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Zur Chemie der Legierungen. 
\'on Prof. Dr. A. WESTCREN, 

Institut fur allgenieine und anorganische Chemie der Universitat Stockholm. 
Vorgetragen auf Einladung der Kaiser Wilhelm-Gesellschaft zur Forderung der Wissenschaften, der Deutschen Chemischen Gesell- 
schaft, der Physikalischen Gesellschaft zu Berlin, der Gesellschaft fur technische Physik, der Deutschen Gesellschaft fur Metallkunde 

am 3. November 1931 im Helmholtz-Sad dles Harnack-Hauses, Berlin-Dahlem. 
(Eingeg. 3111 4. Soveinber 1931.) 

Die Variabilitiit der Zusammensetzung von 
Legierungsphasen. 

,&in Stofl ohne Formeln ist ein unbezahmtes Cie- 
schopf der  Natur" auDerte Prof. P o 1 a 11 y i neuerdings 
in einem Vortrag in Stockholm*). Wie treflend diese Be- 
nierkung ist, Iindet man eben, wenii man sich dem Gebiet 
der Legierungen zuwendet. Die Cheniiker haben hier 
tricht, wie in anderen Teilen ihrer Wiasenschaft, mit Hilfo 
des Formelwesens einen Uberblick iiber die Unter- 
suchungsgegens tande gewinnen konnen und beherrschen 
samit das Tatsachenmaterial nur sehr unvollstandig. Dns 
Forschungsfebd der Legieriingen kann auch tatachlich 
iiwh im groi3en ganzen als eine Wildnis der anorgani- 
schen Chemie betrachtet werden. 

Die meisten der metallischen Stoffe haben aus- 
gedehnte Homogenitatsgebiete. Freilioh kommen in deli 
Legierungsystemen, wenn auch ve~haltnismaDig spar- 
lich, P h s e n  vor, die nur bei einer ganz bestimmten Zu- 
sammensetzung hcrmogen zu sein scheinen. Sie sind von 
T a m m a n n  als s i n g u l a r e  K r i s t a l l a r t e n  be- 
zeichnet worden'). Es knnn aber in Frage gestellt wer- 
den, ob sie in der Tat von den Phasen mit breiten Homo- 
genitatsgebielen grunsdsatzlich verschieden siild. Viele 
von diesen sogenannten singulliren Kristallarten sind 
wahrend der letzten Jahre rontgenographisch unterwaht 
worden, u n d  es hat sich dabei in ,den meisten Fallen her- 
ausgestellt, da5 sie tatsiichlich nicht ausschlie5lich bei 
einer ganz bostimmten Zusammensetzung, sondern inner- 
halb gewisser, wenn auch enger, Konzentrationsinter- 
valle horiiogen sind. Das ist der Fall niit CuA12, Cu2Mg, 
CuMg,, Cu3Sn, um nur einige wenige Phasen dieser Art 
zu erwahnen. In ihren Pulverphotogrammen verandern 
die Interferenzen ihre Lage, wenn d.as Homogenitiits- 
gebiet iiberschrilten wird, und aus der  Groi3e dieser Ver- 
schiebury der Linien lafit sich die Breite des Homogeni- 
tatsintervalls schiitzen. In  vielen F i l l e n  hat es sich nls  
sehr eng herausgestellt; bei den oben erwahnten Phaseii 
betragt es z. B. weniger als ein Atoniprozent. 

DaD die Koniponenten in Kristallarten dieser Art 
sich zu einem gewissen, wenn auch geringen Grade aus- 
tauschen konnen, ist im allgenieinen den Forschern ent- 
gangen, die bei der Untersuchung derselben sich der 
iilteren metallographischeii Verfahren bedient haben. 
Auch auf  rontgeiiographischem Wege koniite diecje Aus- 
tauschbarkeit der Atomarten in diesen Fallen tatsachlich 
erst dann nachgewiesen werden, als die Pulvermethode 
zu einer gewissen Verfeinerung gebracht worden war. 
Die MeBgenauigkeit 'dieser Methode kann aber selbstver- 
atiindlich noch weitergetriehen werden, urd  wir werden 
sicher kiinftighin linden, d a B  mehrere metallische Stoffe, 
die sich bei den bisherigen Hontgenuntersuchungen als 
,,singular" herausgestellt haben, tatsiichlich auch Homo- 

*) Diese Ztschr. 44, 507 [1931]. 
I )  6. T a ni ni a n  n , Lehrbuch der Metallographie, 3. Aufl.. 
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genititsgebiete besitzen. Es liegt daher die Vermutung 
nahe, d.ai3 diese Erscheinung iiberhaupt den Substanzen 
dieser Gr,uppe gemeinsam ist, d h. dai3 innerhalb der- 
selben eine Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  S t o f f e  
n a c h  k o n s t a n t e n  P r o p o r t i o n e n  n u r  e i n e n  
i d e a 1 e n G r e n Z I  a 1 1 daratellt. 

Es muD audriicklich betont werden, ,hi3 es sich in 
dieselm Zusammenhange nicht nur um intermetallische 
Reaktionsprdukte handelt, sondern da5 zu der Gruppe 
der metallischen Stoffe bdtanntlich auch andere Sub- 
st.anzen, so mchrere Carbide, Nitride, Sulfide, ja sogar 
Oxyde, und auBerdem noch andere Kombinationen von 
Metallen und Metalloiden gezihlt werden mussen. Spridit 
man daher den intermetalli.schen Phasen wegen ihror 
vari'ablen Zusammensetzung den Charakter chemischer 
Ver.bindungen ab, so mui3 man auch d,iese Carbide, 
Sitride, Sullfide mw. aus dieser Kategorie aueschlieben. 
Es k,ann dann z. B. das Eisensulfid, FeS, das P r o u s  t 
einst in seinem .beramten  Streit mit B e r t h o 11 e t als 
typisches Beispiel eines Stollfes mit unveranderlicher Zu- 
sammensetzung anf,iihrte, nicht als eine chemische Ver- 
bindung angesehen weden.  Wie schon B e r z e 1 i u s 
fand, enthalt der homogene Magnetkies etwas mehr 
Schwefel als die Formel FeS angibt, und nach .dem Be- 
fund von G. L i n d s t r o m?), den neuedings N. A 1 s e n') 
rontgenographisoh Ibestitigt hat, ist ,der Sclhwefelgehalt 
dieser Kristallart innerhalb eines Konzentrationsinter- 
valls von niehreren Atomprozenten schwankend. 

Nun ist es meiner Meinung nach zwecks Durch- 
fiihrung einer K1,assifikation der  metallischen Stoffe WOM 
kaum von Belang, ob einige derselben als chemische 
Verbindungen betrachtet wer,den konnen cder nicht. 
Unter allen Umstiinden diirfte niohts den1 im Wege 
stehen, da5 sie, wenn ihre Homogenitatsgebiete e rg  sind 
und Koncentrationswerte einfacher stiichiometrischer 
I'roportio.nen einschliefien, mit den  .diesen Werten ent- 
sprechenden Formeln bezeichnet werden. Auch wenn 
wir die Frage atfenlassen miiseen, ob Schwdeleisen im 
strengeren Sinne eine chemische Verbindung ist, konnen 
wir  es doch zweifelsohne FeS nennen, und ebenso scheint 
es jededalls berechtigt, fur die oben erwahnten Kombi- 
nationen von Kupfer rnit Aluminium, Magnesium und 
Zinn die Bezeichnungen CuAI2, Cu2Mg, CuMg2 bzw. CunSn 
211 mbenutzen. 
Die Ermittlung der Formel einer metallischen Phase 

aus ihrer Atomanordnung. 
1st das Homogenitkitsgebiet einer Phase eng, schlie5t 

es aber keinen Konzentrationswert einfacher stiichio- 
inetrischer Proportionen in sich ein, oder ist das Homo- 
genitkitsgebiet auqpiehnt ,  so ist es schwieriger, fur die 
Phase eine Formel zu finden, die wirklich etwas uber das 
Wesen des Stolfes aussagt. Wie im folgenden durch 

2, G .  L i n d s t r o m , Oversikt av K.  Vetenskapsakad., For- 
handl. 32, Nr. 2, S. 25 [1€?75]. 
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einige Beispiele niiher erlautert werden soll, kann aber Legierungen tritt llach P h r a g m  C n im Gebiet 68,8 bis 
in vielen derartigeu Fallen die Kristallstruktur einen 70,7 Atomprozent Si, nach H a u g h  t o  n und B e c  k e r 
Finger zeig g e be n. im Gebiet 69,2 bis 72,l Atomprozent Si eine Phase hano- 

Ini Gleichgewichtsdiagranim des Kupfer-Zink- gen auf, die sowohl mit FeSi wie mit Si, den beiden aii- 
Systems liegt bekanntlich, wie Abb. 1 zeigt, das Zustansds- grenzenden Kristallarten, Eutektika zu hilden vermag 
feld des p-Messings etwas seitwlrts von 50 Atoinprozent; (vgl. Abb. 2). Es ist P h r a g i n  e n gelungen, von dieser 
iiur bei hoherer Temperatur sohlieat es diese Konzentra- Kristallart Laue-, Dreh- und Pulverphotogramnie adzu-  
tion in sich ein. Obwohl also eine der Formel CuZn ent- nehmen, und er hat gefunden, dai3 siimtliche Rontgen- 
sprechende homogene Legierung bei gewohnlicher Tem- data durch eine Struktur wie die in Abb. 2 dargestellte 
peratur htslchlich nicht in stabilem Zustande existenz- restlus erkliirt werden konnens). Er meint daher, dai3 cs 
flihig ist, hat man doch dem ,&Messing die Bezeichnung herechtigt ist, d ime Phase als FeSi, aufzufassen, worin 
CuZn gegeben. DaD dies berechtigt ist, hat sich aus der die Eisenatome zum Teil durch Siliciumatome ersetzt 
Rontgenanalyse der Phase ergeben. Die Rontgeno- sind. Demgegenuber betonen H a u g h t o  n und 
gramme zeigen, daD die Atome dieser KristaLlart auf die B e c k e r , dai3 die Liquiduskurve der  Legierungen in- 
Punkte eines raumzentriert kubischen Gitters verteilt nerhalb des Homogenitatsintervalls ein bestimmtes Maxi- 
sind. Nun untersoheiden sich freilich Kupfer- und Zink- mum hat, und wollen daher nicht zugeben, 8daD die Kri- 
atome bmhglich ihres Abbeugungsvermiigens SO wenig, stallart als eine Phase FeSi2, die nur bei UherschuD von 
daD wir nicht entscheiden konnen, ob die  beiden Atom- Silicium stabil sei, a,ufgefaDt werden kann. Sie halten es 
arten defl /?-Messings in bezug aufeinander regelma5ig 
geordnet sind. Es gibt aber, wie wir im folgenden sehen 
werden, sehr y t e  Griinde fur die Annahme, daD die  
Struktur des j-Messings dieselbe ist wie die der Phasen 
AgZn, AuZn und AgMg. Wir konnen daraus rnit groi3er ''0° 
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Wahrscheinlichkeit schlieDen, dai3 die Kupferatome 
hauptsiiohlich in eineni der beisden einfacheii kubi'schen 
Ciitter orientiert sind, wahrend die Hauptmenge der 
Zinlkatome das  zentrierende Gitternetz besetzt (Abb. 1). 
Die uberschussigen Kupferatome der bei niedriger 
Temperatur homogenen Phase diirften unter den 
Zinkatonien in dem letzteren der  beiden einfachen 
kubisahen Gitter in statistischer Verteilungeingestreut sein. 

Vor einigen Jahren fiihrte G. P h r a g  m 6 11 eine 
mikroskopische und rontgenographische Analyse des 
EisenSilicium-Systems aus'). DaD seine Arbeit sehr 
genau war, erwies sich neuerdings dadurch, dai3 J. L. 
H a  u g h  t o n  und M. L. B e c k e r  bei erneuter Unter- 
suchung des Systems gegen P h r a g m e n s Ergebnisse 
fast nichts einzuwenden fandens). In den Eisen-Silicium- 

4)  G .  P h r a g m B n ,  Journ. Iron and Steel Inst. 116, 397 
[ 19261. 

5, J. L. H a u g h t o n  u. M. L. B e c k e r ,  ebenda 121, 
315 [1930]. 
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fur  richtiger, die Substanz als die Verbindung F&is zu 
betrachten, obwohl sie lieinen Beweis dafiir erbringen, 
daD djas Maximum der  Liqui'duskurve, das aufierordent- 
lich fllach ist, wirklich mi lder  dieser Formel entsprechen- 
den Konzentration iibereinstimmt. 

Es ist dies ein typisches Reispiel dafiir, wie die  Mei- 
nungen bei der Formelbezeichnung von Legierungs- 
phasen auseinanldergehen k6nnen. Die Formel von 
H a u g h  t o n und B e c k e r hat 'den Vorzug, &I3 sie die 
Zusammensetzung der Phase in homogenem Zustand an- 
gibt; eine Schwache bei ihr ist es allerdings, dai3 avch 
andere, verhaltnismiifiig einfache Formeln, wie z. €3. 
Fe&, mit ebenso gro5em Rechte gewahlt werden 
konnten, d,a der  Homogenitltsbereich mehrere Atmi- 
prozente umfaDt und das Maximum der Liquiduskurve 
wegen seiner Flachheit undefiniert ist. P h r a g m 6 n s 
Formel scheint nus dem Gesichtspunlite geeigneter zu 
seiii, &I3 sie die Eigenart der  Phase besser (ausdriickt, 
und ihre Anwendung diirfte ebenso berechtigt sein wie 
die Bezeichnung CuZn fur /?-Messing. 

In den beiden erorterten Fallen ist das Kristallgitter 
aus mehreren Gruppen strukturell gleichrxertiger b u -  
steine zusammengesetzt, von denen jede hauptsiichlich 
nur eine Atomart enthalt. Diese Anordnung haben wir 
uns als gQnz regeBmafXig vorgestellt und aus der Zusalm- 
mensetzung des derart idealisierten Kristalls eine Formel 
fiir die Legierungsphase hergeleitet. 

8) G. P h r a g  m 6 n ,  Jernkontorets Annaler 106, 121 [1%3]. 
- 
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A. J. B r a d l e y u n d  J . T h e w 1 i s s i n d  inderselben 
Weise verfahren, als sie die Formel des y-Messings be- 
stinimten'). Diese Phase hat ihr Gegenstuck sowohl im 
Silber-Zink- wie im Gold-ZinkSysteme). Sie ist kubisch, 
urid ihr Elementarbereich enthiilt 52 Atome, die in 
Gmppen vun '8,S, 12 und 24 eingeteilt sinmd. Nehmen wir 
an, dai3 zwei dieser Gruppen, die insgesamt 8 + 12 Atonie 
enthalten, hauptsiclilich aus Silber- 'bzw. Goldatomen und 
die iibrigen hauptsiichlich aus Zinkatomen bestehen, so 
kann die relative Intensitiit ,der Interferenzen in den 
Pulverphotogranimen der Silber-Zink- und der Gold- 
Zink-Phase erkliirt werden. Die Formeln der letzteren 
wurden demgemBi3 AgaZn8 bm.  AusZns sein, und aus 
ihrer nahen Analogie mit dem y-Messing konnten 
B r a d  1 e y und T h e w 1 i s sohliefien, dnD dem letztereii 
die Formel CuJZn8 zukommt. 

In ahnlicher Weise ist es spiiter B r a d l e y  ge- 
lungen, einen Ausdruck fur die dem y-Messing nahe ver; 
wandte y-Aluminiumbronze zu findens). Die 52 Atome 
im Elemenhrkubus dieser Phase sind in Gruppen von 
4,4,4,4,6,6,12 und 12 strukturell gleichwertigen Bnu- 
steinen eingeteilt, von denen zwei, die 4 + 12 Atome um- 
fassen, Liuptsachlich Aluminium- und die ubrigen fast 
nur Kupferatonie enthalten. Die Kristallart hat sich also 
als CueA14 erwimesen. 

Auch im Kupfer-Cadmium-System konimt eine Phase 
dieser Art vor, deren Stmktur B r a d  1 e y und G r e - 
g o  r y neuerdings festgestellt habenao). Es lag nahe, zu 
vermuten, daD sie sich als der des y-Messings ganz 
analog lierausstellen wiirde, weil der Homogenitiits- 
bereich dieser KupferCadmium-Phase, in  Atomprozent 
ausgedriickt, fast derselbe wie der des y-Messings ist. 
€3 r a d 1 e y und G r e g o  r y haben aber gfunden,  daB 
freilich auch in diesem Falle die 52 Atome als aus den 
Gruppen 8,8,12 und 24 strukturell gleiohwertiger Bau- 
steine msammengesetzt betrachtet w e d e n  konnen; von 
diesen bestehen amber 8 + 8 fast nur aus Kupferatomen, 
wihrend die iibrigen 4 Kupfer- und 8 4- 24 Cadmium- 
atome in statistischer Verteiluilg enthalten. Sie sind 
hier auf eine Erscheinung gestoDcn, die es in gewissen 
Fallen unmoglich macht, die chemisclie Formel einer 
intermetallischen Phase aus einer idealisierten regel- 
mHDigen Gruppierung der verjohiedenen Atomarten im 
Gitter herzuleiten. In diesem Zusammenhang mag auch 
die Ph,ase CuslSn8 enviihnt werden, die ebenfalls dcm 
y-Messing analog ist und 8 X  52, d. h. 416 Atome im 
Elementarkubus enthiilt. Diese Zahl ist ja nicht c in  
ganzzahliges Vielfaches von 39, und dle Formel kann 
also ebensowenig wie CurCdR fur ,die 7-Kupfer-Cadmium- 
Phase gittergeonietrisch hegrundet werden, sondern hat 
sich, wie ini folgenden beschrieberi werdeii soll, nach 
eiriem anderen Prinzip ergeben. 

Vor einigen Jahren glaubten mein Mitarlbeiter 
P h r a g m 6 n und ich, daD eine mehr oder weniger voll- 
stindige RegelniaBigkeit in der Gmppierung der ver- 
schiedenen Atomsorten in bezug aufeinander als Kenn- 
zeichen einer wgenannten intermetallischen Verbindung 
dienen konnte, und wir schlugen deswcgen die Defini- 
tion vor: I n  e i n e r  i d e a l e n  i n t e r m e t a l l i -  
s c h e n  V e r b i n d u n g  s i n d  s t r u k t u r e l l  
g l e i c h w e r t i g e  h t o l n e  c h e m i s c h  i d e n -  

7) A. J. B r a d l e y  u. J. T h e w l i s ,  Proceed. Koy. SOC., 

@) A. W e s t g r e n  u. G. P h  r a g i n e n ,  Philos. Magazinc. 

9 )  A. J. B r a d  1 e y , ebenda ( V I I )  6, 858 [1928]. 
lo) A. .J. B r a d l e y  u. C. H. G r e g o r y ,  ebenda (VII) 12, 

London ( A )  112, 678 [1%]. 

(VI)  50, 31 [1925]. 

143 [1931]. 

t i s c  h l a ) .  Es lag nahe, diese Annahme m machen, weil 
es sich boi den unmetallischen Verbindungen, die aus 
Ionen oder Molekulen aufgebaut sind, iminer so verhalt, 
dni3 strukturell gleichwertige Atomo identisch sind. In 
diesen Subshnzen kommen offenbar wegen h e r  ver- 
schiedenartigen Ladung d e r  ihrer Teilnahme am Mole- 
kiilbau 'den verschedenen Atomarten im Gitter ganz be- 
sondere Funktionen zu. Molekulstruktur ist indessen 
eine Seltenheit bei den metallischen Subshnzen, und 
wenngleich sie von Ionen, die von frei bewaglichen 
Elektronen zusammengehalten werden, adgebaut sein 
durften, haben ja diese Ionen alle 'dasselbe Zeichen und 
konnen sich dcswegen austauschen, ohne daD die Neu- 
tralitat des Kristalls verlorengeht. Die Verschiedenheit 
der Atomarten, die eine metallische Substanz aufbauen, 
bewirkt in manchen Fallen, dai3 sie sich in  gesetzmaDiger 
Abwechslung von verhaltni-ig niedriger Periodizitat 
in das Gitter einordnen. Wenn diese RegelmmaBigkeit 
vollstindig ist, d. h. wenn die Atome auch nicht hn ge- 
ringsten Grade austauschbar sind, mui;l das Produkt 
selbstverstandlich eine einfache StiichiDmetrische Zu- 
sammensetzung erhalten. Es ist dann der  ideale Fall 
realisiert, den wir oben erortert h b e n .  Bei festen nidit- 
metallischen Verbindungen scheinen die einfachen 
stiichiometrischen Proportionen immer mit einer der- 
artigen RegelmaDigkeit in der Atomgruppierung ver- 
kniipft zu sein, und auch eine Anzahl metallische Substan- 
zen sind nach einfachen Atomproportionen zusammen- 
gesetzt, weil die verschiedenen Atomarten im Gitter in 
gesetzm5Diger Weise in bezug aufeinander geord.net sind. 
Bei den metallischen Stoffen sind aber einfache Atom- 
proportionen nicht i ni m e r mit einer demrtigen Regel- 
maDigkeit des Kristallbaus verbunden. Sie konnen unter 
Umstanden ihren Grund in einem ganz anderen Umstand 
haben. 

Einfaehe stoehiometrisehe Zusammensetzung von Legie- 
rungsphasen als Folge der Anwesenheit von Valenz- 

elektronen in bestimmter Zahl im Kristallgitter. 
Es gibt ja viele Grunde fur  die  Annahme, da13 die 

metallisohen Stoffe als aus positiven Ionen und verhlilt- 
nismai3ig sfrei beweglichen Elektronen aufgebaut sind. Es 
hat sich herausgestellt, daD gewisse Gittertypen in den 
Ix-gierungjreihen dann wiederkehren, wenn die Konzen- 
tration der freien Elektronen im Gitter spezielle Werte 
annimmt. Ich werde im folgenden darauf zuriickkommen. 
Da die im Gitter frei beweglichen Elektronen au6 den 
locker gebundenen El ekt ronen der  zusammenget retenen 
Atome bestehen, d. h. in den meisten Fallen am den 
Valenzelektroneii derselben, so ist eine Folge davon, dai3 
Kristalle auch dieser Art nach einfachen Atompropor- 
tionen zusammengesetzt sein konnen. Fur das Zustande- 
ltommen des Gitters ist fur Phasen dieser Art die Kon- 
zentrntion der Valenzelektronen das primar Entschei- 
dende. Die Natur und das Mengenverhaltnis der Atom- 
riimpfe hat nur einen sekundliren EinfluD auf die 
Kristallstruktur. 

In gewissen Fallen konnen die verschiedenen Arten 
der letzteren sich in regelmaDiger Weise in bezug auf- 
einander mini Critter einordnen. Bisweilen kann diese 
Ordnung nur partiell sein, so daf3 gewisse Gruppen 
strukturell gleichwertiger Punkte cheniisch identische 
.\tome enthalten, wahrend die iibrigen Gruppen aus zu- 
fallsmai3ig verteilten Atomarten verschiedener Art be- 
stehen. Endlich kann es au& vorkolmmen, daD die 
Atome ganz ragellos, d. h. statistisch, auf die  Gitter- 

1') A. W e  s,t g r e  n u. G. P h r a g  m 6 n ,  ebenda (VI) 50, 
31 [1925]. 
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punkte gestreut sind. Als Beispiele konnen die obben 
erorterten Phasen CusZne, CupAlr, CusCds und Cu31Siia 
herangezogen werden. In diesen samtllichen Fallen 
scheint das Gittergleichgewicht durch das iibereinstixn- 
niende Verhaltnis von 21 Valenzelektronen auf 13 Atome 
bedingt zu sein. Wie schon erwahnt, hat B r a d  1 e y ge- 
funden, hi3 die beiden ersten dieser Phasen bei Zu- 
sammensetzungen nach den angegebenen Formeln sehr 
nahe dem idealen Grenzfall entsprechen, indem die 
beiden Atomarten im Gitter in bezug aufeinander voll- 
skindig regelmlDig gruppiert zu sein scheinen. Bei 
CusCds ist die Ordnung nur partiell, und wahrscheinlich 
gilt das auch fur Cu3Sna. Es ist aber auch miiglich, dal3 
man bei dieser letzleren Kristallart mit einer ganz regel- 
losen Verteilung der Kupfer- und Zinnatme auf die 
Gitterpunkte zu tun hat. 

Von diesem letzterwdinten l'ypus sind die Phasen 
Ag3Al, Au3A1 und Cud% Sie haben alle dieselbe Struktnr 

03 05 0.7 0.9 S m Z f  

Abb. 3. 

wie p-Mangan. In Abb. 3 sind die Pulverphotogramnie 
uon Ag3A1 und CujSi mi t dem des p-Mangans verglichen. 
Aus der Abbildung ersieht man, dai3 die relative Inten- 
sitkt der Rontgenintenferenzen dieser drei  Sloffe genau 
dieselbe ist. Silber- und Aluminium- bzw. Kupfer- u:id 
Siliciumatome konnen deswegen Eicht in bezug a d -  
einander geordnet sein, sondern miissen auf die Gitter- 
punkie statistisch verteilt sein. AgJAl hat ein aufier4 
enges Honiogenitatsgebiet; m a r  auf rontgenographi 
schem Wege konnte eine Ausldelinung desselben nicht 
nachgewiesen werden. Diese Phase niul3 folglich der 
ublichen AuHassung gemai3 zu den chemisehen Verbiii- 
dungen geziihlt werden. Orientierende Untersuchungen 
von AusAl deuten daraurf hin, daf3 su& diese Phase eineli 
eehr engen Homogenitatsbereich hat. Auch Au3Al ist 
also eine chemische Verbindung. Bei CusSi konnen die 
Kupfer- und Siliciumatome sich freilich innerhalb eines 
lntervalls von ein paar Atomprozenten au~tauschenl~);  
diese Kristallart diirfte trotzdem mit ebenso groi3em 
Recht wie FeS als eine chemische Verbindung 'betrachtet 
werden konnen. Das Gemeinsame der drei Phasen ist, 
wie ihre Formeln angeben, hi3 in ihnen das Mengen. 
verhaltnis zwischen Valenzelektronen und Atomeii 
3 : 2 ist. 

Bei den metallischen Stoffen konnen einfache sttiohio- 
metrischo Proportionen nicht nur als Folge von regel- 
miiiSigen Atomgruppierungen entstehen, sondern sie 
konnen auch durch bestimmte Mengenverhaltnisse 

1') S. A r r h e n i u s  u. A.  W e  s t g r e  n ,  Ztschr. physikal. 
.-  - 

Chem. (B) 14, 66 [1931]. 

zwischen Valenzelektronen unbd Atomen bedingt sein. 
Dies hat selbstverstiindlich zur Folge, dnB die vorher 
erwahnte, von P h r a g m e n und niir vorgcschlagene 
D ef  i n i  t i  o n i d e a  1 e n  i n t e r ni e t a  1 1  i - 
s c  h e n V e r b i n d u  n g  n i c  h t a 11 f r e c h  t e r h a1  - 
t e n  w e r d e n  k a n n .  Die Phase AgaAl niul3 trotz 
der vollstandig regellosen Gruppierung ihrer Silber- 
und Aluminiumatome nach den ublichen Vorstellungrn 
der Chemiker wenigstens mit ebenso groi3em Recht wie 
FeS und FeS2 als eine chemiwlie Verbindung angeseheii 
we rd en. 

Klassifiliation der metallischen Stoffe. 
h i s  dieser ausfiihrlichen und weitliiufigen Di3- 

kussion diirfte hervorgehen, dai3 es  niit groi3en Schwierig- 
keiten verknupft ist, ja, sogar unmelich sein diirfte, die 
metallischen Stoffe uriter Anwendung der  Begriffe 
chemiwhe Verbindung un'd feste Losung durchgehend 
zu klassifizieren. Soweit dmiese Klassifikation bisher 
durchgefiihrt werden konnte, hat sit3 kauni iiber das 
hinausgefiihrt, was wir von den intermetallischen 
Reaktionsprodukten wissen, dai3 niinilich ,,d a s A u f - 
t r e t e n  d e r  S a l z v a l e n z e n  i n  d e n  F o r m e l n  
d c r  M e t a  1 1  v e r  b i  n d  u n g e n  a l s  z u f  a l l i g  b e -  
t r a c h t e t  w e r d e n  kann"13). Der Begriffcheniische 
Verbindung ist ja fur die Systematik der Chemie voli 
grundlegender Bedeutung gewesen, und es ist leicht 
verstandlich, dai3 man eifrig versucht hat, auch inner- 
halb der Legierungskunde Nutzen daraus zu ziehen. ER 
uiiterscheiden sich aber doch die metallischen Substanzeii 
niit ihren Koordinationsgittern so radikal von den 
aus ungleich geladenen Ionen aufgebauten Unter- 
suchungsgagenstanden der  anorganischen Chcmie, Sawie 
von den aus Molekiilen zusamineiigesetzten organischen 
Verbindungen, daB spezielle Prinzipien zu ihrer Klassi- 
fikation herangezogen wcrden miissen. 

Der Zweck einer Systomatik muD ja sein, die Ent- 
stehungsverhaltnisse der Stoffe weitmoglichst aut- 
zukliiren. Die Stoffe sollen derart geordnet werden, 6313 
es moglich wird, Auskunft zu erhalten iiber den  ZU- 
sammenhang zwischen ihrer Art und den Eigenschaften 
der sie aufbauenden Komponenten. 

Dies scheint nunmehr iri der Tat dadurch nioglich 
zu sein, dai3 wir die metallischen Stdfe  ganz einfach 
nach dem Typ ihrer Krislallstruktur klassifizieren. Wic 
wir im folgenden sehen werden, hat dies schon gewissc 
Gesetsmlfiigkeiten in ihreii Eritstehungsbedingungcn 
hervortreten lassen, und wenn nuch eine vollstiindige 
Systematik der metallischen Stoffe nach dieseni Prinzip 
bisher noch nicht erreicht worden ist, so deutet doch das 
bisher Erzielte darauf hin, daB es weiligslens mijglich ist, 
auf diese Weise einen 0,berblick i i k r  widitige Gruppen 
dieser Substanzen zu gewinnen. 

Wiederkehrende Struliturtypen in den Kupfer-, 
Silber- und Goldlegierungen. 

Die Legieruiyen von Kupfer, Silber und Gold diirften 
die bisher rontgenographisch am vollstandigsten unter- 
suchten sein. Es hat sich herausgestellt, dai3 gewisse 
Strukturtypen in denselben hiiufig widerltehren. Aus- 
Whrliche Berichte iiber die beohachteten Analogien sind 
schon friiher veroffentlicht worden14). Im folgenden sol1 
nur eine kurze Obersicht dariiber gegeben und einige 
wghrend der letzten Zeit gamachte 8J3eebachtungen mit- 
geteilt worden. 

e i n e r 

- - 

13) G .  T a m m a n n ,  a. a. 0. S. 9 3 .  
14)  A .  W e s t g r e n  u. G .  P h r a g m e n ,  Ztschr. Metall- 

kunde 18, 279 [1926]. Metallwirtschaft 7, 700 [1928]. Trans. 
Faraday SOC. 25, Nr. 98, S. 379 [19%3]. 
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In  deli siinitlichen Kombinationen von Kupfer, S. P a  s t o r e 11 o entdeckt wurde18), hat  sich d i e  Regel 
Silber und Gold niit Zink, Gadmiuni und Quecksilber, mit von H u m e - R o t h e r y bewahrt. 
Ausnahme d e s  Systems Gold-Quecksilber, d a s  bisher I n  einigen Systemen bei Konzentrationen, wo man 
nicht ausfiihrlich untersucht worden ist, sind sogenannte nach dieser Regel das Auftreteri einer /?-Phase e rwar ten  
y-Phascn, d i e  dcm y-Messing analog sind, geiunden wor- konnte, stoat man a b e r  statt d e r e n  auf eine K r i s t a l l ~ r t  
den. Kristallarten dbtxer Art sind auch in d e n  Systemen von dem vie1 koniplizierteren Strukturtypus des p-Man- 
Kupfer-Aluminium und Kupfer-Zinn 
angetroffen worden. Wie schon vorher 
erwahnt, ist es fur diese Phnsen chs- 
rakteristisch, 6,113 ihre  Homogenitiits- 
gebiete Konzentrationswerte in sich 
einschliefien, bei denen dns Mengen- 
verhaltnis zwischen Valenzelektronen 
und Atomen 21 : 13 ist. Es scheint 
nur  y-Kupfer-Quecksilber eine Aus- 
nahme von dieser Regel zu machen"). 
In  vielen F l l len  fallt d e r  betreffende 
Konzentrationswert niit d e r  Grenze 
d es I I omog en i t ii t sgebi e t 3 zii sammen , 
d i e  der Kupfer-, Sil'ber- bzw. Gold- 
seite des  Zustandsdiagramms a m  
nlchsten liegt. Die meisten dieser 
Phnsen haben Homogenitiitsgebiete. 
die einige Atoiiiprozente umfassen. 

hat aber, wie rontgenogrn- 
phisch festgestellt werden konnte, ein,: 
ganz konstante, dieser Forniel genau 
eiitspreohende Zusammensetzung. 

Bei mehreren 7-Phasen ist d i e  
111 e rk wu rd ige E r sch ei n ung beobach t r! t 
worden, dafl d i e  Symnietrie, wenn d ie  
.Atomsubstitution in1 Gitter uber  eine 
gewisse Stufe hinausgeht, in einer, wie 
es scheint, kontinuierlichen Weisc 
von kubisch auf eine niedrigere hinab- 
fiillt. Die meisten d e r  Interferenzen 
im Pulverphotogramm werden dabei 
erst  unscharf und teilen sich dann 
bei noch mehr gesteigerter Substitution 
in Multipletts auf. Das ist der  Fall bei 
./-Messing, wenn seine Kupferkonzen- 
tration einen gewisseii Wert uber- 
whreitet, eberiso bei y-Aluminium- 
bronze \on einem gewissen Aluniinium- 
gehalt ab (vgl. Abb. 4). Auch bei 
niehreren nnderen Phasen ist diese 

sinz Q 
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Erscheinung beobachtet worden. la1 
Kupfer-Silicium-System komriit bei hoherer Temperatur 
eine Kristallart dieses rntarteten y-Messingtypus vor; 
sie erreicht a b e r  nirgends innerhalb ihres Homogenitats- 
i n t e rvalls ku b isch e Sy mnie t r ie1B). 

E ine  aridere Griippe von Legierungen, d i e  in diesein 
%usammenhang von Interesse ist, umfai3t d i e  sogenannten 
p-I'hnseii. Ihr Prototyp ist das schon besprochene 
/I-Messing. Fur s ie  alle gemeinsam ist das raumzentriert 
knbische Gitter, auf dessen Punkte  d i e  Atomarten je nach 
ihreni Mengenverhiiltnis in verschiedener Weise verteilt 
sein kiinnen (vgl. Abb. 5). Wie  W. H u ni e - R o t h e r y 
hervorgehoben hati7), scheint d i e  Gitterstabilitiit diescr 
Phasen d7urch das ubereinstimmende Verhiiltnis 3 : 2 
zwischen Vnlcnzelektronen und  Atonien bedingt zu sein. 
Ilieser Strukturtypus ist in ebwa zchn versehiedenen 
Systemen gefunden worden, und in stimtlichen Fallen, 
aui3er bei d e r  S i lbe r -L i th ium-Pha~ ,  d i e  neuerdings von 

13) K. K a t o  h , Ztschr. phqsikal. Chem. (B) 6, 27 [1030]. 
' 6 )  S. A r r h e n i u e  u. A. W e s t g r e n ,  a. a. 0. 
17) H .  I I  u 111 e - It o t h e r y, Journ. Inst. Metals 35,313 [19261. 

-_ 

Abb. 4. 

gans. Solche Phasen sind d i e  oben erorterten Ag3AI, 
Au3Al und CUSS. Das Mengenverhaltnis zwischen Va- 
lenzelektronen und Atonien ist auch fur sie 3 : 2. 

Sehr  oft findet man in d e n  Kupfer-, Silber- und  Gold- 
legierungen Phasen mit de r  einfachen Struktur hexa- 

. Cu At 

Abb. 5. 

gonaler diohtester Kugelpackung. Aus d e n  ersten orien- 
t ierenden Untersuchungen von Silberlegierungen, d i e  an  
Ag-Zn, Ag-AI, Ag-Sn und Ag-Sb ausgefiihrt wupden, 

la). S. P a s t  o r e  11 0 ,  Gazz. chim. Ital. 80, 493 [1930]. 
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whien hervorzugehen, daf3 auch das Auftreten dQeses 
Strukturtyps mit einem gewissen Verhiiltnis zwischen 
Valenzelektronen und Atomen in Zusammenhang stiinde. 
Mit  steigender Valenz der mit dem Silber kombinierten 
Komponente schien das Homogenitatsgebiet der Phase 
hexagonaler dichtester Kugelpackung in den Zustands- 
schaubildern dieser Systeme sich in gesetzmlf3iger Weise 
nach der Silberseite hin zu verschieben. DaD die Ver- 
hlltnisse nicht ganz so einfnch sind, hat sich spater bei 
der Untersuchung des Silber-Cadmium-Systems heraus- 
gestellt. Hier tritt die Phase hexagonaler dichtester 

10 20 30 4.0 50 60 70 80 90 700 
&omurojrnt Cadmium 

Abb. 6. 

Kugelpackung, wie Abb. 6 zeigt, innerhalb zweier von- 
einander ganz getrennter Zustandsfelder im Gleich- 
gewichtsddiagramm auf. Das eine derselben entspricht 
offenbar dam Konzentrationsbereich der  analogen Phase 
im Silber-Zink-System, das andere liegt urn 50 Atom- 
prozent zwischen den Temperaturen 211 ,und 4500 ein- 
geschlo~sen~~) .  (Unterhalb der  ersten und oberhalb der 
zweiten Teniperatur tritt eine dem /I-Messing analage 
Phase auf.) Diese Ag-Cd-Legierung hexagonaler dich- 
tester Kugelpackung steht, wie aus dem Diagramm er- 
sichtlich, mit der Kristallart a von kubischer dichtestcr 
Kugelpackung in Gleichgewicht. Dime Erscheinung, daf3 
nach der  fliichenzentriert kubischen a-Phmase zunaclist 
cine Kristallart hexagonaler Kugelpackung kommt, ist 
nuf3er bei Ag-Cd, Ag-Sn und Ag-Sb auch bei den Sy- 
stemen Cu-Si, Cu-As, Cu-Sb, Ag-Hg, Ag-As, Au-Cd, 
Au-Hg und Au-Sn beobachtet worden. 

In fast allen diesen Phasen scheinen die Atomarten 
auf die Gitterpunkte regellos verteilt zu sein. Nur bei 
CuoSn, das seinem Grundgitter nach zu dieser Gruppe 
gehort, hat sich eine ,,Uberstruktur" feststellen lassenZo); 
statt nur 2 Atome zu enthalten, ist ihrc Elementarzelle so 
groB, dai3 nicht weniger als 64 Atome Platz darin finden, 
und die Symmetrie des Gitters ist wegen der regel- 

19) Vgl. W. F r a e n k e 1 u. A.  W o 1 f , Ztschr. anorgan. allg. 
Chem. 189, 145 119301. 

2 0 )  J. D. €3 e r n a I ,  Nature 122, 54 [1928]. 0. C a r 1 s s o n 
hat neuerdings im hiesigen Institut Kristalle au8 dieser Phase 
inittels Laue- und Drehphotogramnien sehr genau untersucht 
und ist dabei zu demselben Ergebnie wie B e r n a 1 gekommen. 
Die Angabe von J. 0. L i n d e (Ann. Physik 9, 124 [1931]), da8 
die Struktur hexagonal sei, hat er nicht bestltigen konnen. 

. . 

mli3igen Anordnung der Kupfer- und Zinnatome in bezug 
aufeinander von hexagonal .auf rhonibisch erniedrigt. In 
den Silber-Zinn- und Sil.ber-Antimon-Systemen folgen, wie 
oben erwahnt, atuf die a-Ph.asen aunichst Kristallarten 
hexagonaler dich t es t er K ugel packung. In unmi t t elbar ein 
AnschluD an dieselben um Konzentrationen herum, die 
den Formeln AgSn bzw. Ag&b entsprechen, und inner- 
halb Homogenitatsgebieten von einigen Atamprozenten 
treten Phasen auf, deren Gitter vom Typus einer ganz 
wenig deformierten hexagonalen dichtesten Kugel- 
packung sind. Leider weicht d.as 'Abbeugungsverniogeii 
der Silberatome so wenig von dem der  Zinn- bzw. dem 
der Anti,monatome ab, dai3 es sich nicht entscheiden laat, 
ob ,die beimden Atomarten in Ag,Sn bzw. AgJSb geordnet 
sind oder nicht. Die Erniedri'gung der  Symmetrie von 
hexagonal auf rhombisch 1aBt jedoch das Vorkommen von 
Uberstrukturen vermuten. 

Das Achsenverhaltnis der  Legi.erungsphaaen hexa- 
gonaler dichtester Kugelpackung ist in der Regel kleiner 
als 1,63, das belianntlich spharischer Form der Atome 
entspricht. In den Systemen Au-Hg und A.u-Sn ha,ben 
aber die Reprasentanten di,eses Strwkturtyps ein Achseii- 
verhaltnis, das tatslichlich etwas groi3er als dieser kri- 
tische Wert ist. Bei allen Phasen dieser Art sinkt das 
Achsenverhiiltnis mit steigendem Gehalt an dem den1 
Kupfer, Sil,ber oder Gold zugesetzten mehrwertigen 
Metnll. 

Gesetzmafiigkeiten im Aufbau der Legierungen von 
Ubergangselementen. 

Einige der oben erorterten, in den Kupfer-, Silber- 
und Goldlegierungen haufig vorkommenden Strukturtypcn 
sind auch in den Kombhationen von Ubergangselemen- 
ten mit Zink, Cadmium und Aluminium wiedergefundeii 
wor,d en. 

Vom Typus Ndmes /?-Mesings sind z. B. FeA1, CoAl, 
NiAl und [Cu,Mn]Al. Phasen, die dem x-Messing analog 
sind, komnien nach dem Refund von W. E k m  a n z ' )  in 
Legierungen vor, die a.us einem Metall der Eisen-, 
Ruthenium- oder 0sqii.umfamilie in Kombination mit 
Zink oder Cadmium bestehen. Sie konnen mit den fol- 
genden Formeln bezeichnet werden: FesZnPl, CosZnZl, 
IVisZnal, Rh5ZnS1, PdsZnl, PtsZnzl und NisCdal. Im Kobalt- 
Zink-System hat E k m a n auch eine Phase gefunden, die 
vom /?-Mangantypus kt. Jhre Zusammensetzung ent -  
spricht etwa CoZns. 

A m  allen diesen Formeln kann mder Schlui3 gezugen 
wer.den, daB dieselben Regeln, die fiir das Zustande- 
kammen d.er erwiihnten drei  Strukturtypen in  den 
Kupfer-, Silber- und Goldlegierungen gelten, auch fur 
ihre Entstehung in Legierungen von Ubergangsmetallen 
Gultigkeit besitzen, wenn wir nur die letzteren in diesen 
Kombinationen als nullwertig betrachten durfen. Die 
frei beweglichen Elektronen im Gitter wiirden dem- 
gemif3 in diesen Legierungen von Ubergangsmetallen 
mit Zink, Cadmium und Aluminium nur von den 
letzteren Metallen herruhren. 

Eine Erscheinung, die auch daraui hindeutet, d0i3 
di.e Valenzelektron.en der Ubergangselemente in den 
fraglichen Legierungen an  die  Atomc gebunden sind, 
ist die auDerordentlich groi3e Kontraktion, unter der sie 
sich bilden. Die Phasen FeAl, CoAl und NiAl entstehen 
z. B. unter einer Verminderung des Volums des 
reagierenden Systems, die nicht. weniger als etwa 15% 
betragt. Wenn die Atome im Legierungsverhnd ihre 
Elektronen an sich gebunden halten, nehmen sie selbst- 
verstiindlich nicht so vie1 Raum ein, wie wenn sie bei 

21) W. E k m a n ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 12, 57 "311. 
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Carbid- 
vhasen 

der Kombination mit anderen Atonien einige ihrer 
Valenzelektroneii abgeben. 

Ein Gebiet der anorganischen Chemie, innerhalb 
dessen ilm Laufe der  Zeiten eine Menge Untersuchungen 
ausgefiihrt worden sind, das aber erst nach Heranziehung 
der Rontgenanalyse sich hat entwirren lassen, ist das- 
jenige, das di.e Kombinationen von Obergangsmetallen 
mit den sogenannten k1,eindomigen Eleinenten H, €3, C 
uiid N umfai3t. Vor a l l m  durch G u n n a r H a g g  s 
Untersuchuryren h.aben wir nunmehr uber diese Sub- 
stanzgruppe weitgehend Auskunft erhalten. Es hat sich 
herausgestellt, daD ,dart, wo fruher die Reaktionsverhalt- 
iiisse besonders launenhaft und schwer entwirrbar or- 
schienen, ein.fache und weitgehende GesetzmiiBigkeiten 
obwalten. Z. B. haben die At0m.e der Uberganpmetalle, 
wenn sie nur im Verhiltnis zu denen des Metalloids 
groD gen.ug sind, das Vermiigen, sich mit den letzteren 
zur  Bildung von sogenannten Einlagerungsph.asen zu 
verbinden. Di.e Metallatome sind ,dann meistens i n  
einem Gitter von einem der einfachen Typen, die bei 
den reinen Metallen vorkommen, geordnet d e r  in einerri 
Gitter, ddas davon d.urch eine geringfiigige Deform u7 t '  ion 
abgeleitet werden kann. Nur in zwei der bisher unter- 
suchten Phasen dieser Art, und zwar bei MoN und WC, 
sin,d d,ie Metallatome in ein eirrfaches hexagonales Gittur 
eingeordnet. Es wurde zu weit fuhren, H a g g s Ergebnisse 
auf diesem Gebiete vollstandig zu beschreiben; es sei 
auf seine neuerdings erschienene tfbersicht hingewiesenz2). 

Es d l  nur folgeiides hingefligt werden. Auch wenn 
das Radienvwhaltnis zwischen Metall- un,d Metalloid- 
atomen zu klein , id ,  uni Ein1,agerungsstrukturen zu er- 
moglichen, so daD statt deren verwickelte Atoni- 
gruppierungen entstehen, konnen doch gewisse Gesetz- 
iiiiifiigkeiten in deren allgemeinem Schema wahrgenom- 
men werden. Durch die Rontgenuntersuchungen dieser 
kompliaiert gebauten Ph.asen haben sich namlich ge- 
wbse 0,bereinstimmungen im Bau feststellen las6e11. 

T a b e l l e  1. 
C a r b i d p h a s e n d e r E 1 e ni e n t e S c a n d i u ni - N i c k e 1. 

Element I Sc I Ti j V Cr Mn ' Fe i Co Ni 

Atomradius 1,51 1,45 ' 1,33 1,27 1.29 1,2G 1,25 ' 1,24 

__ .....- ..._. ~~ 

~ .-. - . ..- . . . . .. . . . . . _ _  - 

in A I I 

I Cr4C 'Mn& 

Cr7CS I Mn&, 
Mn,C ? Fe& ' CosC I Ni,C 

'? ? V,C I 

! Cr& i 
! 1 ScC T i c  , V-C , 

I I 

Das geht a m  der  'l'abelle 1 hervor, die einen Oberblick 
uber die Carbidphasen der  Metalle der  Scandium- 
Nickelgruppe ergibt. Unter dem chemischen Zeiche? 
jedes Elements in der Tabelle steht sein Atomradius 
angegeben. Nur Scandium, Titan und Vanadium haben 
hinreichend groDe Atome, um Carbide vom Einlagerungs- 
t y p s  bilden zu konnen. Die Carbide der  iibrigen Metallc 
haben verwicskelte Strukturen. Aus ihren Iiontgene 
grammen hat sich aber ergeben, daD die Chromcarbide 
Cr7C3 und CrrC im Mangan-Kohlenstaff-System in den 
Verbindungen M n G  und Mn,C ihre Gegenstucke 
h a b e P ) .  Es ist wahrscheinlich, dai3 imm letzteren System 

z2) G. H a g g ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 12, 33 [1931]. 
9 Betreffs Chronicarbide siehe A. W e s t  g r e  n u. G. 

P h r a g m 6 n , K. Svenska Vetenskapsakad. HandI. 111, 2, Nr. S 
[l%%]; Journ. Iron and Steel Inst. 117, 383 [1!328]. Die An- 
gaben uber die Mangancarbide sind einer von E. c) h m a  n im 
hiesigen Inetitut ausgeftlhrten, noch nicht veroffentlichten Arbeit 
entnommen. 

ouch eine Phase Mn3C vorkommt, wenigstens kann man 
eine homogene Legierung, die der  Formel (Mn, FeI3C 
entspricht, herstellen, in der etwa drei  Manganatome auf 
ein Eisenatoni konimen. Dieses ternare Carbid hat die- 
selbe Struktur wie E'e3C, mit den1 ouch COX und Ni3C 
isomorph sein durften. 

Aus dem Angefuhrten diirfte hervorgehen, dd3 die 
Eigeilnrt der Cbergangsmetalle sich in gewisssn 
Gruppen ihrer Legierungsphasen dezrtlich offenIbart. Noch 
auFfallender als in den oben erorterten Phasen tritt aber, 
wie V. M. G o 1 d sc  h m id  t hervorgehoben hat?'), 
ihre Sonderstellung in ihrer Fiihigkeit hervor, rnit grofl- 
atomigen Elementen Kristallarten mit sogenannter 
Niokelarsenidstruktur bilden zu konnen. H a g g hat  frei- 
lich auf die M6glichkeit hingewiesen, daf3 einige Komhi- 
iiationen von Ubergangsmetallen mit kleinatomigen 
Elementen, wie MoN und WC, zu dieser Substanzgruppe 
xu rechnen sind. Wie erwiihnt, sind die Metallatome der- 
selben in einem einfachen hexagonalen Gitter geordnet. 
Wie dem auch sein mag, so gilt doch, daB Kristallarten 
mit Nicltelarsenidstruktur nur dann entstehen, wenn etwa 
die Hiilfte ihrer Atome einem Cbergangselement an- 
gehort. 

Schluflbemerkungen. 
Die Klassifikation der zusammengesetzten metalli- 

when Stoffe nach ihreni Kristallbau hat also in vielen 
Fiillen wirklioh dam ge€iihrt, GesetzmaDigkeiten in 
ihren Entstehungsbedingungen hervortreten zu lassen. 

Viele von den Gruppen strukturell aualoger Phasen 
haben sich schon als sahr umfangreicb erwiesen, andere 
zahlen bisher nur einige wenige %dieter. Fur die 
letzteren ist es selbstversttiiidlich khwieriger, die Ge- 
sctzniaBigkeiten herauszufinden. Auf3er diesen wieder- 
kehrenden Strukturtypen kommen aber bekanntlicli 

. i n  den Legierungen viele Atomanordnungen vor, die 
tiur bei vereinzelten Phasen vertreten, zru sein scheinen. 
Zu einigen derselben worden wohl ktinftighin Analogien 
gefunden werden. Die Erfahrung hat gezeigt, dafl selbst 
sehr verwickelt gebaute Kristallarten, von denen man zu- 
nachst annehmen konnte, dai3 sie einzig i n  ihrer Art 
waren, trotzdem Gegenstiicke haben. Es wurde z. B. 
lange von CuAh vermutet, dai3 es eine ,,Sonderkristall- 
art" darstellte; H a g g  hat aber nmerdings nach- 
gewiesen, daD FeaB und Ni2B damit isomorph sindz5). 
Fc , l s  schien gleichdalls einst beziiglich seines Struktur- 
lyps einzigartig zu sein; bald m-urde aber gefunden, daij 
CulSb einen analogen Kristallbau hat. Mehrere der- 
nrtige Beispiele konnten 'angefiihrt werden. Wenn alqo 
iiuch anzunehmen ist, dal3 mancher Stmkturtyp, der bis- 
her nur bei einer eincigen Phase angetroffen ist, spater- 
hin auch bei anderen wiedergefunden werden w i d ,  so 
werden doch sicher viele Atomanordnungen zuletzt iibrig- 
bleiben, die nur durch wirkliche ,,Sonderkristallarten" 
reprlsentiert sind. Ilie Entstehung derselben durfto 
ganz speziellen Eigenschaften der sie aufbauenden Atom- 
d e n  zumschreiben sein, die kaum erkannt werden 
konnen, solange wir nicht eine vollstandigere Theorie 
uber die Abhangigkeit der  Gittergleichgewichte von den 
Atomeigenschaften besitzen. 

Die rontgenkristallographischen Methoden sind ja 
bisher nur einige Jahre benvtzt worden, um die Eigenart 
der Legierungsphasen festzustellen. Die Ergebnisse, die 
wir gegenwartig erortern konnen, sind also wenig um- 

24) V. M. G o l d s c  h m i d  t ,  Ber. Dtsch. cheni. Ges. 60, 

G. H P g g ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 11, 152 [1930]; 
1286 [1927]. 

(R) 12: 413 [1%1]. 
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fangreich. Fast jeden Tag mehrt sich aber nunmehr Stoffe, die in den Legierungen auftreten, for~melmaf3ig 
tinsere Kenntnis von der  Struktur metallischer Phasen; zu beschreiben, wird es uns doch vielleicht zuletzt ge- 
neue Daten haufen sich auf dieseni Gebiete sehr schnell lingen, sic zu beziihnlen. Wenn auch dadurch die Wildnis 
an. Wahrscheinlich wird es allmahlich moglich sein, der  nietallischen Systeme in der  anorgnnischen Cheniie 
auf dem eingeschlagenen Wege cine Ubersicht iiber die nicht vollstandig kultivierl werden kann, wird doch eine 
intermetlallisohen Rmktionsverhaltniw zu gewinnen. Moglichkeit geschaffen, darin Wege zu weiterer El*- 
Auch wenn wir niemals imstande sein werden, alle die Itenntnis 211 bahnen. [A. 187.1 

Schadlingsbekampfung in Argentinien'). 
Von Prof. Dr. GKSTAV FESTER, Santa FB. 

(Eingcg. 7. Scptrmbcr 1931.) 

Das Gebiet der argentinischen Republik, das sicli 
vom 55. Breitegrad bis iiber den Weridekreis erstreckt, 
bietet mit seiner starken landwirtschaftlichen Produk- 
tion und dem Reichtani an Arten und Individucn 
tierischer und pflanzlicher2) Parasiten ein ungewohn- 
lioh giinstiges Feld fiir die Anwendung der Errungen- 
schaften der mcrdernen Schiidlingsbekanipfung. Die 
praktische Arbeit in dieser Hinsicht lag bisher in der 
Ha up t sach e 1 n Hand en des ],a ndw i r t schaf t sm i ni st  er ium s 
(Drfensa Agriwla und Policia Vegetal), &s durch Flug- 
schriften unler den Landwirten aufkliirend wirkt, sie 
durch seine regionalen Agronoaien berat und einige 
vie1 gehrauchte Mittel auch in einer eigenen Anlage 
herstdlt. Die private Initiative hatte sich urspriinglich 
auf den Import von Schadlingsinitteln aus England, den 
Verei n igt en Staa ten und Deutsoh 1 and besch ra nk t, doc11 
sind In den letzten Jnhren auch einige kleincre BctrieSe 
(in Buenos Aires, Rosnrio und Santa Fe) entstandeli, 
welche einfachere Mittel selbst herstellen, die Rohstoffe 
allerdings zumeist aus dem Auslande einfiihren. Die 
Anwendung der Schiidlingsmittel wird nieist dem Ver- 
braucher allein iiberlassen, nur bei den Blnusauredurcll- 
gasungen fiiidet beliordliche Kontrolle skitt, und die 
Chemiker (auch Pharmazeuten oder Mediziner) der  die 
Durchgasung ausiibenden Firmen, q a r  die Hilfskrafte, 
miissen ein sb t l i ches  Exanien abgelegt habcn. 

Die in Europa so weitverbreitete M u h 1 e 11 - 
d u r c h g a s  u n g , insbesondere mit Zyklon (Degwch), 
hat sich bisher in  Argentinien nur in sehr geringem 
Umfaiige durchsetzen konnen. Die Muhlen sind zum 
grof3en Teil sehr schwer abzudichten, die Anlagen sind 
meist neuerer Bauart, so daij sich die gefiirchtete Ver- 
stopfung durch Mottengespinlste kaum bemerkbr  niacht, 
u d  speziell bei sder heutigen Uberproduktion und deli 
piedrigen Preisen sind die Kosten der Durchgasung oft 
nioht gerechlfertigt. Weit niehr hat sich die Blausaure- 
durchgasung der Schiffsraume enlwickelt, zumal d.a ein? 
periodische Entwesung lieute obligatorisch ist. Neben 
dem Zyklon kommen hierfiir auch die nordtamerikani- 
when ,,Discolds" in Betracht, mit Blauaure getriinkte 
Cellulosescheiben. Verfasser gibt allerdings erstereni 
Produkt den Vorzug, da die Buchsen im Schiffsraum 

1) Der Inhalt des Artikels deckt sich im wesentlichen mit 
den1 einer Milleilung, die bei Gelegenheit des 2. Siidameri- 
kanisrhen Chemikerkongrejses in Montevideo gemacht wurde 
(Dezember 1930). Der Aufsatz ist teilweise als Erganzung der 
A r b e i t  von H a t h  und M a i e r - R o d e ,  diese Ztschr. 4, 415 
[ 19311, gedacht. - Argentinische Veroffentlichungen iiber d m  
Gcbiet der Schadlingsbekampfung finden sich fast ausschliefi- 
lich in den vom Ministerio de Agricultura, Seccion Propaganda 
e Inlormes hemusqegebenen IIelten. 

2) Letztere sollen (einschlieBlich der  Rakterien) hier aul3er 
Ketracht bleiben. An fungiziden Mitteln werden in Argentinien 
besonders Bordelaiser Briihc im Weinbau sowie Uspulun, 
Segetan und KupIerverbindungen zur Saatbeize benutzt. Auch 
die .Schwelelkalkbriihe hat neben der  insektiziden eine fun- 
gizide Bedeutung. 

- - -  

sekbst durch einen Schlag mit dem Spitzhammer zu 
offnen sind, wahrend die Rehalter der Discoids mit 
einem Apparat nuijerhalb der  zu durchgasenden Riiume 
cufgeschnitlen werden miissen, so daC hei den hiesigen 
Somniertenipcrafureii erhcbIiche Elausiiureverluste aiif- 
treten. Ein weileres Verlahren, das in einem bescjn- 

Abb. 1. Zyklondurchgasung einer Miihle in der  Provinz Cordoba. 

deren Apparat das Gas aus Cyannatriurn und Schwefel- 
s lure  entwickelt, ist nach einem IJngliicksfall w i d e r  
aufgegeben worden. Auch die Durchgasung von Eiseii- 
bahnwaggons hat einen ziemlichen Umfang angenommen 
und wipd sich vornussichtlich noch weiter entwickeln. 
Bislier nehmen die meisten Gesellschaften lediglich eine 
Desinfektion mit Kreolin einheimischer o d e r  auslan- 
discher Herkunrt vor. wlhrend die Viehwagen rnit dem 
hilligeren Phenolknlk behaildelt werden. 

Fur die R a u n i b e g a s u n g e n ,  insbesondere 
Citrusarten, gelangt jeh t  ein neuer Apparat der  Degesch 
zur Einfiihrung, der Cyancalciumstaub (Calcid, Cyanogas) 
unter das Zelt blast, wo dlnrch die Lufffeuchtigkeit fast 
augenblickliche Hydrolyse3) eintritt. Cyancalcium hat 
vor der  fliissigen Rlausiiure den grofien Vorteil, daB (35 

sich bequem adosieren lafit. Verfasser hat bei ltleineren 
Versuohen auch einfach das feste Cyaticalcium in einer 
Schale unter dern Zelt duwh geringen Wasserzusatz zer- 
setzt'), ferner, statt des  alten Bottichverfahrens mit 
Schwefelsaure, die Rlausiure aus Cyannatrium und 
Salzen saurer Keaktion entwickelt, wozu sich aui3er 
Katriumbisulsfat z. B. besonders Aluminiumsulfat eignet.') 

3) Der geringe Kohlensluregehalt der  Luft is1 fiir die 
augenblickliche Zersetzung ebenwwenig verantworlilch zu 
niachen wie im Falle der Bleichwirkung des Chlorkalks. 

4) Trotz starker spontaner Erhitzung ist die  Rlausaure- 
entbindung mit Wasser allein nicht vollstandig, 60 daB in1 
groBen der geiiannte Pulverisierapparat vorteilhafter ist. 

5, Die Verwendung saurer Salze 1st der Degesch seit 
einigen Jahren patentiert. 


