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Zur Chemie der Legierungen.
Von Prof. Dr. A. WESTGREN,
Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie der Universitit Stockholm.

Vorgetragen auf Einladung der Kaiser Wilhelm-Gesellschaft zur Forderung der Wissenschaften, der Deutschen Chemischen Gesell-
schaft, der Physikalischen Gesellschait zu Berlin, der Gesellschaft fiir technische Physik, der Deutschen Gesellschaft fiir Metallkunde
am 3. November 1931 im Helmholtz-Saal des Harnack-Hauses, Berlin-Dahlem.

(Eingeg. am 4. November 1931.)

Die Variabilitit der Zusammensetzung von
Legierungsphasen.

»Ein Stofl ohne Formeln ist ein unbezihmtes Ge-
schopf der Natur* duflerte Prof. Polanyi neuerdings
in einem Vortrag in Stockholm*). Wie treffend diese Be-
merkung ist, findet man eben, wenn man sich dem Gebiet
der Legierungen zuwendet. Die Chemiker haben hier
nicht, wie in anderen Teilen ihrer Wissenschaft, mit Hilfo
des Formelwesens einen Uberblick iiber die Unter-
suchungsgegenstinde gewinnen konnen und beherrschen
somit das Tatsachenmaterial nur sehr unvollstindig. Das
Forschungsfeld der Legierungen kann auch tatsichlich
noch im grofien ganzen als eine Wildnis der anorgani-
schen Chemie betrachtet werden.

Die imeisten der metlallischen Stoffe haben aus-
gedehnte Homogenitdtsgebiete. Freilich kommen in den
Legierungssystemen, wenn auch verhiltnismiSlig spir-
lich, Phasen vor, die nur bei einer ganz bestimmten Zu-
sammensetzung homogen zu sein scheinen. Sie sind von
Tammann als singuldare Kristallarten be-
zeichnet worden!). Es kann aber in Frage gestellt wer-
den, ob sie in der Tat von dep Phasen mit breiten Homo-
genititsgebieten grundsitzlich verschieden sind. Viele
von diesen sogenannten singuliren Kristallarten sind
wihrend der letzten Jahre réntgenographisch untersucht
worden, und es hat sich dabei in den meisten Féllen her-
ausgestellt, dafl sie tatsichlich nicht ausschlieBlich bei
einer ganz bestimmten Zusammensetzung, sondern inner-
halb gewisser, wenn auch enger, Konzentrationsinter-
valle homogen sind. Das ist der Fall mit CuAl.,, Cu,Mg,
CuMg., CusSn, um nur einige wenige Phasen dieser Art
zu erwiahnen. In ihren Pulverphotogrammen verdndern
die Interferenzen ihre Lage, wenn das Homogenitits-
gebiet iiberschritten wird, und aus der Grofle dieser Ver-
schiebung der Linien lafit sich die Breite des Homogeni-
tatsintervalls schitzen. In vielen Fillen hat es sich als
sehr eng herausgestellt; bei den oben erwdhnten Phasen
betrigt es z. B. weniger als ein Atomiprozent.

Dafi die Komponenten in Kristallarten dieser Art
sich zu einem gewissen, wenn auch geringen Grade aus-
tauschen kénnen, ist iin allgemeinen den Forschern ent-
gangen, die bei der Untersuchung derselben sich der
iilteren metallographischen Verfahren bedient haben.
Auch auf rontgenographischem Wege konnte diese Aus-
tauschbarkeit der Atomarten in diesen Fillen tatsichlich
erst dann nachgewiesen werden, als die Pulvermethode
zu einer gewissen Verfeinerung gebracht worden war.
Die Mefigenauigkeit dieser Methode kann aber selbstver-
stindlich noch weitergetrieben werden, und wir werden
sicher kitnftighin finden, daf mehrere metallische Stoffe,
die sich bei den bisherigen Rontgenuntersuchungen als
»singular” herausgestelll haben, tatsiichlich auch Homo-

*) Diese Ztschr. 44, 597 [1931].
') G. Tammann, Lehrbuch der Metallographie, 3. Aufl,
Leipzig 1923, S. 250.
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genitatsgebieto besitzen. Es liegt daher die Vermutung
nahe, dafl diese Erscheinung i{iberhaupt den Substanzen
dieser Gruppe gemeinsam ist, d. h. daf§ innerhalb der-
selben eine Zusammensetzung der Stoffe
nach konstantenProportionen nur einen
idealen Grenzfall darstellt,

Es mufl ausdriicklich betont werden, dafl es sich in
diesem Zusammenhange nicht nur um intermetallische
Reaktionsprodukte handelt, sondern daff zu der Gruppe
der metallischen Stoffe bekanntlich auch andere Sub-
stanzen, so mehrere Carbide, Nitride, Sulfide, ja sogar
Oxyde, und aufierdem noch andere Kombinationen von
Metallen und Melalloiden geziihlt werden miissen. Spricht
man daher den intermetallischen Phasen wegen ihrer
variablen Zusammensetzung den Charakter chemischer
Verbindungen ab, so mufl man auch diese Carbide,
Nitride, Sulfide usw. aus dieser Kategorie ausschlieflen.
Es kann dann z. B, das Eisensulfid, FeS, das Proust
einst in seinem beriihmten Streit mit Berthollet als
typisches Beispiel eines Stoffes mit unverinderlicher Zu-
sammensetzung anfiihrte, nicht als eine chemische Ver-
bindung angesehen werden. Wie schon Berzelius
fand, enthalt der homogene Magnetkies etwas mehr
Schwefel als die Formel FeS angibt, und nach dem Be-
fund von G. Lindstr 6 m?), den neuerdings N. A18én?)
réntgenographisch bestitigt hat, ist der Schwefelgehalt
dieser Kristallart innerhalb eines Konzentrationsinter-
valls von mehreren Atomprozenten schwankend.

Nun ist es meiner Meinung nach zwecks Durch-
fiilhrung einer Klassifikation der metallischen Stoffe wohl
kaum von Belang, ob einige derselben als chemische
Verbindungen betrachtet werden konnen oder nicht.
Unter allen Umstdnden diirfte nichts dem im Wege
stehen, dafl sie, wenn ihre Homogenititsgebiete eng sind
und Konzentrationswerte einfacher stochiometrischer
Proportionen einschliefen, mit den diesen Werten ent-
sprechenden Formeln bezeichnet werden. Auch wenn
wir die Frage offenlassen miissen, ob Schwefeleisen im
strengeren Sinne eine chemische Verbindung ist, kénnen
wir es doch zweifelsohne FeS nennen, und ebenso scheint
es jedenfalls berechtigt, fiir die oben erwihnten Kombi-
nationen von Kupfer mit Aluminium, Magnesium und
Zinn die Bezeichnungen CuAl., CusMg, CuMg: bzw. Cu.Sn
zu ‘benutzen.

Die Ermittlung der Formel einer metallischen Phase
aus ihrer Atomanordnung.

Ist das Homogenitédtsgebiet einer Phase eng, schlief3t
es aber keinen Konzentrationswert einfacher stochio-
metrischer Proportionen in sich ein, oder ist das Homo-
genitiatsgebiet ausgedehnt, so ist es schwieriger, fiir die
Phase eine Formel zu finden, die wirklich etwas iiber das
Wesen des Stoffes aussagt. Wie im folgenden durch

?) G. Lindstrdm, Oversikt av K. Vetenskapsakad., Fér-
handl. 32, Nr. 2, S. 25 [1875].

3) N. Alsén, Geol. Féren., Forhandl. 47, 19 [1925].
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cinige Beispiele ndher erliutert werden soll, kann aber
in vielen derartigen Fiallen die Kristallstruktur einen
Fingerzeig geben.

Im Gleichgewichtsdiagramm des Kupfer-Zink-
Systems liegt bekanntlich, wie Abb. 1 zeigt, das Zustands-
feld des §-Messings etwas seitwiirts von 50 Atomprozent;
nur bei hdherer Temperatur schliefit es diese Konzentra-
tion in sich ein. Obwohl also eine der Formel CuZn ent-
sprechende homogene Legierung bei gewohnlicher Tem-
peratur tatsichlich nicht in stabilem Zustande existenz-
fahig ist, hat man doch dem B-Messing die Bezeichnung
CuZn gegeben, Daf} dies berechtigt ist, hat sich aus der
Rontgepanalyse der Phase ergeben. Die Rontgeno-
gramme zeigen, daf3 die Atome dieser Kristallart auf die
Punkte eines raumzentriert kubischen Gitters verteilt
sird. Nun unterscheiden sich freilich Kupfer- und Zink-
atome bezliglich ihres Abbeugungsvermégens so wenig,
dafl wir nicht entscheiden konnen, ob die beiden Atom-
arten des B-Messings in bezug aufeinander regelmifBig
geordnet sind. Es gibt aber, wie wir im folgenden sehen
werden, sehr gute Griinde fiir die Annahme, daf} die
Struktur des g-Messings dieselbe ist wie die der Phasen
AgZn, AuZn und AgMg. Wir konnen daraus mit grofier
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Abb. 1.
Wahrscheinlichkeit schliefen, dai die Kupferatome

hauptsichlich in einem der beiden einfachen kubischen
Gitter orientiert sind, wihrend die Hauptmenge der
Zinkatome das zentrierende Gitternetz besetzt (Abb. 1).
Die iiberschiissigen Kupferatome der bei niedriger
Temperatur homogenen Phase diirften unter den
Zinkatomen in dem letzteren der beiden einfachen
kubischenGitterinstatistischer Verteilungeingestreutsein.

Vor einigen Jahren fiihrte G. Phragmén eine
mikroskopische und rontgenographische Analyse des
Eisen-Silicium-Systems aus*). Daff seine Arbeit sehr
genau war, erwies sich neuerdings dadurch, daf J. L.
Haughton und M. L. Becker bei erneuter Unter-
suchung des Systems gegen Phragméns Ergebnisse
fast nichts einzuwenden fanden®). In den Eisen-Silicium-

4) G. Phragmén, Journ. lron and Steel Inst. 116, 397
[1926].

5) J. L. Haughton u. M. L. Becker, ebenda 121,
315 [1930].

Legierungen tritt nach Phragmé n im Gebiet 68,8 bis
70,7 Atomprozent Si, nach Haughton und Becker
im Gebiet 69,2 bis 72,1 Atomprozent Si eine Phase hoino-
gen auf, die sowohl mit FeSi wie mit Si, den beiden an-
grenzenden Kristallarten, Eutektika zu bilden vermag
(vgl. Abb. 2). Esist Phraginén gelungen, von dieser
Kristallart Laue-, Dreh- und Pulverphotogramme aufzu-
nehmen, und er hat gefunden, dal sdmtliche Rontgen-
data durch eine Struktur wie die in Abb. 2 dargestellte
restlos erklirt werden konnen®). Er meint daher, daf3 es
berechtigt ist, diese Phase als FeSi.» aufzufassen, worin
die Eisenatome zum Teil durch Siliciumatome ersetzt
sind. Demgegeniiber betonen Haughton und
Becker, daf die Liquiduskurve der Legierungen in-
nerhalb des Homogenititsintervalls ein bestimmtes Maxi-
mum hat, und wollen daher nicht zugeben, daf§ die Kri-
stallart als eine Phase FeSi,, die nur bei Uberschuff von
Silicium stabil sei, aufgefafit werden kann. Sie halten es
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fiir richtiger, die Substanz als die Verbindung Fe.Sis zu
betrachten, obwohl sie keinen Beweis dafiir erbringen,
daf das Maximum der Liquiduskurve, das auflerordent-
lich flach ist, wirklich mit der dieser Formel entsprechen-
den Konzentration iibereinstimmt.

Es ist dies ein typisches Beispiel dafiir, wie die Mei-
nungen bei der Formelbezeichnung von Legierungs-
phasen auseinandergehen koénnen. Die Formel von
Haughton und Beck er hat den Vorzug, dafl sie die
Zusammensetzung der Phase in homogenem Zustand an-
gibt; eine Schwiche bei ihr ist es allerdings, daff auch
andere, verhiltnismiBig einfache Formeln, wie z. B.
Fe.Si;, mit ebenso groflem Rechte gewihlt werden
konnten, da der Homogenitiatsbereich mehrere Atom-
prozente umfafit und das Maximum der Liquiduskurve
wegen seiner Flachheit undefiniert ist. Phragméns
Formel scheint aus dem Gesichtspunkte geeigneter zu
sein, daf} sie die Eigenart der Phase besser ausdriickt,
und ihre Anwendung diirfle ebenso berechtigt sein wie
die Bezeichnung CuZn fiir g-Messing.

In den beiden erérterten Fiillen ist das Kristallgitter
aus mehreren Gruppen strukturell gleichwertiger Bau-
steine zusammengesetzt, von denen jede hauptséchlich
nur eine Atomart enthilt. Diese Anordnung haben wir
uns als ganz regelmiBig vorgestellt und aus der Zusam-
mensetzung des derart idealisierten Kristalls eine Formel
fiir die Legierungsphase hergeleitet.

"6) G.Phragmén, Jernkontorets Annaler 106, 121 [1923].
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A.J. Bradleyund J. Thewlis sind in derselben
Weise verfahren, als sie die Formel des y-Messings be-
stimmten?). Diese Phase hat ihr Gegenstiick sowohl im
Silber-Zink- wie im Gold-Zink-System®). Sie ist kubisch,
und ihr Elementarbereich enthilt 52 Atome, die in
Gruppen von 8,8, 12 und 24 eingeteilt sind. Nehmen wir
an, daf} zwei dieser Gruppen, die insgesamt 8 + 12 Atome
enthalten, hauptséchlich aus Silber- baw. Goldatomen und
die iibrigen hauptsichlich aus Zinkatomen bestehen, so
kann die relative Intensitat der Interferenzen in den
Pulverphotogrammen der Silber-Zink- und der Gold-
Zink-Phase erklirt werden. Die Formeln der letzteren
wiirden demgemifl AgsZns bzw. AusZnes sein, und aus
ihrer nahen Analogie mit dem y-Messing konnten
Bradley und Thewlis schlielen, daffi dem letzteren
die Formel CusZns zukommt.

In #hnlicher Weise ist es spiiter Bradley ge-
lungen, einen Ausdruck fiir die dem y-Messing nahe ver:
wandte y-Aluminiumbronze zu finden®). Die 52 Atome
im Elementarkubus dieser Phase sind in Gruppen von
4,4,4,4,6,6,12 und 12 strukturell gleichwertigen Bau-
steinen eingeteilt, von denen zwei, die 4 + 12 Atome um-
fassen, hauptsidchlich Aluminium- und die iibrigen fast
nur Kupferatonme enthalten. Die Kristallart hat sich also
als CusAls erwiesen.

Auch im Kupfer-Cadmium-System kommt eine Phase
dieser Art vor, deren Struktur Bradley und Gre-
gory neuerdings festgestellt habent). Es lag nahe, zu
vermuten, dafl sie sich als der des y-Messings ganz
analog lerausstellen wiirde, weil der Homogenitats-
bereich dieser Kupfer-Cadmium-Phase, in Atomprozent
ausgedriickt, fast derselbe wie der des y-Messings ist.
Bradley und Gregory haben aber gefunden, dafi
freilich auch in diesem Falle die 52 Atome als aus den
Gruppen 8,8,12 und 24 sirukturell gleichwertiger Bau-
steine zusammengesetzt betrachtet werden konnen; von
diesen bestehen aber 8 + 8 fast nur aus Kupferatomen,
wihrend die ibrigen 4 Kupfer- und 8 + 24 Cadmium-
atome in statistischer Verteilung enthalten. Sie sind
hier auf eine Erscheinung gestofien, die es in gewissen
Fallen unmoglich macht, die chemische Formel einer
intermetallischen Phase aus einer idealisierten regel-
méBigen Gruppierung der verschiedenen Atomarten im
Gitter herzuleiten. In diesem Zusammenhang mag auch
die Phase Cu,:Sns erwiithnt werden, die ebenfalls dem
y-Messing analog ist und 8 X 52, d. h. 416 Atome im
Elementarkubus enthiilt. Diese Zahl ist ja nicht ecin
ganzzahliges Vielfaches von 39, und die Formel kann
also ebensowenig wie CusCds fiir die y-Kupfer-Cadmium-
Phase gittergeometrisch begriindet werden, sondern hat
sich, wie im folgenden beschrieben werden soll, nach
einem anderen Prinzip ergeben.

Vor einigen Jahren glaubten mein Mitarbeiter
Phragmén und ich, dal eine mehr oder weniger voll-
stindige Regelmiigkeit in der Gruppierung der ver-
schiedenen Atomsorten in bezug aufeinander als Kenn-
zeichen einer sogenannten intermetallischen Verbindung
dienen konnte, und wir schlugen deswegen die Defini-
tion vor: In einer idealen intermetalli-
schen Verbindung sind strukturell
gleichwertige Atomlme chemisch 1iden-

) A. J. Bradley u. J. Thewlis, Proceed. Roy. Soc.,
London (A) 112, 678 [1926].

®) A. Westgren u. G. Phragmén, Philos. Magazinc
(VI) 50, 31 [1925].

?) A.J.Bradley, ebenda (VII) 6, 878 [1928].

1) A, J. Bradleyu. C. H. Gregory, ebenda (VII) 12,
143 [1931].

tisch?t). Es lag nahe, diese Annahme zu machen, weil
es sich bei den unmetallischen Verbindungen, die aus
Ionen oder Molekiilen aufgebaut sind, immer so verhilt,
daf} strukturell gleichwertige Atome identisch sind. In
diesen Substanzen kommen offenbar wegen threr ver-
schiedenartigen Ladung oder ihrer Teilnahme ain Mole-
kiilbau den verschiedenen Atomarten im Gitter ganz be-
sondere Funktionen zu. Molekiilstruktur ist indessen
eine Seltenheit bei den metallischen Substanzen, und
wenngleich sie von Ionen, die von frei beweglichen
Elektronen zusammengehalten werden, aufgebaut sein
diirften, haben ja diese Ionen alle dasselbe Zeichen und
kénnen sich deswegen austauschen, chne dafl die Neu-
tralitdt des Kristalls verlorengeht. Die Verschiedenheit
der Atomarten, die eine metallische Substanz aufbauen,
bewirkt in manchen Fillen, daf sie sich in gesetzmifliger
Abwechslung von verhiltnismiflig niedriger Periodizitit
in das Gitter einordnen. Wenn diese RegelmiBigkeit
vollstandig ist, d. h. wenn die Atome auch nicht im ge-
ringsten Grade austauschbar sind, mufli das Produkt
selbstverstindlich eine einfache stochiometrische Zu-
sammensetzung erhalten. Es ist dann der ideale Fall
realisiert, den wir oben erortert haben. Bei festen nicht-
metallischen Verbindungen scheinen die einfachen
stochiometrischen Proportionen immer mit einer der-
artigen RegelméBigkeit 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
gesetzméBiger Weise in bezug aufeinander geordnet sind.
Bei den metallischen Stoffen sind aber einfache Atom-
proportionen nicht i m1 m e r mit einer derartigen Regel-
méBigkeit des Kristallbaus verbunden. Sie kénnen unter
Umstéinden ihren Grund in einem ganz anderen Umstand
haben.

Einfache stdchiometrische Zusammensetzung von Legie-
rungsphasen als Folge der Anwesenheit von Valenz-
elektronen in bestimmter Zahl im Kristallgitter.

Es gibt ja viele Griinde fiir die Annahme, daf die
metallischen Stoffe als aus positiven Ionen und verhilt-
nismaBig frei beweglichen Elektronen aufgebaut sind. Es
hat sich herausgestellt, da} gewisse Gittertypen in den
Legierungsreihen dann wiederkehren, wenn die Konzeu-
tration der freien Elektronen im Gitter spezielle Werle
annimmt. Ich werde im folgenden darauf zuriickkommen.
Da die im Gitter frei beweglichen Elektronen aus den
locker gebundenen Elektronen der zusammengetretenen
Atome bestehen, d. h. in den meisten Féllen aus den
Valenzelekironen derselben, so ist eine Folge davon, daf8
Kristalle auch dieser Art nach einfachen Atompropor-
tionen zusammengesetzt sein kénnen. Fiir das Zustande-
kommen des Gitters ist fiir Phasen dieser Art die Kon-
zentration der Valenzelektronen das primér Entschei-
dende. Die Natur und das Mengenverhiltnis der Atom-
rimpfe hat nur einen sekundiren Einfluf auf die
Kristallstruktur.

In gewissen Fillen kénnen die verschiedenen Arten
der letzteren sich in regelmifiger Weise in bezug auf-
einander im Gitter einordnen. Bisweilen kann diese
Ordonung nur partiell sein, so dal gewisse Gruppen
strukturell gleichwertiger Punkte chemisch identische
Atome enthalten, wihrend die iibrigen Gruppen aus zu-
fallsmaBig verteilten Atomarten verschiedener Art be-
stehen. Endlich kaon es auch vorkommen, daB die
Atome ganz regellos, d. h. statistisch, auf die Gitter-

1) A. Westgren u. G. Phragmén, ebenda (VI) 50,
31 [1925].
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punkte gestreut sind. Als Beispiele konnen die oben
erorterten Phasen CusZns, CupAli, CusCds und CuaSns
herangezogen werden. In diesen s#mtlichen Fillen
scheint das Gittergleichgewicht durch das iibereinstimn-
mende Verhiltnis von 21 Valenzelektronen auf 13 Atome
bedingt zu sein. Wie schon erwihnt, hat Bradley ge-
funden, daf} 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-
stindig regelmiafig gruppiert zu sein scheinen. Bei
Cu,Cds ist die Ordnung nur partiell, und wahrscheinlich
gilt das auch fiir CusSns. Es ist aber auch moglich, daf
man bei dieser letzteren Kristallart mit einer ganz regel-
losen Verteilung der Kupfer- und Zinnatome auf die
Gitterpunkte zu tun hat.

Von diesemn letzterwalinten Typus sind die Phasen
AgsAl, AusAl und CusSi. Sie haben alle dieselbe Struktnr
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Abb. 3.
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wie g-Mangan. In Abb. 3 sind die Pulverphotogramnie
von Ag;Al und CusSi mit dem des g-Mangans verglichen.
Aus der Abbildung ersieht man, dafl die relative Inten-
sitit der Rontgeninterferenzen dieser drei Stoffe genau
dieselbe ist. Silber- und Aluminium- bzw. Kupfer- und
Siliciumatome konnen deswegen nicht in bezug auf-
einander geordnet sein, sondern miissen auf die Gitter-
punkie statistisch verteilt sein. AgsAl hat ein #duflers!
enges Homogenitatsgebiet; sogar auf rontgenographi
schem Wege konnte eine Ausdehnung desselben nicht
pachgewiesen werden. Diese Phase mufi folglich der
iiblichen Auffassung gemifl zu den chemischen Verbiu-
dungen geziahlt werden. Orientierende Untersuchungen
von AusAl deuten darauf hin, dafl auch diese Phase einen
sehr engen Homogenitatsbereich hat. Auch Au,Al ist
also eine chemische Verbindung. Beil CusSi kdnnen die
Kupfer- und Siliciumatome sich freilich innerhalb eines
Intervalls von ein paar Atomprozenten austauschen!?);
diese Kristallart diirfte trotzdem mit ebenso grofiem
Recht wie FeS als eine chemische Verbindung betrachtet
werden kénnen. Das Gemeinsame der drei Phasen ist,
wie ihre Formeln angeben, dafl in ihnen das Mengen.
verhiltnis zwischen Valenzelekironen und Atomen
8:2 ist.

Bei den metallischen Stoffen kénnen einfache stdchio-
metrische Proportionen nicht nur als Folge von regel-
miBigen Atomgruppierungen entstehen, sondern sie
konnen auch durch bestimmte Mengenverhiltnisse
12) S, Arrhenius u. A. Westgren, Ztschr. physikal.
Chem. (B) 14, 66 [1931].
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zwischen Valenzelekironen und Atomen bedingt sein.
Dies hat selbstverstindlich zur Folge, dafi die vorher
erwihnte, von Phragmén und mir vorgeschlagene
Definition einer idealen intermetalli-
schen Verbindung nicht aufrechterhal-
ten werden kann. Die Phase Ag:Al mufl trotz
der vollstdndig regellosen Gruppierung ihrer Silber-
und Aluminiumatome nach den iiblichen Vorstellungen
der Chemiker wenigstens mit ebenso groflem Recht wie
FeS und FeS. als eine chemische Verbindung angesehen
werden.

Klassifikation der metallischen Stoffe.

Aus dieser ausfiihrlichen und weitliufigen Dis-
kussion diirfte hervorgehen, dafl es mit grofen Schwierig-
keiten verkniipft ist, ja, sogar unmoglich sein diirfte, die
metallischen Stoffe unter Anwendung der Begriffe
chemische Verbindung und feste Losung durchgehend
su klassifizieren. Soweit diese Klassifikation bisher
durchgefithrt werden konnte, hat sie kaum iiber das
hinausgefilhrt, was wir von den intermetallischen
Reaktionsprodukten wissen, daf3 nimlich ,das Auf-
treten der Salzvalenzen inden Formeln
der Metallverbindungen als zufdllig be-
trachtet werden kann“), Der Begriff chemische
Verbindung ist ja fiir die Systematik der Chemie von
grundlegender Bedeutung gewesen, und es ist leicht
verstindlich, dafl man eifrig versucht hat, auch inner-
halb der Legierungskunde Nutzen daraus zu ziehen. Es
unterscheiden sich aber doch die metallischen Substanzen
mit ihren Koordinationsgittern so radikal von den
aus ungleich geladenen Ionen aufgebauten Unter-
suchungsgegenstinden der anorganischen Chemie, sowie
von den aus Molekillen zusammengesetzten organischen
Verbindungen, daf speziclle Prinzipien zu ihrer Klassi-
fikation herangezogen werden miissen.

Der Zweck einer Systematik mufl ja sein, die Ent-
stehungsverhiltnisse der Stoffe weitmoglichst auf-
zukliren. Die Stoffe sollen derart geordnet werden, daf3
es moglich wird, Auskunft zu erhalten iiber den Zu-
sammenhang zwischen ihrer Art und den Eigenschaften
der sie aufbauenden Komponenten,

Dies scheint nunmehr in der Tat dadurch moglich
zu sein, dafl wir die metallischen Stoffe ganz einfach
nach dem Typ ihrer Krislallstruktur klassifizieren. Wie
wir im folgenden sehen werden, hat dies schon gewisse
Gesetzmiifligkeiten in ihren Entstehungsbedingungen
hervortreten lassen, und wenn auch eine vollstindige
Systematik der metallischen Stoffe nach diesem Prinzip
bisher noch nicht erreicht worden ist, so deutet doch das
bisher Erzielte darauf hin, daff es wenigstens maglich ist,
auf diese Weise einen Uberblick iiber wichtige Gruppen
dieser Substanzen zu gewinnen.

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

Die Legierungen von Kupfer, Silber und Gold diirften
die bisher rontgenographisch am vollstandigsten unter-
suchten sein. Es hat sich herausgestellt, dafl gewisse
Strukturtypen in denselben hiiufig wiederkehren. Aus-
fithrliche Berichte iiber die beobachteten Analogien sind
schon frither verdffentlicht werden*). Im folgenden soll
nur eine kurze Ubersichl dariiber gegeben und einige
withrend der letzten Zeil gemachte Beobachtungen mit-
geteilt worden.

13) G. Tammann, a. a. 0. S. 230.

1) A. Westgren u. G. Phragmén, Ztschr. Metall-
kunde 18, 279 [1926]. Metallwirtschaft 7, 700 [1928]. Trans.
Faraday Soc. 25, Nr. 98, S. 379 [1929].
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In den simtlichen Kombinationen von Kupfer,
Silber und Gold mit Zink, Cadmium und Quecksilber, mit
Ausnahme des Systems Gold-Quecksilber, das bisher
nicht ausfithrlich untersucht worden ist, sind sogenannte
+-Phasen, die dein y-Messing analog sind, gefunden wor-
den. Kristallarten dieser Art sind auch in den Systemen
Kupfer-Aluminium und Kupfer-Zinn
angetroffen worden. Wie schon vorher

erwahnt, ist es fiir diese Phasen cha- Dhasen

S. Pastorell o entdeckt wurde!®), hat sich die Regel
von Hume-Rothery bewidhrt.

In einigen Systemen bei Konzentrationen, wo man
nach dieser Regel das Auftreten einer g-Phase erwarten
konnte, st6fit man aber statt deren auf eine Kristallart
von dem viel komplizierteren Strukturtypus des g-Mau-
06 a7’ 08 09
1 ] 1 l

rakteristisch, dal ihre Homogenitits-
gebiete Konzentrationswerte in sich ¥
einschlieflen, bei denen das Mengen- I
verhialtnis zwischen Valenzelektronen '
und Atomen 21:13 ist. Es scheint ]
nur y-Kupfer-Quecksilber eine Aus-
nahme von dieser Regel zu machen!?).
In vielen Fillen fillt der betreffende "
Konzentrationswert mit der Grenze g !
des lomogenititsgebiets zusammen, !
die der Kupfer-, Silber- bzw. Gold-

seite des Zustandsdiagramms am ¥
nichsten liegt. Die meisten dieser

Phasen haben Homogenititsgebiete,

die einige Atomprozente umfassen. ¥
Cus:Sns hat aber, wie rontgenogra-
phisch festgestellt werden konnte, eine
ganz konstante, dieser Forniel genau
entsprechende Zusammensetzung.

Bei mehreren y-Phasen ist die
merkwiirdige Erscheinung beobachtet ,
worden, dafl die Symnietrie, wenn die §
Atomsubstitution im Gitter iiber eine
gewisse Stufe hinausgeht, in einer, wie
es scheint, kontinuierlichen Weise
von kubisch auf eine niedrigere hinab-
fallt. Die meisten der 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 gewissen Wert {iber-
schreitet, ebenso bei y-Aluminium-
bronze von einem gewissen Aluminium-
gehalt ab (vgl. Abb. 4). Auch bei
mehreren anderen Phasen ist diese
Erscheinung beobachtet worden. Im
Kupfer-Silicium-System kommt bei hoherer Temperatur
eine Kristallart dieses entarteten y-Messingtypus vor;
sie erreicht aber nirgends innerhalb ihres Homogenitats-
intervalls kubische Symmetrie?s),

Eine andere Gruppe von Legierungen, die in diesein
Zusammenhang von Interesse ist, umfafit die sogenannten
p-Phasen. Ihr Prototyp ist das schon besprochene
p-Messing. Fiir sie alle gemeinsam ist das raumzentriert
kubische Gitter, aul dessen Punkte dic Atomarten je nach
threm Mengenverhélinis in verschiedener Weise verteilt
sein konnen (vgl. Abb. 5). Wie W. Hume-Rothery
hervorgehoben hat!?), scheint die Gitterstabilitiit dieser
Phasen durch das iibereinstimmende Verhiltnis 3:2
zwischen Valenzelektronen und Atomen bedingt zu seiun.
Dieser Strukturtypus ist in etwa zechn verschiedenen
Systemen gefunden worden, und in simtlichen Fillen,
aufler bei der Silber-Lithium-Phase, die neuerdings von
135) N. Katoh, Ztschr. physikal. Chem. (B) 6, 27 [1930].
) S. Arrheniusu. A. Westgren, a. a. 0.

") HHume-Rothery, Journ. Inst. Metals 35,313 [1926].
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gans. Solche Phasen sind die oben erérterten Ags;Al,
Au;Al und CusSi. Das Mengenverhiltnis zwischen Va-
lenzelektronen und Atomen ist auch fiir sie 3 :2,

Sehr oft findet man in den Kupfer-, Silber- und Gold-
legierungen Phasen mit der einfachen Struktur hexa-
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Abb. 5.

gonaler dichtester Kugelpackung. Aus den ersten orien-
tierenden Untersuchungen von Silberlegierungen, die an
Ag-Zn, Ag-Al, Ag-Sn und Ag-Sb ausgefiihrt wurden,

18) S. Pastorello, Gazz. chim. Ital. 60, 493 [1930].
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schien hervorzugehen, daf3 auch das Auftreten dieses
Strukturtyps mit einem gewissen Verhiiltnis zwischen
Valenzelektronen und Atomen in Zusammenhang stinde.
Mit steigender Valenz der mit dem Silber kombinierten
Komponente schien das Homogenititsgebiet der Phase
hexagonaler dichtester Kugelpackung in den Zustands-
schaubildern dieser Systeme sich in gesetzmifliger Weise
nach der Silberseite hin zu verschieben. Dafi die Ver-
héltnisse nicht ganz so einfach sind, hat sich spiter bei
der Untersuchung des Silber-Cadmium-Systems heraus-

gestellt. Hier tritt die Phase hexagonaler dichtester
1000¢ 1000°C
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6
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Abb. 6.

Kugelpackung, wie Abb. 6 zeigt, innerhalb zweier von-
einander ganz getrennter Zustandsfelder im Gleich-
gewichtsdiagramm auf. Das eine derselben entspricht
offenbar dem Konzentrationsbereich der analogen Phase
im Silber-Zink-System, das andere liegt um 50 Atom-
prozent zwischen den Temperaturen 211 und 450° ein-
geschlossent®). (Unterhalb der ersten und oberhalb der
zweiten Temperatur tritt eine dem g-Messing analoge
Phase auf.) Diese Ag-Cd-Legierung hexagonaler dich-
tester Kugelpackung steht, wie aus dem Diagramm er-
sichtlich, mit der Kristallart ¢ von kubischer dichtester
Kugelpackung in Gleichgewicht. Diese Erscheinung, dafl
nach der flichenzentriert kubischen qg-Phase zunachst
cine Kristallart hexagonaler Kugelpackung kommt, ist
aufler 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
Cu;Sn, das seinem Grundgitter nach zu dieser Gruppe
gehort, hat sich eine ,,Uberstruktur* feststellen lassen®);
statt nur 2 Atome zu enthalten, ist ihre Elementarzelle so
groB3, dafl nicht weniger als 64 Atome Platz darin finden,
und die Symmetrie des Gitters ist wegen der regel-

1) Vgl. W.Fraenkelu. A. Wolf, Ztschr. anorgan. allg.
Chem. 189, 145 [1930].

20) J. D. Bernal, Nature 122, 54 [1928]. O. Carlsson
hat neuerdings im hiesigen Institut Kristalle aus dieser Phase
mittels Laue- und Drehphotogrammen sehr genau untersucht
und ist dabei zu demselben Ergebnis wie Bernal gekommeun.
Die Angabe von J. O. Linde (Ann. Physik 9, 124 [1931]), daf}
die Struktur hexagonal sei, hat er nicht bestitigen kdnnen.

mifligen Anordnung der Kupfer- und Zinnatome in bezug
aufeinander von hexagonal auf rhombisch erniedrigt. In
den Silber-Zinn- und Silber-Antimon-Systemen folgen, wie
oben erwahnt, auf die g-Phasen zun#chst Kristallarten
hexagonaler dichtester Kugelpackung. In unmittelbarem
Anschlufl an dieselben um Konzentrationen herum, die
den Formeln Ag:Sn bzw. Ag,Sb entsprechen, und inner-
halb Homogenitatsgebieten von einigen Atomprozenten
treten Phasen auf, deren Gitter vom Typus einer ganz
wenig deformierten ‘hexagonalen dichtesten Kugel-
packung sind. Leider weicht das "Abbeugungsvermogen
der Silberatome so wenig von dem der Zinn- bzw. dem
der Antimonatome ab, dafl es sich nicht entscheiden 146it,
ob die beiden Atomarten in AgsSn bzw. Ag:Sb geordnet
sind oder nicht. Die Erniedrigung der Symmetrie von
hexagonal auf rhombisch 148t jedoch das Vorkommen von
Uberstrukturen vermuten.

Das Achsenverhilinis der Legierungsphasen hexa-
gonaler dichtester Kugelpackung ist in der Regel kleiner
als 1,63, das bekanntlich sphirischer Form der Atome
entspricht. In den Systemen Au-Hg und Au-Sn haben
aber die Reprasentanten dieses Strukturtyps ein Achsen-
verhiltnis, das tatsichlich etwas grofler als dieser kri-
tische Wert ist. Bei allen Phasen dieser Art sinkt das
Achsenverhiltnis mit steigendem Gehalt an dem dem
Kupfer, Silber oder Gold zugesetzten mehrwertigen
Metall,

GesetzmiBigkeiten im Aufbau der Legierungen von
Ubergangselementen,

Einige der oben erbrterten, in den Kupfer-, Silber-
und Goldlegierungen hdufig vorkommenden Strukturtypen
sind auch in den Kombinationen von Ubergangselemen-
ten mit Zink, Cadmium und Aluminium wiedergefunden
worden,

Vom Typus des g-Messings sind z. B. FeAl, CoAl,
NiAl und [Cu,Mn]Al. Phasen, die dem y-Messing analog
sind, kommen nach dem Befund von W. Ekman?) in
Legierungen vor, die aus einem Metall der Eisen-,
Ruthenium- oder Osmiumfamilie in Kombination mit
Zink oder Cadmium bestehen. Sie kénnen mit den fol-
genden Formeln bezeichnet werden: Fe;Zn., CosZna,
NiBZn-“, Rh_-,Znn, Pd.-,Znn, Ptaznn and NiBCdn. Im Kobalt-
Zink-System hat Ek m a n auch eine Phase gefunden, die
vom p-Mangantypus ist. Ihre Zusammensetzung ent-
spricht etwa CoZns.

Aus allen diesen Formeln kann der Schlufl gezogen
werden, dafl dieselben Regeln, die fiir das Zustande-
kommen der erwihnten drei Strukturtypen in den
Kupfer-, Silber- und Goldlegierungen gelten, auch fiir
ihre Entstehung in Legierungen von Ubergangsmetallen
Giiltigkeit besilzen, wenn wir nur die letzteren in diesen
Kombinationen als nullwertig betrachten diirfen. Die
frei beweglichen Elektronen im Gitter wiirden dem-
gemid in diesen Legierungen von Ubergangsmetallen
mit Zink, Cadmium und Aluminium nur von den
letzteren Metallen herriihren,

Eine Erscheinung, die auch darauf hindeutet, da8
die Valenzelektronen der Ubergangselemente in den
fraglichen Legierungen an die Atome gebunden sind,
ist die auflerordentlich grofie 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 Legierungsverband ihre
Elektronen an sich gebunden halten, nehmen sie selbst-
verstindlich nicht so viel Raum ein, wie wenn sie bei

1) W, Ekman, Ztschr. physikal. Chem. (B) 12, 57 [1931].
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der Kombination mit anderen Atomen einige ihrer
Valenzelektronen abgeben.
Ein Gebiet der anorganischen Chemie, innerhalb

dessen im Laufe der Zeiten eine Menge Untersuchungen
ausgefiihrt worden sind, das aber erst nach Heranziehung
der Rontgenanalyse sich hat entwirren lassen, ist das-
jenige, das die Kombinationen von Ubergangsmetallen
mit den sogenannten kleinatomigen Elementen H, B, C
und N umfafit. Vor allem durch Gunnar Higgs
Untersuchungen haben wir nunmehr iiber diese Sub-
stanzgruppe weitgehend Auskunft erhalten. Es hat sich
herausgestellt, daf3 dort, wo frither die Reaktionsverhéalt-
nisse besonders launenhaft und schwer entwirrbar er-
schienen, einfache und weitgehende Gesetzmifigkeiten
obwalten. Z. B. haben die Atome der Ubergangsmetalle,
wenn sie nur im Verhiltnis zu denen des Metalloids
grof3 genug sind, das Vermogen, sich mit den letzteren
zur Bildung von sogenannten Einlagerungsphasen zu
verbinden. Die Metallatome sind dann meistens in
einem Gitter von einem der einfachen Typen, die bei
den reinen Mectallen vorkommen, geordnet oder in einem
Gitter, das davon durch eine geringfiigige Deformation
abgeleitet werden kann. Nur in zwei der bisher unter-
suchten Phasen dieser Art, und zwar bei MoN und WC,
sind die Metallatome in ein einfaches hexagonales Gitter
eingeordnet. Es wiirde zu weit fiihren, H & g g s Ergebnisse
auf diesem Gebiete vollstindig zu beschreiben; es sei
auf seine neuerdings erschienene Ubersicht hingewiesen?®?).

Es soll nur folgendes hingefiigt werden. Auch wenn
das Radienverhiltnis zwischen Metall- und Metalloid-
atomen zu klein ist, um Einlagerungsstrukturen zu er-
moglichen, so daffi statt deren verwickelte Atom-
gruppierungen entstehen, konnen doch gewisse Gesetz-
méBigkeiten in deren allgemeinem Schema wahrgenom-
men werden. Durch die Rontgenuntersuchungen dieser
komnpliziert gebauten Phasen haben sich nidmlich ge-
wisse Ubereinstimmungen im Bau feststellen lassen.

Tabelle 1.

Carbidphasender Elemente Scandium-Nickel
) Element Sc ] T1' \Y Cr Mn ' Fe i Co Ni_
Atomradius | 151 145133 127 129 126 125 1,24

L CrC ‘Mo C
. Mn,C 2. FeC CoyC NiyC
Carbid- . Cr;Cy | Mn:Cy - !
phasen ? . ? VL |
CryCs | |
ScC | TiC  VC : | |

Das geht aus der Tabelle 1 hervor, die einen Uberblick
iiber die Carbidphasen der Metalle der Scandiumn-
Nickelgruppe ergibt. Unter dem chemischen Zeichen
jedes Elements in der Tabelle steht sein Atomradius
angegeben. Nur Scandium, Titan und Vanadium haben
hinreichend grofie Atome, um Carbide vom Einlagerungs-
typus bilden zu kénnen. Die Carbide der iibrigen Metalle
haben verwickelte Strukturen. Aus ihren Réntgeno-
grammen hat sich aber ergeben, dal die Chromecarbide
Cr;Cs und Cr,C im Mangan-Kohlenstoff-System in den
Verbindungen Mn;Cs und Mn,C ihre Gegenstiicke
haben??). Es ist wahrscheinlich, dafi im letzteren System

22) G. Hagg, Ztschr. physikal. Chem. (B) 12, 33 [1931].

33) Betreffs Chromcarbide siehe A. Westgren u. G.
Phragmén, K. Svenska Vetenskapsakad. Handl. III, 2, Nr. 5
[1926]; Journ. Iron and Steel Inst. 117, 383 [1928]. Die An-
gaben iiber die Mangancarbide sind einer von E. Ohman im
hiesigen Institut ausgefiihrten, noch nicht veroffentlichten Arbeit
entnommen.

auch eine Phase Mn,C vorkommt, wenigstens kann man
eine homogene Legierung, die der Formel {Mn, Fe].C
entspricht, herstellen, in der etwa drei Manganatome auf
ein Eisenatom kommen. Dieses terndre Carbid hat die-
selbe Struktur wie Fe;C, mit dem auch Co:C und NiyC
isomorph sein diirften.

Aus dem Angefithrten diirfte hervorgehen, dafl die
Eigenart der Cbergangsmetalle sich in gewissen
Gruppen ihrer Legierungsphasen deutlich offenbart. Noch
auffallender als in den oben erdrterten Phasen tritt aber,
wie V. M. Goldschmidt hervorgehoben hat®),
ihre Sonderstellung in ihrer Fihigkeit hervor, mit grof}-
atomigen Elementen Kristallarten mit sogenannter
Nickelarsenidstruktur bilden zu kénnen. H & gg hat frei-
lich auf die Mdglichkeit hingewiesen, dafl einige Kombi-
nationen von Ubergangsmetallen mit kleinatomigen
Elementen, wie MoN und WC, zu dieser Substanzgruppe
zu rechnen sind. Wie erwihnt, sind die Metallatome der-
selben in einem einfachen hexagonalen Gitter geordnet.
Wie dem auch sein mag, so gilt doch, da Kristallarten
mit Nickelarsenidstruktur nur dann entstehen, wenn etwa
die Hilfte ihrer Atome einem Ubergangselement an-
gehort.

SehluBbemerkungen.

Die Klassifikation der zusammengesetzten metalli-
schen Stoffe nach ihrem Kristallbau hat also in vielen
Fallen wirklich dazu getithrt, Gesetzmiafligkeiten in
ihren Entstehungsbedingungen hervorireten zu lassen.

Viele von den Gruppen strukturell analoger Phasen
haben sich schon als sehr umfangreich erwiesen, andere
zahlen bisher nur einige wenige Vertreter. Fiir die
letzteren ist es selbstverstandlich schwieriger, die Ge-
setzmifligkeiten herauszufinden, Aufler diesen wieder-
kehrenden Strukturtypen kommen aber  bekanntlich

_in den Legierungen viele Atomanordnungen vor, die

nur bei vereinzelten Phasen vertreternr zu sein scheinen.
Zu einigen derselben worden wohl kiinftighin Analogien
gefunden werden. Die Erfahrung hat gezeigt, daf selbst
sehr verwickelt gebaute Kristallarten, von denen man zu-
nichst annehmen konnte, dal sie einzig in ihrer Art
waren, trotzdem Gegenstiicke haben. Es wurde z. B.
lange von CuAl, vermutet, daf} es eine ,Sonderkristall-
art“ darstellte;, Hagg hat aber neuerdings nach-
gewiesen, dafl Fe,B und Ni:B damit isomorph sind?®).
Fe.As schien gleichfalls einst beziiglich seines Struktur-
lyps einzigartig zu sein; bald wurde aber gefunden, daf
Cu.Sb einen analogen Kristallbau hat. Mehrere der-
artige Beispiele konnten angefithrt werden. Wenn also
auch anzunehmen ist, dal mancher Strukturtyp, der bis-
her nur bei einer einzigen Phase angetroffen ist, spater-
hin auch bei anderen wiedergefunden werden wird, so
werden doch sicher viele Atomanordnungen zuletzt iibrig-
bleiben, die nur durch wirkliche ,Sonderkristallarten*
reprasentiert sind. Die Entstehung derselben diirfte
aanz speziellen Eigenschalten der sie aufbauenden Atom-
irten  zuzuschreiben sein, die kaum erkannt werden
kénnen, solange wir nicht eine vollstindigere Theorie
iiber die Abhidngigkeit der Gittergleichgewichte von den
Atomeigenschaften besitzen.

Die rontgenkristallographischen Methoden sind ja
bisher nur einige Jahre benutzt worden, um die Eigenart
der Legierungsphasen festzustellen. Die Ergebnisse, die

wir gegenwirtig erértern konnen, sind also wenig um-

2) V. M. Goldschmidt,
1286 [1927].

25) G. Hagg, Ztschr. physikal. Chem. (B) 11, 152 [1930];
(B) 12, 413 [1931].

Ber. Dtsch. chem. Ges. 60,
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fangreich. Fast jeden Tag mehrt sich aber nunmehr
unsere Kenntnis von der Struktur metallischer Phasen;
neue Daten hdufen sich auf diesem Gebiete sehr schnell
an. Wahrscheinlich wird es allmihlich maoglich sein,
auf dem eingeschlagenen Wege eine Ubersicht iiber die
intermetallischen Reaktionsverhiltnisse zu gewinnen.
Auch wenn wir niemals imstande sein werden, alle die

Stoffe, die in den Legierungen auftreten, formelmafig
zu beschreiben, wird es uns doch vielleicht zuletzt ge-
lingen, sie zu bezihmen. Wenn auch dadurch die Wildnis
der metallischen Systeme in der anorganischen Chemie
nicht vollstandig kultiviert werden kann, wird doch eine
Maglichkeit geschaffen, darin Wege zu weiterer Ei-
kenntnis zu bahnen, [A.187.]

Schadlingsbekdmpfung in Argentinien’.
Von Prof. Dr. Gustav FEsTER, Santa Fé.
(Eingeg. 7. September 1931,)

Das Gebiet der argentinischen Republik, das sich
vom 55. Breitegrad bis iiber den Wendekreis erstreckt,
bietet mit seiner starken landwirtschaftlichen Produk-
tion und dem Reichtum an Arten und Individuen
tierischer und pflanzlicher?) Parasiten ein ungewdhn-
lich giinstiges Feld fiir die Anwendung der Errungen-
schaften der modernen Schidlingsbekiampfung. Die
praktische Arbeit in dieser Hinsicht lag bisher in der
Hauptsache in Hinden des Landwirtschaftsministeriums
(Defensa Agricola und Policia Vegetal), das durch Flug-
schriften unier den Landwirten aufklirend wirkt, sie
durch scine regionalen Agronomen berit und einige
viel gebrauchte Mittel auch in einer eigenen Anlage
herstellt. Die private Initiative hatte sich urspriinglich
auf den Import von Schédlingsimitteln aus England, den
Vereinigten Staaten und Deutschland beschrinkt, doch
sind in den letzten Jahren auch einige kleincre Betriebe
(in Buenos Aires, Rosario und Santa Fé) entstanden,
welche einfachere Mittel selbst herstellen, die Rohstoffe
allerdings zumeist aus dem Auslande einfithren. Die
Anwendung der Schiidlingsmittel wird meist dem Ver-
braucher allein iiberlassen, nur bei den Blausduredurcl-
gasungen findet behdrdliche Kontrolle statt, und die

Chemiker (auch Pharmazeuten oder Mediziner) der die -

Durchgasung ausitbenden Firmen, sogar die Ililfskrifte,
miissen ein staatliches Examen abgelegt haben.

Die in Europa so weitverbreitete Miihlen-
durchgasung, inshbesondere mit Zyklon (Degesch),
hat sich bisher in Argentinien nur in sehr geringem
Umfange durchsetzen kdnnen. Die Miihlen sind zum
groflen Teil sehr schwer abzudichten, die Anlagen sind
meist neuerer Bauart, so dafl sich die gefiirchtete Ver-
stopfung durch Mottengespinste kaum bemerkbar macht,
und speziell bei der heutigen Uberproduktion und den
niedrigen Preisen sind die Kosten der Durchgasung oft
nicht gerechlfertigt. Weit mehr hat sich die Blausiure-
durchgasung der SchiMsraume entwickelt, zumal da eine
periodische Entwesung heute obligatorisch ist. Neben
dem Zyklon kommen hierfiir auch die nordamerikani-
schen ,,Discoids* in Betracht, mit Blausdure getrankte
Cellulosescheiben. Verfasser gibt allerdings ersterem
Produkt den Vorzug, da die Biichsen im Schiffsraum

1) Der Inhalt des Artikels deckt sich im wesentlichen mit
dem einer Mitteilung, die bei Gelegenheit des 2. Siidameri-
kanischen Chemikerkongresses in Montevideo gemacht wurde
(Dezember 1930). Der Aufsatz ist teilweise als Ergdnzung der
Arbeit von Rdth und Maier-Bode, diese Ztschr. 44, 415
[1931], gedacht. — Argentinische Verdffentlichungen ilber das
Gebiet der Schédlingsbekiampfung finden sich fast ausschlief-
lich in den vom Ministerio de Agricultura, Seccion Propaganda
e Informes herausgegebenen Heften.

?) Letztere sollen (einschliefilich der Bakterien) hier aufler
Betracht bleiben. An fungiziden Mitteln werden in Argentinien
besonders Bordelaiser Brithe im Weinbau sowie Uspulun,
Segetan und Kuplerverbindungen zur Saatbeize benutzt. Auch
dia Schwefelkalkbrithe hat neben der insektiziden eine fun-
gizide Bedeutung.

celbst durch einen Schlag mit dem Spitzhammer zu
offnen sind, wihrend die Behilter der Discoids mit
¢inem Apparat auierhalb der zu durchgasenden Riume
zufgeschnitlen werden miissen, so dafl bei den hiesigen
Sommertemperafuren erhebliche Blausdureverluste auf-
treten. Ein weiteres Verfahren, das in einem bescon-
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Abb. 1. Zyklondurchgasung einer Miihle in der Provinz Cordoba.

deren Apparat das Gas aus Cyannatrium und Schwefel-
sdure entwickelt, ist nach einem Ungliicksfall wieder
aufgegeben worden. Auch die Durchgasung von Eisen-
bahnwaggons hat einen ziemlichen Umfang angenommen
und wird sich voraussichtlich noch weiter entwickela.
Bislier nehmen die meisten Gesellschaften lediglich eine
Desinfektion mit Kreolin einheimischer oder ausldn-
discher Herkunft vor, wihrend die Viehwagen mit dem
hilligeren Phenolkalk behandelt wenden.

Fir die Baumbegasungen, insbesondere
Citrusarten, gelangt jelzt ein neuer Apparat der Degesch
zur Einfithrung, der Cyancalciumstaub (Calcid, Cyanogas)
unter das Zelt bldst, wo durch die Luftfeuchtigkeit fast
augenblickliche Hydrolyse®) eintritt. Cyancalcium hat
vor der fliissigen Blausiure den grofien Vorteil, daf} es
sich bequem dosieren 14f3t. Verfasser hat bei kleineren
Versuchen auch einfach das feste Cyancalcium in einer
Schale unter dem Zelt durch geringen Wasserzusatz zer-
setzt'), ferner, statt des alten Bottichverfahrens mit
Schwefelsiure, die Blausidure aus Cyannatrium und
Salzen saurer Reaktion entwickelt, wozu sich aufier
Natriumbisulfat z. B. besonders Aluminiumsulfat eignet.”)

3) Der geringe Kohlensiuregehalt der Luft ist fiir die
augenblickliche Zersetzung ebensowenig verantwortilch zu
machen wie im Falle der Bleichwirkung des Chlorkalks.

4) Trotz starker spontaner Erhitzung ist die Blauséure-
entbindung mit Wasser allein nicht vollstindig, so daB im
grofien der genannte Pulverisierapparat vorteilhafter ist.

%) Die Verwendung saurer Salze ist der Degesch seit
einigen Jahren patentiert.



