Weibke:

bedeutenn. Sie erwarten dafiir, dafl cuf gewiscen Gebieten
auch die Unternehmungen der Industrie einen Verzicht
leisten, namlich ohie Ausnahme — in einer ausschlieBlich
den TInteressen des Reiches Rechhung tragenden Weise —
ihnen Einblick in bisher zuiiickgehaltene Kenntnisse ge-
wihren werden. Hier liegen reiche FErfahrungen vor, die
niemals verdffentlicht wurden. Wer aufllen steht, weif} viel-
fach nicht, was neu und was bekannt ist. Verstaubte Akten
und Priparatensammlungen bergen gar manchen noch unge-
hobenen Schatz.

Der Einfluf des Reinheitsgrades auf die Eigenschaften der Metalle

So wie die alten Satze eines Pylkagoras und eines Archi-
medes in den kithnen Konstruktionen unserer Ingenieure immer
wieder zu neuem Leben. erwachen, so werden dann auch die
Hunderttausende won chemischen. Verbindungen, die wir
kennen, aber bisher unbeachtet lieBen, nicht totes Wissen
bleiben. Viele von ihnen werden eines Tages in neuem Glanze
erstrahlen. Die heutige Zeit bringt uns die Verpflichtung, nicht
nur Neues zu suchen, sondern auch Altes zu wecken. Auch fiir
uns Chemiker gilt das Wort: ,,Was Du ererbt von Deinen
Vitern hast, erwirb es, um es zu besitzen.*

Eiugey, 1, Februar 1940, [A. 16.]
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Die Anforderungen an den Reinheitsgrad der Metalle
sind von Jahr zu Jabr gestiegen. Vor 20 und mehr
Jahren konnte ein 98—999%iges Material als technisch rein
gelten, und auch die Verwendung metallischer Elemente mit
einem Reinheitsgrad von 989, fiir wissenschaftliche Zwecke
war nicht selten. Die Anspriiche der Wissenschaft und Technik
gleichermaflen in der allerjiingsten Zeit lassen sich nun
kennzeichnen als das Streben nach einer moglichst groen
Zahl von Neunen in der Kennziffer fiir den Reinheits-
grad. Technisch hergestefite Metalle mit einem Gehalt
von 99,99 bzw. sogar 99,999 %, sind heute durchaus keine
Seltenheit mehr.

Diese Entwicklung 148t sich folgendermafen erklaren.
Die Bestrebungen der Chemie und Physik, die durch die
Materialkonstanten ausgedriickten Eigenschaften der Metalle
an moglichst beimengungsfreien Proben zu bestimmen, brachten
die Forderung nach weitergetriebener Vervollkommnung der
Reinigung mit sich. Bei der Untersuchung solcher labora-
toriumsmé&Big oder technisch hergestellten Proben hoherer
Reinheit erkannte man, dafl Eigenschaften, die man bisher
dem Metall zugeschrieben hatte, eigentlich gar nicht diesem
zukommen, sondern von bestimmten Verunreinigungen her-
rithren. So ging es z. B. bei der scheinbaren Sprédigkeit ge-
wisser Metalle und bei der Korrosionsanfilligkeit des Alu-
miniums. Also stellte man die Forderung anf héhere Reinheit
und so fort.

Vielleicht ist an dieser Entwicklung auch, ohne daf es
uns recht zum BewuBtsein kommt, die naturgegebene Roh-
stofflage der einzelnen Vélker mit schuld, die zu einer stirkeren
Ausnutzung der heimischen Rohmaterialien nicht nur bei
uns zwingt. Fin solcher Zwang fithrt zu einer Intensivierung
auch der Grundlagenforschung, um nicht statt eines beab-
sichtigten guten und sinnvollen Austausches zu einem schilechten
und minderwertigen Frsatz zu kommen. Wihrend des Welt-
krieges mufite z. B. der Ersatz des Kupfers in elektrischen
Leitungen durch Zink scheitern, da die Folgen einer ungeniigen-
den Reinheit dieses Werkstoffes nicht hinveichend bekannt
waren, Neuere Untersuchungen an Aluminium und Zink
zeigten nun aber, dafl bei hochreinen Materialien die elek-
trischen Verluste und die Sprodigkeit keine Hinderungsgriinde
fiir jhre Verwendung zu sein brauchen.

Da zurzeit ein gewisser Abschlul3 der Arbeiten iiber die
Reindarstellung der Metalle erreicht zu sein scheint, ist es
reizvoll, einmal den KEinfliissen nachzuspiiren, die Fremd-
beimengungen auf die Eigenschaften von Metallen ausiiben
konnen. Eine vollstindige Erfassung des sehr umfangreichen
Schrifttums iiber dieses Gebiet wiirde den Umfang dieses
von der Redaktion dieser Zeitschrift angeregten Berichtes
iiberschreiten und ist auch von vornherein nicht beabsichtigt.
Vielmehr soll an einzelnen, besonders charakteristischen Bei-
spielen gezeigt werden, in welcher Weise sich Verunreinigungen
auf die Gebrauchseigenschaften eines Metalles auswirken.
Dazu wird, es notig sein, sich zunéchst mit den theoretischen
und praktischen Voraussetzungen der Reinigungs-
verfahren auseinanderzusetzen, sowie deren versuchs-
technische Durchfithrung zu erértern. Anschliefend
soll der Einflufl von Verunreinigungen in Metallen
behandelt werden, wobei naturgemafl auch auf jhren Nach-
weis einzugehen ist. Endlich wird auf Grund der gewonnenen
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Erkenntnisse dargelegt werden, welche besonderen wissen-
sehaftlichen und technischen Vorteile die Ver-
wendung hochreiner Metalle bietet.

Die theoretischen und praktischen Voraussetzungen der
Reinigungsverfahren der Metalle.

Die Reinigung eines Metalles kann entweder vor oder
nach seiner eigentlichen Darstellung liegen. Bei der labo-
ratoriumsmifigen Gewinnung wird es meist zweckmafiger
sein, bereits das Ausgangsmaterial von Beimengungen zu
befreien, die nachher als Fremdmetalle auftreten koénnen,
als zu versuchen, diese Beimengungen in mehr oder weniger
umstindlichen und meist wenig erfolgreichen Verfahren
spiter aus dem fertigen Metall zu entfernen. Im grolitech-
nischen Mafistabe dagegen ist es haufig einfacher, durch ge-

+ eignete Wahl der Schmelzbedingungen (Atmosphire, Schlacken-

bad) zunichst nur einen Teil méglicher Verunreinigungen zu
entfernen und die Raffination in einem besonderen Prozel}
vorzunehmen. Fast immer werden dje bei der Herstellung
aufgenommenen Gase in einem anschlieBenden Arbeitsgang
besonders entfernt werden miissen.

Ein sehr eindrucksvolles Beispiel fiir die Reinigung vor
der Gewinnung des Metalls bietet das Eisen. Carbonyleisen
enthalt nach spektralanalytischen Untersuchungen von
Gatterer') noch 31 Linien fremder Elemente. Das am schwie-
rigsten zu beseitigende Metall ist nach diesem Autor in Uber-
einstimmung mit den Erfahrungen am National Physical
Laboratory in Teddington®) Nickel. Elektrolytische Reini-
gungsverfahren waren ohne Frfolg; die Entfernung gelingt
aber, wenn man aus vorgereinigtem Eisen hergestelltes Ferro-
chlorid bei 250° durch ein Wasserdampf-Luft-Gemisch zersetzt,
da bei dieser Temperatur die Chloride des Nickels und des
Mangans noch nicht verdndert werden. Gatfterer wahlte das
klassische Verfahren der Abtrennung durch Ausithern nach
Rothe, das so erhaltene Ferrichlorid lieB nur noch 4 Fremd-
linien bei der spektralanalytischen Priifung erkennen und
diirfte das reinste bisher gewonnene Ausgangsmaterial fiir
die Darstellung metallischen Eisens sein. Das aus diesem
Material iiber das Oxyd durch Reduktion mit Wasserstoff
bei Temperaturen bis 1100°, also unterhalb des Schmelz-
punktes, gewonnene Eisen enthilt nach spektroskopischen
Feststellungen von Gatlerer u. Junkes®) nur noch Spuren
Si und etwa 0,00029%, Cu.

Die Verfahren zur Herstellung der Metalle beruhen durch-
weg auf der Reduktion geeigneter Verbindungen.
Diese Reduktion kann z. B. erfolgen durch Wasserstoff, Alkali-
metalle, Magnesium, Calcium, Aluminium oder auch Kohlen-

-stoff, sie kann elektrolytisch geschehen und sie kann endlich

ohne eigentliche Reduktionsmittel durch thermische Zer-
setzung bewirkt werdent). Die Reduktionsverfahren bei
hoheten Temperaturen mittels bestimmter Zusidtze werden
auch unter dem Samimelbegriff , , Austauschreaktionen zu-
sammengefafit. Die Wahl des Reduktionsmittels richtet sich
nach der Stabilitiat der zur Reduktion gelangenden Verbindung,
als deren Mal man die Bildungswirme ansehen kann. Die

1y Uomment, Pontific. Acad. 8ci. 1, 77 [1937]; Chem. Ztrbl. 1938 I, 1745.

2?) Vgl. bei C. H. Desch, 7. Metallkunde Hauptversammlung 1838, 1.

) Naturwiss. 28, 187 [1938], Specola Astronomica Vaticana, Comm. Nr. 8 [1938].
4) Naheres vgl. u.a. vei 4. E. van Arkel: Reine Metalle, Berhn 1930.
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Wahl des Ausgangsmaterials wird man haufig nicht in der
Hand haben: am schwersten reduzierbar sind die Oxyde,
wihrend die Reduktion der Chloride und besonders der Jodide
leichter gelingt. Neuere Untersuchungen haben ergeben, dafl
die reduzierende Wirkung des Wasserstoffs als des schwichsten
der genannten Reduktionsmittel weitgehend durch seinen
Reinheits- und Trocknungsgrad bestimmt wird. So wird
z. B. das als schwer reduzierbar geltende Chromioxyd Cr,O,
durch extrem getrockneten Wasserstoff bereits unterhalb
1000° quantitativ zum Metall reduzierts). Dal} die Gegenwart
edlerer Metalle die Reduktion schwer reduzierbarer Oxyde
durch Wasserstoff erleichtern kann, ist eine dem Metallurgen
wohlbekannte Tatsache. Man kann diese Erleichterung, die
auf der Bildung metallischer Mischkristalle aus den Kom-
ponenten und den dabei wirksamen Affinitatskraften beruht,
zur unmittelbaren Gewinnung solcher Legierungen ausnutzen,
wie systematische Untersuchungen von Grube u. Mitarb. an
den Systemen Cr,0,/Ni%) und Nb,O;/Ni?) erwiesen,

Bei dem klassischen Wokierschen Verfahren der Metall-
gewinnung durch die Reduktion geeigneter Verbindungen
(meist Oxyde oder Chloride) mit Alkalien oder sonstigen un-
edlen Metallen mull das Reaktionsgut nach der Umsetzung
zur Entfernung des angefallenen Oxyds oder Chlorids des
verwendeten Reduktionsmittels mit einem XLdsungsmittel
behandelt werden. Dabei kann indessen eine Oxydation
hiufig nur schwer vermieden werden. Zinfl u. Neumayr®)
sowie Klemm u. Bommer?) machten aus der Not eine Tugend,
indem sie das bei der Darstellung der seltenen Erdmetalle
nach diesem Verfahren dem fertigen Metallpulver beigemengte
Alkalichlorid bei der Réntgenuntersuchung als Eichsubstanz
‘dienen lieBen. Die Gefahr einer Aufnahme des Reduktions-
mittels durch das gewonnene Metall wird verringert, wenn
man die Umsetzung mit den weitraumigeren Alkalimetallen
Kalium oder Rubidium an Stelle von Natrium durchfiihrt;
ahnlich diirften die Verhiltnisse bei der Verwendung anderer
metallischer Reduktionsmittel liegen.

Aluminothermische Umsetzungen fithren durch-
weg zu Metallen, die durch mehr oder minder grofle Gehalte
an Aluminium gekennzeichnet sind. Zwar lafit sich die Alu-
miniummenge im Reaktionsprodukt durch geeignete Wahl
der Zusammensetzung der Ausgangsmischung auf einige
Zehntel Prozent herabdriicken, dabei braucht die giinstigste
Menge des Reduktionsmittels nicht der stochiometrisch be-
"rechneten zu entsprechen. Systematische Untersuchungen
von Weibke u. Freyl9) iiber die Umsetzung des Aluminiums
mit kieselsaurchaltigen Schlacken im Schmelzfluf} haben nun
aber ergeben dafB die Reaktion bei 13000 kemeswegs quanti-
tativ in Richtung der Siliciumbildung erfolgt, ja dafl selbst
bei 1600° die Reaktion zwischen Aluminiumoxyd und Silicium,
also der umgekehrte Vorgang, unter FEntstehung geringer
Mengen (bis 0,249%,) metallischen Aluminiums verliuft. Das
wird bei anderen aluminothermischen Prozessen mit Oxyden
geringerer Stabilitit als der des SiO, noch ausgepragter zu
bemerken sein! Wesentlich giinstiger fiir den Reinheitsgrad
des anfallenden Metalles liegen die Verhiltnisse, wenn man
die Umsetziing im Hochvakuum ablaufen 148t, so daB die
Darstelluing gleich mit einer Reinigung durch Destillation
oder Sublimation verbunden ist.

Die theoretischen und praktischen Grundlagen der Metall-
reinigungsverfahren durch Hochvakuumsublimation sind
u. a. durch zahlreiche Arbeiten von W. Kroll'l) ausgearbeitet
worden. Um die Verdampfungstemperatur moglichst niedrig
halten zu koénnen, ist die Anwendung eines ausgezeichneten
Hochvaknums bei diesem Verfahren Bedingung. Das gilt
insbesondere bei der Reinigung verhaltnismafig unedler
Metalle, wie der Erdalkalien oder des Aluminiums, da diese
mit Sauerstoff und Stickstoff lebhaft reagieren und so ein
gutes Vakuum vortiduschen konnen!?). Inwieweit eine Ab-
trennung von Begleitmetallen durch Hochvakuwmdestillation
erfolgen kann, hingt ceteris paribus von dem Unterschied

% G. Grube u. M. Flad, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45, 835 [1939].

%) (. Grube u. K. Ratsch, ebenda 45, 838 [1939].

7) G. Grube, 0. Kubaschewski u. K. Zwiauer, ebendn 43, 881 [1939].

%) Ebenda 39, 84 [1033].

%) 7, anorg. allg. Chem. 231. 138 11937,

10) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45, 807 [1939].

1) Vgl. z. B. Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 138, 725 [1934].

?) Die Erdalkalimetalle werden ]a in der Technik der Radlordhmneueugung als gas-
absorbierende Stoffe, ,,Getter*, verwendet..
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im Dampfdruck des Grundmetalles und der Verunreinigungen
ab. Dabei ist zu beriicksichtigen, dal} der Dampfdruck der
Metalle durch Legierungsbildung erniedrigt wird. Diese Er-
niedrigung soll nach Kroll bei der Bildung intermetallischer
Verbindungen duschweg stirker sein als bei der Bildung
fester Isungen; nach allgemeinen thermochemischen Er-
fahrungen wiirde man eher das Gegenteil erwarten.

Durch Kombinjerung des Reduktionsverfahrens mit der
Hochvakuumsublimation gelang es Kroll, selbst aus so schwer
reduzierbaren Oxyden wie TiO,, ZrO,'®) und BeO) die Me-
talle zu gewinnen, sofern dabei bestimmte Versuchsbedingungen
eingehalten wurden. Als Reduktionsmittel wurde bei den
ersten beiden Verbindungen Calcium, im Falle des Beryllium-
oxyds Titan verwandt; indessen ist auch hier eine Reduktion
durch Calcium bzw. Magnesium moglich, wenn man die Um-
setzung bei geniigend hoher Temperatur und in Gegenwart
fein verteilter Metallpulver vornimmt.

DaB bei dieser Methode gasférmige Verusoreinigungen,
die ja in Metallen eine besonders schadliche Rolle spielen,
mit entfernt werden, ist einer ihrer Vorziige. Fiir die Ent-
gasung hat man auch die Verwendung von Ultraschall vor-
geschlagen,

Schwierigkeiten bei der Hochvakuumsublimation macht
haufig auch die Auffindung eines geeigneten Tiegelmaterials.
So berichtet Krolits), daB die Trennung des Berylliums von
seinem Oxyd dadurch erschwert, wenn nicht gar unmbglich
gemacht wird, daB letzteres bei der erforderlichen Subli-
mationstemperatur ebenfalls merklich verdampft, wenn auch
wesentlich schwicher als das Metall. Auch chemische Um-
setzungen des Metalles mit dem Tiegelmaterial konnen leicht
zu einer Verschlechterung statt zu einer Verbesserung fiihren.

Aus diesem Grunde scheidet auch das oft empfohlene
Verfahren, die FErdalkali- und seltenen FErdmetalle durch
thermische Zersetzung von elektrolytisch gewonnenem Amal-
gam zu gewinnen, aus, falls man auf wirklich reine Metalle
hinarbeiten will. Stillwell u. Jukkola'®) wissen von einem
besonders krassen Beispiel in dieser Richtung zu berichten.
Als sie versuchten, metallisches Neodym durch Abdestillieren
des Quecksilbers aus dem Amalgam im Hochvakuum in einem
Sinterkorundtiegel darzustellen, gelangten sie statt dessen
zu einer Legierung der Zusammensetzung NdAl!

Das Verfahren der thermischen Spaltung fliich-
tiger Metallverbindungen dagegen, wie es im Eindhovener
Laboratorium der Philips Glithlampenfabriken, insbes. dutch
van Arkel und de Boer, zu hochster Vollkommenheit ent-
wickelt wurde, fithrt zu Metallen von einem Reinheitsgrad.
wie er auf anderem Wege kaum zu erreichen sein diirfte. Im -
Prinzip wire die thermische Dissoziation einer Verbindung
der einfachste Weg zur Metallgewinnung. In der Praxis lalt
sich dieses Verfahren nur in wenigen Fallen anwenden!?).
Der Grundgedanke bei seiner Ausfithrung ist folgender: Er-
hitzt man einen diinnen Faden des Metalles, das man herzu-
stellen wiinscht, im Dampf einer dissoziierenden Verbindung
dieses Metalls (meist eines Halogenids), so wird eine Dicken-
zunahme dieses Fadens zu beobachten sein, sofern sich in der
Zeiteinheit mehr Metall durch Zersetzung auf dem Faden
abscheidet als dieser durch Verdampfung verliert. Die fliichtige
Verbindung muf} also schon bei einer Temperatur wesentlich
unterhalb des Schmelzpunktes des™ Metalles merklich dis-
soziiert sein.

Das Verfahren hat zwei besondere Vorteile. Einmal
kommt das Metall nach seiner Abscheidung nicht mit Tiegel-
materialien usw. in Berithrung; die Gefahr einer nachtriglichen
Verunreinigung erscheint also ausgeschlossen. Die Reinheit
des Metalles wird somit lediglich durch die Reinheit der ver-
wendeten Verbindung bestimmt. Zum anderen aber braucht
man bei der Verwendung der Halogenidmethode diese Stoffe
nicht einmal in einem besonderen Arbeitsgang darzustellen.
Vielmehr kann man ein Rohmetall, das noch oxyd- und nitrid-
haltig ist, in einen geeigneten Glaskolben zusammen mit dem
Halogen einschliefen. Es bildet sich ‘dann beim Erhitzen
zunichst das Halogenid, das mach seiner Verfliichtigung an
dem glithenden Draht gespalten wird, wobei das Halogen
wiederum mit Rohmetall reagiert.

1%) Z. anorg. allg, Ohem. 234, 42 [1937].
14y Ebenda 240, 331 [1939).

1) IV, Rroll in A, E, van Arkel, lc.
%) J. Amer. chera. Soc. 58, 56 [1934].

17) Vgl bei 4. E. van Arkel, 1. c.
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Die versuchstechnische Durchfiihrung der Reinigung.

Da iiber die Reindarstellung der Metalle im Laboratorium
und im technischen Maf@stabe eine recht umfassende Buch-
literatur vorliegt!®), soll die versuchstechnische Durchfiithrung
der Reinigung hier nur an drei besonders kennzeichnenden
Beispielen behandelt werden. Dazu wurden gewihlt: 1. die
elektrolytische Raffination des Aluminiums, 2. die Hoch-
vakuumsublimation des Berylliums, und 3. die Darstellung
von duktilem Zirkoninm durch thermische Zersetzung von
Zirkoniumtetrajodid.

Die elektrolytische Raffination des Aluminiums?®)
wird schon seit Beginn des Jahrhunderts mit mehr oder weniger
groBem XErfolg versucht und beschrieben, indessen dauerte
es lange, bis man der technischen Schwierigkeiten Herr ge-
worden war. Heute wird nach dem Verfahren der Compagnie
d’Alais, Froges & Camargue in Frankreich im groBtechnischen
Verfahren Aluminium mit einem Reinheitsgrad von min-
destens 99,999, hergestellt, ja das reinste Metall enthalt als
Verunreim'gungen lediglich 0,0002%, Fe, 0,0009%, Si, 0,00039%,
Cu und weniger als 0,00019, Mg.

Die Raffination geschieht im ,,Drelsc.hlchtenverfa.hren
wie es in Abb. 1 schematisch gezeichnet ist. Das uureine
Aluminium wird mit Kupfer zu einer 25—409%, Cu enthaltenden
Legierung verschmolzen, die als Anode dient. Der Elektrolyt
besteht aus einer Mischung von 239, AlF,, 17% NaF und
609% BaCl,; ein solches Bad hat gegeniiber einem frither ver-
wendeten, nur aus Fluoriden bestehenden den Vorteil, daB es
niedriger schmilzt (600—730°) und so das Arbeiten bei etwa

Graphitelekirode
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Abb. 1. Versuchsanordnung zur Raffination von Aluminium.
(Nach R. fadeaw in A. E. van Arkel: Reine Metalle. Berlin 1939.)

7509 gegen sonst 1000° gestattet. Aulerdem greift es die
Magnesinmwandungen des Troges weniger an. Der Zusatz
eines Bariumsalzes erfolgt, um dem schmelzfliissigen FElektro-
lyten das richtige spezifische Gewicht (zwischen dem der
Anodenlegierung und dem des raffinierten Alumininms) zu geben.

Im groBtechnischen Betrieb arbeitet die Raffination bei
einer Erzeugung von 50 Monatstonnen raffinierten Aluminiums
mit einer Stromstirke von 13000 A bei 7 V. Die Strom-
ausbeute betragt etwa 979%,.

Die Hochvakuumsublimation des Berylhums geht
auf Arbeiten von H. A. Sloman und W. Kroll?% zuriick. Abb.2
zeigt das Schema einer Destillationsanlage fiir den Labora-
toriumsversuch. Zur Aufnahme des Rohberylliums dient ein
Tiegel aus BeO, aus dem gleichen Material besteht die Kondens-
haube. Zur Vermeidung von Dampfstauungen soll keine
Querschnittverminderung zwischen Tiegel und Haube, etwa
durch einen durchbohrten Tiegeldeckel, vorhanden sein. Um
ein Verspritzen des Rohmetalles zu verhindern, wird dieses
zweckmaBig vorentgast. Das Hochvakuum wahrend der Destil-
lation soll mindestens 1/, mm Hg betragen, die Destillations-
temperatur liegt zwischen 1400 und 1500°.

Die besonderen Vorteile der Reinigung des Berylliums
durch Hochvakuumsublimation bestehen eimmal in der Ab-
trennung von Schlackeneinschliissen, die das Rohprodukt aus
dem Elektrolyten meist reichlich enthilt. Andererseits ge-
lingt die Trennung vom Eisen so ebeufalls weitgehend, wah-
rend z. B. Mangan sich gleichma8ig verteilt zwischen Destillat
und Riickstand vorfindet; hinsichtlich des Aluminiums findet

18) U. a. 4. E. van Arkel: Reine Metalle. Berlin 1930; H. Funk: Die Darstellung der Metalle
im Laboratorfum. Stuttgart 1938; 4. Beck: Magnesinm und, seine Leglerungen. Berlin

1939. ) Vel u. a. R, Gadeau in A. E. van Arkel, l.c.

%) Vgl. bei W. Kroll in A. E, van Arkel 1. c.
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sogar eine geringe Anreicherung im Destillat statt. Die Destil-
lation ist nach Ubertreiben von etwa 3/, des Einsatzes bhe-
endet, das erhaltene Metall ist etwa 99,979%ig.

Enllaqungsrikre

Juarz-
fenster
. HHg-ratle
Wasserkih g I L’ )
[ "foi;:l;;jg; Koof W auvs Glas | |eurbjpempe
S v ot o
mi! Pizern gekitle! | ﬂmr.r/]: ’
. 17
'@ : B:I/M/://Me Lufkitlyng I l 4B 0s-Trocken-
[Quars-Oenrahr =l , furm
HKondenshavbe avs Be {zwerstutige
Hg-Difusions{ |
‘_ egel gus gesinfer-  Wasser- | . pumpe |
Be  fem Bel kithtung :
Indukdion = l
sovie u— *A/t/ndum ' |
) “Bel gesinter! (Pulver]

Abb. 2. Versuchsanordnung zur Hochvakuumsublimation
von Beryllium.
(Nach W. Kroll in A. E. ran Arkel: Reine Metalle. Berlin 1930.)

Die Darstellung von duktilem Zirkonium durch
thermische Zersetzung seines Tetrajodides wird von
A. E.van Avkel, J. H. de Boer u. Mitarb.?!) beschrieben. Da die
Dissoziation des Zirkoniumtetrachlorids und -bromids erst bei
Temperaturen oberhalb 2300° merklich wird, kam fiir die Um-
setzung nur das Jodid in Betracht. Abb. 3 zeigt eine der be-
nutzten Versuchsanordnungen. In
einem Kolben™ aus Pyrexglas be-
findet sich Mzwischen Wolfram-
elektroden ein diinner Metallfaden
(40 p) aus Wolfram oder besser
aus duktilem Zirkonium. Erhitzt
man den Draht in einer Atmo-
sphiare aus Zirkoniumtetrajodid
auf 1400°, so wichst er innerhalb
einiger Stunden zu Stiben von bis
zu etwa 10 mm Stirke auf. Die
Erzeugung des Zr], geschieht in”
dem Glaskolben selbstaus Zir-
koniumrohmetall und Jod bei
etwa 600° die Reaktion verliauit
sehr lebhaft. Das Rohmetall
kann '‘durch Reduktion des Oxy-
des mit einem Gemisch von Cal-
cium oder Magnesium mit Na-
trium oder durch Reduktion von
Alkalizitrkoniumfluorid mit Na-
trium gewonnen werden.

Die Eigenschaften des nach diesem Verfahren erhaltenen
Zitkoniummetalls sind von denen des auf anderem Wege dar-
gestellten Metalls so verschieden, daB van Arkel u. de Boer
zunichst glaubten, eine andere Modifikation vor sich zu haben.
Die Stabe sind so duktil, daB sie sich leicht zu Draht aus-
zichen bzw. zu diinnem Blech auswalzen lassen. Das ist im
wesentlichen auf das Fehlen der nichtmetallischen Verunreini-
gungen Sauerstoff und Stickstoff zuriickzufithren. Von me-
tallischen Fremdbeimengungen wiren vor allem Eisen und
Wolfram zu diskutieren, da das Rohzirkonium in eisernen
Gefaflen hergestellt wird und bei der Zersetzung des Jodids
Wolframelektroden Verwendung finden. Nun ist jedoch das
Eisen bei der Abscheidungstemperatur des Zirkoniums offen-
bar bereits so fliichtig, daB eine gemeinsame Abscheidung
nicht stattfindet, denn es finden sich im Schliffbild des Stabes
pur an den (kilteren) Befestigungsstellen mit den Wolfram-
zuleitungen geringe Mengen FEisen. Wolfram wird von Jod
unter den herrschenden Versuchsbedingungen nicht an-
gegriffen. Im iibrigen hangt die Reinheit des abgeschiedenen
Metalls lediglich von der Reinigung des Ausgangsproduktes ab.
4 Vgl bei A. E. van Arkel, 1. o.

A 8

Abb. 3. Versuchsanordnung

zur Darstellung von duktilem

Zirkonium durch thermische
Zersetzung des Jodids.

(Nach J. X. de Boer u. J, de Fast
Z. anorg. allg. Chem. 158, 1 [1926]
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Der Einfluf3 der Verunreinigungen auf die Eigenschaften
der Metalle.

Fremdbeimengungen koéunen auf die FEigenschaften der
Metalle von sehr verschiedenem Einflull sein. Die Verunreini-
gungen konnen metallischer oder nichtmetallischer Art seiu.
Der Zusatz kann zur Erzielung besonderer Wirkungen be-
absichtigt sein; meist ist das indessen nicht der Fall, und man
wird die Verunreinigungen als stérend empfinden und sie zu
beseitigen bestrebt sein. Wir wollen im folgenden die ver-
schiedenartigen Einfliisse von Fremdbeimengungen an einigen
kennzeichnenden Beispielen niher erdrtern.

Metallische Verunreinigungen. Fremdmetalle kénnen
von irgendeinein Grundmetall entweder unter Mischkristall-
bildung aufgenommen werden oder sie kénnen als heterogene
Bestandteile darin auftreten, sei es in mehr oder minder reiner
Form als Metall selbst, sei es als intermetallische Verbindungen.
Wie kiirzlich im Rahmen eines Sammelreferates von
Fr. Weibke??) dargelegt wurde, pragt sich das in den mechanisch-
technologischen Eigenschaften in so verschiedenartiger Weise
aus, dal man versucht sein kénnte, eine Unterscheidung zwi-
schen intermetallischen Verbindungen und Mischkristallen auf
dieser Basis zu treffen. , Wiahrend namlich die Mischkristalle
i. allg. eine ausgezeichnete Verformbarkeit anfweisen, die die
Grundlage zu ihrer technischen Verwertung liefert, besitzen
die meisten intermetallischen Verbindungen bei Zimmer-
temperatur eine starke Sprodigkeit, die ijhre Verarbeitung
haufig erschwert, wenn nicht gar unméglich macht.” Das
bedeutet, dafl in Metallen mit metallischen Verunreinigungen
eine eventuelle Sprodigkeit vom Vorhandensein solcher inter-
metallischer Verbindungen mit bedingt sein kann. Die Ver-
formbarkeit eines Metalles stehit ja bekanntlich in engem Zu-
sammenhang mit seiner Fahigkeit, Gleitebenen zu bilden.
Diese Fahigkeit ist den reinen Metallen nun durchweg in
hohem MafRe eigen, wihrend sie den intermetallischen Ver-
bindungen bel Zimmertemperatur mehr oder weniger abgeht.
Erst bei hoheren Temperaturen wird sie merklich. Wie ist
das zu erklaren? Intermetallische Verbindungen weisen viel-
fach hei tiefen Temperaturen eine regelmiallige Verteilung der
Atome auf die einzelnen Pliatze des Raumgitters auf, die den
festen Losungen fehlt. Eine solche Ordnung bedingt nach
Tammann in bestimmten kristallographischen Richtungen in-
folge der abwechselnden Besetzung mit verschiedenen Atomen
eine bevorzugte Spaltbarkeit gegeniiber anderen Richtungen.
Diese bevorzugte Spaltbarkeit dufert sich in den geordneten
intermetallischen Verbindungen als Sprédigkeit, sie hangt da-
mit zusammen, dall die Anziehungskrifte zwischen ungleich-
artigen Atomen i. allg. starker sind als zwischen gleichartigen.
Daf} die Verformbarkeit ,,sproder” Metalle vielfach bei héherer
Temperatur besser wird, steht in Ubereinstimmung mit dieser
Anschauung, da ja der Ordnungszustand intermetallischer
Verbindungen mit steigender Temperatur schlechter wird.
Es tritt dann eine Angleichung an den Zustand der Misch-
kristalle ein. :

Fiir andere Figenschaften konnen die Verhiltnisse anders
liegen. So konnen z. B. die elektrischen Eigenschaften eines
reinen Metalles durch in fester Losung aufgenommene Freind-
beimengungen viel ungiinstiger beeinflut werden als durch
heterogene Ausscheidungen, sofern namlich die ILeitfihigkeit
der ausgeschiedenen Verbindung sich nur wenig von der des
Grundmetalles unterscheidet.

Es ist bekannt, dafl Zinn bei Temperaturen in der Nihe
von 200° so briichig wird, dall man es im Mérser pulvern kann.
Zur Erklirung dieser Erscheinung hatte man gelegentlich
das Bestehen einer besonderen Hochtemperaturmodifikation
angenommen. Neuere Untersuchungen zeigten indessen, daf}
diese Annahme irrig ist und da es sich auch hier lediglich
um eine Frage des Reinheitsgrades handelt?3). Reinstes Zinn
zeigt auf der Brinellhdrtekurve von 0° bis zum Schmelzpunkt
keinerlei Unstetigkeiten, die einen solchen Modifikations-
wechsel erklaren wiirden. Handelszinn dagegen enthilt Ver-
unreinigungen, die mit dem Grundmetall Eutektika oder feste
Losungen bilden, die bei der Temperatur des ,, Briichigwerdens*
zu schmelzen beginnen und so zum Bruch fiithren. Es handelt
sich also hier um ganz die gleiche Erscheinung, die von Biliz,
Weibke u. May*') als die Ursache der Empfindlichkeit von
%) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44, 220 [1938].

' C. E. Homer u. H. Plummer, J. Tnst. Metals 84 [1939], Vorbericht.
) W. Biltzy Fr. Weibke u. E. May, Z. anorg. allg. Chem. 223, 120 [1035].
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Platin gegen Phosphor erkaunt wurde, um die Bildung eines
niedrig schmelzenden Eutektikums, das hei hoherer Tem-
peratur den Metallpartikeln keinen Halt mehr bietet und so
die Zerstérung des Werkstoffes bedingt. Blei als hiufigste
Verunreinigung des Handelszinns setzt z. B. die Temperatur
des Briichigwerdens infolge Schmelzbeginn schon in einer
Menge von 0,7% auf etwa 1829 herab. Die Temperatur des
Briichigwerdens ist so genau definiert, daB man daranf eine
Methode zur Bestimmung der Soliduskurve anfbauen kénnte.
DaB die Korrosionsbestindigkeit unedler Metalle, wie
Aluminium oder Magnesium, durch Erhohung des Reinheits-
grades erheblich gesteigert werden kann, ist eine bekannte
Tatsache. Man macht technisch davon Gebrauch, indem man
Teile aus Duraluminium, die zwar gute Festigkeitseigen-
schaften, aber mangelhafte Korrosionsbestandigkeit aufweisen,
mit Reinaluminium plattiert®). Die mechanischen Eigen-
schaften des Werkstoffes werden hierdurch nur wenig be-
einfluBt, wahrend die Korrosionsanfilligkeit sehr stark ver-
ringert wird. R. Gadeau®) hat den Einflu des Reinheits-
grades des Aluminiums auf sein Verhalten gegeniiber waf}-
riger Salzsiure systematisch untersucht und ist dabei zu
folgenden Ergebnissen gelangt. Wahrend gewohnliches Alu-
minium durch 38- bzw. 199, ige Saure innerhalb weniger Stunden
vollig zerstért wird, ist bei raffiniertem Aluminium (99,99%)
auch nach 18 h kein nennenswerter Angriff zu verzeichnen.
Ahnlich ist der Unterschied gegeniiber verd. Salzsaure:

Reinheit des Konzentration Dauer der )
Aluminiums der Salzsiure Einwirkung Gewichtsverlust
% % h g/itna?
99,5 4 7 8,5

0,4 163 0,67
09,99 4 962 1,2
0,4 1200 0,45

Die Priffung des spezifischen Einflusses der drei Haupt-
verunreinigungen FEisen, Kupfer und Silicium ergab, dall
Eisen die Korrosion starker férdert als Kupfer. Das steht
zwar scheinbar im Widerspruch mit den Anschauungen iiber
die Lokalelementbildung, wird aber vielleicht dadurch er-
klirt, daB Kupfer zu ungefihr 1% in Aluminium léslich ist,
da feste Losungen i. allg. weniger leicht korrodieren als hetero-
gene Legierungen. Das Silicium ist auffalligerweise ohne
wesentlichen EinfluB}, ja ein eisen- und kupferfreies Aluminium
mit 0,1%, Si verhalt sich fast wie raffiniertes Aluminium.

Handelte es sich bisher um schédliche Einfliisse von Fremd-
metallen, so kann auch ein besonderer Zusatz auf der an-
deren Seite zur Erreichung bestimmter Eigenschaften
erfolgen. Bekannt in dieser Richtung sind zwei Moglichkeiten
zur Verbesserung der Eigenschaften eines Metalles durch me-
tallische Beigaben, niamlich die der Kornverfeinerung und
der Hartesteigerung. Die Kornverfeinerung geht init einer
Steigerung der mechanischen FEigenschaften Hand in Hand;
sie 1aBt sich fiir Magnesium1 z. B. nach den Angaben von
W. Buchmann u. P. Menzen??) durch Zusatze von Cer, Cal-
cium oder Zirkonium erreichen. Die Wirkung derartiger
Zusatze beruhit darauf, daB diese mit dem Grundmetall hoch-
schmelzende Verbindungen bilden, die den Verlauf der Kri-
stallisation des Grundinetalles stéren und so Anlall zur Korn-
verfeinerung geben. Da es sich bei diesen Verbindungen in-
dessen nicht um Primirausscheidungen handeln kann, mubB
man zur Erklirung ihrer Wirkung wohl annehmen, dal3 durch
die Zusatze die als Kristallkeime wirkenden artfremden Teilchen
vermehrt werden.

Eine kornverfeinernde Wirkung ohne Fremdzusitze, also
ohne Verunreinigung des Metalls, lafit sich nach den Unter-
suchungen von G. Schmid u. L. Ehret?8) auch durch Behand-
lung der Schmelze wahrend der Erstarrung mit Ultraschall
erreichen. Die Hirtesteigerung ist meist durch einen Aus-
scheidungsvorgang oder dessen Vorstufen infolge abnehmender
Loslichkeit des Zusatzes im Grundmetall mit sinkender Tem-
peratur bedingt.

Der Nachweis der metallischen Verunreinigungen
in reinen Metallen wird mit deren steigendem Reinheitsgrad
erschwert. NaturgemiaB mufl eine direkte Gehaltsbestimmung
des Grundmetalles bei den heutigen Anforderungen an die

#) Vgl. hierzu die zahlreichen Arbeiten von P, Brenner, u. a. Z. Metallkunde 28, 276 [1936];
29, 334 [1937]. : M) R, Godeau in A. £. van Arkel, l.c.

2"y Vgl. in A. Beck: Magnesium und seine Legierungen. Berlin 1939,

®  Z. Elektrochem. angew. physik, Chem. 43, 369 [1937].
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Reinheit ausscheiden. Vielmehr wird man nur aus der quan-
titativen Bestimmung aller Verunreinigungen auf den Ge-
halt an Grundmetall schliefen k6nnen. Eine solche quantitative
Bestimmung samtlicher Beimengungen ist nach den dbliclien
chemischen Methoden nicht ganz leicht wegen der geringen
mengenméfligen Anteile und iiberdies zeitraubend. Dagegen
werden zwei Sonderverfahren, die Spektralanalyse und die
Mikroanalyse, gerade bei der ,,Spurensuche’”, um die es sich
ja hier handelt, ausgezeichnete Dienste leisten. DaB haufig
nur die erstgenannte Methode angefiihrt wird, hat wohl einen
Grund darin, daf} die ,,Kunst des Amnalysierens'* im Mikro-
maflstabe durch ihre hohen Anforderungen an die chemische
Prazision manchen abschreckt, und vielleicht einen weiteren
darin, daB die Interessenten an reinsten Metallen hiufig
Nichtchemiker sind. Wie die Arbeiten von Geilmann®®) er-
weisen, liefert die Kombinjerung von Mikroanalyse und Spek-
tralanalyse bei der Untersuchung und Identifizierung histo-
risch wertvoller Funde, bei der es sich gleichfalls vielfach um
den Nachweis geringer Beimengungen handelt, bedeutsame
Ergebnisse. Uber die Anwendbarkeit der Spektralanalyse auf
metallkundliche Probleme und auch auf die Reinheitspriifung
der Metalle und deren Ergebnisse wurde verschiedentlich zu-
sammenfassend bericlitet39); es eriibrigt sich infolgedessen,
im Rahmen dieses Berichtes auf Ausfithrungen und Einzel-
heiten naher einzugehen. Auch die Roéntgenspektralanalyse
ist zur Feststellung des Reinheitsgrades der Metalle gelegent-
lich it Erfolg herangezogen worden, so z. B. bei den seltenen
Erden durch I. Noddack. ]

Eine physikalische Reinheitspriiffung wird man zum
Nachweis und zur Bestimmung metallischer Verunreinigungen
meist nur mit geringem FErfolg vornehmen konnen. Welche
MeBgroBe (Leitfahigkeit, Magnetismus, spez. Wiarme usw.)
man zur Beurteilung des Reinheitsgrades zweckmdalig wahlt,
wird sich wohl nur von Fall zu Fall entscheiden lassen3t),

Nichtmetallische Verunreinigungen. Die Ent-
stehung nichtmetallischer Verunreinigungen in Metallen ist
durch die Art ihrer Herstellung bedingt. Metallurgische Ver-
fahren sind meist durch die Reaktionen zwischen dem Metall-
bad und der schmelzflilssigen Schlacke gekennzeichnet,
deren Ablauf haufig den Reinheitsgrad der technischen Me-
talle bestinmt. Korber u. Oelsen??) haben die theoretischen
und experimentellen Grundlagen der Metall-Schlackenumset-
zungen in umfassenden Untersuchungen erarbeitet und die
FErgebnisse der praktischen Stahlerzeugung nutzbar gemacht.
Es soll indessen nicht Aufgabe dieses Aufsatzes sein, auf die
naheren Einzelheiten dieser interessanten Arbeiten einzu-
gehen, da sie nicht in unmittelbarem Zusammenhang mit dem
Thema stehen.

Schlackeneinschliisse in Metallen kénnen sich gegen
Verformungen sehr unterschiedlich verhalten®). Einschliisse
von Sulfiden in Stahl lassen sich kalt verformen, obgleich
sie uneingehiillt keine Anzeichen fiir eine plastische Verform-
barkeit besitzen und durch einen leichten Hammerschlag zer-
triimmert werden konnen. Auch oberflichlich freigelegte
Sulfideinschliisse sind nicht verformbar. Wahrscheinlich ist
dies Verhalten dadurch zu erkliren, dafl die Sulfide sowohl
weich als auch leicht spaltbar sind. Bei nicht eingebetteten
Sulfiden {iberwiegt die Spaltbarkeit, bei eingebetteten hin-
gegen die Verformbarkeit. Derartige Einschliisse werden
demnach die mechanischen Eigenschaften des Grundmetalles
nur relativ wenig beeinflussen. Man wird sogar bestrebt sein,
Sulfide, die bei hohen Temperaturen Schadlinge des Eisens
sein konnen, wie das FeS selbst (Rotbriichigkeit), durch andere
unschidliche Sulfide zu ersetzen. So hat Kroll**) die ,,Ent-
schwefelung’* des Eisens mit Beryllium vorgeschlagen, da das
durch Umsetzung mit dem Eisensulfid quantitativ gebildete
BeS hei gréBerer Menge leicht verschlackt werden kann,
wihrend Gehalte bis 0,49% S als BeS die Walzbarkeit nicht
nennenswert beeintrachtigen. Oxydische und silicatische Ein-
schliisse sind nicht in gleichem MaBe verformbar wie die
sulfidischen und fiithren zu einer Versprodung des Metalls.

) Ggl. u.a. Nuchir. Ges. Wiss, (G6ttingen, Phil.-1ist. KL N. F. 1, 47 [1437]; Die Kunde
3, 222 [1935] und spiter.

30) Vel u.a. W. Scith, Z. Metallkunde 29, 252 [1037]; s. a. A. Riras, ,,Eine neue Methode
der quant. Emissionsspektralunalyse, Beihelt Nr. 29 au der Ztschr. des VDCh; aus-
zugsweise veroffentlicht diese Ztschr, 50, 903 [1937), sowie Scheibe u. Rivas, ebenda
49, 443 {1836}, ®) Vgi. 4. E. van Arkd, L. c,

3y Vyl. u.a. F. Korber, 2. Blektrochem. angew. physik. Chem. 43, 460 [1937).

) Vgl dazu u.a. E. Scheil, Z. Metallkunde 27, 202 [1035].

34) Metallwirtsch,, Metallwiss., Metalltechn. 13, 21 [1934].
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Der Nachweis der Schlackeneinschliisse ist durch
mikroskopische Beobachtung von Anschliffen ohne weiteres
moglich, wobei die charakteristische Farbung der einzelnen
Verbindungen einen Anhalt fiir ihre Anwesenheit gibt. Die
quantitative Bestimmung ihrer Zusaminensetzung ist meist
wegen ihrer geringen Mengen sehr erschwert. Man hat Messun-
gen des Reflexionsvermogens dafiir vorgeschlagen und mit Er-
folg ausgefiihrt, indessen erfordert dies Verfahren einige Ubung.

Von ganz besonderer Bedeutung zur Beurteilung des
Reinheitsgrades eines Metalls sind die Verunreinigungen
durch Gase, da diese hiufig von viel entscheidenderem Ein-
fluB auf die Eigenschaften sind als sonstige Beimengungen.
Das hat man frither vielfach iibersehen.” Ein besonders krasses
Beispiel mag das niher beleuchten. Die elektrolytische Ab-
scheidung des Chroms aus wilirigen Losungen fithrt zu einem
Material, das grole Mengen Wasserstoff enthdlt und in vielem
von auf anderem Wege dargestelltem Metall abweichende
Eigenschaften besitzt. So ist seine Kristallstruktur hexagonal
statt kubisch, seine Hirte ist sechsmal so grof3 wie die des
reinen Metalls u. a. m. Das geht so weit, dall van Arkel®®) es
fiir richtiger hilt, von hexagonalem Chromhydrid zu sprechen
als zu sagen, hexagonales Chrom werde nur durch kleine Mengen
Wasserstoff stabilisiert. Die Loslichkeit von Gasen in Metallen
ist viel weiter verbreitet, als man frither annehmen zu iniissen
glaubte38). Selbst ein so aggressives Gas wie Schwefeldioxyd ist
in einem so leicht oxydablen Metall wie Magnesium in geschmol-
zenem Zustand in deutlich nachweisbarer Menge loslich?).

Oxydische Beimengungen in Metallen kénnen entweder
mit diesen Mischkristalle bilden oder sie kénnen sich als hetero-
gene Bestandteile an den Korngrenzen ablagern. Wahrend
im letzteren Falle die mechanischen und elektrischen Eigen-
schaften nur verhdltnismilig wenig beeintrichtigt werden,
wird bei Mischkristallbildung meist ein véllig von dem des
reinen Metalles abweichendes Bild entstehen. Die Leitfahig-
keit und deren Temperaturkoeffizient werden herabgesetzt
sein und die Spddigkeit wird auch bei hohen Temperaturen
erhalten bleiben. Ahnliches gilt fiir die Verunreinigungen
durch Nitridbildung. '

Zur Bestimmung des Sauerstoff-, Stickstoff-, Wasser-
stoffgehaltes und anderer nichtmetallischer Verunreini-
gungen von Metallen eignet sich das spektralanalytische
Verfahren wegen der hohen Anregungsenergie dieser Elemente
nicht. Zwar wird diese Energie im1 Apparat aufgebracht, aber
gleichzeitig vorhandene Elemente mit niedrigerer Anregungs-
energie werden dabei so bevorzugt zum Leuchten gebracht,
daB sie die gesuchten Elemente mit hoher Anregungsenergie
iiberstrahlen wiirden. Hinzu kommt noch, dal Eleniente wie
Schwefel, Selen, Phosphor ihre empfindlichsten Linien im
kurzwelligen Teil des Spektrums haben, so dall sie zu ihrer
Erfassung besonderer Versuchsanordnungen bediirfen.

Von den chemischen Methoden zur Bestimmung von
Gasen in Metallen verdient das von Oberhoffer fiir die be-
sonderen Belange der Stihle angegebene und im Kaiser Wil-
helm-Institut fiir Eisenforschung weiterentwickelte und viel-
fach erprobte Verfahren der Heiflextraktion®®) besondere Be-
achtung. Das Verfahren besteht in der quantitativen Re-
duktion der Oxyde durch Kohlenstoff (Graphittiegel) bei
18009; die dabei frei gemachten Gase H,, N, und CO werden
in iiblicher Weise analysiert. Beziiglich Einzelheiten sei aunf
die einschlagige Literatur®®) verwiesen. Zur Bestimnung des
Sauerstoffgehaltes der Metalle eignet sich ferner in Fallen,
in denen das Halogenid wesentlich leichter fliichtig ist als
das Oxyd, der Aufschlufl im Chlor- oder (seltener) im Jod-
strom. Dieses Verfahren ist gewissermalen eine Modifizierung
der Reinigung durch thermische Zersetzung der Halogenide.
Man bekommt so im Riickstand die Verunreinigungen, neben
Oxyd und Nitrid auch noch die unter den Versuchsbedingungen
nicht fliichtigen anderen Metalle.

Von den physikalischen Methoden zur Begutachtung des
Reinheitgrades eines Metalles erscheint auf den ersten Blick
das réntgenographische Verfahren (Debye-Scherrer-Aufnahine)
besonders geeignet. Indessen sollte man diese Methode nur
nach sehr sorgfiltiger Priifung an Proben bekannter Zu-

5y A, K. van Arkel, 1. c.

%) Vgl. u. &, 0. Kubaschewski, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44, 152 [1938].

87y A. Schneider u. U. Esch, Z. Metaiikunde, im Druck.

) vei. n. a. P. Bardenheuer u. J. Schneider, Mitt. Kaiser-Wilh.-Inst. Eisenforschg.,
Diisseldorf 18, 215 [1031); @. Thanheiser u. H. Ploum, ebenda 19, 105 [1937].

#® "U.a. R. Weihrich: Die chemische Analyse in der Stahlindustrie. Stuttgart 193Y.
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sammensetzung anwenden, da ihre Anwendbarkeit und Ge-
nauigkeit hiufig iiberschitzt wird. So kann es durchaus vor-
kominen, daB neune Phasen erst mit Sicherheit erkannt werden,
wenn sie bereits einige Prozente der Gesamtmenge ausmachen.
Andererseits kann gelegentlich auch eine Tiuschung im ent-
gegengesetzten Sinne eintreten. Thoriumoxyd absorbiert
Rontgenstrahlen sehr stark, so dafl ein oberflichlicher Oxyd-
anflug des Metalls réntgenographisch viel stirker in Erschei-
nung treten kann, als ihm nach seinem mengenmiBigen Anteil
zukommt49),

Unter Umstianden kdnnen auch die magnetischen Eigen-
schaften stark von Verunreinigungen beeinflufit werden, so
z. B. beim Wismut und beim Fisen. Noch 0,0029 C oder
0,019, O, im Eisen erniedrigen dessen Maximalpermeabilitat
gegeniiber davon frelem Material auf etwa die Halfted!).

C. Wagner'?) hat modellmiaBige Vorstellungen
iber den Einbau eines Zusatzmetalles in ein Grund-
metall fiir den hier interessierenden Fall der verdiinnten
Losungen entwickelt und dabei besonders die Platzwechsel-
vorgange in Substitutionsmischkristallen betrachtet. Zwei
Hauptfille werden behandelt, Einmal wird angenommen, dal3
alle Gitterplatze besetzt sind und daB ein kleiner, einem
thermodynamisch-statistischen Gleichgewicht entsprechender
Bruchteil auf Zwischengitterpliatzen, also zwischen den anderen
Atomen, eingebaut ist. Nur dieser Bruchteil ist beweglich,
die Wanderung der einen Atomart ist dann mit der entgegen-
gesetzten Wanderung der anderen Atomart gekoppelt. Im
zweiten Falle soll ein kleiner Teil der reguliren Gitterplitze
unbesetzt sein, und zwar soll sich deren Anteil wiederum
nach einem therinodynamisch-statistischen Gleichgewicht er-
geben. Dann koénnen Platzwechselvorginge dadurch zu-
stande kommen, dall ein benachbartes Atom der einen oder
anderen Art auf eine solche unbesetzte Gitterstelle springt,
so dal an seiner urspriinglichen Einbaustelle jetzt eine Leer-
stelle entsteht. Diese von Wagner gegebenen und fiir spezielle
Beispiele durchgerechneten Ansitze geben die Moglichkeit zur
Deutung von D1ffu51onsvorgangen sowohl bei der Betrachtung
von Fremdbelmengungen in reinen Metallen als auch bei der
Betrachtung der reinen Metalle an sich (Selbstdiffusion)).

Vortelle der Verwendung hochreiner Metalle.

Die Frage nach den besonderen Vorteilen der Verwendung
hochreiner Metalle ist im ILaufe unserer Betrachtungen schon
mehrfach beantwortet worden. Wie das Beispiel des Eisens
im vorstehenden Absatz zeigt, handelt es sich dabei keines-
wegs um ein nur wissenschaftlich interessantes Problem,
sondern um ein solches von der allergrofiten technischen
Bedeutung. Das hatte ja auch bereits die Erorterung der
Korrosionsanfilligkeit und anderer Eigenschaften des Alu-
miniums in ihrer Abhéangigkeit von Verunreinigungen er-
wiesen. Abb. 4 gibt ein eindrucksvolles Bild von den Fort-
schritten der Reinigung des Eisens seit 1873, wobei die Maximal-
permeabilitaten als Beurteilungsgrundlage dienten.

Der Finflul von Verunreinigungen auf die physikalischen
Eigenschaften kann so grofl sein, dafl die an unreinen
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Anstieg der Maximalpermeabilitit des Eisens seit 1873
als Mal fiir die zunehmende Reinheit.
(Nach P. Assmann in A. E. van Arkel: Reine Metalle, Berlin 1939).

Magximale Permeabilitit p.,,,
g

Abb. |

) E. F. Strotzer, W. Biliz u. K. Meisel, Z. anorg. allg. Chem. 238, 69 [1938].

Ny P, Afmann in A. K. van Arkel, l.c.

) ., Wagner, Z. physik, Ohem. Abt. B 88, 325 [1038).

) Vgl dazu W, Setth: Die Diffusion in Metallen (Platzwechseireaktionen). Berlin 1939,
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Einfluf des Reinheitsgrades auf die Eigenschaften der Metalle

Materialien bestimmten , Konstanten"” wertlos sind.
Der ,,Schmelzpunkt* des Chroms ist einer Zusammenstellung
von Grube u. Knabett) zufolge in etwa 30 Jahren um fast 400°
gestiegen! Durch thermische und mikroskopische Unter-
suchungen stellten diese Autoren fest, daB fliissiges Chrom
wahrscheinlich Chromoxyd in gewissem Umfange zu losen
vermag. Dadurch wird der zu 1890 + 10° ermittelte Schielz-
punkt des reinen Metalls auf etwa 1780° erniedrigt; das ist
aber eine der fritheren , Erstarrungstemperaturen‘’. 4dcock45)
halt Stickstoff fiir den Hauptschiadling des Chroms; er be-
stimmte den Schmelzpunkt des reinen Metalls zu 1830° und
den des Futektikums Chrom/Chromnitrid zu 1530°. Auch
diese Temperatur galt einmal als ,,Schmelzpunkt” des Chroms!

Auch das Mangan ist sehr empfindlich gegen Verunreini-
gungen. Grube u. Mitarb.4%) fanden bei der thermischen Unter-
suchung und bei der Bestimmung der magnetischen Sus-
ceptibilitit von vakuumdestilliertem Mangan in Abhédngigkeit
von der Temperatur, dal das Metall in vier Modifikationen
besteht und nicht in drei, wie vorher angenommen wurde.
Das ist spiter von anderen Autoren bestitigt worden. Die
folgende Zusammenstellung kennzeichnet die Bestindigkeits-
gebiete der vier Manganphasen:

Modifikation Bestiandigkeitsgebirt

unterhalb  740°
740—1070°
1070—1160°
1160° bis zum Schmelzpunkt

Die Kristallstrukturen des «- und B-Mangans sind bereits
langer bekannt, sie sind kubisch raumzentriert mit 58 bzw.
20 Atomen in der Elementarzelle. Hinsichtlich der Zuordnung
einer tetragonalen Syminetrie, die an von héheren Tempe-
raturen abgeschreckten Proben beobachtet wurde, bestand
zunichst einige Verwirrung. Inzwischen wurde indessen durch
die rontgenographische Untersuchung mehrerer Iegierungs-
systeme des Mangans, das naturgemill hier ebenfalls durch
Vakuumdestillation gereinigt wurde, eindeutig festgelegt, daB
das y-Mangan tetragonal flichenzentriert kristallisiert. Systeme
mit kubisch flachenzentrierten Partnernt?) bilden dabei be-
merkenswerterweise bei hohen Temperaturen liickenlose
Reihen von Mischkristallen, wobei mit abnehmendem Mangan-
gehalt das Gebiet der tetragonalen Mischkristalle stetig, d. h.
ohne Zweiphasengebiet, in das kubische Gebiet iibergeht. Die
Struktur des 3-Mangans wurde bisher nicht ermittelt.

Wiederholtes Schmelzen des Mangans unter Argon fithrt
schlieBlich zum Verschwinden der durch die 8—y-Umwandlung
bedingten Unstetigkeit auf den Magnetisierungs-Temperatur-
kurven. Bereits nach einmaligem Umschmelzen volizieht sich
die Umwandlung nicht mehr sprunghaft, sondern in einem
Temperaturintervall; auch ist sie mit einer Temperatur-
hysterese verbunden. Ob es sich bei dieser Erscheinung auch
um eine besondere Empfindlichkeit gegen Sauerstoff oder
Stickstoff handelt oder ob andere Einfliisse vorliegen, ist
vorerst nicht entschieden.

Ein Beispiel dafiir, daB auch die Bestimmung der Bildungs-
wiarme von Oxyden durch Verbrennung der Metalle in der
calorimetrischen Bombe bei Verwendung unreinen Materials
zu revisionsbediirftigen Werten fithren kann, ist das Lanthan.
Roth, Wolf u. Fritz*8) fanden mit reinem Lanthan, das von
Weibke u. Steber'?) durch SchmelzfluBelektrolyse des Chlorids
dargestellt und analytisch 99,86%ig befunden war, die Bildungs-
wirme des Oxyds zu 539 + 4 kcal/Mol. Die fritheren Werte
lagen um 80—90 kcal niedriger! Nun ist dieser Unterschied
sicherlich nicht allein durch die Unterschiede im Reinheitsgrad
des Metalls zu erkliaren, vielmehr diirften mefBtechnische Ver-
vollkommnungen hier die {iberwiegende Rolle spielen. Immer-
hin aber wird die Prazision der Aussage iiber eine beliebige
Eigenschaft bei Verwendung reinster Materialien mehr ge-
steigert als bei einer Extrapolation auf 0%, Verunreinigungen!
Das gilt auch hinsichtlich der von den genannten Autoren
ebenfalls iiberpriiften Bildungswirme des Aluminiumoxyds
durch Verbrennung von reinem Aluminium, die gleichfalls

44y Z, Elektrochem. angew. physik. Ohern. 42, 794 [1936].

4y F., Adcock, vgl. bei C.H. Desch, Z. Metallkunde, Hauptversammlung 1

) Q. Grube, K. Bayer u. H. Burnm, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42 805 [1936]
@G, Grube u. 0. Winkler, ebenda 42, 805 [1936].

47y Qu-Mn: E. Persson, Z. physik., Ohem, Abt. B. 9, 25 [1930]; G- Grube, E. Oestreicher
1. 0. Winkler, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45, 776 [1939); Pd-Mn: G. Grube
u. O. Winkler, ebenda 45, 784 [1989]; Co-Mn: A.Schneider u. W. Wunderlich, un-
verdffentlicht.

4*) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 42 [1940].

4°) Ebenda 45, 518 [1939].
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hoher als frither gefunden wurde (402,9 kcal/Mol gegen 394,
bei Verwendung von 99,8%igem Al).

{UUber einige besonders ins Auge fallende Eigenschafts-
anderungen des Aluminiums mit zunehmendem Reinheitsgrad
wurde bereits berichtet. Diese Eigenschaftsinderungen eines
Metalls prigen sich naturgemiB auch in seinen ILegierungen
mit anderen Partnern aus, besonders stark bei ILegierungen
auf der Basis dieses Grundmetalles. Raffiniertes Aluminium
ist so weich, dafl wie beim Blei bereits bei Zimmertemperatur
Rekristallisation eintritt, das Metall ist selbstentfestigend.
Diese hohe Duktilitat ist wohl mit dafiir verantwortlich, daf
mit raffiniertern Aluminium hergestelltes Duralumin sich ganz
anders verhalt als das iibliche. Insbes. ist eine Aushirtung
bel Zimmertemperatur nur schwierig reproduzierbar zu er-
reichen®®). Calvet, Jacquet u. Guinier’') untersuchten ebenfalls

) Marie L. V. Gayler, zit. bei C.H. Desch, 2. Metallkunde, Hauptversammlupg 1938, 1.
81y J. TInst ,Metals 85 [1939], Vorbericht.

Die Endotoxine der Bakterien’)

Wagner-Jawregg: Die Endotoxine der Bakterien

die Aushartung einer Aluminium-Kupfer-legierung aus hoch-
reinem Aluminium mit 5,2% Cu mikroskopisch, réntgeno-
graphisch und durch Hartemessungen bei verschiedenen
Temperaturen. Sie wiesen dabei nach, daB die Warmaushartung
in der Ausscheidung einer neuen, schon von Wassermann u.
Weerts®®) aufgefundenen Phase mit tetragonaler Symmetrie
besteht, die erst bei sehr langer Dauer der Alterung in
CuAl, iibergeht. Bei der Kaltaushartung findet keine Aus-
scheidung statt, die Cu-Atome sammeln sich bei diesem Vor-
gang auf etwa 4 A starken und 50—200 A langen und breiten
Schichten parallel zu den Wiirfelflichen des urspriinglichen
Mischkristalls. FEs ist verstindlich, daf} derartige subtile
Untersuchungen, die bei Vergroflerungen bis zu 3560fach aus-
gefithrt wurden, erst durch die Verwendung extrem reiner
Metalle ermoglicht werden. Eingeg. 38. Februar 1940. [A. 39.)

) Metallwirtsch,, Metallwiss., Mefalltechn. 14, 605 [1985]).

Von Prof. Dv. TH. WAGNER-JAUREGG, Forschungsinstitut ity Chemothevapie zu Frankfurt a. Main

I

Die Erforschung der von Bakterien gebildeten Giftstoffe ist fiir
den Biologen und den Chemiker eine reizvolle Aufgabe
nicht nur von groBem theoretischen, sondern auch praktischen
Interesse. Bestehen doch zwischen diesen Substanzen und Problemen
der Seuchenbekimpfung unmittelbare Beziehungen. Besonders
in Kriegszeiten, wo man sich vor die Aufgabe gestellt sieht, das
Auftreten und die Ausbreitung von Typhus, Ruhr, Fleckfieber
usw. wirksam zu verhindern, tritt die Bedeutung dieses Forschungs-
gebietes zutage.

Auf der Wirkung von Toxinen beruhien vielfach die Schédi-
gungen, welche im Verlauf von Infektionskrankheiten auf-
treten. So kennen wir Bakteriengifte, die besonders auf die Nerven
einwirken (Neurotoxzine) und in manchen Fillen schwere Lihmungen
hervorrufen, andere wieder, deren Angriffspunkt die roten Blut-
korperchen sind (Himotoxine). Es ist zu erhoffen, daB uns die
genaue Erforschung der chemischen Natur der Toxine, ihrer Ent-
stehungsbedingungen, des Mechanismus ihrer Wirkung usw. Ein-
blicke vermitteln wird, die neue Gesichtspunkte fiir therapeutische
MaBnahmen ergeben.

Von besonderer Bedeutung sind die Beziehungen der Toxine
zuf Immunitdt und damit zur Immunkérpertherapie. Die
Toxine sind ndmlich Antigene, d.h. Stoffe, auf deren Einver-
leibung der Organismus mit der Entstehung von Antikérpern
reagiert. Das sind Schutzstoffe, welche Bakterien unschidlich
machen oder ihre Toxine entgiften; sie werden im besonderen als
Antitoxine, Prizipitine oder Agglutinine bezeichnet. Auf diesem
Prinzip beruht die aktive Schutzimpfung, d.h. die Hervor-
rufung einer Unempfénglichkeit gegen bestimmte Infektionen,
sowie die passive Schutzimpfung, die Bekdmpfung einer
bereits vorhandenen Erkrankung durch antikdrperhaltige Heilseren.
Die Bildung spezifischer Abwehrstoffe bei der aktiven Schutz-
impfung kann nach verschiedenen Methoden erfolgen. So werden
z. B. abgetétete Bakterien zur Impfung verwendet. Das Auf-
treten von Antitoxinen kann man auch in der Weise hervor-
rufen, da man einem Menschen oder Tier geringe, unschidliche
Mengen eines Bakteriengiftes einverleibt und die Injektion (u. U.
unter Frhohung der Dosis) nach gewissen Zeitabstinden wiederholt.
Dabei erwies es sich vielfach als giinstig, die Toxinpriparate durch
Entfernung von Begleitstoffen zu reinigen, da diese bei der In-
jektion unerwiinschte Nebenreaktionen hervorrufen kdnnen. Bei
Immunisierung mit groBeren Antigenmengen ist es zur Vermeidung
von Vergiftungserscheinungen erforderlich, die Toxine in gebundener
Form zu geben oder ungiftige chemische Derivate (Toxoide) an-
zuwenden. Xine Entgiftung wird hiufig durch Bindung eines
Toxins an sein spezifisches Antitoxin oder an ein Adsorptionsmittel
wie Aluminium-, Lanthan-, Cerhydroxyd usw. erreicht. Diese
Komplexe stellen Depots dar, aus denen das Gift im Organismus
in kleinen, unschiddlichen Mengen abgegeben wird. Die chemische
Entgiftung der Toxine kann (unter Erhaltung der antigenen Eigen-
schaften) durch Einwirkung von Aldehyden erzielt werden. So
werden z. B, die Tetanus- und Diphtherie-Formoltoxoide hergestellt,
die zur aktiven Immunisierung gegen Wundstarrkrampf bzw.
Diphtherie in grofem Ausmal Anwendung gefunden haben. Die
genauere Kenntnis der chemischen Vorgidnge, die zur Entgiftung
der Toxine unter Erhaltung der Fihigkeit, Antitoxine zu bilden,
fiihren, wird uns Anhaltspunkte fiir die Auswahl der zweckmdBigsten
Bedingungen zur Darstellung weiterer derartiger Impfstoffe
liefern. Diese kurzen Andeutungen mdgen geniigen, um zu zeigen, auf

welch mannigfache Weise die Biochemie hier der Heilkunst zu

Hilfe kommen kann,

1) Dieser Aufsatz bildet die Fortsetzung des Artikels von Th. Wagner-Jauregg, ,Die
chemische Erforschung bakterieller Toxine*, diese Ztschr. 58, 389 [1939].
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II.

Die echten Toxine (Exotoxine) der Bakterien, als deren
typischste Vertreter das Gift der Diphtherie- und der Tetanus-
bazillen angesehen werden kénnen, gehéren ihrer chemischen
Natur nach (méglicherweise mit einigen wenigen Ausnahmen)
zu den FEiweiBkoérpern?). Altere Arbeiten von Kruse,
Pjeiffer, Selier, Kraus und Dérr u. a. sprachen dafiir, dafl die
Erreger der Shiga-Kruse-Ruhr neben dem Toxin noch ein
sog. Endotoxin bilden®). Die Bezeichnung Endotoxin soll
ausdriicken, daB diese Gifte bedeutend fester an die Bakterien-
zelle gebunden sind als die gewohnlichen Toxine. AuBler den
Dysenteriebazillen (Rubr) enthalten Endotoxine die Erreger
des Typhus, Paratyphus und -verschiedener Tierseuchen, wie
z. B. Gefliigelcholera und Schweinepest, ferner Colibazillen,
Brucellaarten (Erreger der Bangschen Krankheit und des Malta-
fiebers), der Friedldndersche Pneumobazillus, Meningokokken,
Bac. pyocyaneus, Proteusartens), Choleravibrionen, Gonokokken
n. a. m. Diesen Keimen ist ihr Verhalten bei der Farbung
nach Gram (mit Karbol-Gentianaviolett-Losung und Jod-
Jodkalium; auswaschen mit Alkohol) gemeinsam; sie nehmen
dabei den Farbstoff nicht auf und werden daher als Gram-
negativ bezeichnet. Vielleicht blockieren die Endotoxine in
der Bakterienzelle gerade diejenigen Stellen, welche sonst den
Farbstoff an sich binden. In den Gram-positiven Keimen, z. B.
in den Erregetn der Tuberkulose, der Lepra, der Diphtherie,
des Tetanus, des Gasbrandes und in Strepto- und Staphylo-
kokken hat man keine Endotoxine gefunden. Auch der nicht-
pathogene Micrococcus prodigiosus enthilt ein Antigen, das
seinem cheniischen Verhalten nach den Endotoxinen nahe
stehen soll.

Die Endotoxine entsprechen agglutinatoxisch den sog. O-Anti-
genen, die im Leib der Bakterien sitzen. Die Hiillen und Geisseln
enthalten dic H-Antigene, zu welchen die echten Toxine (Ekto-
toxine) gehdren.

Die genauere chemische Charakterisierung der
Endotoxine Gram-negativer Bazillen begann im Jahre 1933:
A. Botvin u. L. Mesrobeanu®) isolierten ein Endotoxin aus
Mausetyphusbazillen durch Extraktion der Keime mit
n/,-Trichloressigsaure in der Kilte; die Proteine werden
durch die Séure geflockt, wihrend das Endotoxin in den
Extrakt geht und daraus, nach Entfernung der Trichloressig-
siure durch Dialyse, mittels Alkohol oder Aceton gefallt
werden kann. Im folgenden Jahr gewannen H. Raistrick u
W. W. C. Topley®) das Endotoxin der Typhusbazillen durch
tryptische Verdauung, wobei die Bakterienproteine ab-
gebaut werden, wihrend das Endotoxin unangegriffen zu-
riickbleibt. W. Th. Morgan®) fand im Diathylenglykol
(1OCH,CH,0CH,CH,0H) ein Loésungsmittel fiir Endotoxine,
wihrend darin Eiweillkorper, demnach auch die Toxine, un-

) Siche dazu das Referat von Th. Wagner-Jauregg, 1. c.

3) Literatur bei O. Lentz u. R. Prigge, Handbuch d. pathol. Mikroorganismen, 3. Aufl.,
3, 1377 #f. und R. Prigge, Zbl. Bakterlol, Parasitenkunde Infektionskrankh., Abt. I,
Orig. 140. 230 [1937]; 144, 4 [1939].

4 Nach M. Ciuca 1. a. (0. R. Béances Boc. Biol. Filiales Associées 127, 1414 [1938]) soll
das Endotoxin-Antigen des Protens X,, daa fiir die Wesl-Feliz-Reaktion verantwortliche
Agens darstellen; diese Reaktion wird zur Dingnose des Fleckfiebers angewandt.

%) 0. R. Béances Soc. Biol. Filiales Associées 112, 76, 611, 1009; 114, 302, 805 [1933].

%) Brit. J. exp. Pathol. 15, 113 [1934].

") Biochemical J. 81, 2003 [1937).
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