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hedeutcn. Sie erwar ten dafiir, da13 cuf gem-isrcn Gebieten 
auch die Unternehmungen der Industrie einen Verzicht 
leisten, namlirh ohne -4usnahme - in einer ausschlieBlich 
den Tnteressen des Reiches Rechnung tragenden Weise - 
ihnen Einblick in bishcr zui iickgehaltene Kenntnisse ge- 
wahren werden. Hier liegen reiche Erfahrungen vor, die 
niemals veroffentlicht wurden. Wer a u k n  steht, weiD viel- 
fach nicht, was neu und was bekannt ist. Verstaubte Akten 
und Praparatensammlungen bergen gar manchen no& unge- 
hobenen Schatz. 

So wie die alten S t z e  eines Pylhagoras und eines Archi- 
medes in den kiihnen Konstruktionen unserer Ingenieure immer 
wieder zu neuem Leben erwachen, so werden dam auch die 
Hunderttausende yon chemischen. Verbindungen, die wir 
kennen, aber bisher unbeachtet lieBen, nicht totes W k n  
bleiben. Viele von h e n  werden eines Tages in neuem Glaoze 
erstrahlen. Die heutige %it bringt uns die Verpflichtung, Ncht 
nur Neues zu suchen, sondern auch Altes zu wecken. Auch fiir 
uns Chemiker gilt das Wort: ,,Was Du ererbt von Deinen 
Vatern hast, erwirb es, urn es zu besitzen." 

Eirrgq. 1. Pebruar 1910. [A. lG.1 

Der EinfluB des Reinheitsgrades auf die Eigensdmften der Metalle 
L70n Doaent Dr . - Ing .  F R I E D R I C H  W E I B K E  

Mi t t e i lung  aus dein K a i s e r  W i l h e l m - I n s t i t u t  f u r  -4fe ta l l fors ihung in Sttrttgart 

ie Anforderungen an den Reinheitsgrad der Metalle D sind von Jahr zu J a b  gestiegen. Vor 20 und mehr 
Jahren konnte ein 98-99yoiges Material als technisch rein 
gelten, und auch die Verwendung metallischer Elemente mit 
einem Reinheitsgrad von 98% fiir wissenschaftliche Zwecke 
war nicht. selten. Die Anspriiche der Wissenschaft und Technik 
gleichermaBen in der allerjiingsten Zeit lassen sich nun 
kennzeichnen als das Streben nach einer moglichst grokn 
Zahl von Neunen in der Kennziffer fiir den Reinheits- 
grad. Technisch hergerstefte Metalle mit &em Gehalt 
von 99,99 bzw. sogar 99,999% sind heute durchaus keine 
Seltenheit mehr. 

Diese Entwicklung 1aBt sich folgendermaBen erkliiren. 
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- 
toriumsrnailjig oder technisch hergestellten Proben hoherer 
Reinheit erkannte man, daB Eigenschaften, die man bisher 
dem Metall zugeschrieben hatte, eigentlich gar nicht diesem 
zukommen, sondern von bestimmten Verunreinigungen her- 
riihren. So ging es z. B. bei der scheinbaren Sprijdigkeit ge- 
wisser Metalle und bei der Korrosionsanfiilligkeit des Alu- 
minims. Also stellte man die Forderung auf hohere Reinheit 
und so fort. 

Vielleicht ist an dieser Entwicklung auch, ohne daB es 
uns recht zum BewuBtsein kommt, die naturgegebene Roh- 
stofflage der einzelnen Volker mit schuld, die zu einer stiirkeren 
Ausnutzung der heimischen Rohmaterialien nicht nur bei 
uns zwingt. Bin solcher Zwang flihrt zu einer Intensivierung 
auch der Gnmdlagenforschung, um nicht statt eines beab- 
sichtigten guten und sinnvollen Austausches zu einem schlechten 
und minderweTtigen Ersatz zu kommen. Wiihrend des Wdt- 
krieges muBte z. B. der Ersatz des Kupfers in dektrischen 
Leitungen durch Zink scheitern, da die Folgen einer ungeniigen- 
den Reinheit dieses Werkstoffes nicht hinreichend bekannt 
waren. Neuere Untersuchungen an Aluminium und Z i n k  
zeigten nun aber, daB bei hochreinen Materialien die elek- 
trischen Verluste und die SprGdigkeit keine Hindemgsgriinde 
fiir ihre Verwendung zu sein brauchen. 

Da zurzeit ein gewisser AbschluB der Arbeiten iiber die 
Reindarstellung der Metalle erreicht zu sein scheint, ist es 
reizvoll, einmal den Einfliissen nachzuspiiren, die Fremd- 
beimengungen auf die Eigenschaften von Metallen ausiiben 
konnen. E k e  vollstandige Erfassung des sehr umfangreichen 
Schrifttums iiber dieses Gebiet w ~ d e  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 Metdes auswirken. 
Dazu wird es notig sein, sich zunachst mit den theoret ischen 
und praktischen Voraussetzungen der  Reinigungs- 
v er f a h r  e n auseinanderzusetzen, sowie deren v er suchs - 
technische Durchf iihrung zu erortern. Anschlielknd 
soll der EinfluB von Verunreinigungen in  Metallen 
behandelt werden, wobei iiaturgeniaB auch auf ihren Nach- 
weis einzugehen ist. Endlich wird auf Grund der gewonnenen 

Erkenntnisse dargelegt werden, welche besonderen wissen- 
sehaftl ichen und technischen Vorteile die Ver- 
wendung hochreiner Metalle bietet. 

Die theoretischen und praktischen Voraussetmngen der 
Reinigungsverfahren der Metalle. 

Die Reinigung eines Metaltes kann 'entweder vor oder 
nach seiner eigentlichen Darstellung liegen. Bei der labo- 
ratoriumsmail3igen Gewinnung wird es meist zweckmaDiger 
sein, bereits das Ausgangsmaterial von Beimengungen zu 
befreien, die nachher als Fremdmetalle auftreten konnen, 
als zu versuchen, diese Beimagungen in mehr oder weniger 
umstandlichen und meist wenig erfolgreichen Verfahren 
spiiter aus dem fertigen Metau zu entfernen. Im groil3tech- 
nischen Mabtabe dagegen kt es haufig einfacher, durch ge- 
eignete Wahl der Schmelzbedingungen (AtmosphBre, Schladien- 
bad) zunachst nur einen Teil moglicher Verunreinigungen zu 
enffernen und dte Raffination in einem besonderen ProzeB 
vorzunehmen. Fast h e r  werden die bei der Herstellung 
aufgenommenen Gase in einem anschlieaenden 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 
Gattererl) noch 31 Linien fremder Elemente. Das am schwie- 
rigsten zu beseitigende Metall ist nach diesem Autor in tfber- 
einstimmung mit den Erfahrungen am National Physical 
Laboratory in Teddingtone) Nickel. Elektrolytische Reini- 
gungsverfahren waren ohne Erfolg; die Entfernung gelingt 
aber, wenn man aus vorgereinigtem Eisen hergestelltes Ferro- 
chlorid bei 250° durch ein Wasserdampf-I,uft-Gemis'ch zersetzt, 
da bei dieser Temperatur die Chloride des Nickels und des 
Mangans no& nicht verandert werden. Gatterer wkhlte das 
klassische Verfahren der Abtrennung durch AusPthern nach 
Rothe, das so erhaltene Ferrichlorid lieB nur noch 4 Frernd- 
linien bei der spektralanalytischen Priifung erkennen und 
diirfte das reinste bisher gewonnene Ausgaiigsmaterial fiir 
die Darstellung metallischen Eisens sein. Das aus diesem 
Material iiber das Oxyd durch Reduktion mit Wasserstoff 
bei Temperaturen bis 11000, also unterhalb des Schmelz- 
punktes, gewonnene Eisen enthglt nach spektroskopkchen 
Feststellungen von Gattsrer u. Junk&) nur noch Spuren 
Si und etwa O , O O O Z ~ o  Cu. 

Die Verfahren ZUI Herstellung der Metalle beruhen durch- 
weg auf der Redukt ion  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 werdend) . Die Reduktionsverfahren bei 
hoheren Temperaturen mittels bestimmter Zusatze werden 
auch unter dem Sammelbegnff , ,Austauschreaktionen" zu- 
sammengefafit. Die Wahl des Reduktionsmittels richtet sich 
nach der Stabilitat der zur Reduktion gelangenden Verbindung, 
als deren MaB man die Bildungswibne ansehen kann. Die 

1) Uomrent. Pontific. Acad. kl. 1, 77 [193fl; Ghem. Btrbl. 19% I ,  1745. 
a) Vgl. bei C. R.  Deach, 2. Metallkunde, Hsuptvelsammlung 1888, 1. 
*) Naturwiss. 28, 187 [1938]; Specolm Astmnomica Vaticana, Opuun. Nr. 6 [1!3331. 
9 NLbffes vgl. 11. Q. bei 9. E .  ran Arkel: Reine Xetalle. Berim 1939. 
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Wahl des Ausgangsmaterials wird man haufig nicht in der 
Hand haben; am schwersten reduzierbar sind die Oxyde, 
wiihrend die Reduktion der Chloride und besonders der Jodide 
leichter gelingt . Neuere Untersuchungen haben ergeben, da13 
die reduzierende Wirkung des Wasserstoffs als des schwachsten 
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 
10000 quantitativ zum Metall reduzierts). DaB 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 Rom- 
ponenten und den dabei wirksamen Affinitatskrfdten beruht, 
zur unmittelbaren Gewinnung solcher Legierungen ausnutzen, 
wie systematische Untersuchungen von Grube u. Mitarb. an 
den Systemen Cr,O,/NiG) und Nb,0,/Ni7) erwiesen. 

Bei dem klassischen Wohlerschen Verfahren der Metall- 
gewinnung durch die Reduktion geeigneter Verbindungen 
(meist Oxyde oder Chloride) mit Alkalien oder sonstigen un- 
edlen Metallen mu13 das Reaktionsgut nach der Umsetzung 
zur Entfernung des angefallenen Oxyds oder Chlorids des 
verwendeten ReduktionsIuittels mit einem L&ungsmittel 
behandelt werden. Dabei kann indessen eine Oxydation 
haufig nur schwer vermieden werden. Ziatl  u. NezcmayrB) 
sowie Klemnz u. BonzmerO) 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 Rontgenuntersuchung 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: 
kihnlich diu?ten die Verhdtnisse bei der Verwendung anderer 
metallischer Reduktionsmittel liegen. 

U ms e t z u n g e n fiihren durch- 
weg zu Metallen, die durch mehr oder minder grol3e Gehalte 
an Aluminium gekennzeichnet sind. Zwar laBt 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. Freylo) iiber die Umsetzung des Aluminiums 
mit kieselsaurehaltigen Schlacken im .Schmelzflul3 haben nun 
aber ergeben, daO die Reaktion bei 1300O keineswegs quanti- 
tativ in Richtung der SiliciumbiIdung erfolgt, ja daf3 selbst 
bei 1600O die Reaktion zwischen Aluminiumoxyd und Silicium, 
also der umgekehrte Vorgang, unter Entstehung geringer 
Mengen (bis 0,24%) metallischen Aluminiums verlauft. Das 
wird bei anderen aluminothermischen Prozessen mit Oxyden 
geringerer Stabilitat als der des SiO, noch ausgepragter zu 
bemerken sein ! Wesentlich giinstiger fiir den Reinheitsgrad 
des anfallenden Metalles liegen die Verhdtnisse, wenn man 
die Ums,etzling im Hochvakuum ablaufen laat, so da8 die 
DarsteUiing gleich mit einer Reinigung durch Destillation 
oder Sublimation verbunden ist. 

Die theoretischen und praktischen Grundlagen der Metall- 
reinigungsverfahren durch H o  ch v akuu ms u b li m a t i  o n sind 
u. a. durch zahlreiche Arbeiten von W.  Krollll) ausgearbeitet 
worden. Um die Verdampfungstemperatur moglichst niedrig 
halten zu konnen, ist die Anwendung eines ausgezeichneten 
Hochvakuums bei diesem Verfahren Bedingung. Das gilt 
insbesondere bei der Reinigung verhdtnismSig unedler 
Metde, wie der Erdalkalien oder des Aluminiums, da diese 
mit Sauerstoff und Stickstoff lebhaft reagieren und so ein 
gutes Vakuum vortauschen konnenla). Inwieweit eine Ab- 
trennung yon Begleitmetden durch Hochvakuumdestillation 
erfolgen kann, hangt ceteris paribus von dem Unterschied 

A lumi n o t h e r m i s c h e 

6) G. Qmbe u. M. Flad, Z. Elektmchem. anEew. physik. Clheni. 45, R35 119391. 
O) 0. c;sprbe 11. R. RuLsch, ebenda 46, 8% [1?)391. 
7) 0. @rude. 0. liithaneheuski u. K .  Zmaaer, ehendn 69, HRl [lY3!4]. 
*) Ebenda 39, 84 [1933l. 
Z. annre. alle. Oliem. 231. \ W  119371. 

' 0 )  Z. Elektrochern. angea. phpik. Gbern. I, 807 [1939]. 
") Vgl. z. B. Netallwktsch., Metallmiss., Metalltechn. 19, 725 [193l]. 
I e )  Die Erdnlk.alimetalle merden ja in der Technik der R~dlorilhrenemer~gu~i~ ala ga- 
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im Dampfdruck des Grundmetdes und der Verunreinigungen 
ab. Dabei ist zu beriicksichtigen, da13 der Dampfdruck der 
Metalle durch Legierungsbildung erniedrigt wird. Diese Er- 
niedrigung soll nach Kroll bei der Bildung intermetallischer 
Verbindungen durchweg s taker  sein als bei der Bildung 
fester Lijsungen; nach allgemeinen thermochemischen Er- 
fahnrngen wiirde man eher das Gegenteil erwarten. 

Durch Kombinierung des Reduktionsverfahrens mit der 
Hochvakuumsublimation gelang es Kroll, selbst a m  so schwer 
reduzierbaren Oxyden wie TiO,, ZrO,lS) und BeO14) die Me- 
t d e  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 gasformige Vemeinigungen. 
die ja in Metallen eine besonders schildliche Roue 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 Adfindung eines geeigneten Tiegelmaterials 
So berichtet Kroll"), da13 die Trennung des Berylliums von 
seinem Oxyd dadurch erschwert, wenn nicht gar unmoglich 
gemacht wird, daB letzteres bei der erforderlichen Subli- 
mationstemperatur ebenfalls rnerklich verdampft, wenn auch 
wesentlich schwlcher als das Metall. Auch chemische Um- 
setzungen des Metalles mit dem Tiegelmaterial konnen leicht 
zu einer Verschlechterung statt zu einer Verbessemg fiihren. 

Aus diesem Grunde scheidet auch das oft empfohlene 
Verfahren, die Erdalkali- und seltenen Erdmetalle durch 
thermische Zersetzung von elektrolytisch gewonnenem Amal- 
gam zu gewinnen, aus, falls man auf wirklich rehe Metalle 
hinarbeiten will. Stillwell u. Jukkolal6) wissen von einem 
besonders krassen Beispiel in d,ieser 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 Spal tung  fliich- 
t iger Metal lverbindungen dagegen, wie es im Eindhovener 
Laboratorium der Philips Gliihlampenfabriken, insbes. durch 
van Arkel und de Boer, zu hochster Vollkommenheit ent- 
wickelt wurde, fiihrt zu Metden von einem Reinheitsgrad. 
wie er auf anderem Wege kaum zu erreichen sein diirfte. Im 
Prinzip ware die thermische Dissoziation einer Verbindung 
der einfachste Weg zur Metallgewinnung. In  der Praxis 1aBt 
sich dieses Verfahren nur in wenigen F a e n  anwenden17). 
Der Grundgedanke bei seiner Ausfiihnrng ist folgender: Er- 
hitzt man &en 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 muB 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 Beriihrung; die Gefahr einer nachtraglichen 
Vemeinigung 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 no& oxyd- und nitrid- 
haltig ist, in &en geeigneten Glaskolben zusammen mit dern 
Halogen einschliehn. F$s bildet sich 'dann beim Erhitzen 
zunlchst das Halogenid, das nach seiner Verfliichtigung an 
dem gliihenden Draht gespalten wird, wobei das Halogen 
wiederum mit Rohmetall r e d & .  
m) Z. anorg. allg. Ohem. 2M, 42 [1937]. 
'7 Ebenda 240, 331 [19391. 
I') J .  h e r .  chem. 8oc. 58, 56 [1934]. 

X I )  w. xron in 9. E. uan Arkel, I I.. 
17) Vgl. bei A .  E. uan Arkel, I . C .  
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Die versuchstechnische Durchfiihrung der Reinigung . 
Da iiber die Reindarstellung der Metalle im Laboratorium 

und im technischen Mahtabe eine recht umfassende Buch- 
literatur vorliegt18), SOU die versuchstechnische Durchfiihrung 
der Reinigung hier nur an drei besonders kennzeichnenden 
Beispielen behandelt werden. Dazu wurden gew&hlt: 1. die 
elektrolytische Raffination des Aluminiums, 2. die Hoch- 
vakuumsublimation des Berylliums, und 3. die Darstellung 
von duktilem Zirkonium durch thermische Zersetzung von 
Zirkoniumtetrajodid. 

Die e 1 e k t r o 1 y t i s c h e R a f f i n a t i on d e s A1 umi n i ums18) 
wird schon seit Beginn des Jahrhunderts mit mehr cder weniger 
groBem Erfolg versucht und bescbrieben, 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 grofitechnischen 
Verfahren Aluminium mit einem Reinheitsgrad von min- 
destens 99,99% hergestellt, ja das reinste Metall enthat als 
Verunreinigungen lediglich 0,0002% Fe, 0,0009% Si, 0,0003% 
Cu und weniger als O , O O O l ~ o  M g .  

Die Raffination geschieht im , ,Dreischichtenverfahren", 
wie es in Abb. 1 schematisch gezeichnet ist. Das unreine 
Aluminium Wird mit Kupfer zu einer 25-40~0 Cu enthaltenden 
Legierung verschmolzen, die als Anode dient. Der Elektrolyt 
besteht aus einer Mischung von 23% AIF,, 17% NaF und 
60% BaC1,; ein solches Bad hat gegenuber einem friiher ver- 
wendeten, n w  aus Fluoriden bestehenden den Vorteil, da13 es 
niedriger schmilzt (600-730O) und so das Arbeiten bei etwa 

I 
A -  

I I ; l ; l ; l ; l L  

' 8 )  U. a. A. E. o Arkel: &ins Metalle. Berlin 1939; El. F w k :  Die Danrtellung der Metalle 
im Laborstotiurn. Stuttgart 1938; A.  Beck: Yagnaslam und seine Legiemngen. Berh 
1939. '3 VKI. u. 8. R. Qodeau in A. E. van Arkel, 1.0. 

9 Vgl. bei W .  ErJZ in A .  E .  wn Arkel I. c. 

sogar eine geringe Anreichemg im Destillat statt. Die Destil- 
lation ist nach Ubertreiben von etwa s/ir des Einsatzes be- 
endet, das erhaltene Metall ist etwa 99,97%ig. 

Abb. 2. Versuchsanordnung zur Hochvakuumsublimation 
von Beryllium 

(Nach W. K r d  In A .  E. ran Arkdel: RPine Metalle. Berlin 1939.) 

Die Darstel lung von dukt i lem Zirkonium durch  
thermische Zersetzung seines Tetrajodides  wird von 
A .  E .  van Arkel, J .  H .  de Boer u. Mitarb.81) beschrieben. Da die 
Dissoziation des Zirkoniumtetrachlorids und -bromids erst bei 
Temperaturen oberhalb 2300O 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 rzwischen Wolfram- 
elektrodw ein diinner Metallfaden 

aus duktilem Zirkonium. Erhitzt 
man den Draht in einer Atmo- 
sphiire aus Zirkoniumtetrajodid 
auf 1400O. so wachst er innerhalb 
einiger Stunden zu Staben von bis 
zu etwa 10 mm Stake  auf. DieF 
Erzeugung des ZrJ4 geschieht in 
dem Glaskolben selbit ' aw Zir- 
koniutnrohmetall und Jod bei 
etwa 600°, die Reaktion verlauft 
sehr lebhaft. Das Rohmetall 
kann 'durch Reduktion des oxy- Abb. 3. Versuchsanordnung 
des mit einem Gemisch von Cal- ZUT Darstellungvon duktilem 
c i m  oder Magnesium mit Na- Zirkonium durch thermische 
trium oder dur& Reduktion von Zersetzung des Jodids. 
&&j&oniumfluorid mit N ~ -  (Nach J .  If. de Boer u. J .  de Fast 

Z. anorg. allg. Ohem. 158, 1 [lSZel: t r i m  gewonnen werden. 
Die Eigenschaften des nach diesem Verfahren erhaltenen 

Zirkoniummetalls sind von denen des auf anderem Wege dar- 
gestellten Metalls SO verschieden, daB van Arkel u. de Boer 
zunachst glaubten, eine andere Modifikation vor sich zu haben. 
Die Stiibe sind so duktil, da13 sie sich leicht zu Draht aus- 
ziehen bzw. zu diinnem Blech auswalzen lassen. Das ist im 
wesentlichen auf das FeJilen der nichtmetallischen Vemein i -  
jpngen Sauerstoff und Stickstoff zuriickzufiihren. Von me- 
tallischen Fremdbeimengungen w&en vor allem Eken und 
Wolfram zu diskutieren, da das Rohzirkonium in eisernen 
Gefakn hergestellt wird und bei der Zersetzung des Jodids 
Wolframelektroden Verwendung finden. Nun ist jedoch d s  
Eisen bei der Abscheidungstemperatur des Zirkoniums offen- 
bar bereits so fluchtig, daB eine gemeinsame Abscheidung 
nicht stattfindet, denn es finden sich im Schliffbild des Stabes 
nur an den (kiilteren) Befestigungsstden mit den Wolfram- 
zuleitungen geringe Mengen Eisen. Wolfram wird von Jod 
unter den herrschenden Versuchsbedingungen nicht an- 
gegnffen. Im iibrigen h5ng-t die Reinheit des abgeschiedenen 
Metalls lediglich von der Reinigung des Ausgangsproduktes ab. 

A 6 

(40 p) aus Wolfram oder besser 6 

A f 

u ;Vgl. bei A. E. WIO) ArkeZ, 1.0. 
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Der EinfluB der Verunreinigungen auf die Eigenschaften 
der  Metalle. 

Fremdbeimengungen koiineii auf die Eigenschaften der 
.Metalk r m  sehr verschiedeneni EinfluB sein. Die Verunreini- 
gungen konnen metallkcher oder nichtnietallischer Art sein. 
Der Zusatz kann zur Erzielung besonderer Wirkmgen be- 
absichtigt sein; meist ist das indessen nicht der Fall, und inan 
wird die Veninreinigungen als storend einpfinden und sie zu 
beseitigen bestrebt sein. Wir wollen im folgenden die ver- 
schiedenartigen Einfliisse vou Fremdbeimengungen an einigen 
kennzeichnenden Beispielen n h e r  erortern. 

Met a 11 is c h e V e r u n r e in i g un g e n. FremdmetaUe konnen 
von irgendeinein Grundmetall entweder unter Mischkristall- 
bildung aufgenommen merden oder sie konnen als heterogene 
Bestandteile darin auftreten, sei es in mehr oder iuinder reiner 
Form als Metal1 selbst, sei es als intermetallische Verbindungen. 
Wie kiirzlich im Rahmen eines Sammelreferates von 
Fr. Weibke*2) dargelegt wurde, pragt sich das in den mechanisch- 
technologischen Eigenschaften in so verschiedenartiger Weise 
aus, daB man versucht sein konnte, eine Unterscheidung zwi- 
schen intermetallkchen Verbindungen und Mischkristallen auf 
dieser Basis zu treffen. ,,W&hrend n a i c h  die Mischkristalle 
i. allg. eine ausgezeichnete Verfornibarkeit aufweisen, die die 
Grundlage zu ihrer techischen Verwertung liefert, besitzen 
die meisten intermetallischen Verbindungen bei Zimmer- 
temperatur eine starke Sprodigkeit, die ihre Verarbeitung 
haufig erschwert, wenn nicht gar unmoglich macht." Das 
bedeutet, daB in Metallen mit metallischen Verunreinigungen 
eine eventuelle Sprodigkeit vom Vorhandensein solcher inter- 
metallischer Verbindungen mit bedingt sein kann. Die Ver- 
formbarkeit eines Metalles steht ja bekanntlich in engem Zu- 
sammenhang mit seiner Fahigkeit, Gleitebenen zu bilden. 
Diese Fihigkeit ist den reinen Metallen nun durchweg in 
hohem Mafie eigen, wahrend sie den intermetallischen Ver- 
bindungen bei Zimmertemperatur mehr oder weniger abgeht. 
Erst bei hoheren Temperaturen wird sie merklich. Wie ist 
das zu erklaren ? Intermetallische Verbindungen weisen viel- 
fach hei tiefen Temperatureti eine regelmiiBige Verteilung der 
Atome auf die einzelnen PlDtze des Raumgitters auf, die den 
festen Losungen fehlt. Eine solche Ordnung bedingt nach 
Tammann in hestimmten kristallographischen Richtungen in- 
folge der abwechselnden Besetzung mit verschiedenen Atomen 
eine bevorzugte Spaltbarkeit gegeniiber anderen Richtungen. 
Diese bevorzugte Spaltbarkeit au13ert sich in den geordneten 
intermetallischen Verbindungen als Sprodigkeit, sie hangt da- 
mit zusammen. daB die Anziehungskr&fte zwischen ungleich- 
artigen Atomen i.  allg. starker sind als zwischen gleichartigen. 
DaB die Verformbarkeit , ,sproder" Metalle vielfach bei hoherer 
Temperatur besser wird, steht in if bereinstininlung 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. 

Fur andere Eigenschaften konnen die Verhaltnisse anders 
liegen. So konnen z.  B. die elektrischen Eigenschaften eines 
reinen Metalles durch in fester Losung aufgenomniene Fremd- 
beimengungen viel ungunstiger beeinfluBt werden als durch 
heterogene Ausscheidungen, sofern namlich die Leitfahigkeit 
der ausgeschiedenen Verbindung sich nur wenig von der des 
Grundmetalles unterscheidet. 

Es ist bekannt, daR Zinn bei Temperaturen in der N&e 
von ZOOo SO briichig wird, da13 man es im Morser pulvern kann. 
Zur Erklarung dieser Erscheinung hatte man gelegentlich 
das Bestehen einer besonderen Hochtemperaturmodifikation 
angenommen. Neuere Untersuchungen zeigten indessen, daW 
diese Annahme img ist und da13 es sich auch hier lediglich 
um eine Frage des Reinheitsgrades handeltZ3). Reinstes Zinn 
zeigt auf der Brinellhartekurve von O o  bis zum Schmelzpunkt 
keinerlei Unstetigkeiten, die einen solchen Modifikations- 
wechsel erklaen wiirden. Handelszinn dagegen enthalt Ver- 
unreinigungen, die init dem Gnindmetall Eutektika oder feste 
Liisungen bilden, die bei der Temperatur des , ,Briichigwerdens" 
zu schmelzen beginnen und so zum Bruch fiihren. Es handelt 
sich also llier um ganz die gleiche Erscheinung, die von Biltz, 
Weibke u. Maya4)  als die Ursache der Empfindlichkeit von 
'3 2. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 44, 220 C19381. 
gs) C .  E .  Honlpr u. 8. Plummpr, J. Jost. Metals 64 119391, Vorbericht. 
"! W. Bzllz, Fr. WteibLe u. E .  M a y ,  2. auorg. allg. Ohem. 228, 129 [1035]. 

Platin gegen Phosphor erkaniit wurcle, uiii die Bildung eines 
niedrig schnielzenden Eutektikums, das bei hoherer Teni- 
peratur den Metallpartikeln keinen Halt inehr bietet und SO 
die Zerstorung des Werkstoffes bedingt. Blei als haufigste 
Verunreinigung des Handelszinns setzt z. B. die Temperatur 
des Bruchigwerdens infolge Schmelzbeginn schon in einer 
Menge von 0,7% auf etwa 1820 herab. Die Temperatur des 
Briichigwerdens ist so genau definiert, daIJ man darauf eine 
Methode zur Bestimmung der Soliduskurve aufbauen konnte. 

DaB die Korrosionsbestandigkeit 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 plattierta5). Die mechanischen Eigen- 
schaften des Werkstoffes werden hierdurch nur wenig be- 
einfluBt, w&hrend die Korrosionsanfalligkeit sehr stark ver- 
ringert wird. R. Gadeau26) hat den EinfluB des Reinheits- 
grades des Alumin iums auf sein Verhalten gegeniiber waB- 
riger Salzsaure systematisch untersucht und ist dabei zu 
folgenden Ergebnissen gelangt. Wahrend gewohnliches Alu- 
minium durch 38- bzw. 19yoige Saure innerhalb weniger Stunden 
vollig zerstort wird, ist bei raffiniertem Aluminium (99,99%) 
auch nach 18 h kein nennenswerter Angnff zu vcrzeicbnen. 
iihnlich ist der Unterschied gegeniiber verd. Salzsaure: 

h u e r  ilrr 
Einwirlru,,g Gewiditsrerlust Konaeutrat ioii Reinheit dea 

A l u m i n i m  der Salzsaure 
g / t i I U S  % 

Die Priifung des spezifischen Einflusses der drei Haupt- 
verunreinigungen Eisen, Kupfer und Siliciuni ergab, daW 
Eisen die Korrosion starker fordert als Kupfer. Das steht 
zwar scheinbar im Widerspruch mit den Anschauungen iiber 
die Lokalelementbildung, wird aber vielleicht dadurch er- 
klart, daB Kupfer zu ungefahr 1 %  in Aluminium loslich ist, 
da feste Losungen i. allg. weniger leicht korrodieren als hetero- 
gene Legierungen. Das Silicium ist auffalligenveise ohne 
wesentlichen EinfluD, ja ein eisen- und kupferfreies Aluminium 
mit 0,1% Si verhalt sich fast wie raffiniertes Aluminium. 

Handelte es sich bisher um schadliche Einfliisse von Freind- 
metallen, so kann auch ein besonderer Zusatz  auf der an- 
deren Seite zur  Er re ichung bes t immter  Eigenschaften 
erfolgen. Bekannt in dieser Richtung sind zwei Mbglichkeiten 
zur Verbesserung der Eigenschaften eines Metalles durch me- 
tallische Beigaben, namlich die der Kornverfeinerung und 
der Hartesteigerung. Die Kornverfeinerung geht init einer 
Steigerung der mechanischen Eigenschaften Hand in Hand ; 
sie la& sich fiir Magnesium z.  B. nach den Angaben von 
M'. Buchinann u. P. Menzenz7) durch Zusatze von Cer, Cal- 
c ium oder. Z i rkonium erreichen. Die Wirkung derartiger 
Zusatze beruht darauf, daB diese init dern Grundmetall hoch- 
schmelzende Verbindungen bilden, die den Verlauf der Kri- 
stallisation des Grundmetalles storen und so AnlaW zur Korn- 
verfeinerung geben. Da es sich bei diesen Verbindungen in- 
dessen nicht um Primarausscheidungen handeln kann, muB 
man zur ErkIarung ihrer Wirkung wohl annehmen, da13 durch 
die Zusatze die als Kristallkeime wirkenden artfremden Teilchen 
vemehrt werden. 

Eine kornverfeinernde Wirkung ohne Fremdzusatze, also 
ohne Verunreinigung des Metalls, laat sich nach den Unter- 
suchungen von G .  Schmid u. L .  EhreP)  auch durch Behand- 
lung der Schmelze wahrend der Erstanung mit Ul t rascha l l  
erreichen. Die Hartesteigerung ist meist durch einen Aus- 
scbeidungsvorgang oder dessen Vorstufen infolge abnehmender 
Loslichkeit des Zusatzes im Grundmetall mit sinkender Tem- 
peratur bedingt. 

Der Nachweis der  metal l ischen Verunreinigungen 
in reinen Metallen wird mit deren steigendern Reinlieitsgrad 
erschwert . NaturgemaB mu13 e k e  direkte Gehaltsbestimmung 
des Grundmetalles bei den heutigen Anforderungen an die 
p3 Vgl. hierzu die mhlreichen Arbeiten vou P. Brenner, u. D. 2. MetnUkuude a8,276 [IYW; 

m) R.  (iadeau in A.  E .  van Arkel, I.c. 
9 Vgl. in A.  Beck: Magnesium und wine Legierungen. 

29, 334 r.19371. 
FWrlin 1939. 

.Z. Elektrochem. augew. pl~ysibr. Ohem. 48, 869 [1937]. 
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Reinheit ausscheiden. Vielmehr wird man nur am dcr quan- 
titativen Bestimmung a l le r  Verunreinigungen auf den Ge- 
halt an Grundmetall schlieaen konnen. Eine solche quantitative 
Bestimmung samtlicher Behengungen ist nach den ublichen 
chemischen Methoden nicht ganz leicht wegen der geringen 
mengenmaoigen 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 angefiiM wird, hat wohl einen 
Crund darin, dallj die ,,Kunst des Analysierens" im Mikro- 
maWstabe durch ihre hohen Anforderungen an die chemische 
Prazision manchen abschreckt, und vielleicht einen weiteren 
darin, dalj die Interessenten an reinsten Metden haufig 
Nichtchemiker sind. Wie die Arbeiten von GeZZmannBB) er- 
weisen, liefert die Kombinierung 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 
Brgebnisse. Ubel die Anwendbarkeit der Spektralanalyse auf 
metallkundliche Probleme und auch auf die Reinheitspriifung 
der Metalle und deren Ergebnisse wurde verschiedentlich ZII- 
sanmenfassend berichtet30) ; es eriibrigt sich infolgedessen, 
im Rahmen dieses Berichtes a d  Ausfiihrungen und 2inzel- 
heiten iiaher einzugehen. Auch die Rontgenspektralanalyse 
ist zur Feststellung des Reinheitsgrades der Metalle gelegent- 
lich init Erfolg herangezogen worden, so z. B. bei den seltenen 
Erden durch I .  Noddnck. 

Eine physikalische Reinheitspriifung wird man z m  
Nachweis und zur Bestimmung metallischer Verunreinigungen 
meist nur mit geringem Erfolg vornehmen konnen. Welche 
MeBgro13e (Leitfahigkeit, Magnetismus, spez. W b e  usw.) 
man zur Beurteilung des Reinheitsgrades zweckmalljig wBhlt, 
aird sich wohl nur von Fall zu Fall entscheiden lassen31). 

Nic h t me t a l l  isc he  Ver unreinigungen.  Die Ent- 
stehung nichtmetallischer Verunreinigungen in Metallen ist 
durch die Art  ihrer Herstellung bedingt. MetaUurgische Ver- 
fahren sind meist durch die Reaktionen zwischen dem Metall- 
bad und der schmelzfliissigen Schlacke gekennzeichnet, 
deren Ablauf haufig den Reinheitsgrad der technischen Me- 
talle bestimnit. h'iirber u. Oelsen32) haben die theoretischen 
und experimentellen Grundlagen der Metall-Schlackenumset- 
zungen in umfassenden Untersuchungen erarbeitet und die 
Ergebnisse der praktischen Stahlerzeugung nutzbar gemacht. 
Es soll indessen nicht Aufgabe dieses Aufsatzes sein, auf die 
naeren Einzelheiten dieser interessanten Arbeiten einzu- 
gehen, da sie nicht in d t t e l b a r e m  Zusammenhang mit deni 
Thema stehen. 

Schlackeneinschlusse in Metallen konnen sich gegen 
Verforniungen sehr unterschiedlich verhalten33). Einschliisse 
von Sulfiden in Stahl lassen sich kalt verformen, obgleich 
sie uneingehiillt keine Anzeichen fur eine plastische Verform- 
barkeit besitzen und durch einen leichten Hammerschlag zer- 
triimmert werden konnen. Auch oberflachlich freigelegte 
Sulfideinschlusse sind nicht verfornibar. Wahrscheinlich ist 
dies Verhalten dadurch zu erkliiren, daB die Sulfide sowohl 
weich als auch leicht spaltbar sind. Bei nicht eingebetteten 
Sulfiden iiberwiegt die Spaltbarkeit, bei eingebetteten hin- 
gegen die Verfornibarkeit. 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 
unschadliche Sulfide zu ersetzen. So hat KroLP4) die ,,Ent- 
schwefelung" des Eisens mit Beryllium vorgeschlagen, da das 
durch Umsetzilng mit dein Eisensulfid quantitativ gebildete 
BeS bei groDerer Menge leicht verschlackt werden kann, 
wahrend Gehalte bis 0,4% S als BeS die Walzbarkeit nicht 
nennenswert beeintrachtigen. Oxydische und silicatische Ein- 
schliisse sind nicht in gleichem Ma& verformbar wie die 
sulfidischen und fiihren zu einer Versprodung des Metalls. 

~~ 

I0) Cgl. 11. H. 4 a c h .  (icy. W i s .  (:iittiugeu, Pliil.-l3ist. 611. N .  F. 1, 47 [1037]; Die Kundr 
3, 2% [1Y85] und spiter. 
VgI. u. n. R. Scilh,  Z. Metnllkuiirle 29, 269 [1037]; 5. a. A .  Riraa, , , E h e  iieue Metliodc 
der quaut. Yuussiu~~spektrsl~tialyse", BeiIicIt Nr. 29 zu der Zt8chr. dm VUUh; aue- 
zugsweise vrrijfhutlicht diese Ztschr. 50, YO3 [ lY3i ]3 sowie Ycheibe u. K i t m ,  ebenda 
49, 443 [l%61. ") Tgl. 4. E. lW7b Arkd,  I.C. 

al) Vgl. u. a. F. Rdrber, 2. Elektracheiii. mgew. physik. Ohem. 43, 450 [1937], 
"1) Tgl. d:tzu 1 1 .  a.  E .  Scheil, Z. Metallkoude e7, 20'2 [L!J%]. 
9 Metullwirtsch.. Metsllffiss., Metalltochii. 13, 21 [19341. 
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Der N achweis cler Schlackeneinschlusse ist durcli 
nlikroskopische Beobachtung von Anschliffen ohne weiteres 
moglich, wobei die charakteristische Parbung der einzelnen 
Verbindungen einen Anhalt fur ihre Anwesenheit gibt. Die 
quantitative Bestimmung ihrer Zusanunensetzung ist riieist 
wegen ihrer geringen Mengen sehr erschwert. Man hat Messun- 
gen des Reflexionsvermogens dafiir vorgeschlagen .und nlit 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 haufig von viel entscheidenderem Ein- 
f l d 3  auf die Eigenschaften sind als sonstige Beimengungen. 
Das hat man friiher vielfach iibersehen. ' Ein besonders krasses 
Beispiel mag das niiher beleuchten. Die elektrolytische Ab- 
scheidung des Chroms aus wail3rigen Losungen fiihrt zu einern 
Material, das groBe Mengen Wasserstoff enthalt und in vielem 
von auf anderem Wege dargestelltem Metdl abweichende 
Eigenschaften besitzt. So ist seine Kristallstruktur hexagonal 
statt kubisch, seine Harte ist sechsmal so groB wie die des 
reinen Metalls u. a. m. Das geht so weit, daD unn ArkeP5) es 
fur richtiger hd t ,  von hexagonalem Chrornhydrid 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 friiher annehmen zu miissen 
glaubte36). Selbst ein so aggressives Gas wie Schwefeldioxyd ist 
in einem so leicht oxydablen Metall wie Magnesium in geschrnol- 
zenem Zustand in deutlich nachweisbarer Menge loslich3'). 

Ox ydische Beimengungen in Metallen konnen entweder 
mit diesen Mischkristalle bilden oder sie konnen sich als hetero- 
gene Bestandteile an den Korngrenzen ablagern. WBhrend 
im letzteren Falle die mechanischen und elektrischen Eigen- 
schaften nur verh5ItnismaBig wenig beeintrachtigt werden, 
wird bei Mischkristallbildung meist ein voUig von dem des 
reinen Metalles abweichendes Bild entstehen. Die L e i t f a g -  
keit und deren Temperaturkoeffizient werden herabgesetzt 
sein und die Spodigkeit wird auch bei hohen Teniperaturen 
erhalten bleiben. Ahnliches gilt fi ir  die Verunreinigungen 
durch Nitridbildung. 

Zur Best immung des Sauerstoff-, Stickstoff-, Wasser- 
stoffgehaltes und anderer n i c h t m e  t a 11 i s c h e r V e r unr  e i n i - 
gungen von Metallen eignet sich das syektralanalytische 
Verfahren wegen der hohen Anregungsenergie dieser Elemente 
nicht. Zwar wird diese Energie in1 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 
uberstrahlen wiirden. Hinzu kommt noch, daB Eleniente wie 
Schwefel, Selen, Phosphor W e  enrpfindlichsten Linien im 
kurzwelligen Teil des Spektrums haben, so daB sie zu ihrer 
Erf assung besonderer Versuchsanordnungen bediirfen. 

Von den chemischen Methoden zur Bestinimung von 
Gasen in Metallen verdient das von Oberhoffer fur die be- 
sonderen Belange der S t m e  angegebene und im Kaiser Wil- 
helm-Institut fiir Eisenforschung weiterentwickelte und viel- 
fach erprobte Verfahren der HeiBe~traktion3~) besondere Be- 
achtung. Das Verfahren besteht in der quantitativen Re- 
duktion cler Oxyde durch Kohlenstoff (Graphittiegel) bei 
18000; die dabei frei gemachten Gase H,, N, umd CO werden 
in iiblicher Weise analysiert. Beziiglich Einzelheiten sei auf 
die einschlagige Literatur39) verwiesen. Zur Bestiimnung des 
Sauerstoffgehaltes der Metalle eignet sich ferner in Fallen, 
in denen das Halogenid wesentlich leichter fliichtig ist als 
das Oxyd, der AufschlUB im Chlor- oder (seltener) im Jod- 
strom. Dieses Verfahren ist gewissemaBen eine Modifiziemg 
der Reinigung durch thermische Zersetzung der Halogenide. 
Man bekommt so im Ruckstand 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 rontgenographische Verfahren (Debye-Scherrer-Aufnahine) 
besonders geeignet. Indessen sollte man diese Methode nur 
nach sehr sorgfaltiger Priifung an Proben bekannter Zu- 

A .  B. t'nn Arkel 1. c. 
Vgl. u. a. 0. E & u x h s k i ,  Z. Elektrochern. augew. phpsik. Cheui. 44, 152 [ I W ] .  
A.  Schncidm u. U. Esch, Z. Metallkunde, im Druck. 

aa) Vgl. 11. a. P. Bardenheurn u. J .  Schneider, Mitt. haixr-Wilb-Imt. Eiseufoiwhg.. 
Diisscldorf 13, 215 [1931]; C. Tkaibheiscr u. H .  Ptorini, ebenila 19, 105 [1937l. 

an U. a. R. IVeihn'ch: Die chemische h a l y s e  in der Stahlindustrie. Stutkart 1Y39. 
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sammensetzung anwenden, da ihre Anwendbarkeit und Ce- 
nauigkeit haufig iiberschatzt wird. So kann es durchaus vor- 
kommen, daB neue Phasen erst mit Sicherheit erkannt werden. 
wenn sie bereits einige Prozente der Gesamtmenge ausmachen. 
Andererseits kann gelegentlich auch eine Tauschung im ent- 
gegengesetzten Sinne eintreten. Thoriumoxyd absorbiert 
Rontgenstrahlen sehr stark, so da13 ein oberfliichlicher Oxyd- 
anflug des Metalls rontgenographisch vie1 stiirker in Erschei- 
nung treten kann, als ihm nach seinem mengenmaoigen Anteil 
zukommt40). 

Unter Urnstanden konnen auch die magnetischen Eigen- 
schaften stark von Verunreinigungen beeidul3t werden, so 
z. B. beim Wismut und beim Eisen. Noch 0,002% C oder 
O,Olyo 0, im Eisen erniedrigen dessen Maximalpermeabilitat 
gegeniiber davon freiem Material auf etwa die HalfteP1). 

C .  WugnelA*) hat mode 11 ma 13i g e Vor s t el  lung e n 
uber  den E i n b a u  eines Zusa tzmeta l les  i n  e in  Grund-  
metal1 f i i r  den hier interessierenden Fall der verdiinnten 
Losungen entwickelt und dabei besonders die Platzwechsel- 
vorgage in Substitutionsrnischkristallen betrachtet. Zwei 
Hauptfalle werden behandelt. Einmal wird angenommen, daB 
alle Gitterplatze besetzt sind und da13 ein kleiner, einem 
thermodynamisch-statistischen Gleichgewicht entsprechender 
Bruchteil auf Zwischengitterplatzen, also zwischen den anderen 
Atomen, eingebaut ist. Nur dieser Bruchteil ist beweglich, 
die Wandenmg der einen Atomart ist dann mit der entgegen- 
gesetzten Wanderung der anderen Atomart gekoppelt. Ixn 
zweiten Falle soll ein kleiner Teil der reguluen Gitterplatze 
unbesetzt sein, und zwar soll sich deren Anteil wiederum 
nach einem thennodynamisch-statistischen Gleichgewicht er- 
geben. Dann konnen Platzwechselvorgiiage dadurch zu- 
stande kommen, daIj ein benachbartes Atom der einen oder 
anderen A r t  auf eine solche unbesetzte Gitterstelle springt, 
so daB an seiner urspriinglichen Einbaustelle jetzt eine Leer- 
stelle entsteht. Diese von Wugnev gegebenen und f i i r  spezielle 
Beispiele durchgerechneten Ansatze geben die Moglichkeit zur 
Deutung von Diffusionsvorgiingen sowohl bei der Betrachtung 
von Fremdbeimengungen in reinen Metallen als auch bei der 
Betrachtung der reinen Metalle an sich (Selb~tdiffusion)~~). 

Vorteile der Verwendung hochreher Metalle. 
Die Frage nach den besonderen Vorteilen der Verwendung 

hochreiner Metalle ist im Laufe 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 aUergrol3ten technischen 
Bedeutung. Das hatte ja auch bereits die Erortenmg der 
Korrosionsanfhlligkeit und anderer Eigenschaften des Alu- 
minims in ihrer Abhangigkeit von Verunreinigungen er- 
wiesen. Abb. 4 gibt ein eindrucksvolles Bild von den Fort- 
schritten der Reinigung des Eisens seit 1873, wobei die Maximal- 
permeabilitiiten als Beurteilungsgrundlage dienten. 

Der EinfluB von Verunreinigungen auf die physikalischen 
Eigenschaften kann so gro5 sein. da13 d ie  an  unreinen 

Abb. I .  Anstieg der Maximalpermeabilitat des Eisens seit 1873 
als Ma13 fur die zunehmende Reinheit. 

(Nach P. Assnlann in A .  E .  Tan ArkeI: Reine Metalle. Berlin IgdQ9). 

40) E. F. Strom, W. B i b  u. E.  Mdsel ,  2. anorg. allg. Ohem. 888, 69 [1Q381. 
4') P.  Apmann in A.  E. mu Arkel, I . c .  
'3 C. Wagner, 2. p h p k  oham. Abt. D 88, 325 [lWI. 
") VgI. dam W. 3eiW: Die Diffusion in Metallen (Platzwechaalmaktionen). Berlin 1939. 

Ma t e r i a1 i e n best  i mni t e n , , K o n  s t a n t  en" m er  t lo s s in  d.  
Der .,Schmelzpunkt" des Chroms ist einer Zusammenstellung 
von Grube u. Knabe4') 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 1Wn 
vermag. Dadurch wird der zu 1890 f 100 ermittelte Schmelz- 
punkt des reinen Metalls auf etwa 1780O erniedrigt; das ist 
aber eine der friiheren , ,Erstarmngstemperaturen" . 1 4 d ~ o ~ k 4 6 )  
h a t  Stickstoff fiir den Hauptschadling des Chroins; er be- 
stimmte den Schmelzpunkt des reinen Met& zu 1830O und 
den des Eutektikums Chrom/Chromnitrid zu 1580°. Auch 
diese Temperatur galt eiumal als , ,Schmelzpunkt" des Chroms! 

Auch das Mangan ist sehr empfindlich gegen Verunreini- 
gungen. Grube u. Mitarb.46) fanden bei der thermischen Unter- 
suchung und bei der Bestimmung der magnetischen Sus- 
ceptibilitat von vakuumdestilliertem Mangan in Abhiingigkeit 
von der Temperatur, da13 das Metal1 in vier Modifikationen 
besteht und nicht in drei, wie vorher angenommen wurde. 
Das ist spgter von anderen Autoren bestatigt worden. Die 
folgende Zusammenstellung kennzeichnet die Restiindigkeits- 
gebiete der vier Manganphasen : 

. 

Modifikution BestandigkeitsgehiPt 
a ..................... iinterhalb 7400 
p- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  74@-1070° 
y ..................... 1070-1 160° 

..................... lltW bis zum Schmelzpunkt 6 

Die Kristallstrukturen des a- und p-Mangans sind bereits 
langer bekannt, sie sind kubisch raumzentriert mit 58 bzw. 
20 Atomen in der Elementarzelle. Hinsichtlich der Zuordnung 
einer tetragonalen Symmetrie, die an von hoheren Tempe- 
raturen abgeschreckten Proben beobachtet wurde, bestand 
zunachst einige Verwirmng. Inzwischen wurde indessen durch 
die rontgeuographische Untersuchung mehrerer Legierungs- 
systeme des Mangans, das naturgema13 hier ebenfalls durch 
Vakuumdestillation gereinigt wurde, eindeutig festgelegt, da13 
das y-Mangan tetragonal flachenzentriert kristallisiert. Systenie 
init kubisch flachenzentrierten Partnern4') bilden dabei be- 
inerkenswerterweise 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 6-Mangans wurde bisher nicht ermittelt. 

Wiederholtes Schmelzen des Mangans unter Argon fiihrt  
schlieolich zum Verschwinden der durch die p-y-Umwandlung 
bedingten Unstetigkeit auf den Magnetisierungs-Temperatur- 
kurven. Bereits nach einmaligem Umschmelzen vollzieht 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. 

Em Beispi4 dafiir, da13 auch die Besthnung der Bildungs- 
w h e  von Oxyden durch Verbrennung der Metalle in der 
calorimetrischen Bombe bei Verwendung unreinen Materials 
zu revisionsbediirftigen Werten fiihren kann, ist das Lanthan. 
Roth, Wolf u. Fritz4S) fanden mit reinem Lanthan, das von 
Weibke u. S i e b e ~ ~ ~ )  durch SchmelzfluBelektrolyse des Chlorids 
dargestellt und analytisch 99,86y0ig befunden war, die Bildungs- 
w W e  des Oxyds zu 539 & 4 kcal/Mol. Die friiheren Werte 
lagen um 80-90 kcal niedriger! Nun ist dieser Unterschied 
sicherlich nicht allein durch die Unterschiede im Reinheitsgrad 
des Metalls zu erklaren, vielmehr diirften mdtechnische Ver- 
vollkommnungen hier die iiberwiegende 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 a d  0% Verunreinigungen! 
Das gilt auch hinsichtlich der von den genannten Autoren 
ebenfalls iiberpriiften Bildungswme des Aluminiumoxyds 
durch Verbrennung von reinem Aluminium, die gleichfalls 

~ 

'9 Z. Blektrochern. anpew. phwik. Obem. 42. 794 [I936l. 
46) F. Adcock, vgl. bei C. R. Desch, Z .  Yetallkunde, Hauptvemamnlung 1988, 1.  
") (7. W e ,  If. Buyer u. B. Bumm, Z. Elektmchern. angew. phpik. Ohem. I, 8115 119361; 

G. M e  u. 0. W i s k h ,  ebenda 4.2, 805 [1938]. 
'9 Ou-Mn: E. Perssa, Z. phpik. Ohern. Abt. B. 0. 25 119301; a. Grubc, E. Oeslreicher 

11. 0. Winkler, Z. Elektrwhem. angew. physik. Ohem. 46, 776 [19391; Pd-Mn: 0. Qrube 
u. 0. Winkler, ebenda 45, 784 [1939]; Oo-hh: A.Sche ider  u. W .  Wunderlirh, m- 
rerijffentlicht. 

") Z. Elektrwhem. angew. physik. Ohem. 48, 42 119401. 
'9 Ebenda 45, 518 119391. 
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hoher als friiher gefunden wurde (402,9 kcal/Mol gegeii 394.0 
bei Verwendung von 99,S%igem A). 

Uber einige besonders ins Auge fallende Eigenschafts- 
anderungen des Aluminiums mit zunehmendem Reinheitsgrad 
wurde bereits berichtet. Diese Eigenschaftsiinderungen eines 
Metalls pragen sich naturgema auch in sehen Legierungen 
mit anderen Partnern aus, besonders stark bei Legierungen 
a d  der Basis dieses Grundmetalles. Raffiniertes Aluminium 
ist so weich, daI3 wie beim Blei bereits bei Zimmertemperatur 
Rekristafiation eintritt, das Metal1 ist selbstentfestigend. 
Diese hohe Duktilitgt ist wohl mit dafiir verantwortlich, dafi 
mit raffiniertem Aluminium hergestelltes Duralumin sich ganz 
anders verhiilt als das ubliche. Insbes. ist eine Aushartung 
bei Zimmertemperatur nur schwierig reproduzierbar zu er- 
reichen60). Calvet, Jacpuet u. GuinieF)  untersuchten ebenfalls 
") Marie  L. 7. Oayler, zit. bei C. H .  Desch, 2. Netallkunde, Hauptversadi ing  181)8, 1. 
") J. In6t .Metals 65 [1939], Vorbericht. 

die Auskrtung einer Alutninium-Kupfer-Legienmg aus hoch- 
reinem Aluminium mit 5,2% Cu mikroskopisch, rontgeno- 
graphisch und durch Hiirtemessungen bei verschiedenen 
Temperaturen. Sie wiesen dabei nach, daI3 die WarmaushiXrtung 
in der Ausscheidung einer neuen, schon von Wassermann u. 
W e e r t P )  aufgefundenen Phase mit tetragonaler Synunetrie 
besteht, die erst bei sehr l age r  Dauer der Alterung in 
CuAl, iibergeht. Bei der KaltaushSdung findet keine Aus- 
scheidung statt, die Cu-Atome sammeln sich bei diesem Vor- 
gang a d  etwa 4 A starken und 50-200 A langen und breiten 
Schichten parallel zu den Wiirfelflachen des urspriinglichen 
Mischkristalls. F,s ist verstandlich, da13 derartige subtile 
Untersuchungen, die bei Vergrokrungen bis zu 3560fach aus- 
gefiihrt wurden, erst durch die Verwendung extrem reiner 
Metalle ermoglicht werden. Eingeg. 28. F&mr 1940. [A. $9.1 

Die Endotoxine der Bakterien') 
V o n  P r o f .  D r .  T H .  W A G N E R - J A  U R E G G ,  F o r s c h u n g s i n s t i t u t  f u v  C h e m o t h e r a p i e  t i 4  F v a n k f u r t  a .  M a i n  

T 

1. 

ie Erforschung der von Bakterien gebildeten Giftstoffe ist fur D den Biologen und den Chemiker eine reizvolle Aufgabe 
nicht nur von groBem theoretischen, sondern auch praktischen 
Interesse. Bestehen doch zwischen diesen Substanzen und Problemen 
rler S e u c  h e n b  e k a m p  f ung 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 beruhen vielfach die Schadi- 
gungen, welche im Verlauf von I n f e k t i o n s k r a n k h e i t e n  auf- 
treten. So kennen wir Bakteriengifte, die besonders auf die Nerven 
einwirken (Neurotoxine) und in manchen Fallen schwere Lihmungen 
hervomfen, andere wieder, deren Angriffspunkt die roten Blut- 
korperchen sind (Hamotoxine). Es ist zu erhoffen. da13 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 t h e r a p e u t i s c h e  
Ma Dn a h m e s  ergeben. 

Von besonderer Bedeutung sind die Beziehungen der Toxine 
zur I m m u n i t a t  und damit zur I m m u n k o r p e r t h e r a p i e .  Die 
Toxine sind namlich Ant igene ,  d.h. Stoffe, auf deren Einver- 
leibung der Orgasismus mit der Entstehung von A n t i k o r p e r n  
reagiert. Das sind Schutzstoffe, welche Bakterien unschadlich 
niachen oder ihre Toxine entgiften; sie werden im besonderen als 
Antitoxine, Prazipitine oder Agglutinine bezeichnet. Auf diesem 
Prinzip beruht die a k t i v e  S c h u t z i m p f u n g ,  d. h. die Hervor- 
rufung einer Unempfanglichkeit gegen bestimmte Infektionen, 
sowie die pass ive  S c h u t z i m p f u n g .  die Bekampfung einer 
bereits vorhandenen Erkrankung durch antikorperhaltige Heilseren. 
Die Bildung spezifischer Abwehrstoffe bei der aktiven Schutz- 
impfung kann nach verschiedenen Methoden erfolgen. So werden 
z. B. abgetotete Bakterien zur Impfung verwendet. Das Auf- 
treten von Antitoxinen kann man auch in der Weise hervor- 
rufen, daB man einem Menschen oder Tier geringe, unscbadliche 
Mengen eines Bakteriengiftes einverleibt und die Injektion (u. U. 
unter Erho4ung der Dosis) nach gewissen Zeitabstanden wiederholt. 
Dabei envies es sich vielfach als giinstig, die Toxinpraparate durch 
Entfernung von Begleitstoffen zu reinigen, da diese bei der In- 
jektion unerwiinschte Nebenreaktionen hervorrufen konnen. Bei 
Immunisierung mit grol3eren Antigenmengen ist es zur Vermeidung 
von Vergiftungserscheigen erforderlich, die Toxine in gebundener 
Form zu geben oder ungiftige chemische Derivate (Toxoide) an- 
zuwenden. Eine Entgiftung wird haufig 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, unschadlichen 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 aktiveu Immunisierung gegen Wundstarrkrampf bzw. 
Diphtherie in groBem Ausmal3 Anwendung gefunden haben. Die 
genauere Kenntnis der chemischen Vorgange, die zur Entgiftung 
der Toxine unter Erhaltung der Fahigkeit, Antitoxine zu bilden, 
fiihren, wird uns Anhaltspunkte fur die Auswahl der zweckmaDigsten 
Bedingungen zur Darstellung weiterer derartiger I m p f  stof f e 
liefern. Diese kurzetl Andeutungen mogen geniigen, um zu zeigen, auf 
welch mannigfache Weise die Biochemie hier der Heilkunst zu 
Hilfe kommen kann. 

1) Dieser A h t z  bildet dle Forteetzung dea Artikels von Th. WQgner-Jauregg, ,,Die 
ohemkche Erforschung bakterieller Toxine", diem Ztechr. I, 389 [1939]. 

11. 
Die echten Toxine (Exotoxine) der Bakterien. als deren 

typischste Vertreter das Gift der Diphtherie- und der Tetanus- 
bazillen angesehen werden konnen, gehoren ihrer chemischen 
Natur nach (mtjglicherweise mit..einigen wenigen Ausnahmen) 
zu den Eiwei13korperna). Altere Arbeiten von Kruse, 
Pfeiffer, Selter, Kraus und Dorr u. a. sprachen dafiir, dal3 die 
Erreger der Shiga-Kruse-Ruhr neben dem Toxin no& ein 
sog. Endotoxin  bildens). Die Bezeichnung l3ndotoxin soll 
ausdriicken, daI3 diese Gifte bedeutend fester an die Bakterien- 
zelle gebunden sind als die gewohnlichen Toxine. AuBer den 
Dysenteriebazillen (Ruhr) enthalten Endotoxhe die Erreger 
des Typhus, Paratyphus und verschiedener Tierseuchen, wie 
z. B. Geflugelcholera und Schweinepest, ferner Colibazillen, 
Brucellaarten (Erreger der Bangschen Krankheit und des Malta- 
fiebers) , der Friedlandersche Pneumobazillus, Menhgokokken, 
Bac. pyocyaneus, Proteusarten4). Choleravibrionen, Gonokokken 
11. a. m. Diesen Keimen ist ihr Verhalten bei der F&bung 
nach Gram (mit Karbol-Gentianaviolett-I,%ung und Jod- 
Jodkalium; auswaschen mit Alkohol) gemeinsam; sie nehmen 
dahei den Farbstoff nicht a d  und werden daher als Gram- 
nega t iv  bezeichnet. Vielleicht blockieren die Endotoxine in 
der Bakterienzelle gerade diejenigen Stellen, welche sonst den 
Farbstoff an sich bhden. In den Gram-positiven Keimen, z. B .  
in den Erregern 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 enthdt ein Antigen, das 
seinem cheniischen Verhalten nach den Endotoxinen nahe 
stehen soll. 

Die Endotoxine entsprechen agglutinatoxisch den sog. 0 -Ant i -  
genen ,  die im Leib der Bakterien sitzen. Die Hiillen und Geisseln 
enthalten die H-Antigene, zu welchen die echten Toxine (Ekto- 
toxine) gehoren. 

Die genauere chemische Charakter is ierung der  
Endotoxine Gram-negativer Bazillen begann im Jahre 1933: 
A .  Boivin u. L. Mesrobeanus) isolierten ein Endotoxin aus 
Mausetyphusbazil len durch Extraktion der Keime mit 
n/,-Trichloressigsaure in der Kdte;  die Proteine werden 
durch die Saure geflockt, w b e n d  das Endotoxin in den 
Extrakt geht und daraus, nach Entfernung der Trichloressig- 
saure durch Dialyse, mittels Alkohol oder  Aceton gefgll t  
werden kann. Im folgenden Jahr gewannen H .  Raistrick u 
W .  W .  C. Topley6) das Endotoxin der Typhusbazi l len durch 
t rypt i sche  Verdauung,  wobei die Bakterienproteine ab- 
gebaut werden, wahrend das Endotoxin unangegriffen zu- 
riickbleibt. W .  Th.  Morgan') fand im Diathylenglykol  
(HOCH,CH,OCH,CH,OH) ein Lijsungsmittel fiir Endotoxine. 
wiihrend darin Eiweakorper, demnach auch die Toxine, un- 
:) Siehe dazu dns Referat Ton Th. Waqner-Jauregg, 1. c .  
a) Literatur bei 0. LmUz a. R. Prigge, Handbuch d. pathol. Mikrorrganismen, 3. Aufl.. 

9, 1377 ff. und R. Aigge, ZbL Bakterlo!., Parasitenkunde Infehtiodmknkh., Abt.. I, 
Orig. 140. 230 [19371; 144, 4 C19391. 

') Nach Y. Ciuca n. a. (0. R. S&ances BOC. Biol. Filialea dssoci6es le7, 1414 [1938l) sou 
das Endotosin-Antigen dea Prot4m X,. dss fiir die Weeil-Feliz-Raktion verantwortliche 
Agem damtellen; d i m  Reektion wird aur Diagnase dea Fleckfiebers angewandt. 

') 0. R. %noes SOC. Bid. Filialw h i 6 e a  lle, 76, 611, 1009; 114, 802, 305 [19331. 
Brit. J. exp. Pathol. 15, 113 [1934]. 

') Biochemical J. 81, 2003 [1937l. 
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