 
8,6 
3,5[ 
2,5/ 
6,2( 
7,5J 
3,01 
4,1/ 
3,2 
3,5 
0,8 / 
2,51 

2 
6 
5 

10 
5 

B uric1 C sind nicht berii(:ksich~igt. 

8 
1--0  
4 

1--2 

t - - 2  

6 

1 

4 

4 
1 
1--0 
1--2 
2 

1 

1--0 
1--0 

1 

2 
1 

t 

1--0 
2 

1--2 

2- -3  

1 

1--0 
1 
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sin ~ ~. lO s sin * ~. i0 ~ Intensit~t Intensit.~t 
(hkl) berechnet beobach te t  berechnet* beobachtet 

350 
113 
043 
262 
1110 
133 
351 
192 
0120 
2100 
1111 
370 
063 
0102 
312 
153 
0121 
2101 
282 
332 
371 
223 
173 
243 
352 
4OO 
083 
1130 
390 
420 
1112 
2120 
1131 
440 
391 
421 
0122 
263 
2102 
0t40 
372 
2121 
0O4 
193 
024 
0141 
441 
460 

517,6 
527,2 
543,2 
545,8( 
547,6[ 
560,3 
570,7 
593,7 
596,6) 
599,2~ 
600,4) 
617,2 
626,2 I 
626,4 / 
630,3[ 
636,5) 
649,6[ 
651,4[ 
661,1( 
663,4J 
670,2 
677,5 
726,1] 
727,2~ 
729,6J 
736,3 
742,1 
746,2 
749,8 
752,7 
759,6 
780,6 
799,2 
802,4) 
802,8~ 
805,8) 
808,6) 
810,2~ 
810,4[ 
81~,1J 
829,2 
833,6 
848,0 
858,7 
864,5 
865,1 
875,3 
885,4 

526,7 

547,1 

560,3 
571,0 

599,1 

617,9 

629,0 ss 

650,3 

662,1 

676,2 

728,0 

758,3 
779,6 
799,2 

801,9 

809,5 

828,3 
I 833,2 

847,3 
857,8 

865,7 

0,9 
3,6 1 
0,1 
0,41 
2,8/ 
2,2 
4,4 
0,8 
1,0) 
0,5~ 
0,9) 
2,3 
2,8] 
0,6[ 
2,8| 
4,4J 
o,8[ 
5,0/ 
5,3[ 
3,0| 
1,2 
5,8 
1,3] 
0,2~ 
1,8) 
1,6 
0,4 
0,2 
0,4 
0,0 
6,0 
2,5 
6,6 
3,5] 
6,2 / 
7,1J 
2,7 / 
6,7( 

6,1 
2,0 
2,0 
7,1 
0,0 
2,8 
0,3 
0,3 

1 

1--0 
2 

1 

1--0 

3--4 

2 

2--3 

2 

1--0 

2 
1--0 
2 

3--4 

3- -4  

2 
1 
1--0 
3 

1--0 
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(h~l) sin~ ~ "103 sin2 q" 10~ Intensit~t Intensitg~ 
berechnet beobach te t  berechnet* beobachtet 

0103 
313 
114 
044 
3110 
283 
333 
134 
461 
402 
1132 
392 
422 
3111 
1150 

891,4] 
895,2~ 
898,2) 
914,2( 
915,51 
926,1] 
928,4f 
931,3 
938,6 
948,2 
958,2 
961,8 
964,6 
968,5; 
978,3; 

894,4 ! 

914,9 

926,4--933,9 i 

938,2 
947,6 

} 
972,5 

4,0 / 
5,4~ 
4,6! 
5,3[ 
5,0( 
1,4 / 
4,5~ 
7,5J 

12,2 
7,3 
0,7 
2,5 
O,1 
1,8[ 

12,3I 

3 r 4  

3--4 

4 s s s  

3 
2 

Monoborids (CrB) ist der Metallparameter 13 : y = 0,146, bei ZrSi214 dagegen 
0,106. Es war deshalb ein dazwisehen liegender Weft  fiir UBC yon vorn- 
herein wahrscheinlich. M_it Yu = 0,132 ergibt sich eine vorziigliehe U'ber- 
einstimmung zwischen bereehneten und beobaehte~en Interferenzen, wie 
Tab. 2 klar erkennen l~13t. 

Naehdem die rela~iv groi3en Metallatome fixiert sind, stehen ffir die 
Unterbringung der Bor- bzw. Kohlenstoffatome nieht allzu viele MSgiieh- 
keiten ellen. I m  Zusammenhang mit  dem Monoboridtyi 0 kant. angenommen 
werden, dab eine B--B-Ziekzaek-Kettenbildung zumindest angedeutet 
sein wird. Daraus l~Bt sieh der in Abb. 3 gezeigte Strukturvorsehlag 
erstellen: y~ ~ 0,465 (gegenfiber 0,440 bei CrB) und Yc = 0,328. Die 
Kohlenstoffe bilden dabei zusammen mit einem Bor ein Metalloidpaar, 
/~hnlieh wie die C~-Paare in UC2 oder ThC2 usw. bekannt  sind. In  diesem 
Sinne isg die Bor--Bor-Weehselwirkung gemSA3 einem Abstand yon 1,95 
bereits als sehwaeh anzusehen. Obige A~ordnung steht im Einklang mit  
der Tatsaehe, dab bei zunehme~dem Kohlenstoffgehalt (homogener 
Bereieh) h~folge Aufftillm)g der Kohlensgoffpl~tze in 4 c) die c-Aehse ver- 
gr613ert wird. Eine Anordnung gem~g Doppelket~en, wobei derselbe Ab- 
stund in der c-Aehse bestehen wiirde, ist weniger wahrseheinlieh. 

Bor ist, Me bei den Boriden, wieder yon einem trigonalen Metall- 
w i sma  umgeben 4. Der Kohlens~off is~ oktaecMseh umgeben, wobei jedoeh 
neben 5 MetaIlatomen als seehster Ligand ein ]3or-Atom auftri%. Die 
N~ehbarsehaft von Uran bez/iglieh Bet  und Kohlenstoff entsprieht einer 
K. Z. - -  9. Die beiden Netallatome im Abstand yon 3,58 ~ weisen auf 

1~ 1~. Kiess l ing ,  Acta Chem. Stand. 3, 595 (1949). 
1~ H.  Schachner,  H .  N o w o t n y  und H.  Kud ie l ka ,  Mh. Chem. 85, 1140 (1954). 
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eine sehwaehe Bindung der Meta l la tome un te re inander  hin, woraus eine 
K . Z .  yon 11 fiir Uran  result ieren wiirde, h~ To, b. 3 sind s~mt!iehe 
Abs t~nde  angefi ihrt .  

Es w i r e  yon Interesse,  die Lage der Meta l lo ida tome durch Neut ronen-  
beugung zu prfifen, zumal  hier die ers te  Bor-Kohlens tof f -Meta l l -S t ruk-  
fur  vorl iegt .  Die Verknfipfung yon Bor  und  Kohlens to i f  ist  berei ts  aus 
der Sti~ yon B4C genau bekannt .  

Tabelle 3. I n t e r a t o m a r e  A b s t g n d e  (A) in U B C  

U-  U 3,58; 3,74 
U - - C  2,35 ; 2,40 
U - - B  2,57 ; 2,75 
B- -C  1,65 
B - - B  1,92 

I m  Dreistoff :  T h - - B - - C  best, ehen nach  den bisher  vor l iegenden 
Befunden mindes tens  4 t e r n i r e  Kr i s ta l l a r t en ,  wovon eine ebenfalls  nahe 
der Zusammense tzung  ThBC liegt. Ih re  Struk~ur scheint  zu den ffir UBC 
gel tenden Baupr inz ip ien  in engem Verh i l t n i s  zu stehen *. l~'ber diese 
Untersuchungen,  insbesondere fiber s t ruk turchemische  Ergebnisse,  soll in 
der  Folge  ber ich te t  werden.  

Diese Arbe i t  k a m  mi t  teilweiser Unte r s t i i t zung  des US-Governments ,  
Cont rac t  No. 91-591 EUC-i487,  zustande.  

* Einer weiteren ternaren Phase kommt  die Formel ThB~C zu. Sie 
kristallisiert  hexagonal mit  den Git terkonstanten : a = 3,872 u n d c  = 3,812 ~.  
Es ergibt sich em (1) Formelgewicht in der Elementarzelle;  die Thorium- 
Atome liegen in der Punkt lage:  000. Die Struktur  diirfte sieh vom C 32-Typ 
herleiten. 

Zur Kenntnis cyclischer Acylale, 2. Mitt. 
K u r z e  M i t t e i l u n g  

Von 

Gertrude Adametz, J. Swoboda und F. Wessely 
Aus dem Organisch-Chemischen Ins t i tu t  tier Universiti~t Wien 

(Eingegangen am 10. Mai  1961) 

I n  einer vor  einiger Zei t  erschienenen Arbe i t  h~ben wir bei lgufig 
mi tge te i l t ,  dug sich die Verb indungen  L I I I  in Gemischen yon  or- 
ganischen LSsungsmi t t e ln  nnd  Wasse r  wie e inprotoa ige  S i u r e n  t i t r ie-  


