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Uber die Herstellung reiner Metalle.

Von Geheimrat Prof. Dr. F. Mylius, Berlin-
Charlottenburg.

Die Unterscheidung und Beschreibung der
chemischen Elemente bildet die wichtigste
Grundlage fiir unsere weit verzweigte Technik.
Thr Fortschritt geht sichtbar Hand in Hand mit
der Entwickelung der Naturforschung, welche
noch in unseren Tagen mit der Auffindung
neuer Grundstoffe beschiftigt ist. Im Altertum
kannte man necben Kohle und Schwefel bereits
die 7 wichtigen Metalle Gold, Silber, Quecksilber,
Kupfer, Zinn, Blei und Eisen. Lavoisier unter-
schied 23, Berzelius iiber 50 Ilemente.

Dia internationale Atomgewichtstabelle 1916/17
umfalt 83 Elemente. von welchen etwa 20 zu den
Nichtmetallen zu zihlen sind; die iibrigen, also
etwa drei Viertel aller Elemente, haben metallische
Eigenschaften. Aber nicht alle Grundstoffe sind
als solche einer allgemeinen Benutzung zuging-
lich?).

Viela sind mehr in ihren Verbindungen von
praktischer Bedeutung, und manche sind auf der
Iirde so spirlich vorhanden, daB sie zur tech-
nischen Anwendung noch nicht in Betracht ge-
zogen werden konnten.

Die verschiedenen KEigenschaften der chemi-
schen Elemente hiangen groBenteils von ihren
allotropischen Zustinden ab, welche bekanntlich
mannigfach wechseln konnen. Diese sind in
neuerer Zeit hiufig der (Gegenstand eingehender
Versuche gewesen, ohne dafl eine allseitige Auf-
klairung in dieser grundlegenden Frage bis jetzt
erreicht worden ist. Fiir die kiinftigen Unter-
suchungen bildet ecin einwandfreies Ausgangs-
material die notige Vorbedingung. Schon wegen
dieses wissenschaftlichen Zweckes ist die mog-
lichst vollstindige Reinigung der Grundstoffe von
der groBten Wichtigkeit. Thre Bedeutung wird
aber noch wesentlich erhoht vom Standpunkt der
Anwendung in der messenden Physik und Chemie
sowie in allen Zweigen der Technik. Hier bilden
die Metalle eine geschlossene Gruppe, und im be-

1) In einer uns vorlicgenden handlichen Schau-
sammlung von ('. .{. F. Kahlbaum (Adlershof bei Ber-
lin) «ind die wichtigsten 55 Elemente in ihren cha-
rakteristischen Zustiinden, zum Teil in mehreren allo-
tropischen Modifikationen, vertreten. 41 davon sind
als Metalle (im physikalischen Sinne) zu bezeichnen.
28 Llemente konnten dagegen wegen ihrer Seltenheit
und Kostbarkeit in die Sammlung nicht aufgenommen
werden; dahin gehbren auch die radioaktiven Stoffe.
llb(‘r‘ deren eclementare Natur noch immer gestritten
wird
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<ouderen die Schwermetalle, welche wir von alters -
her kennen. Ihr inassenhafter Gebrauch seit
vielen Jahrhunderten 148t den Wunsch nach einer
immer griindlicheren Xenntnis ihrer Eigen-
schaften natiirlich erscheinen. Die junge Wissen-
schaft der Metallographie hat diesem Bediirfnis
schon mit wachsendem Erfolge Rechnung ge-
tragen, indem sie die groBe Bedeutung der
»Struktur® der Metalle fiir ihre Elgenschaften
richtig erkannte.

Es sind aber zuniichst weinger die reinen Ele-
mente als deren metallische Legierungen, welche
hisher in ihren Strukturverhéltnissen eine weit-
gehende Aufklirung gefunden haben; die genaue
Kenntnis der elementaren Metalle blieb noch zu-
riick wegen der Schwierigkeit ihrer Beschaffung
in reinem Zustande.

Eine kurze Ubersicht iiber den jetzigen Stand
der Frage nach der Herstellung reiner Metalle bil-
det den Inhalt dieser Mitteilung. Man mufite sich
hier auf die wichtigsten Schwermetalle be-
schriinken, weil bei diesen die Bedingungen der
Reingewinnung am  erfolgreichsten studiert
worden sind. Aber selbst unter diesen gibt es
cinige, die allen Versuchen zu rationeller Reini-
gung bisher hartniickig widerstanden haben, und
deren Eigenschaften demnach nur erst mangel-
haft bekannt sind; ganz besonders gehdren dahin
die hochschmelzenden Metalle, welche man ohne
erneute  Verunreinigung  kaum  zusammen-
schmelzen kann. Tm Laufe der Zeit wird man
die vorhandenen Scehwierigkeiten auch hier iiber-
winden.

Reinigungsstufen.

Der Begriff .rein“ vertrigt sinngemifB keine
Steigerung, und die Bezeichnung sorgfiltig ge-
reinigter Priparate als ,,purissimum® ist zu bean-
standen; nur zu hiufig findet man auch in diescn
Objekten crhiebliche Verunreinigungen.

Dagegen lassen sich die Priiparate verschie-
dener Herstellung nach dem Grade ihrer ,,Un-
reinheit“ miteinander vergleichen, indem man
dicse zahlenm#Big zum Ausdruck bringt. Die
Vielseitigkeit der Verunreinigungen steht dem
aber oft hindernd entgegen. Diese Schwierigkeit
fillt fort, indem man die Summe aller Fremd-
stoffe als ,,Massenverunreinigung® gewichts-
prozentisch verzeichnet und das Verhéltnis zur
lesamtmasse nach Zehnerpotenzen ordnet. Man
crhilt dann die folgenden ,,Reinigungsstufen™,
welche zur Beurteilung beliebiger anorganischer
wie organischer Prdparate Anwendung finden
kénnen und sich dem Gedichtnis leicht einprigen:

s
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Verhiltnis der

maximalen Ver-
unreinigungen
zum Metall

1:10

Massenbetrag
der Fremdstoffe

Reinigungs-
stufen

bis 10 u/(]

Erste Stufe | 1

Zweite 0,1 -1 s 1:102
Dritte . 001 ., 0.1 1:103
Vierte . 0,001 ., 001 L: 104
Fiinfte 0,0001 . 0001 . 1:10%
Sechste 0.00001 . 0,0001 ., 1:108

und so fort.

Als Beispiel einer Substanz, welche sich in den
verschiedensten Reinigungsstufen in der Natur
findet, moge das Wasser genannt sein. Es er-
scheint in der ersten Stufe als Salzwasser im
Ozean, in der zweiten als Ostsee-, in der dritten
als Quell- oder Brunnenwasser, wihrend das
Regenwasser zur vierten Reinigungsstufe gehort.
Durch Destillation 1i8t es sich noch weiter rei-
nigen, und nach Beseitigung der gelosten Gase
erhilt man ,Leitfihigkeitswasser®, fiir welches
wohl die sechste Stufe erreicht worden ist.

Indem man reinem Wasser einheitliche Fremd-
stoffe hinzufiigt, 1Bt sich feststellen, daB die
Eigenschaften um so auffilliger verdndert
werden, je mehr die chemische Natur des Fremd-
stoffs von derjenigen des Wassers abweicht. So
wird (in der vierten Reinigungsstufe) z. B. durch
einen Zusatz von 0,01 % Wasserstoffsuperoxyd,
Alkohol, Ammoniak oder dergleichen einfachere
Stoffe kaum eine merkliche Veridnderung hervor-
gerufen. Dagegen wirkt die gleiche Menge Farb-
stoffe, Riechstoffe, Bitterstoffe, Gifte oder Bakte-
rien in derselben Verdiinnung stark auf unsere
Empfindungen cin; ebenso bringt die Anwesenheit
kolloider Metalle die auffilligsten Verinderungen
hervor. Ahnlich den eigentlichen Farbstoffen,
welche (wie etwa das Jodeosin) das Wasser noch
in der siebenten Verdiinnungsstufe deutlich zu
firben vermogen, wirkt z. B. das frisch reduzierte
kolloide @old; dasselbe erteilt dem Wasser noch
in einer Verdiinnung 1 : 1 Million (VI. Stufe)
eine deutlich rot- oder blauviolette Firbung.

Bei hundertmal groBerer XKonzentration
(1 Zentigramm Gold in 100 g) erscheint anderer-
seits das frisch gefillte Gold als braune undurch-
sichtige Suspension mikroskopischer Kristalle.
(Hier liegt in bezug auf das Wasser dieselbe
Reinigungsstufe [IV] vor wie im durchsichtigen
Regenwasser, welches ausschlieBlich 16sliche und
farblose Fremdstoffe enthilt.)

In der Metallographie wird weniger auf die
Massen als auf die Raumgrofen Riicksicht ge-
nommen. Vergleicht man mit dem unreinen
Wasser die unreinen Metalle gleicher Reinigungs-
stufe nach rdumlichen Verhiltnissen, so ergibt
sich bei diesen die Konzentration der Fremdstoffe
in der Volumeneinheit (geméB den hoheren spezi-
fischen Gewichten) erheblich héher als bei jenen.
Der TV. Reinigungsstufe wiirde z. B. entsprechen:
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in 100 cm® Wasser 0,01 g Fremdstoffe

o » Aluminium 0,05 ,, ’5

., Silber 0.095 ., @

»  Quecksilber 0,136 ,. ,,

5 s Platin 0,21 "

Auch bei den Eigenschaften der Metalle spielt
die ‘Natur der Fremdstoffe eine grofie Rolle, in-
sofern dhnliche Stoffe meist geringe, undhnliche
(nichtmetallische) Fremdstoffe aber bedeutende
Verinderungen hervorrufen. Diese werden bei
den Metallen aber gewdhnlich nicht direkt durch
unsere Sinne (dann meist mikroskopisch), son-
dern meist erst durch Vermittlung physikalischer
Versuche erkennbar.

Auffilliger noch als die physikalischen Kon-
stanten werden h#ufig die chemischen FEigen-
schaften der Metalle durch kleine Massen von
Fremdstoffen geindert, selbst wenn diese nur an
der Oberflicha haften. Hierher gehort die Be-
schleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit auf
elektromotorischem Wege (z. B. die Auflisung ven
Zink unter dem EinfluB von Eisen oder Platin),
die katalytische Kontaktwirkung einiger Metalle
(z. B. Nickel oder Palladium) bei der Reduktion
durch Wasserstoff, das Rosten des Eisens sowie
die Aktivierung des Rhodiums durch Spuren von
Schwefel, die Rolle des Platins, des Kupfers, des
Osmiums als Sauerstoffiibertriger usf.

Fine Verzigerung der Reaktion wird anderer-
seits durch Sauerstoff bei leicht oxydierbaren Me-
tallen bemerkt, welche sich an der Oberfliche mit
einer diinnen Schutzschicht von Oxyd bedecken.
Kurz. unser Thema steht in der engsten Bezie-
hung zu den grofilen Gebieten der Polarisation
und der Katalyse, welche hier aber nicht weiter
beriithrt werden sollen.

Hilfsmittel zur Reinigung der Metalle.
Elektrolyse.

Wihrend bei der Erzeugung der unreinen
Handelsmetalle vorzugsweise ,,metallurgische Pro-
zesse benutzt werden, sind diese fiir eine mog-
lichst vollstindige Reinigung meist nicht ge-
niigend. Immerhin fithren Schmelzoperationen,
Rostprozesse, Destillation, Kristallisation usw. in
einzelnen Fillen (z. B. bei Quecksilber und Zink)
zu weitgehender Beseitigung der Fremdstoffe;
bei den meisten Metallen ist man aber auf die
Anwendung des .nassen Weges” angewiesen.
Hier wird hiufig die Elektrolyse als das wert-
vollste Hilfsmittel bei der Reinigung betrachtet.
Thre Wirksamkeit in dieser Richtung darf man
aber nicht iiberschitzen. Es verdient festgestellt
zu werden, dall man mit Hilfe der Elektrolyse
allein (ohne Mitwirkung chemischer Trennungen)
nicht imstande ist, aus mannigfach verunrei-
nigten festen Metallen oder deren Losungen das
Hauptelement im Zustande der Reinheit zu iso-
lieren, weder bei Benutzung léslicher noch unlés-
licher Anoden. (Am leichtesten sind die Fehler-
quellen vielleicht bei der Elektrolyse des Queck-
silbers zu vermeiden.)
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Die elektrolytischen Metalle aus der Technik
sind demnach stets verunreinigt, und die fremden
Elemente lassen sich durch chemische Analyse
leicht nachweisen und bestimmen. Dies wiirde
nicht moglich sein, wenn nicht der chemische
Weg als Trennungsmittel sicherer wire als der
elektrolytische, welcher meist nur die Erreichung
begrenzter Reinigungsstufen erlaubt. Als statisti-
sches Material in dieser Frage haben wir z. B.
die folgenden Priparate kennen gelernt:

Elektrolytisches Metalll

enthielt

Gold . . .. .. .. Platin, Silber, Kupfer

Silber Gold, Kupfer

Kupfer Blei, Nickel, Eisen

Wismut . . . . . . . Platin, Silber, Kupfer, Zinn, Zink
Zinn Kupfer, Blei, Eisen

Zink . .. ... .. Blei, Cadmium, Eisen

Eisen Nickel, Kohlenstoff, Wasserstoff
Nickel . . . . . .. Platin, Kobalt, Kupfer, Eisen,Zink

Besonders bemerkenswert ist es, daB sowohl
die Platin-Anoden als -Kathoden hiufig verun-
reinigend auf die elektrolytischen Metalle ein-
wirken.

Hampe mufite bei dem analytischen Gange
zur Untersuchung des Handelskupfers die an-
fangs gewiihlte elektrolytische Beseitigung des
Hauptelementes durch eine rein chemische Tren-
nung ersetzen, da er fand, daB bei der elektro-
lytischen Filllung des Kupfers Antimon und
Arsen mit niedergeschlagen werden; das hiufig
an der Kathode unerwartet mit gefillte Eiscn
wirkt bei manchen Metallen sehr storend.

Dal die elektrolytisch gefdllten Metalle hiufig
auch nichtmetallische Fremdstoffe mit ein-
schliefen wie Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff,
Kohlenstoff usw., ist allgemein bekannt; als
klassisches Beispiel dafiir kann das explosive An-
timon gelten, dessen Unbestindigkeit auf einem
Gehalt an Chlor beruht.

Die Aufzihlung dieser verschiedenen Fehler-
quellen schlieBt nicht aus, daB die Elektrolyse
mit Recht als ein unentbehrliches Hilfsmittel
bei der Trennung der Metalle geschiitzt wird,
welches in vielen Spezialfillen auch eine weit-
gehende Reinigung der Metallniederschlige er-
gibt; besonders ist dies der Fall, wenn die elektro-
Iytische Ubertragung von Anode zu Kathode vor-
sichtig wiederholt wird.

Chemische Reinigung.

Analytische und priparative Treannungen.

Dic Beobachtung der physikalischen oder che-
mischen Eigenschaften der Metalle gibt manch-
mal Andeutungen fiir die Gegenwart von
Fremdstoffen. Der direkte Nachweis derselben
geschieht jedoch immer nur durch die chemische
Analyse, welche mit zunehmender Reinigungs-
stufe schwieriger wird. Schon die quantitative
Bestimmung einzelner Fremdstoffe in der
GriéBenordnung von 0,01 % ist nicht immer
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leicht; die Feststellung der vierten Stufe mit
einer (Gesamtverunreinigung von 0,001 bis 0,01
Prozent erfordert die groBte Sorgfalt, besonders,
wenn auch einige nichtmetallische Stoffe daran
beteiligt sind. Die hoheren Reinigungsstufen
konnen meist nur auf Grund qualitativer Reak-
tionen durch Schitzung erkannt werden, wobei
subjektive Fehler kaum zu vermeiden sind. Und
zwar gehen dieselben normalerweise dahin, die
Massenverunreinigung zu niedrig einzuschitzen.

DemgemiB ist, dieser unvollkommenen Kon-
trolle entsprechend, auch die priparative Reini-
gung der Metalle weit schwieriger als diejenige
des Wassers, an welches man hohere Anspriiche
stellt.

Die gewohnliche Art der Metallanalyse, bei
welcher die Fremdstoffe aus der Lésung direki
durch Reagentien ausgefillt werden, ist nur bei
groberer Verunreinigung anwendbar; bei sehr
geringer Verunreinigung wiirden die Nieder-
schlige infolge ihrer nie fehlenden ,,Loslichkeit*
ausbleiben. Hier kommt es, im Gegensatz zur
Fillung, zunidchst auf eine Exfraktion, und dann
weiter auf die Konzentrierung der Fremdstoffe an.
Dieser Zweck 1aBt sich bisweilen durch Awus-
schiitteln der wissrigen Losungen mit Ather,
Amylalkohol oder anderen schwer loslichen
Fliissigkeiten erreichen (z. B. fiir Gold, Eisen
oder Kobalt); manchmal ist auch die Trennung
der Fremdstoffe durch Destillation anwendbar
(z. B. Arsen). In den meisten Fillen aber muB
aus den Losungen eines fast reinen Metalls zu-
nichst das Hauptelement in der Form eines
reinen kristallisierten Salzes primidr zur Abschei-
dung gebracht werden, so daBl alle Fremdstoffe
in die Mutterlauge iibergehen. Aus dieser lassen
sich nach der Konzentrierung noch weitere Frak-
tionen des Hauptmetalls gewinnen. Sekunddir
kann man dann aus der auf ein kleines Volumen
gebrachten ,,letzten Mutterlauge® die stark an-
gereicherten Fremdstoffe durch Fillungsmethoden
oder auf kolorimetrischem Wege usw. bestimmen.

Die kristallisierte Salzform des Hauptele-
mentes, welche bei dieser Art der Analyse an-
wendbar ist, muB unter vielen moglichen Verbin-
dungen in der sorgfiltigsten Weise ausgewdhlt
werden, da sie die Eigenschaft haben soll, sich
frei von jeder Verunreinigung auszuscheiden?).
Derartige Vorzugsverbindungen konnen bei gutem
Kristallisationsvermégen sehr verschiedener Art,
und dabei leicht oder schwer 1slich sein; beson-
ders giinstig ist es, wenn das ,,Waschmittel
wenig davon auflost. Die bei dieser analytischen
Trennung bewihrten Metallverbindungen sind
dann gewohnlich auch  diejenigen  Kristall-
gattungen, welche sich als Hilfsmittel fiir die
praparative Reinigung des Hauptmetalls am

1) Nach den Erfahrungen von Th. Richards ist dies
nicht in aller Strenge durchfithrbar, da alle aus einer
Ldsung ausgeschiedenen Kristalle Mutterlauge usw.
einschlieBen; zur weiteren Reinigung darf also das
»Umkristallisieren nicht unterlassen werden,

36
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besten eignen!). In der nachstehenden Tabelle
sind solche bewidhrten Salze zusammengestellt;
zahlreich sind hier die Nitrate vertreten, welche
besonders giinstige Objekte fiir die weitere Ver-
arbeitung darstellen.

Platin . Na,PtCl; + 6 HyO
Silber . AgCl

Kupfer . . Cu,(CNS); — Cuyd,
Wismut . Bi(NO;),+ 5 H,O
Antimon . SbCly — HSbClg + aq.
Zinn . (N'd,),SnClg

Blei . PbSO,

Cadmium . . CdNO ), +4 H,0
Zink . . Zn(NOy), + 6 H,0
Nickel . NiCl,+ 6 NHg— NiBr,
Eisen . . Fe(NOy)3 + 6 Hy0.

Diese Beispiele konnen bei den iibrigen Me-
tallen beliebig fortgesetzt werden.

Bei der Reinigung von Quecksilber und Gold
bedarf es solcher definierten Zwischenproditkte
gewohnlich nicht, weil die Metalle selbst oder
deren Losungen die Extraktion der Fremdstoffe
erlauben.

Uberfithrung der Metalle in den kompakten
Zustand.

Die Vorgange, durch welche die gereinigten
Salze in die metallischen Elemente iibergefiihrt
werden, richten sich ganz nach ihrem chemischen
Charakter. Als Zwischenprodukte konnen haufig
Oxyde benutzt werden, welche sich am leichtesten
aus Nitraten gewinnen lassen. Die am meisten
benutzten Reduktionsmittel sind schweflige Siure
(Gold), Hydrazin, Milchzucker (Platin, Silber).
Cyankalium (Wismut, Antimon), Kohle usw.
(Blei, Zink) und vor allem Wasserstoff bei
hoherer  Temperatur, (Edelmetalle.  Kupfer,
Nickel, Eisen usw.).

Die meisten der Schwermetalle erhidlt man
bei den Reduktionsprozessen sogleich im ge-
schmolzenen Zustande und kann sie in Formen
giellen; geschieht dies bei Zutritt von Luft, so
sind die Reguli niemals ganz frei von Sauer-
stoff; man kann die Oxydhiute vermeiden, in-
dem man die Metalle nahe dem Schmelzpunkt in
evakuierte Glasrohren aufsaugt.

Um die regulinischen Metallmassen  in
chemische Individuen iiberzufiihren, lassen sich
die Elemente aus dem Schmelzfluf kristalli-
sieren; dies ist z. B. bei Wismut, Antimon, Zinn,
Blei, Cadmium, Zink leicht durchfithrbar, wenn
sie in groBeren Massen vorliegen.

Dieser Weg, die Reinigung der Metalle durch
einen Kristallisationsproze8 zu vollenden, ist in-
sofern als rationell zu bezeichnen, als die meisten
etwa noch in kleiner Menge vorhandenen Fremd-

1) Diese Art der Reinigung kommt auch allgemein
bei den vorbereitenden Arbeiten zu den Atomgewichts-
bestimmungen der Elemente in Anwendung, denen man
eine groBe Fiille wertvoller Erfahrungen zu verdanken
hat; man “geht lier aber selten auf den metallischen
Zustand der Elemente aus.
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stoffe eine Krniedrigung der Schmelztemperatur
hervorrufen. Die aus dem SchmelzfluB bei der
Abkithlung sich abscheidenden Kristalle des
Hauptmetalls werden also reiner sein als die
Mutterlauge®, welche bei etwas niedrigerer 'I'em-
peratur erstarrt (von dieser Regel gibt es freilich
auch einige Ausnahmen). Der Sauerstoff ist bei
dieser Kristallisation nach Moglichkeit fernzu-
halten. Dies kann bei den leicht schmelzenden
Metallen z. B. durch eine Schicht Paraffin ge-
schehen; in anderen Fillen kann man das fraktio-
nierte Erstarren in einer Wasserstoffatmosphiire
vor sich gehen lassen.

Hochschmelzende Metalle, wic Eisen und
Nickel, erhilt man bei der Reduktion durch
Wasserstoft zunichst als schwere Pulver, welche
sich bis zu einem gewissen Grade unter Druck
zusammenschweiflen lassen. Das Schmelzen zu
einem einwandfreien Regulus macht hier Schwie-
rigkeiten, welehe noch nicht ganz beherrseht wer-
den; auch hier wird als Ziel einer endgiiltigen
Reinigung die Erzeugung griBerer Kristalle des
reinen Metalls zu erstreben sein.

Grenzen der Reinigung.

Theoretisch sollte man durch rationelle An-
wendung der empfohlenen 1Tilfsmittel zu cinheit-
lichen Metallen von unbegrenzt hoher Reinigungs-
stufe gelangen, d. h. zu den reinen Elementen.
9s ist indessen mnicht wahrscheinlich, dab es
der Praxis moglich ist, die chemischen Elemente
oder irgend einen anderen Stoff in absoluler
Reinheit zu isolieren. Schon das schlieBliche Ver-
sagen der analytischen Kontrolle bei minimalen
Verunreinigungen macht dies zweifelhaft; mehr
aber noch die unerwartete Auffindung von
Fremdstoffen in sorgfiltig gereinigten Produk-
ten. (framont hat kiirzlich die Verunreinigungen
zusammengestellt, welche er auf dem empfind-
lichen Wege des Funkenspektrums in sorgfiltig
gereinigten Metallen spurenweise nachgewiesen
hat, und welche sich nach seiner Angabe kaum be-
seitigen lassen. Das Silber ergab die Fremdstoffe:
(Cla, Cu. Au, Mg, Fe, Hg, Pb, Bi. Im gereinigten
Eisen fand er: Mg, Mn, (!, Ca, Cu, Sr, Si, Cr, Ti.
Man darf sicher annebmen, daB daneben mnoch
andere Ilemente in minimalen Spuren vorhanden
waren, zu deren Nachweis der spektroskopische
Weg nicht  geniigte. Von diesen zahlreichen
Fremdstoffen lassen sich manche leichter ent-
fernen als andere, die im gereinigten Metall
spurenweise, zuriickbleiben konnen.

Eine wesentliche Fehlerquelle bilden hier auch
die angewandten Redgentien und das  Wasser,
welche niemals von Fremdstoffen frei sind und
solche auch fortgesetzt aus den Gefillen auf-
nehmen  und an  die  Metallsalze  {ibertragen.
Endlich ist daran zu erinnern, daBl die Metalle
selbst meist auch der atmosphirischen Luft (oder
anderen Gasen) mit ihren zahlreichen Bestand-
teilen ausgesetzt werden. von welchen sie einen
Teil aufnehmen konnen.  Als hiufigste Verunrei-
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nigung sei hier hesonders der Sauerstoff erwihnt,
fiir welchen fast alle Metalle ein gewisses Losungs-
vermogen besitzen. Bei der Beurteilung der
Reinheit von Metallen wird der Sauerstoff oft
absichtlich nicht in Betracht gezogen.

Obwohl demnach auf die Herstellung absolut
reiner Metalle von vornherein ehrlich verzichtet
werden muB, liegt doch unseres Erachtens kein
Hindernis vor, sich diesem ldealzustand bei ge-
steigerter Sorgfalt zu nihern und die Objekte

nahezu ,,spektralrein® herzustellen. Fir die
meisten Zwecke wird es zuldssig sein, duflerst

kleine Verunreinigungen zu vernachlissigen.

Grundmetalle hoherer Reini-

gungsstufen.

Anwendung der

Bei der groberen Beanspruchung in den Ge-
werben kommt die Benutzung reiner metallischer
Elemente kaum in Frage. Hier geniigen einer-
seits die Handelsmetalle erster oder zweiter Rei-
nigungsstufe, wihrend andererseits unbegrenzte
Reihen ihrer Legierungen gebraucht werden. Da-
gegen bleibt die Benutzung der reinen Grund-
metalle spezifischen Zwecken vorbehalten, welche
sich entweder auf das wissenschaftliche Studium
der Elemente beziehen oder solche als einheitliche
Grundlagen zu genauen Werthestimmungen notig
haben. Die Fille dieses Gebrauches werden von
Jahr zu Jahr haufiger.

Im Folgenden migen cinige Metalle als Bei-
spiele fiir die wissensehaftliche Anwendung kurz
besprochen werden.

Quecksilber.

Das  Quechksilber ist durch seinen  fliisssigen
Aggregatzustand, seine Destillierbarkeit und seine
Indifferenz gegen den Sauerstoffgehalt der Luft
dem Wasser vergleichbar; von diesem unterschei-
det c¢s sich aber dadurch, daB sein Losungsver-
mogen fast ganz auf die Gruppe der Metalle be-
schriinkt ist. Diese Eigenschaften erlauben cine
so weitgehende Reinigung des Elementes mit den
einfachen Ililfsmitteln der fraktionierten Oxy-
dation, der Filtration und der Destillation, dal
es dazu kaum noch anderer Methoden bedarf.

IFiir Quecksilber mit haltbarer blanker Ober-
fliche, in  welchem mnach der gebrdauchlichen
Priifungsart keine Verunreinigung nachweisbar
ist, kann wenigstens die fiinfte Reinigungsstufe
angenommen werden.  Bei dieser chemischen Ein-
heitlichkeit und der physikalischen ITomogenitit.
welehe eine sehr genaue Bestimmung seiner Kon-
stanten erlaubt, ist dem Quecksilber unter allen
Mctallen eine Vorzugsstellung einzuriumen. Als
flitssiges Kdelmetall hildet es eine .unentbehrliche
und cinwandfreie Grundsubstanz fiir die Messung
von Druck und Volumen, fiir die Wirmeausdeh-
nung in der Thermometrie, fiir die Ierstellung
der Barometer und Manometer, fiir diec Verkorpe-
rung des clektrischen Widerstandes (Ohm), fiir
den Gebrauch im Elektrometer und fiir viele
andere wichtige Zwecke der messenden Physik.
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Gold.

Das Gold ist von altersher als der Urtypus der
ldelmetalle bekannt, welche durch Luft wund
Wasser nicht veriindert werden. KEs besitzt eine
hohe volkswirtschaftliche Bedeutung als Grund-
lage fiir den Wert unserer Miinzen.

Die deutschen Kronen und Doppelkronen ent-
halten 90 % Gold; den Rest denkt man sich als
Kupfer; tatsidchlich sind darin aber noch manche
anderen Metalle als Verunreinigungen enthalten,
auf welche es bei der Wertbestimmung nicht an-
kommt; die nachstehende Analyse gibt davon eine
Anschauung.

Gold 9.0 %
Kupfer 957 .,
Silber 037
Blei 0,009 ..
Eisen 0,013 ,,
Nickel Spur
Arsen Spur
Platin 0,023 .,
Palladium 0,01
Tridium Spur
100,0

Durch die Legierung it den metallischen
Fremdstoffen ist das Gold zwar hirter geworden,
aber es hat seine Prigefihigkeit nicht eingebiiBt.
Anders wirken viel kleinere Verunreinigungen
durch gewisse Metalle oder Halbmetalle, welche
die Miinzstitten sorgfiltig vermeiden; ein Gehalt
an 0.025 % Ble: macht das Gold sprode und
briichig, so daB es sich nicht mehr prigen lidBt.
.Sprodes Gold“ enthilt auch manchmal Arsen,
Wismut oder Antimon in kleiner Menge.

(Gold mit einem sehr kleinen Gehalt an
Iridium ist zwar nicht sprode, aber trotzdem fiir
Juwelierzwecke unbrauchbar, weil es bei der Be-
arbeitung zerreiBt und die Feilen verdirbt durch
kleine aber sehr harte Iridiumkristalle, welche sich
aus  dem  geschmolzenen Metall ausgeschieden
haben.

Auch das kiufliche

,,Feingold“ ist immer

unrein.  GrioBere Anspriiche macht man an das
in dJden Miinzstitten gebrauchte Kontrollgold,

wic ¢s von den Scheideanstalten geliefert wird;
meist gehort es der dritten Reinigungsstufe an.
Auf rein chemischem Wege kann man das Gold
leicht noch weiter reinigen und es wenigstens auf
die fiinfte Stufe bringen. In diesem Zustande
cignet es sich fiir alle wissenschaftlichen Zwecke.

Platin.

Je geringer die Zufuhr ist, um so mehr er-
scheint das Platin als ein in Wissenschaft und
Technik unentbehrliches Edelmetall, fiir welches
bisher kein Ersatz gefunden worden ist. Dem
Golde ist es in der groBeren Glithbestandigkeit
und im Hirtegrade iiberlegen, fiir manthe Zwecke
ist cs aber auch seinerseits zu weich. Als Legie-
rung mit 10 % Iridium bildet cs bekanntlich das
bewithrte hirtere Metallmaterial fiir die inter-
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nationalen Maf- und Gewichts-Protolype (Meter
und Kilogramm).

Das sogenannte technische Platin. welches der
ersten Reinigungsstufe angehort und zu Schalen,
Tiegeln, Muffeln und anderen chemischen Ge-
riten verarbeitet wird, enthilt meist ebenfalls
etwas Iridium. So ergab z. B. die Analyse einer
bei dauerndem Glithgebrauch in der technischen
Praxis bewihrten Glihmuffel die folgende Zu-
sammensetzung:

Platin 970 %
Iridium , . 2,23 ,,
Palladium 0,13
Rhodium . Spur
Gold 0,30 .,
Kupfer 0,18 .
Eisen . . . 0,12 ,.
Nickel usw. . Spur
100,0

Neuerdings werden hiufig zu Glithoperationen
Geridte aus reinem Platin vorgezogen, welche zwar
weicher, aber weniger leicht oxydierbar sind und
einen geringeren Glithverlust ergeben. Bei der
Firma W. C. Heraeus in Hanau wird das Platin
bis zur vierten Stufe gereinigt, so daB die Fremd-
stoffe nur noch in Spuren vorhanden sind. Am
meisten storend wirkt das bei der Bearbeitung
des gegossenen Metalls (Walzen usw.) hinzuge-
kommene FEisen, welches durch Extraktion mit
Siuren und geschmolzenen Salzen nachtriglich
entfernt wird.

Das in hoher Glithtemperatur bei Anwesen-
heit von Sauerstoff auftretende ,,Zerstiuben des
Metalls* ist bei reinem Platin am geringsten und
wichst mit den Verunreinigungen stark an. Ein
Komitee von amerikanischen Chemikern hat sich
mit Erfolg der Aufgabe unterzogen, diese Ein-
fliisse des niheren zu untersuchen und die Pla-
tintiegel auf ihre ,,Haltbarkeit® im voraus phy-
sikalisch zu priifen.

Eine vielseitige Beanspruchung liegt bei der
Anwendung des Platins zu FElektroden vor, und
besonders zu Amnoden, welche aus reinem Metall
bestehen miissen, da sonst leicht die Verunreini-
gungen nach der Kathode hiniiberwandern. DaB
die unedlen Metalle dem Platin auch schon durch
lingere Behandlung mit kochendem Wasser ent-
zogen werden konnen, ist sicher festgestellt wor-
den.

Seit einiger Zeit spielt das reine Platin als
Kontaktsubstanz bei der Herstellung der Schwe-
felsiure sowie bei anderen wichtigen technischen
Prozessen eine groBe Rolle; sehr geringe Ver-
unreinigungen kénnen hier die groBten Storungen
des Betriebes hervorrufen.

Eine rein physikalische Verwendung war
dem reinen Platin bei der Violleschen Lichtein-
heit zugeddcht, welche sich auf die Konstanz der
Lichtemission bei der Schmelztemperatur griindet.
Diese Einheit ist jedoch trotz grundlegender Ver-
suche nicht zu praktischer Anwendung gelangt,
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da man die leichter zu reproduzierende Hefner-
lampe vorzog.

Dagegen hat sich das bekannte Thermoelement
von Le Chatelier in Wissenschaft und Technik als
ein unentbehrliches Hilfsmittel zur Messung
héherer Temperaturen eingebiirgert; hier wird
die thermoelektrische Kraft, welche an der Kon-
taktstelle von reinem Platin- und Platinrhodium-
Draht entsteht, zur Temperaturmessung benutzt.

Ebenso grof ist die Bedeutung des Metalls in
den neuen Platin-Widerstandsthermomelern, deren
Gebrauch auf dem mit der Temperatur stetig zu-
nehmenden elektrischen Widerstande eines diinnen
Platindrahtes beruht.

In der am 1. April 1916 eingefiihrten Tempe-
raturskala ist das Intervall zwischen dem Schmelz-
punkt des Quecksilbers und dem Siedepunkt des
Schwefels durch das Platin-Widerstandsthermo-
meter zu definieren.

Der Schmelzpunkt des Platins selbst wird in
dieser Skala bei 1764 ° angenommen.

Die Platinbegleitmetalle

konnen in den Platinschmelzanstalten cbenfalls
in fast reinem Zustande hergestellt werden; sie
finden aber physikalisch und chemisch geringere
Verwendung als das Platin. Palladium dient in
der Gasanalyse als Absorptionsmittel fiir Wasser-
stoff, Rhodium ist ein wichtiger Bestandteil der
Thermoelemente, Iridium wird in den elektrischen
Ofen gebraucht, Osmium und Ruthenium dicnen
als Sauerstoffiibertriger. Fiir die katalytischen
Erscheinungen haben die reinen Platinmetalle
eine weitgehende Bedeutung.

Silber.

Das im Handel befindliche Feinsilber gehort
meist der dritten Reinigungsstufe an, es enthilt
immer Kupfer, hiufig ein wenig Gold und Spuren
anderer Fremdstoffe.

Die Frage nach der Herstellung des reinen
Metalls wurde am griindlichsten durch Stas stu-
diert, welcher bei seinen klassischen Untersuchun-
gen iiber die Atomgewichte das Silber besonders
bevorzugte und es bei der Beziehung zu anderen
Elementen als gut definierte Einheit benutzte.
Man wird annehmen diirfen, daB das destillierte
Silber von Stas (obwohl ein wenig Sauerstoff
darin vermutet wurde) weit iiber die vierte Rei-
nigungsstufe hinausging.

Bei der chemischen MaBanalyse wird reines
Silber als Ursubstanz zur Herstellung wichtiger
Normallésungen benutzt.

Eine groBe physikalische Bedeutung besitzt
das Silber als internationale und gesetzliche
Grundlage fiir die Messung der elektrischen
Stromstiirke im Silbervoltameter. Bei den Nor-
malbestimmungen ist hier die Reinheit des Ano-
densilbers eine der wichtigsten Vorbedingungen.
Durch langjihrige wissenschaftliche Untersuchun-
gen in allen Kulturlindern ist die Genanigkeit
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der mit dem Silbervoltameter ausfiihrbaren Mes-
sungen wesentlich gesteigert worden.

Das metallische Silber dient ferner als
Grundlage fiir die Abschitzung des thermischen
und des elektrischen Leitvermogens, welches hier
unter allen Metallen den groften Wert hat.

Wie die vorstehenden Beispiele zeigen, finden
unter den metallischen Elementen besonders die
Edelmetalle eine hervorragende Verwendung auf
dem (iebiet genauer MaBbestimmungen und im be-
sonderen in der experimentellen Physik. Dies er-
klirt sich groBenteils aus der Bestindigkeit ihres
metallischen Zustandes, welcher wihrend der
Versuche meist erhalten bleibt. Aber auch zahl-
reiche andere Grundmetalle sind fiir die physi-
kalischen Zwecke unentbehrlich, wihrend manche
als Normalsubstanzen mehr Bedeutung fiir die
wissenschaftliche Chemie besitzen.

Zu den wichtigsten Eigenschaften der metal-
lischen Elemente gehdren necben dem Atom-
gewicht und dem elektromotorischen Verhalten
der Schmelzpunkt und der Siedepunkt. Wihrend
dic Lage des letzteren meist noch fiir sehr un-
sicher gilt, hat man die Schinelzpunkte bei vielen
Metallen in der letzten Zeit so genau festge-
stellt, daBl diese nunmehr wihrend des Schmel-
zens zur Reproduktion bestimmter Temperaturen
(sogenannte Fixpunkte) wertvolle Anwendung
finden konnen, so z. B. bei der Vergleichung von
Thermometern, fiir Thermostaten usw.

In der jetzt mabBgebenden Temperaturskala
zeigen die wichtigsten Metalle im reinen Zustande
die folgenden Schmelzpunkte:

Quecksilber .. — 38,890
Zinm . . . . . - 231840
Cadmium 320,9 o©
Zink 419,4 ©
Antimon . . 630,3 ©
Silber 960,65 ©
Gold 1063 L
Kupfer 1083 °©
Palladium 1557 ©
Platin 1764 ©

Auch die Bestimmung des elektromotorischen
Verhaltens der Metalle macht fortgesetzte Unter-
suchungen mit moglichst reinen Priparaten not-
wendig. Als internationale Grundlage fiir die
Messung der elektrischen Spannung dient in
neucrer Zeit bekanntlich das normale ,,Weston-
element’, in welchem neben Platin als Anode
das Cadmium benutzt wird; dies frither kaum
beachtete Metall hat dadurch wissenschaftlich
eine grolle Bedeutung erlangt. In den friither
mchr gebriuchlichen Normal-,,Clark-Elementen
wurde reines Zink benutzt, welches ja bei der
galvanischen Stromerzeugung von jeher die grofte
Rolle spielt. Zum Aufbau der elektrischen Akku-
mulatoren wird endlich eine groBe Menge reines
Blei gebraucht.

Insofern diese drei Elemente bei ihrer Ver-
wendung in der messenden Physik ihren metal-
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lischen Charakter verlieren resp. aufgeldst wer-
den, liegt hier ein Ubergang zur chemischen Be-
nutzung vor.

Physikalische Vergleichung wverschiedener
- Melalle.

Die von der Struktur abhingigen Eigenschaf-
ten der festen Metalle sind schwierig eindeutig
zu bestimmen, weil man die Erzeugung einer
etwa denkbaren ,,Normalstruktur® nicht in der
ITand hat.

Hier sind besonders das spezifische Gewicht,
das Leitvermogen fiir Wirme und Elektrizitit
sowie die mechanischen Eigenschaften hervorzu-
heben.

AuBer den in der festen Substanz zerstreuten
Fremdstoffen gibt es noch zahlreiche andere
Faktoren, welche die Struktur der Metalle beein-
flussen: die wechselnden Bedingungen der Kri-
stallisation bei dem Erstarren aus dem Schmelz-
fluB, die Wirkung der mechanischen Bearbeitung,
die Rekristallisationserscheinungen, die Porosi-
tat usw.

Hierher gehort auch
Aggregatzustand der verschiedenen Struktur-
elemente, Polymorphie, Amorphie, Unterkiih-
lung usw., welche zum QGebiet der allotropischen
Modifikationen hiniiberleiten. Die letztere Er-
scheinung, fiir welche man bei dem Zinn ein
wohlstudiertes Beispiel kennt, gilt auch bei vie-
len anderen Metallen keineswegs fiir ausgeschlos-
sen und soll nach der Ansicht mancher Forscher
fiir den Wechsel der Eigenschaften kompakter
Metalle besonders wirksam sein.

Die vergleichende Bestimmung einiger wich-
tiger physikalischer Konstanten an verschiedenen
Metallen war der Gegenstand mehrjahriger um-
fassender Untersuchungen in der Physikalisch-
Technischen Reichsanstalt.

Die Beobachtungen waren sehr vielseitig und
betrafen (auBer zahlreichen Legierungen) ge-
gossene Stiabe der Grundmetalle Gold, Platin,

die Frage nach dem

Palladium. Rhodium, Iridium, Silber, Kupfer,
Wismut, Zinn, Blei, Cadmium. Zink, Nickel,
disen, Aluminium. Das Leitvermogen fiir

Wirme und Elektrizitit stand im Vordergrunde
des Interesses. Daneben wurden auch die Dichte
sowie verschiedene mechanische Eigenschaften,
wie z. B. der Elastizititsmodul, bestimmt. Aus
den Ergebnissen der Untersuchung ist hervorzu-
heben, daB das Wiedemann-Franzsche Gesetz von
der Proportionalitit des thermischen und elek-
trischen Leitvermogens mit den Lorenzschen Zu-
sitzen bei den meisten Metallen anndhernd be-
stiitigt werden konnte; geringere Abweichungen
traten bei Eisen, Platin und Palladium auf,
grofe dagegen bei Aluminium und Wismut.

Die Ursachen dieser Abweichungen konnten
noch nicht mit voller Sicherheit festgestellt wer-
den, doch ist an einer individuellen Verschieden-
heit der Werte fiir die einzelnen metallischen
Elemente nicht zu zweifeln.

bYg



416

Gemal der analytischen Charakterisierung ge-
horte die Mehrzahl der untersuchten Metalle der
dritten Reinigungsstufe an, Eisen und Aluminium
waren jedoch stirker verunreinigt; das Nickel
enthielt sogar iiber 3 % Fremdstoffe und ent-
sprach der ersten Reinigungsstufe.

Bei der kiinftigen Fortfilhrung dieser Arbeit
wiirde man Wert darauf legen. den unbekannten
EinfluB der Verunreinigungen moglichst auszu-
schalten, indem man die Metalle zur Unter-
suchung in hoheren Reinigungsstufen verwendet.
Inzwischen ist bereits vielfach die Anderung der
Leitfihigkeit einzelner Metalle durch kleine Ver-
unreinigungen beobachtet und die storende Be-
deutung derselben besonders bei sehr niedrigen
Temperaturen verfolgt worden.

Von den noch nicht besprochenen Metallen
hat das Kupfer die grofite Bedeutung in der
Technik als Material fiir die Leitung des clek-
trischen Stromes; hicr pflegt es nur im Falle
der Not durch andere Metalle wie Zink oder
Aluminium ersetzt zu werden. Im Zustand be-
sonderer Reinheit ist es bei wissenschaftlichen
Versuchen in den Galvanometerspulen sehr wich-
tig. bei welehen sich namentlich eine Verunreini-
gung mit KEisen sehr storend bemerkbar machen
wiirde.

Als Triager der magnetischen Erscheinungen
bleibt fiir die Technik das FEisen das wichtigste
Metall. Metallographisch ist dasselbe wohl von
allen Metallen am griindlichsten studiert worden;
auch iiber den Eiuflull seiner Verunreinigungen
auf die magnetischen Konstanten liegen umfas-
sende Untersuchungen aus der ncuesten Zeit vor.
In der Richtung der technischen Terstellung des
reinen Eisens sind zwar grofle Fortschritte ge-
macht worden, doch bleibt es bemerkenswert. daf}
die wollige Reinigung dieses wichtigsten, in so
groBen Massen gebrauchten Metalls die grofiten
Schwierigkeiten bietet. Einige wichtige physi-
kalische Konstanten des Elements konnten daher
noch nicht mit der gewiinschten Genauigkeit be-
stimmt werden.

Auch fiir das reine Nickel besteht, schon
wegen seiner magnetischen Eigenschaften. ein
reges wissenschaftliches Interesse. Dasselbe konnte
ebenfalls noch nicht vollig befriedigt werden, da
es technisch noch nicht gelungen ist, das kom-
pakte Metall als Element von ecinwandfreier Be-
schaffenheit in groBerer Menge herzustellen. Auch
die Gewinnung aus dem fliissigen und farblosen
Nickelcarboryl vom Siedepunkt 43° hat sich
dauernd nicht eingebiirgert. Das pulverformige
Nickel hat in den letzten Jahren groBe technische
Bedeutung erlangt zur Vermittelung der Wasser-
stoffaddition an fettartige Verbindungen. In den
Metallen, deren elektrisches Leitvermogen gegen
kleine Verunreinigungen sehr empfindlich ist,
gehort ferner das in vieler Hinsicht merkwiirdige
Wismut; seine Verwendung in der messenden
Physik beruht groBenteils auf der Anderung seiner
Leitfahigkeit im magnetischen Felde, andererseits
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wird es aber in Vereinigung mit Adnlimon viel-
fach zur Erzeugung von thermoclektrischen
Stromen benutzt.

Im Anschluf an die erwiihnten Elemente sind
von den wichtigeren Schwermetallen noch zu
nennen: Kobalt, Mangan, Chrom, Molyhdin.
Wolfram, Uran, Thallium, Tellur, Indium. Tan-
tal, Titan, Vanadin usw. Manche dieser Metalle
dienen zur Herstellung geschitzter Eisenlegierun-
gen in der Technik sowie zu vielfachen anderen
Zweckon. Im elementaren Zustande finden
Wolfram und Tantal Verwendung als Glithfaden
in elektrischen Lampen; auch sind die gleichen
Metalle als lursatz des Platins zu Glithgeriten
vorgeschlagen worden, ohne daB sie sich hier
(wegen der starken Oxydbildung) bewihrt haben.

Der Reinigung aller dieser Elemente auf
nassem  Wege stehen keine besonderen Schwie-
rigkeiten entgegen. Je schwerer die Metalle
aber schmelzbar sind, um so mchr kommen hei
der Uberfithrung in den kompakten Zustand die
wsekundiren Verunreinigungen™ in Betracht. Die
kiuflichen Priparate gehoren den verschiedensten
Reinigungsstufen an.

Das neuerdings viel benutzte und technisch
hichst wertvolle Aluminium, welches schwierig
zu  reinigen ist, gehort zu den Leichimelallen,
welehe nieht in den Bereich dieser Mitteilung
fallen.

Normierie Metalle.

Nach den vorstchenden Ausfithrungen besteht
in der wissenschaftlichen und technischen For-
schung der dringende Wunsch nach der Anwen-
dung der wichtigsten Metalle im Zustand mig-
lichster Reinheit. Die Erfiillung dieses Bediirf-
nisses wiirde aber nur dann eine wesentliche Be-
deutung haben, wenn mit den metallischen Pri-
paraten zugleich ecine Gewdhr {fiir deren an-
nihernde Reinheit zu erwerben wire, damit nicht
die in kleiner Menge zur Verfiigung stehende
Substanz sogleich durch eine miithsame und zeit-
raubende analytische Kontrolle verbraucht wird.

Die Herstellung groferer Massen gleicharti-
gen. gul definierten Materials konnte anderer-
seits vielen zugute kommen und den Vorteil
haben, daB mehrere damit ausgefiihrte wissen-
schaftliche Arbeiten durch das gemeinsame Aus-
gangsmaterial vergleichbar gemacht werden.

Von diesen Erwidgungen ausgehend, hat dice
Physikalisch-Technische Reichsanstalt seit ihrem
Bestechen an der Vervollkommnung der Metall-
reinigung den regsten Anteil genommen und
nunmehr MaBnahmen zur Verwirklichung der er-
wihnten Bestrebungen getroffen.

Nachdem der Nachweis gefithrt worden ist,
daf cine groBe Zahl von Schwermetallen in jedem
Mabstabe bis zur vierten Stufe gereinigt werden
kann, haben sich hervorragende technische Be-
triche erboten, diese Reinigung mit griBeren
Massen einzelner Matalle praktiseh durchzufiihren
und <ie, nach der analytischen Charakterisierung
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