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Im Zweistoff: Zr--A1 bzw. I-if A1 werden zwei neue Kristall- 
arten Zr2A1 und I-tf2A1 mit CuA12-Struktur nachgewiesen; die 
Parameter sind: a = 6,840 bzw. 6,762 und c = 5,49o bzw. 5,374 
kX-E .  In  den Dreistoffen: Zr--A1--Si und t t f - -A1--Si  besteht 
jeweils ein liiekenloser •bergang zwischen den isotypen Phasen 
Zr2A1 und Zr2Si bzw. Hf2A1 und Hf~Si. 

I m  Anschlug an eine vorangegangene Arbeit  1, in der fiber einige 
neue KristMlarten in den Systemen Zr (Hf ) - -AI - -S i  beriehtet wurde, 
konnten  zwei weitere Phasen gefaBt werden. I n  den uns zur Verfiigung 
stehenden Legierungen (6--12 Stdn. bei 1200 ~ C unter  Argon homogenisiert) 
war auf der Zr-reiehen Seite (20; 25 und  30 A t %  A1) kein ,,ZraAl" mit  
Cu3Au-Struktur 2 nachweisbar;  dagegen fanden, wit neben ~-Zr-Mk mit  
den Paramete rn :  a = 3,250, c ~ 5,165 k X .  E und c/a = 1,59o eine zu 
CuAI~ (C 16) isotype Kristallart ,  der demnach die Formel  Zr2A1 zu- 
kommt .  Die Auswertung eines Pulverdiagrammes fiir Legierung mit  
80 A t %  Zr, 20 A t %  A1, gemgB Ansatz; geht aus Tabl 1 hervor. Die In-  
dizierung der Intefferenzen fiir diese neue aufgefundene Kristal lart  ge- 
lingt einwandfrei mi~ einer te t ragonalen Zelle; Ms Git terparameter  er- 
reehnet man :  a = 6,840, c = 5 ,490kX.  E und  c/a = 0,8027. Die In- 
tensitgten s t immen dabei mit  jenen yon  Zr2Si 3 vol lkommen iiberein. 
Es sei bemerkt,  dab Zr2A1 einen geringffigigen Homogenit / i tsbereieh im 

1 0 .  Schob, H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem. 92, 1217 (1961). 
2 j .  H. Keeler und J. H. Mallery, J. Metals 7, 394 (1955). 

H. Schachner, H. Nowotny und R. Machenschallc, Mh. Chem. 84, 677 (1953). 
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Zweistoff: Z r - -AI  besitzt, Wie zu erwarten, verkleinert  sich die Zelle 

mi t  zunehmendem A1-Gehalt. I m  Gegensatz dazu liegt jedoch in  der 
Mischphase ~-Zr(A1) offensichtlich ein Ein lagerungs typ  vor, well die 

Tabelle 1. A u s w e r t u n g * )  der  P u l v e r d i a g r a m m e  y o n  P r o b e n  gem/iB 
A n s a t z  Z r - - A 1  80/20  u n d  H f - - A 1  75/25  b e z i i g l i c h  de r  Zr2A1 bzw. 

Hf2A1-Phase  ( C r - K a - S t r a h l u n g )  

Zr:AI Zr~Ai HQAI ~ A t  in~. Ia t .  In~. 
(h~ l )  [0 ~ sin ~ ~ I03 sin ~ ~ tO ~ sin * ~ 10asin ~ ~ (Zr2Si) (Zr~Al) (t tf ,Al) 

bet. beob. bet. beob. ber, beob. beob. 

(110) 55,8 56,7 57,1 57,3 3,4 sss ssss 
(200) 111,6 112,6 114,2 114,2 11,4 s, K sss 
(002) 173,2 173,8 180,8 181,0 19 s ss 
(211) 182,8 183,1 187,9 187,8 112 sst sst 
(220) 223,2 224,2 228,4 229,t 5,7 sss ss 
(112) 229,0 229,2 237,9 238,0 10,7 s ss 
(310) 279,0 279,7 285,5 285,7 22 sm s 
(022) 284,8 285,2 295,0 295,2 22 sm s 
(222) 396,4 - -  409,2 - -  0,3 - -  - -  
(321) 406,0 - -  416,3 - -  0 - -  - -  
(400) 446,4 446,5 456,8 457,3 t,4 ssss ssss 
(312) 452,2 452,6 466,3 466,7 5,4 ss s 
(330) 502,2 502,6 513,9 514,0 6,7 ss s 
(411) 517,6 517,4 530,6 530,6 20 s s 
(213) 529,2 530,8 549,6 549,8 20 m rest 
(420) 558,0 558,5 571,0 571,6 2,6 sss sss 
(042) 619,6 620,0 637,6 637,5 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 m, K sm- - d  
(510) 725,4 - -  742,3 i 0,1 - - t  sss--d 
(422) 731,2 - -  751,81 740,9--753,0 0,2 - - I  
(431) 740,8 - -  759,0 0 - -  
(114) 748,6 - -  780'31 780,4 O,i - - I  sss 
(323) 752,4 - -  780,0J 0 - - I  
(024) 804,4 802,4--805,8 837,4 837,4 1,0 s - -d ,  t{ sss 
(521) 852,4 852,6 873,1 873,1 .8,3 ms~--d, K sst 
(413) 864,0 864,3 892,2 892,3 8,3 s m - - d  ms~ 
(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 95t,6 951,4 1,2 ssss--d ssss 
(530) 948,6 947,7 970,7 970,7 2,8 s--d ,  K ssss 
(314) 971,8 971,8 - -  - -  5,6 m - - d  - -  

* Die Linien des a-Zr-)/Ik bzw. a-I t f-Mk wurden in diese Tabelle nicht  aufgenomrnen, 

Git terparameter  im Vergleich zu reinem ~-Zr grSBer sind. Zr2AI schlieBt 
sich hinsichtl ich Pa r tne r  und  Achsenverh~ltnis  gut  an  die i so typen  
Phasen  Zr~Si, Hf2Si und  Th~Al an. I m  Dreistoff: Zr A] - -S i  /iel3 sich 
dementsprechend eine Itickenlose Mischkrist~llbildung zwisehen Zr2A[ 

86* 
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und ZrpSi beobaehten, wie aus dem Gang der Gitterparameter in Tab. 2 
klar hervorgeht. Dies ist ein weiteres Beispiel fiir die Austausehbarkeit 
yon Si und A1 in intermedi/iren Phasen mit l'3bergangsmetallen, 

Auger den bisher yon uns friiher schon besehriebenen Zr-Aluminiden 
wurde ferner noch die Existenz der Kristallarten Zr3Al24, ZrsA135 mit 

Tabelle2. G i t ~ e r p a r a m e t e r  der P h a s e n  Zr~(A1, Si) bzw. Hfp(AI ,Si )  
rni~ C 16-S~ruktur  

Z~--AI--Si ain k �9 XE e c/a Itf--Al--Si ain kX �9 E ~ r 

80/20/0 6 , 8 4 0  5,490 0,8027 
75/20/5 6,800 5,446 0,801~ 
70/25/5 6 , 7 8 8  5,446 0,8023 
80/10/10 6,686 5,435 0,8130 
70/10/20 6,652 5,386 0,809G 
70/5/25 6,618 5 , 3 4 5  0,807s 
80/0/20 6,600 5,345 0,8102 
70/0/30 6,600 5,330 0,8076 

70/30/0 6,762 5,361 0,7928 
75/10/t5 6,680 5,215 0,7807 
65/30/5 6,574 5,188 0,7892 
67/0/33 6,470 5 , 1 8 8  0,8018 

D Ss-Struktur sowie ZrpAIa ~ best~tigt, in  det~ tintersuchten Proben 
konnte dagegen die Phase ZrsA13 mit T 1-Typ 7 sowie Zr4Ala s nicht ge- 
flmden werden. Auch die Kristallart ZrpA1 mit aufgefiilltem NiAs- 
Typ trar nicht in Erscheinung% Dieser SachverhMt erkls sich zweife]- 
los durch die spezielle Wahl der Homogenisierungsbedingungen ~0. 

Hf--AI-Legiernngen, die nnter ganz ~hnlichen Voraussetzungen 
wie die oben genannten hergestellt wurden, zeigen im Bereich yon 15 
bis 30 At% A1, gem~g Ansatz, wiederum neben ~.-Hf bzw. ~-Hf-Mk ein- 
deutig d~s Muster des C 16-Typs. Wie Tab. 1 zn erkennen gibt, besteht 
~n diesem Befund kein Zweifel. Die Gitterparameter sind: a = 6,76z; 
c = 5 ,374kX.E ;  c/a = 0,7949. Die Element~rzelle der Hf-haltigen 
Phase ist wiederum kleiner als jene der entsprechenden Zr-Phase, was 
zumeis~ festgesteltt wird. HfpA1 ~ritt ebenfalls in einem sehmalen, aber 
r6ntgenographiseh fes~stellbaren homogenen Bereieh auL und zwar 
liegen die Gitterkonstanten fiir eine Probe mit 15 At% A1 bei: a = 

6,765; c = 5,422 kX .  E; c/a ~ 0,8014, und flit die Legierung mit 

C.G. Wi l son  und 2 ~. J .  Spooner, Acta Cryst. 13, 358 (1960). 
H. Nowotny ,  Helga Auer-Welsbach,  J .  Bruss  und A .  Kohl ,  Mh. Chem. 90, 

15 (1959) ; C. G. Wilson,  D. S a m s  und T. J .  Renou], Acta Cryst. 12, 947 (1959). 
6 T. J .  Renou] u n d  C. A .  Beevers, Acta Cryst. 14, 469 (1961), 

L.  E .  E d s h a m m a r  und S. Andersson,  Acta Chem. Scand. 14, 223 (1960). 
s C.G. Wilson,  D. K .  Thomas  und F.  J ,  Spooner, Acta Cryst. 13, 56 (1960). 
9 C.G. Wi l son  und D, Sams ,  Acta Cryst. 14, 71 (1961). 
2o Die Homogenisierungstemperatur fflr die Phase Zr~AI mit aufgefii]ltem 

NiAs-Typ w/rd von C.G. Wi lson  und D. S a m s  ~ m i t  600 ~ C ~ngegeben. 
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30 A t %  A1 bei: a = 6,762; c = 5,361 k X .  E ;  und c/a = 0,7928. Analog 
wie beim Zr-Dreistoff besteht  aueh hier ein vollst//ndiger IJbergang 
zwisehen Hf2A1 und Hf2Si (s. Tab. 2). Interessant  ist, dag Anzeiehen 
fiir die Existenz yon  ZrA1 nieht gefunden wurden, wiihrend HfA! sich 
als ziemlieh stabil erweisL 

Diese Arbeit  kam dureh teilweise Unterstf i tzung des US. Govern- 
ments,  Contract  No. 91-591 EUC-1487 zustande, woftir wit bestens 
danken. 

Untersuchungen fiber die Halogenierung 
yon Benzalacetophenon, 1. Mitt.: 

B r o m i e r u n g  

( K u r z e ,  v o r l / ~ u f i g e  M i t t e i l u n g )  

Von 

S. u Ambekar, S.D. Jolad nnd S. Rajagopal 
Al~s dem Department of Chemistry, Karnatak University, Dharwar, Siid-Indien 

(Eingegangen am 23. Olctober 1961) 

Die Bromierung von (teilweise mit Alkylgruppen ver:atherten) 
Polyhydroxyehalkonen, die reaktive Hydroxylgruppen im Ben- 
zoylteil des Molektils besitzen, wird unter kontrollierten Be- 
dingungen untersucht. Die Ergebnisse stimmen mit friiheren 
Beobachtungen iiberein, dag die Bromsubstitution am Kern 
(u. zw. an der 5'-Position, fa/Is diese frei ist) gegeniiber einer 
Addition an der Doppelbindung bevorzugt wird, wenn die 
Reagentien in ~quimolaren Verhfiltnissen zur Reaktion kom- 
men. Mit iibersehfissigem Brom in LSsung oder mit fliissigem 
Brom linden sowohl Substitution als aueh Addition start. Eine 
elektronentheoretisehe Interpretation dieser Bevorzugung der 
Substitution am Kern vor der Addition an der Doppelbindung 
wird nun zur Diskussion gestellt. 

Bekanntl ieh ffihrt die Bromierung einfaeher Benzalaeetophenone 
(Chalkone) zu den durch die Addit ion an der Doppelbindung gebildeten 
Dibrom-Derivaten.  Vor einiger Zeit wnrde yon Jadav und Mitarbeitern 1 
im Falle yon  Polyhydroxy-  und Polyhydroxy-methoxy-ehalkonen,  die 
reaktive Hydroxylgruppen  im Benzoylteil  des Molektils besitzen, gezeigt, 
dab unter  kontrollierten Bedingnngen die Bromierung des Kernes bevor- 
zugter  als die Addit ion an der Doppelbindung erfolgt. 

I m  Zuge.anderer ,  in unserem Labora tor ium ausgefiihrter Arbeiten, 
wurde die Bromierung einiger Hydroxyeha lkone  untersueht.  So lieferte 

H. P. Vanderwalla und G. V. Jadav, Proe. Indian Aead. Sei. 28, 125 
(1948); V.G. KuUcar~i undG. V. Jadav, J. Indian Chem. Soe. 31, 746 (1954). 


