Die Kristallstruktur von Zr,Al und Hf,Al
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Aus dem Institut fiir physikalische Chemie der Universitit Wien und der
Metallwerk Plansee A. G., Reutte/Tirol

( Eingegangen. am 27. Oktober 1961)

Im Zweistoff: Zr—Al bzw. Hf—Al werden zwei neue Kristall-
arten ZrgAl und HfpAl mit CuAls-Struktur nachgewiesen; die
Parameter sind: a = 6,840 bzw. 6,762 und ¢ = 5,49 bzw. 5,374
kX-E. In den Dreistoffen: Zr—AIl—Si und Hf—Al—Si besteht
jeweils ein liickenloser Ubergang zwischen den isotypen Phasen
ZrsAl und ZreSi bzw. HfsAl und Hf»Si.

Im AnschluB an eine vorangegangene Arbeit!, in der iiber einige
neue Kristallarten in den Systemen Zr(Hf)—Al—Si berichtet wurde,
konnten zwei weitere Phasen gefafit werden. In den uns zur Verfiigung
stehenden Legierungen (6—12 Stdn. bei 1200° C unter Argon homogenisiert)
war auf der Zr-reichen Seite (20; 25 und 30 At9, Al) kein ,,ZrsAl*“ mit
CuzAu-Struktur? nachweisbar; dagegen fanden wir neben «-Zr-Mk mit
den Parametern: a = 3,25, ¢ = 5,16, kX - B und ¢fa = 1,69, eine zu
CuAl, (C16) isotype Kristallart, der demnach die Formel ZrsAl zu-
kommt. Die Auswertung eines Pulverdiagrammes fiir Legierung mit
80 At9, Zr, 20 At9Y, Al, gemil Ansatz, geht aus Tab. 1 hervor. Die In-
dizierung der Interferenzen fiir diese neue aufgefundene Kristallart ge-
lingt einwandfrei mit einer tetragonalen Zelle; als Gitterparameter er-
rechnet man: a = 6,84y, ¢ =54% kX - E und ¢/ea = 0,8027. Die In-
tensitdten stimmen dabei mit jenen von ZreSi3 vollkommen iiberein.
Es sei bemerkt, dal ZrsAl einen geringfiigigen Homogenititsbereich im

1 0. Schob, H. Nowoiny und F. Benesovsky, Mh. Chem. 92, 1217 (1961).
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3 H. Schachner, H. Nowotnyund R. Machenschalk, Mh. Chem. 84, 677 (1953).
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Zweistoff: Zr—Al besitzt. Wie zu erwarten, verkleinert sich die Zelle
it zunehmendem Al-Gehalt. Im Gegensatz dazu liegt jedoch in der
Mischphase o-Zr(Al) offensichtlich ein Kinlagerungstyp vor, weil die

Tabelle 1. Auswertung®) der Pulverdiagramme von Proben gemdlB
Ansatz Zr—Al 80/20 und Hf—Al 75/25 beziglich der Zr: Al bzw.
HfzAl-Phase (Cr-Ka-Strahlung)

ZrgAl YA Hf,AlL HE Al int. Int. 1at.
(hEZy  1Q° sin? & 10% sin® & 10* sin* & 10% sin® & (Zr,81)  (Zi,Al) (Hf, Al

ber. beob. ber. beab. ber. heab. beab.
(110) 55,8 56,7 57,1 57.3 3,4  sss $888
(200y 111,6 112,6 114,2 114,2 11,4 s K $88
(002) 1732 173,8 180,8 181,0 19 8 ]
(211)  182,8 183,1 187,9 187,8 112 g8t sst
(220) 223,2 224,2 228,4 229,1 5,7 888 s
(112) 229,0 229,2 237,9 238,0 10,7 s 8s
(310)  279,0 279,7 285,65 285,7 22 s s
{022)  284,8 285,2 295,0 295,2 22 sm 8
(222)  396,4 — 409,2 — 0,3 — —
(321)  406,0 - 416,3 — 0 — —
(406} 4464 448,5 456,8 457,3 1.4 8888 SS8S
{312y  452,2 452,6 466,3 466,7 54  ss s
(330) 502,2 502,6 513,9 514,0 6,7 88 S
(411)  517.6 517,4 530,6 530,6 20 8 S
(213) 529,2 530,8 549.6 549,8 20 m mst
(420)  558,0 558,5 571,0 571,6 2,6  sss sss
(042)  619,6 §20,0 637,6 837,56 7,0 s m
(332) 675,4 675,9 694,7 695,2 15 sm st
(004) 692,8 693,1 723.2 723,7 3,8 mK sm—d
{510y 7254 — 742,38, 0,1 —
(422)  731,2 — 7518 74097530 g5 —} sss—d
(431) 740,8 — 759,0 0 —_
(114)  748,6 — 780,3 0,1 —
(323) 7524 — 780,01I 780,4 0 J 555
(024) 8044 802,4 8058 837,4 837,4 1,0 s—4,K sss
(621) 8524 852,6 873,1 873,1 . 8,3 mst—d, K sst
(413)  864,0 864,3 892,2 892,3 8,3 sm—d mst
(440) 892,8 — 913,6 913,4 0,6 _— ss
(512)  898,6 898,3 923,1 923.1 2,3 sss—d ssSS
(224) 916,0 916,5 951.,6 951.,4 1,2 ssss—d  ssss
(530) 948,86 9477 970,7 970,7 2,8 s—d, K sssg
(314)  971.,8 971,8 — - 5,6 m—d —

* Die Linien des a-Zr-Mk bzw. «-Hf-Mk wurden in diese Tabelle nicht aufgenommen.

Gitterparameter im Vergleich zu reinem «-Zr groBer sind. ZroAl schlieBt
sich hinsichtlich Partner und Achsenverhiltnis gut an die isotypen
Phasen ZrsSi, HisSi und ThoAl an. Im Dreistoff: Zr—Al—Si lie sich
dementsprechend eine liickenlose Mischkristallbildung zwischen ZrgAl
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und ZreSi beobachten, wie aus dem Gang der Gitterparameter in Tab. 2
klar hervorgeht. Dies ist ein weiteres Beispiel fiir die Austauschbarkeit
von Si und Al in intermediiren Phasen mit Ubergangsmetallen.
AuBer den bisher von uns frither schon beschriebenen Zr-Aluminiden
wurde ferner noch die Existenz der Kristallarten ZrgAle?, ZrsAlz5 mit

Tabelle 2. Gitterparameter der Phasen Zrz(Al, Si) bzw. Hf2(Al,Si)
mit C16-Struktur

Ze—AL—Si k. XE eja HE—ALl—S8i o EX.BC clo

80/20/0 6,840 5,490 0,802 70/30/0 6,762 5,361 0,792
75/20/5 6,800 5,446 0,801, 75/10/15 6,680 5,215 0,780,
70/25/5 6,788 5,446 0,802 65/30/5 6,574 5,188 0,789,
80/10/10 6,686 5,435 0,813 67/0/33 6,470 5,188  0,801g

70/10/20 6,652 5,386 0,809
70/5/25 6,618 5,345  0,807;
80/0/20 6,600 5,345 0,810
70/0/30 6,600 5,330 0,807

D 8g-Struktur sowie ZraAls® bestdtigt. In den untersuchten Proben
konnte dagegen die Phase ZrsAlg mit T 1-Typ” sowie ZrsAl3® nicht ge-
funden werden. Auch die Kristallaxt ZrgAl mit aufgefiilitem NiAs-
Typ trat nicht in Erscheinung?®. Dieser Sachverhalt erkiirt sich zweifel-
los durch die spezielle Wahl der Homogenisierungsbedingungen?0,
HfAl-Legierungen, die unter ganz #hnlichen Voraussetzungen
wie die oben genannten hergestellt wurden, zeigen im Bereich von 15
bis 30 At%, Al, gemiB Ansatz, wiederum neben o-Hf bzw. «-Hf-Mk ein-
deutig das Muster des C 16-Typs. Wie Tab. 1 zu erkennen gibt, besteht
an diesem Befund kein Zweifel. Die Gitterparameter sind: a = 6,763;
c=537kX -E; cJa=0,79,. Die Elementarzelle der Hi-haltigen
Phage ist wiederum kleiner als jene der entsprechenden Zr-Phase, was
zumeist festgestellt wird. HfsAl tritt ebenfalls in einem schmalen, aber
réntgenographisch feststellbaren homogenen Bereich auf, und zwar
liegen die Gitterkonstanten fiir eine Probe mit 15 At9, Al bei: a =
= 6,765; ¢ = 5,422%kX - B; ¢fa = 0,8014, und fir die Legierung mit

4 (. G. Wilson und F. J. Spooner, Acta Cryst. 13, 358 (1960).
H. Nowotny, Helga Auer-Welsbach, J. Bruss und 4. Kohl, Mh. Chem. 90,
1959); C. Q. Wilson, D. Sams und T. J. Renouf, Acta Cryst. 12, 947 (1959).
7. J. Renouf und C. 4. Beevers, Acta Cryst. 14, 469 (1961).
L. E. Edshammar und S. Andersson, Acta Chem. Scand. 14, 223 (1960).
C. Q. Wilson, D. K. Thomas und F. J. Spooner, Acta Cryst. 13, 56 (1960).
® C.G. Wilson und D. Sams, Acta Cryst. 14, 71 (1961).
1% Die Homogenisierungstemperatur fir die Phase ZrpAl mit anfgefiiiitern
NiAs-Typ wird von C.G. Welson uad D. Sams? mit 600° C angegeben.
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30 At%, Al bei: a = 6,762; ¢ = 5,361 kX - K; und ¢/a = 0,7928. Analog
wie beim Zr-Dreistoff besteht auch hier ein vollstindiger Ubergang
zwischen HfsAl und HisSi (s. Tab. 2). Interessant ist, dafi Anzeichen
fiir die Existenz von ZrAl nicht gefunden wurden, wihrend HfAl sich
als ziemlich stabil erweist.

Diese Arbeit kam durch teilweise Unterstiitzung des US. Govern-
ments, Contract No. 91-591 EUC-1487 zustande, wofiir wir bestens
danken.

Untersuchungen iiber die Halogenierung
von Benzalacetophenon, 1. Mitt.:

Bromierung
(Kurze, vorlaufige Mitteilung)

Von

S. Y. Ambekar, S.D. Jolad und S.Rajagopal
Aus dem Department of Chemistry, Karnatak University, Dharwar, Stid-Indien

(Bingegangen am 23. Oktober 1961 )

Die Bromierung von (teilweise mit Alkylgruppen verdtherten)
Polyhydroxychalkonen, die reaktive Hydroxylgruppen im Ben-
zoylteil des Molekiils besitzen, wird unter kontrollierten Be-
dingungen untersucht. Die Ergebnisse stimmen mit fritheren
Beobachtungen iberein, daf die Bromsubstitution am Kern
(u.zw. an der 5’-Position, falls diese frei ist) gegeniiber einer
Addition an der Doppelbindung bevorzugt wird, wenn die
Reagentien in dquimolaren Verhiltnissen zur Reaktion kom-
men. Mit iiberschiissigem Brom in Loésung oder mit flissigem
Brom finden sowohl Substitution als auch Addition statt. Eine
elektronentheoretische Interpretation dieser Bevorzugung der
Substitution am Kern vor der Addition an der Doppelbindung
wird nun zur Diskussion gestellt.

Bekanntlich fithrt die Bromierung einfacher Benzalacetophenone
(Chalkone) zu den durch die Addition an der Doppelbindung gebildeten
Dibrom-Derivaten. Vor einiger Zeit wurde von Jadav und Mitarbeitern?!
im Falle von Polyhydroxy- und Polyhydroxy-methoxy-chalkonen, die
reaktive Hydroxylgruppen im Benzoylteil des Molekiils besitzen, gezeigt,
dafl unter kontrollierten Bedingungen die Bromierung des Kernes bevor-
zugter als die Addition an der Doppelbindung erfolgt.

Im Zuge anderer, in unserem Laboratorium ausgefithrier Arbeiten,
wurde die Bromierung einiger Hydroxychalkone untersucht. So lieferte

Y H. P. Vanderwalle und G. V. Jadav, Proc. Indian Acad. Sei. 28, 125
(1948); V. G. Kulkarni und G. V. Jadav, J. Indian Chem. Soc. 31, 746 (1954).



