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ZUSCHRIFTEN 

Extreme Analytik Bestimmung von Cr, Fe und Co 
im ppb- und ppt-Bereich zur Prufung der 
Herstellungsverfahren fur hochreines Niob'"] 
Von Werner G. Faix, Viliam Krivan und Klaus Schulze['l 

Das Interesse an hochreinem Niob ist in den letzten Jah- 
ren wegen seiner wissenschaftlich und technologisch bedeu- 
tenden Eigenschaften und- seiner moglichen Verwendung in 
der Kerntechnik und Fusionsforschung sowie auf dem Su- 
praleitungsgebiet sprunghaft angestiegen"]. Viele Eigen- 
schaften des Niobs konnen schon durch kleinste Gehalte an 
Verunreinigungen beeinflufit werdenf21. Deshalb kommt der 
Entwicklung von leistungsstarken Herstellungs- und Analy- 
senverfahren entscheidende Bedeutung zu. 

Wir konnten erstmalig extrem reines Niob herstellen und 
zuverlassig analytisch charakterisieren. Die Konzentration 
der untersuchten Elemente Cr, Fe, Co, Ta und W liegt im 
ppb- und ppt-Bereich. Andere derart weit gereinigte hoch- 
schmelzende Metalle sind nicht bekannt. 

Im Stuttgarter Arbeitskreis wurde ein dreistufiges Reini- 
gungsverfahren entwickelt. 1. Reines kaufliches Niob wird in 
einer ternaren Alkalimetallfluoridschmelze bei T =  750 "C 
unter Zusatz von 3 Mol-% Nb4' einer Raffinationselektroly- 
se mit gleichzeitiger kathodischer Abscheidung als Einkri- 
stall unterzogen. 2. Diese Einkristalle werden durch Zonen- 
schmelzen nach der ,,floating-zone"-Methode im Ultrahoch- 
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vakuum gereinigt. 3. Unmittelbar nach dem Zonenschmel- 
zen werden die Proben in derselben Apparatur mit Gleich- 
strom auf Temperaturen wenig unterhalb des Schmelzpunkts 
von Niob erwarmt, im Sauerstoffstrom bei pol = lo-' mbar 
wird der Kohlenstoffgehalt verringert, und anschlieRend 
wird 48 h bis zum Erreichen eines Druckes von l o - " '  mbar 
gegliiht. 

Zur Beurteilung des Reinigungsverfahrens sind erstens die 
Gehalte der Hauptverunreinigungen Ta und W von Interes- 
se, welche durch instrumentelle Neutronen-Aktivierungs- 
analyse bestimmt werden konnen, und zweitens die Gehalte 
einiger anderer Spurenelemente wie Cr, Fe und Co, deren 
Allgegenwartskonzentration relativ hoch ist, so daR sogar 
eine Kontamination wahrend des Reinigungsprozesses statt- 
finden kann. 

Da  bei den nichtaktivierungsanalytischen Methoden im 
wesentlichen die Blindwerte die Nachweisgrenzen und die 
Richtigkeit bestimmen, erschien uns zur Bestimmung von 
Cr, Fe und Co die Anwendung der Neutronen-Aktivierungs- 
analyse sinnvoll, die einzigartige Vorteile bietet"]. 

Im Ulmer Arbeitskreis wurde folgendes Verfahren ausge- 
arbeitet: Probe und Standard werden durch Langzeitbestrah- 
lung in einem Mittel- oder HochfluBreaktor aktiviert (in un- 
serem Falle: 42tagige Bestrahlung am FR-2 des Kernfor- 
schungszentrums Karlsruhe mit einem thermischen Neutro- 
nenfluR von 8 x loi3 n cm-' s-'). Nach Bestrahlung und 
Oberflachendekontamination der Niob-Probe werden je  2 
mg Cr, Fe und Co als Tragerelemente zugesetzt und die Pro- 
be in HF/HN03 gelost. Zur Abtrennung der Matrix und der 
Hauptverunreinigungen sowie der daraus entstandenen Ra- 
dionuklide (ausgehend von 14] erarbeitet) dient ein stark ba- 
sischer Anionenaustauscher (Dowex 1, X4, 50/100 mesh) in 
Fluorid-Form. Das Eluat (50 ml 2~ HF) nach dieser Tren- 
nung enthalt die Indikatorradionuklide (IRN) der Elemente 
Cr, Fe und Co und kann zu deren quantitativer Bestimmung 
durch Gamma-Spektroskopie verwendet werden. Die spezi- 
fische Trennung der IRN (ausgehend von erarbeitet) ge- 
lingt nach Uberfiihrung der Probelosung in salzsaures Medi- 
um (ca. 8 N) an einem mit Chlorid gesattigten, stark basi- 
schen Anionenaustauscher durch Elution mit HCI unter- 
schiedlicher Konzentration (50 ml 8 N HCl -+ Cr; 50 ml 4 N 

HCl-+Co; 50 ml 0.1 N HCl/O.l% N2H4+Fe). Die Element- 
Fraktionen werden mit einem NaI-Bohrlochdetektor 
(7.6 x 7.6 cm) in einer 11 cm starken Abschirmung aus strah- 
lungsarmem Blei ausgemessen. 

Bei einem Probengewicht von ca. 100 mg konnten Nach- 
weisgrenzen von nur 10 ppt fur Cr, 1.5 ppb fur Fe und 4.0 
ppt fur Co erreicht werden. 

Mit diesem Analysenverfahren wurden die Cr-, Fe- und 
Co-Konzentrationen in mehreren hochreinen Niob-Proben 
bestimmt. Die Ergebnisse und die durch in. wnentelle Neu- 
tronen-Aktivierungsanalyse bestimmten T . und W-Gehalte 
sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Ausgangsmaterial fur die hochreinen Niob-Proben ist Nb- 
WCT (Firma Teledyne Wah Chang, Albany, Oregon (U.,A), 
welches im Elektronenstrahlofen unter Vakuum umge- 
schmolzen wurde. Dabei verdampfen die niedriger schmel- 
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Tabelle 1. Nachgewiesene Konzentrationen von Cr. Fe, Co, Ta und W in Niob 
(Probenbeschreibung und Reinigungsverfahren siehe Text). 

Probe 

Element Nb-WCT R-Nb-1 [a] R-Nb-2 [a] 

Cr 
Fe 
c o  
Ta 
W 

1.7+0.5 ppb 3.6-16.7 ppb 10 - 24.7 ppt 
15.5i3.0 ppb 0.6- 1.8 ppm 2 - 6.6 ppb 
53.9 5 2.0 ppt 0.2- 1.6 ppb 4 - 19.0 ppt 

163 ppm 0.1- 6.0 ppm 0.1- 6.0 ppm 
7.5 ppm 2 -60 ppb 2 -100 ppb 

[a] Gehaltsbereiche von jeweils fiinf separat gereinigten Proben 

zenden Metalle Cr, Fe und Co mit hohem Dampfdruck bei 
T>2500 "C, wodurch sich ihre geringen Gehalte erklaren; 
die hochschmelzenden Verunreinigungen Ta und W bleiben 
dagegen im Niob. Die Proben R-Nb-1 wurden elektrolysiert; 
dabei nehmen die Hauptverunreinigungen Ta und W stark 
ab, wahrend Cr, Fe und Go offenbar eingeschleppt werden. 
Die Proben R-Nb-2 wurden zusatzlich zonengeschmolzen 
und gegluht, wobei der Gehalt an Cr, Fe und Co stark ab- 
nimmt. 

Das so erhaltene Niob kann zusatzlich durch seinen spezi- 
fischen elektrischen Restwiderstand von p(4.2 K) =6 x lo-'' 
R cm im normalen Zustand charakterisiert werden; die Sum- 
me der Nichtmetalle liegt bei etwa 100 ppb. 

Diese Befunde zeigen, daR Niob besonders hoher Reinheit 
und struktureller Perfektion mit dem beschriebenen Verfah- 
ren hergestellt werden kann. Das hierfiir entwickelte Analy- 
senverfahren fur die Bestimmung von Cr, Fe und Co zeich- 
net sich durch extrem hohe Nachweisstarke und Fehlerfrei- 
heit in bezug auf Kontamination und Verluste aus. 

Eingegangen am 27. August 1979. 
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Umlagerung von Cyclopropylketonoximen zu 
5,6-Dihydr0-4H-l,Zoxazinen 
Von Costin N. Rentzea"' 
Professor Matthias Seefelder zurn 60. Geburtstag gewidmet 

Das Cyclopropyl-(4-methylstyryl)-ketonoxim (24, R = p -  
Tolyl, wurde durch Umsetzung des trans-Ketons (1a)I'l mit 
NHzOH.HCl in Ethanol bei 40 "C als Z/E-Gemisch erhal- 
ten[2]; Fp= 118 "C, Ausbeute 14% bzw. Fp=135 "C, Ausbeu- 
te 57%. Sowohl das Keton (la) als auch die Oxime (2a) fuhr- 
ten unter harteren BedingungenI31 (8 h RuckfluB in Ethanol; 
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(la) oder (2a): NH20H.  HC1= 1 : 1.5) zum selben trans-3-(4- 
Methylstyryl)-5,6-dihydro-4H-l,2-oxazin (Sa)['] in 41% Aus- 
beute. Weitere Beispiele sind Tabelle 1 zu entnehmen. 

r -% 

Tabelle 1. Physikalische Daten der aus den Ketonen ( la-k)  [l]  erhaltenen Ver- 
bindungen (Sa-k) [2]. IR in KBr, 'H-NMR in CDCI,, TMS int. 

R=4-CH3 CLH4; Fp=199"C (aus Aceton); IR: 1545. 1225, 960. 800 
cm-';  'H-NMR: 6=2.06-2.2 (m. 2H), 2.35 (s. 3H), 2.84-2.95 (t, 2H), 
4.0-4.11 (1. 2H), 6.77-6.86 (d, 1 H), 7.11-7.2 (d, 2H), 7.31-7.42 (d, 1 H), 

1 2 9 . 6 3 ( ~ 2 ) ,  127 .36(~2) ,  115.07,62.71,28.45,21.28, 16.96 
R=ChHS; Fp=164"C (aus Aceton); Ausb. 42% 'H-NMR: S=2.0-2.36 
(m,2H),2.83-3.1(t,2H),4.0-4.25(t,2H),6.8-7.02(d, IH),7.3-7.7(m, 
6 H) 
R =4-(C6H5)C,H4; Fp = 196 "C (aus Acetonitril); Ausb. 45% 'H-NMR: 
6 =  1.88-2.33 (m, 2H), 2.55-2.96 (t. 2H), 3.70-4.10 (1, 2H); 6.52-6.38 (d, 
I H), 7.05-7.55 (m, 10H) 
R = ~ - C W H ~ ;  Fp=153"C (aus Essigsaure); Ausb. 41%; IR: 1540, 1225. 
962, 778 cm-' ;  'H-NMR: 6=2.13-2.26 (m, 2H), 3.0-3.08 (t, 2H), 4.08- 
4.17 (t, 2H), 7.42-7.57 (m, 4H), 7.62-7.75 (d, 1H), 7.77-7.91 (m, 3H), 
8.06-8.15 (d, 1 H) 
R=4-CIC6H4; Fp=171 "C (aus Aceton); Ausb. 30%; 1R: 1540, 1232, 
960. 805 cm-';  'H-NMR: 6=1.95-2.4 (m, 2H); 2.73-3.1 (t, 2H), 3.88- 
4.25 (t, 2H), 6.55-6.9 (d, lH) ,  7.10-7.50 (m, 5H)  
R=4-BrC6H4; Fp=192"C (aus Aceton); Ausb. 40%; IR: 1542, 1230, 
963, 802 cm-' ;  'H-NMR: 6=2.0-2.42 (m, 2H), 2.75-3.1 (t. ZH), 3.84- 
4.18 (t. 2H), 6.48-6.82 (d, 1H), 7.10-7.45 (m, 5H)  
R=2,4-C12C6H,; Fp=lSO"C (aus Aceton); Ausb. 4016; IR. 1550, 1220, 
960. 810 cm-'; 'H-NMR 6=1.95-2.5 (m. 2H). 2.80-3.20 (t. 2H), 3.9- 
4.35 (t, 2H), 6.9-7.48 (m, 4H), 7.55-7.85 (d, 1 H) 
R =  3,4-C12ChH,; Fp= 175 "C (aus Acetonitril); Ausb. 47%; 'H-NMR: 
6=2.0-2.58 (m. 2H), 2.81-3.18 (t. 2H), 3.984.38 (1, 2H), 6.62-7.0 (d, 
1 H), 7.22-7.76 (m, 4H) 
R = 4-(F3C)ChH4; Fp = 196°C (aus Aceton); Ausb. 47%; 'H-NMR: 
S =  1.86-2.35 (m, 2H), 2.54-2.96 (t. 2H), 3.74.16 (1. 2H), 6.51-6.9 (d, 
1 H), 7.12-7.52 (d, 5H) 
R = 4-(02N)ChH4; Fp = 21 6 "C (aus Essigsaure); Ausb. 40%. IR: 1532, 
1340, 975, 835 cm-' ;  'H-NMR: S=2.0-2.48 (m, 2H), 2.7-3.1 (1. 2H), 
3.84-4.2 (1, 2H), 6.52-6.92 (d, 1H), 7.19-7.4 (d, 1 H), 7.5-7.6 (d, 2H), 
7.88-8.15 (d, 2H) 
R =4-(CH10)C6H4; F p =  169 "C (aus Aceton); Ausb. 29% 'H-NMR: 
6=1.95-2.45 (m, 2H), 2.7-3.12 (t. 2H), 3.78 (s ,  3H), 3.854.28 (t. 2H), 
6.76-7.64 (m, 6 H) 

7.37-7.46 (d, 2H); "C-NMR (CDCI,): S =  143.63, 139.42, 136.58, 133.50, 

Diese neuartige Umlagerung von Cyclopropylketonoxi- 
men (2) zu Oxazinen (5) scheint wie die Cloke-Umlage- 

von (6) zu (7) unter Protonierung des Stickstoffatoms 
zu verlaufen. 

Die Cyclisierung (3) -+ (4) ist wahrscheinlich ein Beispiel 
fur den bisher selten beobachteten 6-endo-tet-Ring~chluB[~~. 
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