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Bisher entwickelte man neue Buntpigniente durch iso- utid homootype Mischphasenbildung ; 
in dieser Arbeit wurde im wesentlichen die heterotype Mischphasenbildung zur Darstellung 
neuer bunter und unbunter Pigmente mit Rutil-Struktur herangezogen. Als Wirtsgitter fur 
die Mischphasenbildiing wurden die im Rutil-Gitter kristallisierenden Dioxyde und Di- 
fluoride gewahlt. In diese Wirte der allgemeinen Forrnel AB2 kann man in fester Losung 
als Gdste solche Metalloxyde oderlund -fluoride von anderer Struktur einbauen, wenn deren 
mittlere statistische Kationenradien zwischen OJ.5 irnd 0,98 8, bei Einzelradien von 0,46 
his 0,98 A liegen und wenn deren relative Mengen zueinander so gewahlt werden, d a j  das 
durch die Wirtsgitter vorgegebene Verhiiltnis der Kationen zu den Anionen yon I :  2 unter 
Erhaltung der Elektroneutralitat nicht verandert wird. 

A. Einleitung 

Der Kohlenstoff vermag durch Atombindung mit sich 
selbst oder wenigen weiteren Elementen eine g r o k  An- 
zahl bunter und unbunter organischer Pigmente und 
Farbstoffe zu bilden. Die iibrigen Elemente bilden rela- 
tiv selten und dann um Groknordnungen verringert 
mit sich selbst oder untereinander Atombindungen aus. 
Mehr als 100 Elemente stehen dem Kohlenstoff gegen- 
iiber, doch die Zahl der farbigen anorganischen Verbin- 
dungen ist erstaunlich gering. Die Farbgebungsfahig- 

pcrgierbarkeit usw.). Da die Pigmente aul3erdem billig 
herstellbar sein sollen, gibt es nicht vide anorganische 
farbige Verbindungen, die als Pigmente in Frage kom- 
men. Einheitlich gebaute und einfache anorganische 
Verbindungen, z. B. Oxyde, Sulfide, Sulfate, Carbonate, 
Hydroxyde findet man in Tabelle 1, einer ubersicht 
iiber die WeiBpigmente, und in Tabelle 2, einer Uber- 
sicht iiber die Buntpigmente. Die Rontgenstrukturana- 
lyse hat den Aufbau dieser Verbindungen geklart. Man 
versuchte nun mit dem theoretischen Riistzeug der Kri- 
stallchemie die geringe Zahl der technisch verwertbaren 
Buntpigmente durch Mischphasenbildung zu erweitern. 

Gruppe 

Titanpigmente 

Zinkpigmente 

Antimonpigmente 

Sulfatpigmente 

Carbonatpigmente 

Oxyde u.Hydroxyde 

Einzelpigment 

Rutil 
Anatas 

Zinksulfid-Blende 
Zinksulfid-Wurtzit 
ZinkweiB 
Lithopone 

AntimonweiB-Senarmontit 
AntimonweiB-Valentinit 
Calciumsulfat 
Bariumsulfat 
Bleisulfat 

Calciumcarbonat-Calcit 
Calciumcarbonat-Aragonit 
Bleicarbonat 
Kiese1sBure-a-Quarz 
Kieselsaure-a-Hochtridymit 
Kieselsaure-1 + a-Cristobalit 

Tonerdehydrat 
Zirkondioxyd 
Zinndioxyd 

Tabelle 1 .  ubersicht der WeiDpigmente 

keit der Elemente ist ahnlich wie Atomradius, Ioni- 
sierungsspannung usw., eine periodische Funktion 
ihrer Ordnungszahl. 
Vielseitige Forderungen, bcsondcrs physikalischer Art, 
werden an ein Pigment gestellt (Farbton- und -sattigung, 
Farbe-, Deck-, Aufhell- und Glanzvermogen, Lichtbe- 
standigkeit, Inaktivitat, Schwer- oder Unloslichkeit, Dis- 

Formel 

TiOz 
T i 0 2  

a-ZnS 
3-ZnS 
ZnO 
ZnS + BaS04 

Sb203 
SbzO3 
CaS04.2H20 
Bas04 

CaCOJ 
CaCO3 

SiOz 
SiOz 
SiOz 

y-AIOOH 
ZrOz 
SnOz 

PbSO4 

PbCO3 

Kristallklasse 

ditetragonal-dipyramidal 
ditetragonal-dipyramidal 
kubisch-hex'tetraedrisch 
dihexagonal-pyramidal 
dihexagonal-pyramidal 
dihexagonal-pyramidal + 
rhombisch-dipyramidal 

kubisch-hex'ok taedrisch 
rhombisch-dipyramidal 
monoklin-prismatisch 
rhombisch-dipyramidal 
rhombisch-dipyramidal 
ditrigonal-skalenoedrisch 
rhombisch-dipyramidal 
rhombisch-dipyramidal 
trigonal-trapezoedrisch 
hexagonal 
tctragonal-trapezwdrisch 
i- kubisch-hex'tetraedrisch 
rhombisch-dipyramidal 
monoklin-prismatisch 
ditetragonal-dipyramidal 

Raumgruppe 

In Tabelle 2 sind die nach diesem Prinzip aufgebauten 
Mischphasen durch Unterstreichen hervorgehoben. 
Viele dieser Mischphasenpigmente werden technisch 
verwendet. Bei den bisher bekannt gewordenen Misch- 
phasenpigmenten haben die beiden Bestandteile - je 
nach den relativen Mengenverhaltnissen Wirt- und 
Gastkomponenten genannt - gleichen Formel- und 
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Gittertyp und nur geringe Abweichungen in den Gitter- vierfach positiv geladenen Titan-Zonen besctzen die 
parametern; sie sind sich chemisch noch sehr ahnlich. In &ken und die Raummitte der tetragonalen Zelle; sechs 
einer Mischphase sind Wirts- und Gastkomponentcn zweifach negativ geladene Sauerstoff-Ionen, verschieb- 
atom- oder molekulardispcrs statistisch gleichmanig in bar in den Flachendiagonalen, umgeben die Titan- 

Gruppe 

Eirenpigmente 

Oxyde 

Sulfide, Selenide 

Silicate 

Aluminate, Spinelle 

Chromate 

Antimonate 

Einzelpigment 

Eisenoxydgelb 
Eisenoxydrot 
Eisenoxyoschwarz 
Bleiglitte 
Bleimcnnige 
Chromoxydgrun 
Chromoxydhydratgrun 
Manganbraun 
Manganblau 

Cadmiurngel b-Blende 
Cadmiumgel b-Wurtzit 
Cadmiumrot 
Cadmiumzinnober 
Goldschwefel 
Ultramarin 

__ 

Kobaltblau-Spinellc 
Chromgelb 
C h rorn pelb 
Moiybdacot 

Neapelgelb 
Neapelgelb 

- 

__ 
__ 

Tabelle 2. ubersicht der Buntpigmente 

Formel 

a-FeOOH 
a-FezO3 
Fe~O4-y-Fe~03 
B-PbO 
Pb304 
a-Cr2O3 
y-CrOOH 
y-MnOOH 
Ba(S, Mn)Od 

a-CdS 
B-CdS 
Cd(S,Se) 
(Cd, Hg)S 
Sb& 
Na dA16Si6024) 
S(2  4) 

C0A1204 
Pb(Cr.S)04 
Pb(Cr. S ) 0 4  
Pb(Cr.S, Mo)Oo 
PbSbzOs 
PbSbz06 

Gestalt von festen Losungen iiber die durch die Raum- 
gruppe geforderten Punktlagen vertcilt; die eingelager- 
ten Teilchen miissen von vergleichbarer GroBe sein. Es 
gibt drei Moglichkciten: 
Die Gastkomponente stimmt in ihrer oder einer ihrer 
Strukturen mit dem Wirt iiberein - i so type  Misch- 
phasenbi ldung;  
die Struktur des Gastes hat eine sehr grok Ahnlichkeit 
mit der des Wirtes - - homootype  Mischphascnbi l -  
dung ;  
die Struktur des Gastes hat mit der Struktur des Wirtes 
iiberhaupt nichts gemcin; in diesem Fall spricht man 
von he  t e r  o t y per M i s c  h p h a s  en  b i 1 dung. 

B. Wirtsgitter mit Rutil-Strukturen 

In Abb. 1 sind Dioxyde und Difluoride vierwertiger und 
zweiwertiger Metalle zusammengestellt, die im Rutil- 
Gitter kristallisieren. So enthalt z. B. die tetragonale 
Zelle des Titandioxyds zwei Molekeln Ti02; die beiden 

= Kation 

0 = Anoin 

Abb. 1. ABZ-Verbindungen mit Rutil-Struktur. 1 Molekel ABz/Zelle. 
Difluoride zweiwertiger Metalle: Mg, Mn. Fe, Co, Ni, Pd. Zn. 
Dioxyde vierwertiger Metalle: Ti, V, Nb, Mo, W, Mn, Ru. 
Os, Ir, Ge, Sn, Pb, Te 

Kristallklasse 

rhombirch-dip yramidal 
ditrigonal-skalenoedrisch 
kubisch-hex'oktaedrisch 

rhombisch-pyramidal 
ditetragonal-dipyramidal 
ditrigonal-skalenoedrisch 
rhombisch-dipyramidal 
monoklin-prismatisch 
rhombisch-dipyramidal 

kubisch-hex'tetracdrisch 
dihexagonal-pyramidal 
dihexagonal-pyramidal 
dihexagonal-pyramidal 
amorph 
kubisch-hex'tetraed risch 

kubisch-hex'oktaadrisch 

monoklin-prismatisch 
rhombisch-dipyramidal 
tetragonal-pyramidal 

kubisch-hex'oktaedrisch 
trigonal-trapezoedrisch 

Raumgruppe 

Ionen in einem etwas verzerrten Oktaeder; die Koor- 
dinationszahl des Titans ist 6, die des Sauerstoffs ist 3. 
In Riehtung der co-Achse bilden sich unendlich ausge- 
dehnte Oktaederketten aus. 

C. Untersuchungsmethoden 

Die Ausgangsstoffe, die als Wirtsgitter dargestellten Rein- 
verbindungen und die gegluhten Endprodukte wurden quan- 
titativ chemisch analysiert, visuell und z.T. spektralphotome- 
trisch auf Farbgebung gepruft sowie alle rontgenographisch 
nach dem Debye-Scherrer-Verfahren untersucht. Die Rutil- 
Gitter dcs TiOn, Sn02 und der Difluoride waren durch Eich- 
substanzen bekannt. Durch Vergleich der Rontgenaufnah- 
men der Umsetzungsprodukte mit den Standardgittern 
konnten die Mischphasenbildung, die optimale Arbeitsbe- 

Einbauart I :  MelO + 3 MeY05 = 2 MeIMeYOs 

Einbauarl 11: MelF+ MeYOs -= MelMeyOsF 
Einbauart 111: MeIIO + MeYO, = Mel'MeY06 

Einbauart IV:  Me!llOl + MeYOs = 2 Me111MeV04 

Einbauart V: Me!O+ 3 MeVIOl = M e ~ M e ~ l O l a  

Einbauart VI: MeIF + MeV1O3 Me1MeV103F 

Einbauart V11: MeIIO + MeVIO, = MeITMeV1O4 

Einbauart VIII: Mef1103 + MeVIOl -2 MeflIMeVIOa 
Einbauart " IX: MeIF + Me11TF3 = Me1Me111F4 

Einbauart X: MefO + 3 Me'IIF, = Me!Mef1IFgO 

Einbauart XI: MeIIO + Me1I1F1 = Me11Mer11F30 

Einbauart XII: Me!I1O1 + Me1I1F1 = Me!11Me111F103 

Me(1) = Li. Cu. Na 

Me(I1) 

Me(Il1) - Al, Ga, Ti, As, Sb, V, Nb, Ta, Cr, Mn. Fe, Rh. Sc. In 

Me(1V) =- Mn, Ge, Pb. V, Te. Cr, Ru. 0s. Ir, Ti, Sn, Zr, Hf 

Me(V) = As, Sb, Bi. V, Nb, Ta 
Me(VI) = Mo, W, U, Te 

Anionen = 0 2 -  und F' - 

Tabelle 3. Einbaugleichungen fur Rutil-Mischphasen 

= Mg, Zn, Mn, Fe, Co, Ni, V, Cu,  Pd 
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dingung und die Loslichkeitsgrenze bestimmt werden. Im all- 
gemeinen lnderte sich die Linienlage trotz des Einbaus von 
50 und mehr Gew.-% an Gastkomponenten nicht oder nur 
unwesentlich. Bei der Bestimmung der Loslichkeitsgrenzen 
bestimmter Mischphasen rnit Sbz05, V205, Nb2O5, Ta2O5 als 
einer Gastkomponente wurde unter Berucksichtigung der 
spateren Einbaugleichungen (vgl. Tabelle 3) bei den Wirts- 
gittern des Ti02 und SnOz eine kontinuierliche feste Losung 
gefunden. 

D. Heterotype Mischphasenbildung in 
Wirtsgittern mit Rutil-Struktur 

In die erwahnten Wirte rnit Rutil-Struktur der allgemei- 
nen Formel AB2 (A = Kation, B - Anion) oder in ihre 
isotypen festen Losungen werden mit ihnen in der Struk- 
tur nicht iibereinstirnmende Einzelverbindungen in einer 
solchen Menge eingefugt, daB das Verhaltnis der Kat- 
ionen zu den Anionen der Wirtsgitter von 1:2 nicht 
verandert wird. Dabei muR irn Gitter, wenn auch im 
statistischen Sinne, Elektroneutralitat herrschen, d. h. 
die Summe der positiven und negativen Ladungen muR 
gleich sein. Als Gastkomponenten werdcn solche Me- 
talloxyde- und/oder -fluoride eingebaut, deren Einzel- 
kationenradien zwischen 0,46 und 0,98 A, deren mitt- 
Ierer statistischer Kationenradius zwischen etwa 0,55 
und 0,98 A liegt; die Kationenradien der Gaste und 
Wirte sind also vergleichbar. Mit den aufgestellten Be- 
dingungen fur die heterotype Mischphasenbildung er- 
geben sich die in Tabelle 3 aufgefuhrten zwolf Einbauglei- 
chungen. Unter den Anionen haben praktisch nur 0 2  . 

und FI rnit I ,32 bzw. 1,33 8, gleichen Radius. Nach den 
Einbaugleichungen kann man die statistischen mittleren 
Ionenradien aus den bekannten Einzelradien bcrechnen. 
In Tabelle 3 sind geeignete cin-, zwei-, drei-, vier-, 
funf- und sechswertige Ionen zusammengestellt. 
In Gleichung 1 werden z. B. mit einer Molekel Liz0 drei Mo- 
lekeln Antirnonpentoxyd kombiniert; es entstehen zwei Mo- 
lekeln dcr Verbindung LiSb3Og; die Summe der positiven 
Ladungen betrigt +16, die der negativen Ladungen - 16; die 
Summe der zugesetzten Kationen verhalt sich zur Summe der 
zugesetzten Anionen wie 1 : 2. 
In Gleichung 2 werden z. B. zu eincr Molekel NaF eine Mo- 
lekel NbzO5 hinzugefilgt; cs treten als GPste drei Kationen 
rnit positiver Gesamtladung von -I 1 1  und 6 Anionen (5  0 2 -  
und 1 FL-) niit negativer Gesamtladung von - 1 1  ein; auch 
hier ist das AB2-Verhaltnis gewahrt. 
In Gleichung 3 werden etwa zu einer Molekel MgO cine Mo- 
lekel V205 hinzugefigt; es treten drei Kationen rnit positiver 
Gesamtladung von F 12 und scchs SauerstofY-Anionen rnit 
der negativen Gesamtladung von -12 ein; auch das AB1- 
Verhaltnis ist gewahrleistct. 
In Gleichung 4 seien eine Molekel A1203 mit einer Molekel 
As205 kombiniert; es entstchen zwei Molekcln der Verbin- 
dung AIAs04; die Summe der positiven Gesamtladung be- 
tragt +8, die Summe der negativen Gesamtladung -8; die 
Summe der Kationen verhalt sich zur Summe der Anionen 
wie 1 :2. 
In Gleichung 5 habe man eine Molekel Cu20 und drei Mole- 
keln WO, als Gastkomponenten gewihlt. In dem Gitter tre- 
ten zwei Cul+ und drei W6-+ rnit einer Gesamtladung von 
+20 auf; 10 Sauerstdff-lonen bringen einc Gesanitladung von 
-20; das ABz-Verhaltnis ist gegeben. 
In Gleichung 6 werden z. B. zu einer Molekel LiF eine Mole- 
kel WO3 zugefugt. In das Wirtsgitter treten zwei Metallionen 

niit der Gesarntladung +7, und drei 0 2 -  sowie ein F1- mit 
der Ladungssumme -7 ein; aul3erdem ist die Bedingung ABz 
erfiillt. 
Gleichung 7 bringt beispielsweise auf eine Molekel ZnO eine 
Molekel M003; zwei Kationcn haben die Ladung von +8; 
vier SauerstofY-lonen bringen acht negative Ladungen; auch 
hicr ist das Kationen-Anionenverhaltnis 1 : 2. 
In Gleichung 8 wird etwa eine Molekel Fez03 rnit einer Mo- 
lekel TeO3 versetzt; in das Gitter treten drzi Kationen mit der 
Gesamtladung von -I 12 und sechs Sauerstoff-Ionen mit einer 
Ladung von -12 ein: die Summe der Kationen verhalt sich 
zur Summe der Anionen wie 1 : 2. 
In Gleichung 9 tritt z. B. mit einer Molekel LiF eine Molekel 
GaF3 in das Gitter als Gast ein. Zwei Kationen mit einer Ge- 
samtladung von -I 4 kompensieren vier F-Ionen mit der Ge- 
samtladung von . - 4 ;  die Kationen verhalten sich zu den 
Anionen wie 1 : 2. 
Nach Gleichung 10 kann man etwa mit einer Molekel Liz0 
drci Molekeln AlF3 kombinieren ; funf Kationen bringen eine 
Gesarntladung von + I 1  ; neun Fluor- und eine Sauerstoff- 
Anion, also 10 Anionen, haben eine Gesamtladung von - 1  1 ; 
das ABz-Verhlltnis ist ebenfalls eingestellt. 
In Gleichung 11 lant sich 2. B. mit einer Molekel NiO einc 
Molekel CrF3 als Gastkomponenten koppeln. Zwei Metall- 
ionen mit einer posi tiven Ladungssumme von 5 kompensieren 
vier Anionen (3 FI- und 1 OZ-) mit der Ladungssumme - - 5 ;  
auch das AB2-Verhaltnis ist zutreffend. 
Nach Gleichung 12 kann man z. B. mit einer Molekel A1203 
cine Molekel MnF3 in das Wirtsgitter einfuhren. Drei Kat- 
ionen mit einer Ladungssumme von + 9  kompensieren sechs 
Anionen (3 0 2 -  und 3 F1-) rnit der Ladungssumme -9; 
wiederum ist das Kationen-Anionen-Verhaltnis = 1 :2  der 
Wirtskornponenten gewahrt. 

E. Darstellung der Mischphasen 

Zu konstanten Mengen der Wirtskornponenten wurden 
steigende Mengen Gastkomponenten (bis 70 und 80 
Gew.- %) im Verhaltnis der Formeln zugesetzt und nach 
jeweiligem intensiven Pulverisieren bei steigender Tern- 
peratur jeweils 1/2 h bis 1 h an Luft oder in trockener 
N2- oder 02-Atmosphare erhitzt. An Stelle der oxydi- 
schen Komponenten konnen hitzeunbestandige Verbin- 
dungen der den Komponenten zugrundeliegenden Ele- 
mente verwendet werden, soweit sie beim Erhitzen in 
die Komponenten der Mischphasen iibergehen. So darf 
statt des Titandioxyds sein beim Erhitzen in Ti02 iiber- 
gehendes Aquat Ausgangsstoff sein, oder man kann an 
Stelle der Oxyde der Metalle (z. B. des Magnesiumoxyds 
oder Zinkoxyds) deren Hydroxyde, Carbonate, Acetate, 
Nitrate, Formiate usw. wahlen. 

F. Versuchsergebnisse 

Mischphasenbildung wurde rontgenographisch als er- 
wiesen betrachtet, wenn rnehr als 10 Gew.-% der Gast- 
komponenten in fester Losung eingebaut wurden. Teil- 
weise wurde vollkommene Mischphasenbildung be- 
obachtet, d. h. Wirt und Gast konnten ihre Rolle ver- 
tauschen. Die Wirte konnen auch untereinander nor- 
male Mischphasen bilden und als sogenannte ,,ge- 
mischte Wirte" mit einer, mehreren oder allen der er- 
wahnten Gastkomponenten heterotype Mischphasen 
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eine kontinuierliche Farbanderung erzielt werden. Bei 
den jetzt gefundenen heterotypen Mischphasen rnit Ru- 
til-Struktur kann praktisch mit der Halfte aller Elemente 
des Periodensystems eine kontinuierliche Eigenschafts- 
anderung erreicht werden ; es ergaben sich Parallelen zu 
den gleitenden Eigenschaftsanderungen legierungsarti- 
ger Systeme. 
Von den Eigenschaften der neuen heterotypen Misch- 
phasen mit Rutil-Gitter sei hier nur die F a r b e  betrach- 
tet ; Rutil-Mischphasenpigmente rnit Ti02 als Wirts- 
gitter und NiO als farbgebender Komponente haben 
schon grokre, technische Anwendung gefunden. Abb. 3 
zeigt die spektrale Remissionskurve (MgO als WeiB- 
standard) fur gleiche Mengen NiO enthaltende Misch- 
phasen des Titandioxyds. Zur Erfiillung der Einbau- 
gleichungen 1-12 wurden SbzOs, Nb2O5 oder W03 als 
zweite Gastkomponenten gewahlt. Man erhalt ein schon 
leuchtend citronengel bes Pigment, dessen Farb- 
nuance, wie man an den Remissionskurven erkennen 
kann, geringfugig durch die zweiten farblosen Gastkom- 
ponenten beeinflufit werden. In Abb. 4 wurden fur Ru- 
til-Mischphasenpigmente mit Ti02 als Wirtsgitter drei 
charakteristische Systeme rnit ihren spektralen Remis- 
sionskurven ausgewahlt. Mit CuO und Sb205 erhalt 

r 
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10 - 

Abb. 3. Spektrale Remission von TiOz-Mischpbasen (in %) 

man ein rnit dem oben erwahnten gelben Nickeloxyd- 
Mischphasenpigment vergleichbares ebenfalls gelbes 
Pigment. Mit COO und SbO, als Gastkomponenten 
kann man ein schon braunrotes Pigment entwickeln ; 
und die Kombination Cr2O3 mit Sb205 liefert ein volles 
goldockerfarbiges, auch schon technisch verwertetes 
Mischphasenpigment mit Rutil-Struktur. 

60 c 
: C U O - 5 4 0 ,  

600 mp 700 4 00 500 
mim 

Abb. 4. Spektrale Remission von Ti02-Mischphasen (in %) 

Fur Abb. 5 wurden TiOz-Mischphasen mit ihren spek- 
tralen Remissionskurven ausgewahlt, die dem Auge 
olivgriin, schwarz und weiD erscheinen. Der Einbau von 
FeO mit W03 in Ti02 liefert olivgrune, der Einbau von 
Sb2O3 mit V205 tiefschwarze und von MgO mit Sb2O5 
we ik  Pigmente. 
Als letztes Beispiel seien in Abb. 6 fur einige Mischpha- 
senpigmente rnit SnO2 als Wirtsgitter ihre spektralen 
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Remissionskurven gezeichnet. Mit Rh2O3 und WO3 als 
Gastkomponenten erhalt man ein schones, rosafarbiges, 
mit Biz03 und V205 ein gelbes und mit Li20/3 CrF3 ein 
violettes Mischphasenpigment von Rutil-Struktur. 
Neben den hier genannten Pigmenten sind viele weitere 
gefunden worden, von denen besonders die Kombina- 
tionen rnit Manganoxyden alle gewunschten braunen, 
die Kombinationen mit V205 gelbbraune bis braun- 
schwarze Pigmente liefern. Des weiteren konnen alle 
Zwischentone zweier Mischphasenpigmente durch d o p -  
pelte Mischphasenbildung in einphasiger Rutil- bzw. 
Polyrutil-Struktur technisch hergestellt werden. Be- 
kannte farbgebende Elemente wurden bisher fur kera- 
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Abb. 6. Spektrale Remission von SnOz-Mischphascn (in %) 

mische Zwecke ganz uberwiegend in Spinell-Wirtsgitter 
eingebaut. Bei Einbau gleicher Mengen dieser farbge- 
benden Elemente einmal in Spinell-Strukturen unter 
normaler Mischphasenbildung oder das andere Ma1 un- 
ter heterotyper Mischphasenbildung bei Beachtung der 
angefuluten Einbauregeln, z. B. in das Rutilgitter des 
Ti02 oder Sn02, ist im letzteren Fall die farbgebende 
Wirkung dieser Ionen ganz bedeutend grokr .  Wahr- 
scheinlich ist dafur der wesentlich hohere Brechungs- 
index verantwortlich, den die Rutil-Mischphasen des 
Ti02 oder SnOz im Verhaltnis zu dem Brechungsindex 
der Spinell-Phasen besitzen. 

Eingegangen am 12. Juni 1961 [A 1621 

Einfaches Darstellungsverfahren fur 
Dialkyl-phosphorhalogenide R2PC13 und R2PBr5 

Von Doz. Dr. W. Kuchen und DipLChem. K..Strolenberg 

Institut fur Anorganische Chemie und Elektrochemie 
der T. H. Aachen 

Durch Umsetzung der leicht zuganglichen Tetraalkyldiphos- 
phindisulfide 11-41 RzP(S)-P(S)R2 (I) mit Cl2 in CC14 wur- 
den nach 

(1) 

(2) 

I + Clz --f 2 RzP(S)CI 

2 RzP(S)CI + 4 Cl2 + 2 RZPC1, + 2 SCll 

Dialkyl-phosphortrichloride (11) in Ausbeuten von rd. 80 % 
erhalten. Die nach GI. (1) primar entstehenden Dialkyl- 
phosphorthiochloride konnten unter geeigneten Bedingungen 
abgefangen werden. 
Die Dialkylphosphortrichloride sind farblose, kristalline 
Ktkper, die bei Beriihrung mit Luftfeuchtigkeit momentan 
zerflieRen. Unter FeuchtigkeitsabschluR und bei Zimmer- 
temperatur zeigen sie selbst nach monatelanger Lagerung 
keine sichtbaren Veranderungen. Thermisch sind sie sehr un- 

bestandig. So zersetzt sich (C2H5)2PCI3 oberhalb 65 "C und 
(C3H7)2PC13 ab 55 "C unter Blasenentwicklung, vermutlich 
nach 

I1 + RPClz + RCI; 

denn bei der thermischen Zersetzung von (C2H&PCI3 ent- 
stand CzHsPC12. Mit H20 erfolgt augenblicklich Hydrolyse: 

11 + 2 H 2 0  -+ RzP(0)OH + 3 HCI. 

Versuche, aus I analog Dialkylphosphortribromide herzu- 
stellen, fiihrten auch bei Variierung des molaren Verhait- 
nisses I:Br2 zu Verbindungen des Typs R2PBr5 (111, Ausb. 
ca. 80 %). Offensichtlich verlluft die Reaktion 

RzPBr, + Brz -+ RzPBr5 

sehr vie1 schneller als die Umsetzung der zunachst entstehen- 
den Dialkylphosphorthiobromide R2P(S)Br [2] mit Brom in 
Analogie zu GI. (2). 
(CzH&PBrs, Fp 103,5 "C, und (C3H7)2PBrs1 Fp 87,s "C, 
wurden als orangerote, unzersetzt schmelzende Nadeln er- 
halten, die durch Wasscr schnell nach 

111 + 2 HzO -+ R2P(0)OH + 3 HBr + Brz 

hydrolysiert werden. 
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