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Es werden die I-Ierstellungsbedingungen und einige Eigen- 
sehaften der Monooxide der ersten vier f3bergangsmetalle dutch 
geduktion ihrer h6heren Oxide angefiihrt. Neben der geeigneten 
Auswahl von Gliihtemperaturen in Wasserstoff-Atmosph/ire ist 
auch die Anwesenheit einer gewissen CO-Menge notwendig, deren 
Grenzen bisher nieht bestimmt wurden. 

Die entstandenen pulverf6rmigen Produkte wurden einer 
GTA-, DTA-, R6- und IR-spektroskopischen Analyse unterzogen ; 
die gewonnenen Resultate werden mit bisherigen Kenntnissen 
vergliehen. 

The conditions of preparation and some properties of mono- 
oxides of the firs!0 four transition-metals through reduction of 
their higher oxides are described. In addition to suitable choice of 
heating temperatures in a hydrogen atmosphere the presence of 
certain carbon-monoxide-amounts is necessary, the limits of 
which were not yet identified. 

The powdered products were examined by GTA-, DTA-, R6-, 
and IR-speetroseopieal analysis and the obtained results were 
compared with existing knowledges. 

1. E i n l e i t u n g  

Die Frage der Bindung yon ~bergangsmetallen mit Kohlenstoff, 
Stickstofi und weiteren niehtmetallischen Elementen, die zur Bildung yon 
Verbindungen mit B l-Typ fiihrt, beseh~ftigt die Forscher schon seit vielen 
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Jahren 1. Nach der Ermittlung von Darstellungsverfahren und der Be- 
stimmung des Gitteraufbaues der teilweise teehniseh wiehtigen Carbide, 
Nitride nnd Boride yon Metallen der Untergruppen 4 a und 5 a versehob 
sieh das Interesse auf Silieide und auf komplizierter aufgebaute Verbin- 
dungen. Die einfachen sauerstoffhaltigen Verbindungen warden bei der 
Yerfolgung der Hartstoffe fast vSllig vernaehl//ssigt nnd his heute werden 
sie vielmehr, ohne genaue Kenntnis ihrer Eigensehaften, Entstehungs- 
bedingungen und Existenzbereiehe als Itindernis bei der Gewinnung yon 
reinen Carbiden, Nitriden und sonstigen Verbindungen betraehtet. 

In vor etwa sieben Jahren begonnenen Untersuehungen 2, ~ verfolgen 
wit das Ziel, einige/~ltere Angaben fiber die ,,Suboxide" mit eigenen Be- 
obaehtungen an diesen Phasen and ihren festen LSsungen mit Berfiek- 
siehtigung ~on praktisehen Amvendungsm6gliehkeiten im Hartstoff- 
gebiet zu erg/inzen. Die vorliegende ~itteilung besehrgnkt sieh auf die 
Verbindungen der ersten vier l~bergangselemente, also Scandium, Titan, 
Vanadin and Chrom, ohne ausfiihrliehe Diskussion der theoretischen Ge- 
siehtspunkte. 

2. P r o b e n h e r s t e l l u n g  

Als Ausgangsstofte dienten analytiseh reine Oxide SceOa, Ti02, V205 
und Cr203. Die pulverfSrmigen Ansgangsmaterialien wurden in Graphit- 
sehiffehen auf asehefreies Papier gebettet und im Kohlerohr-KurzsehluB- 
ofen unter Wasserstoff gegliiht. Um reine Pr/~parate - -  frei yon Ausgangs- 
stoffen und Kohlenstoff - -  zu erhalten, warden Einwaage, Temperatur 
und Reduktionszeit variiert. Um die mSgliehen Ungenauigkeiten bei der 
thermodynamisehen Bereehnung, naeh der die Arbeitsbedingnngen ge- 
wghlt warden, auszusehalten, haben wir s//mtliehe Proben einer vergleich- 
baren Wgrmebehandlung in einem mit Sinterkorundrohr versehenen 
Widerstandsofen unterzogen. Dabei wurde der restliehe Sauerstoff im 
elektrolytiseh hergestellten Wasserstoff mittels einer Deoxo-unit entfernt 
and ansehlieBend der Wasserdampf im Silikagel- und Phosphorpentoxid- 
troekner aufgefangen. 

3. K o n t r o l l m e t h o d e n  

Die gewonnenen Produkte wurden r6ntgenographiert (Kristalloflex-4 
der Firma Siemens & Halske), die Infrarotspektren mitte!s eines UI~ 10- 
Ger/~tes der Firma Zeiss (Jena) aufgenommen. Zur Gewiehts- und thermi- 
sehen Analyse wurden Thermowaagen eigener Bauart verwendet. Ferner 

1 R.  Kie]]er und 2". Benesovsky, Hartstoffe, Wien, Springer-Verl~g, 1963. 
~- V. Du]ek, Dissertation, Chem. technoL Hoehschule, Praha 1962. 
a F.  Petr~ und V. Dujek,  Vortrag auf dem XX. KongreB der tUPAC, 

}Ioskau t965; siehe aueh Z. Chemie 6, 345 (1966). 
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erfolgte die iibliehe ehemisehe Analyse, wobei der Kohlsnstoffgehalt 
mittels des Coulomat der Firma Str6hlein and  der Stiekstoffgehalt naeh 
Zersetzung der Proben mit Kalilauge mit  Hilfe yon Nessler-I~eagens er- 
mittel t  wurden. In  ausgewghlten Proben wnrde Sauerstoff mittels einer 
Bromierung naeh Codell und N o r w i t z -  modifiziert yon Elid~ 4 - -  

bestimmt. 

4. E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

W//hrend naeh Glfihen von Se203 in rsinem Wasserstoff bis 1800~ C 
(maximale Ofentemperatur) keine Anderungen festgestellt werden konnten, 
~vurden die anderen drei Oxide (Ti02, V20a and Cr20a) schon bei viel 
tieferen Temperatnren zu niederen Oxiden reduziert, ohne dab aber reine 
Monoxide entstanden. Da die rSntgenographisehe Untersuehung keine 
bevorzugte Bildung yon MeO-Verbindungsn gezeigt hatte, verziehten 
wir in dieser Mitteilung auf die Angabe yon Einzelheiten. 

Grundsgtzlieh andere Ergebnisse erzielt man, wenn iIn Wasserstoff bei 
denselben Bedingungen gleiehzeitig gasfSrmige Kohlenstoffverbindungen 
enthalten sind, wie dies beim Graphitrohr-KurzsehluBofen der Fall ist. 
Ein Beispiel der Agmosph//renzusammensetzung bei einer Ofentemperatur 
yon 1750 ~ C ist aus Tab. 1 (naeh einer Orsat-Analyse) zu ersehen. 

Tabelle 1. A n a l y s e  der  Atmosph /~re  im W i d e r s t a n d s o f e n  bei  1750~ 

i. 1-12 82,1% 
2. CO 16,3% 
3. O2 0,4% 
4. C02 0,0% 
5. CnI-I2n 0,0% 

Summe 98,8 % 

Rfiekstand nicht bestimmt 1,2% 

4.1 Herstel lung yon SeO 

Die Reduktion yon Se2Os beginnt im Bereich yon 1500 ~ C, wobei 
kubisehes Monoxid SeO 3 sntsteht, w/~hrend sieh bereits tiber 1750~ 
auch das Seandiumearbid 2, 5 mig gnderem Strukgurtyp bildet. Ein bei 
1750~ C erhaltenes Pr//parat yon Sc0 ist sin blausehwarzes bis bl/in]ieh- 
graues, leieht gesintertes Pulver, welches vollst/~ndig luft- und wasssr- 
best~indig ist. Der Kohlenstoffgehalt sehwankt zwisehen 0,5 und 1,5 Gew. %, 
Stiekstoff wurde in keinem Falls festgestellt. Beim Erhitzen an Luft  geht 
dieses Pr/~parat in Se2Os fiber, wobei die Gewiehtszunahme fast genau der 
Formel SeO sntsprieht, wis aus der Abb. J_ hervorgeht. Mittels einer GTA- 

4 ~,. Elidg, Informationsblatt VIdZ Bratislava IL  006-61, 1961 ; siehe auch 
M .  Codell und G. Norwitz ,  Anal. Chem. 28, 2008 (1956). 

5 t". Petter, V. BroSek, V. Dufe/c und B. Hd]ek, Z. Chemie 7, 359 (1967). 
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Abb. 1. Oxydationsvestauf yon ScO-Pulver bei verschiedenen 'remperaturen (hath der Gleiehaag 
2SeO + O = ScaOa andert sich das Gewicht auf 113 ,1%)  
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Abb. 2. :Ergebnisse der G T A -  und / )TA-Analyse  aller vier  Monoxide 

A n a l y s e  (s. A b b .  2) w u r d e  a u c h  d i e  E x i s t e n z  e i n e r  w e i t e r e n  P h u s e ,  S c 3 0 4 ,  

f e s t g e s t e l l t  s. 

V. Bro~ek, F. Petrg u n d  V. Duiek,, Z. C h e m i c  7 (1967),  i m  D r u c k .  



2428 V. Dufek u. a. : [Mh. Chem., Bd. 98 

Bei der Behandlung des Prs ScO mit  verdfinnten Siiuren gelang 
es nicht, die Proben vollst~ndig zu 15sen. Die Analyse des Restes ergibt 
Sc~03, dessen Ursprung entweder in dem unvollst~ndigen geduktions- 
verlauf (was aus den rSntgenographischen Aufnahmen der Proben nicht 
hervorgeht) oder in einer Dismutation, ~hnlich wie bei Ti0  7, zu suchen 
w~re. 

Die Ig-Absorpt ionsspektren weisen im Bereiche 400--4000 cm -1 
keine Maxima auf, was die Vorstellung fiber einen Ionencharakter  yon 
Sc0 unterstfitzt. 

Beim HeiBpressen zwischen 1500 bis 1800~ wurde eine sehr gute 
Sinterfghigkeit des Pulvers yon ScO beobaehtet.  Die gut gesinterte, bei 
1800~ C hergestellte Probe zeigte eine Diehte yon 4,34 g/cm a mad eine 
Mikroh/irte fiber 2100 kp /mm 2 bei 100g Belastung. Das Geffige ist ein- 
phasig. Aufnahme yon weiterem KohlenstofI aus der Graphitmatrize 
wurde nieht beobaehtet. 

Wir sind der Ansicht, dab ScO schon 1937 bei den Untersuchungen 
yon Fischer und I~[itarb. s vorlag und sp/iter yon Meisel 9 als kubisehe 
Modifikation des Scandiums mit  Git terparameter  a = 4,532 A besehrieben 
wurde. Diese Erkl~rung ist wahrseheinlicher als diejenige yon Klemm und 
Endter 1~ welehe die Bildung eines Nitrides (Gitterkonstante a = 4,44 A) 
in Betracht  ziehen. SchlieBlieh daft  die Existenz yon ScO einige noch offene 
Fragen der Struktur  von Scandiumearbid erkl/iren n-la. ~ b e r  die Ver- 
wendung yon ScO ansta t t  von scheinbarem SeC zur Darstellung yon festen 
L6sungen (Se, Ti) (C, 0), die sieh durch groBe H/irte auszeichnen, wurde 
an anderer Stelle beriehtet 1~. 

4.2. Herstellung von TiO 

Zur Herstellung yon TiO ist, wie im vorher beschriebenen Falle, 
1700--1750~ die geeignetste Temperatur.  Bei h6heren Temperaturen 
kann man schon Schmelzen beobachten, das auch yon einer Steigerung 
des Kohlenstoffgehaltes begleitet wird, w~hren4 bei niedrigen Tempera- 

v A.  Lecer], Ann. Chim. 7, 513 (1962). 
s W. Fischer, K. B~4nger und H. Grieneisen, Z. anorg. Chem. 231, 54 
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9 K. Meisel, Natttrwiss. 27, 230 (1939). 
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11 
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14 
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15 

W. Klemm, Anorganische Chemie B. 1, S. 48, Wiesbaden, Dieterich, 

H. Auer-Welsbach und H. Nowotny, Mh. Chem. 92, 198 (1961). 
H. Nowotny und H. Auer-Welsbach, Mh. Chem. 92, 789 (1961). 
G. V. Samsonov, G. N. Makarenko und T. J. Kosolapova, Dokl. Akad. 
SSSg 144, 1062 (1962). 
R. C. Viekery, R. Sedlacek und A. Ruben, J. Chem. Soc. [London] 1959, 

F. Petrie, V. Du]ek und V. Bro~ek, Chem. prflmysl 16, 681 (1966). 
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turen noch weitere Oxide auftreten. Die bei 1750 ~ C erhaltenen Pr//parate 
besaBen die Znsammensetzung Ti00,89 bis Ti01,27 und iiberrasehend hohe 
Gitterkonstanten, zwisehen 4,19 und 4,28 A. Der Kohlenstoffgehalt stieg 
nieht fiber 1,2%, Stickstoff wurde nicht naehgewiesen. Die F/irbung der 
leicht bis fast ganz zusammengesinterten Proben gndert sieh von Graublau 
an der Oberfl/~ehe fiber I~otbraun zu Goldgelb. Die Produkte sind aul~er- 
ordentlieh hart (Mikroh/trte fiber 2500 kp/mm 2) und ehemiseh best//ndig. 
Sie 16sen sich nieht in siedenden Sguren, und zur vollstgndigen Oxydation 
braucht man Temperaturen fiber 1000 ~ C. Das HeiBpressen in Graphit- 
matrizen bew/~hrt sieh nieht, weil stb;rkere Carburierung erfolgt, ohne daft 
man kompakte K6rper bekommt. Die schleehte Sinterf/~higkeit ist etwas 
fiberrasehend, wenn wit in Betraeht ziehen, daft gut sinterf/ihiges SeO- 
Pulver noeh bei 2100 ~ C im Vakuum keine Anzeiehen yon Sehmelzen oder 
Ausdampfen ergibt. Beim Erhitzen des pulverf6rmigen Monoxids TiO im 
Vakuum (10-s Torr) auf 1950 ~ C wurden durch Sublimation spektralreine, 
gut entwiekelte silberfarbige Kristalle erhalten. Bei diesen Kristallen 
sowie bei ebenso farbigen Sehiehten auf Mo-Bleeh wurde als hSehste 
Gitterkonstante a-----4,28 A gemessen. Die dfinne Aufdampfsehieht auf 
Graphit zeigte sogar a = 4,31 A, was wahrseheinlieh mit Carbidbildung 
zusammenh/~ngt. Das iR-Absorptionsspektrum ist /ihnlieh dem vorher 
beschriebenen yon ScO. 

4.3. Herstellung von VO 

Obwohl wir bei den Versuchen, das Monoxid VO herzustellen, bei 
Temperaturen 1750 bis 1800 ~ C auch ein grauschwarzes, ]eicht gesintertes 
Pulver bekamen, iiberwiegt in diesem Falle das Carbid VC. Bei niedri- 
geren Temperaturen sank der Xiohlenstoffgehalt, aber erst bei 1450~ C 
lgBt sich vom Monoxid sprechen. Bemerkenswert ist die Tatsache, daft in 
keinem Falle freier Kohlenstoff anwesend war. Um das Aufkohlen der 
Pulver durch Diffusion aus den Graphitschiffchen zu vermeiden, wurden 
bei Temperaturen zwischen 1350 bis 1450~ Sinterkorundunterlagen 
benfitzt. Die so hergestellten Pulver besitzen eine schw//ehere Oxydations- 
best/~ndigkeit, wie aus Abb. 2 hervorgeht. Sie ]6sen sich auch ]eieht in 
S/~nren. Bei Sinterversuchen dutch tIeiBpressen kommt es zu starker 
Aufkohlung der Oberfl//chenschicht. Die ziemlich gut gesinterten Proben 
besitzen eine silbergraue F/irbung. 

4.4. Herstdlung yon CrO 

Die Reduktion yon Cr203 konnte nut  bei 1450 ~ C verfolgt werden, da 
sich bei h6heren Temperaturen ein fliissiges Carbid-Eutektikum bildet. 
Das bei 1450~ erhaltene silbergraue Monoxid besaft die Zusammen- 
setzung Cr01,01 und eine Gitterkonstante a = 4,04 A, der Kohlenstoff- 
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gehal t  einiger P roben  stieg bis zu 20/o . Ern iedr igung  der  T e m p e r a t u r  nnter -  
halb  1350~ f i ihr t  zu unvol ls t i indiger  Reduk t ion .  Be im Heii~pressen 
wurden  sprSde, b l auv io le t t  gef~rbte  P roben  erhal ten,  die eine gute  Sinter-  
fah igkei t  zeigen. Durch  Oxyd~t ion  dieser St i icke en t s t eh t  normulerweise 
n ich t  Cr203, was wir wei ter  verfolgen wollen. 

5. Z u s a m m e n ~ a s s u n g  

Es wurden die Monoxide der ersten vier lJbergangsmetalle hergestellt.  
:Die dabe i  festgestellten Existenzbereiehe und Git terkonstanten werden in 
Tab. 2 rait  ~lteren Angaben verglichen, die Resultate  der Mikrohgrteraessung 
werden in Tab. 3 angefiihrt. W~hrend ScO bis 2100~ im Vak. weder zu- 
sararaensintert  noch schrailzt, verdarapft  TiO ira Vak. schon bei viel tieferen 
Teraperaturen. Bei der Herstellung beider Monoxide kann die Temperatur  
1750 ~ C nieht (iberschritten werden, denn ira ersteri Falle beginnt die Carbid- 
bildung, ira zweitea Falle das Aufschraelzen. Das dri t te  Monoxid VO nimrat  
bei h6heren Teraperaturen leieht Kohlenstoff auf, aber bis 1800~ C wurden 
iraraer nur feinkSrnige Pulver  erhalten. Die hSehste Temperatur  zur Her- 
stellung von CrO ist 1450 o C, da bei deren lJberschrei~en die ganze Einwaage 
rasch schmilzt. Die giinsiigsten Eigenschaften vora Gesichtspunk~ der Har t -  
stoffe zeigt Titanraonoxid. 

Tabelle 2. B e o b a c h t e t e  Z u s a r a r a e n s e t z u n g  u n d  G i t t e r p a r a r a e t e r  
d e r  e r s t e n  v i e r  M o n o x i d e  

Gitterparameter  in ~ 
Formel Zusammensetzung 

bisherige l~esultate frfihere Angaben 

ScO SeOo, 95--SCO1,03 4,48--4,54 keine 
TiO TiOo,sg--TiO1,27 4,I9--4,28 4,161~ --4,24317 

V O  VOo,9--VO1,15 4,10--4,14 4,042 ls--4,13819 
CrO CrOo, s 7--CrO1, ol 4, 04--4,10 4,122o 

Tabelle 3. Mikroh~rteraessung der Monoxide 

u ScO Ti0 VO CrO 

Mikrohi~rte kp/ ram e 2120 2540 1740 1190 

Das Verhalten aller vier Monoxide bei der Oxydation is~ in Abb. 2 ver- 
gliehen, in der der Verlauf von G T A -  und D T A - K u r v e n  eingezeiehnet wurde. 
Die IR-Absorpt ionsspektren weisen zwischen 400 und 4000 cra -1 keine 
Maxima auf, was nur fiir Elemente und s tark ionische Verbindungen zutrifft. 

Die bisherigen Ergebnisse sehlieI~en eine Notwendigkeit  der Stabilisation 
dieser Phasen rait  einer geringen Menge Kohlenstoff nieht aus. 

16 p .  Ehrlich, Z. Elektrochera. 48, 362 (1939). 
17 H.  Bralcken, Z. Kristall .  67, 547 (1928). 
is N .  SchSnberg, Acta Chem. Scand. 8, 221 (1954). 
19 1 ). V. Geld, S.  I .  Al]amovski] und I .  I .  Matveenko, J. strukt.  Khira. 2, 

301 (1961). 
~o H.  L u x  und G. l l lmann,  Chera.-Ber. 92, 2364 (1959). 


