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(Eingelangt am 7..~4i~rz 1955.) 

F f h r t  man eine teitweise F~;lIung yon Lithiumkarbona~ aus 
emer konzentrierten L6sung yon Lithiumehlorid mittels eines 
konzentrierten Gemisehes yon Ammonium- und Natrmm- 
karbonatlSsung dureh und wiederholt diesen Vorgang einige 
Male, so kann eine Anreieherung des schwereren Lithiumisotopes 
im Niederschlag massenspektrometriseh festgesteltt werden. 
Bezugnehmend auf die zusammen mit  ~'II. J.  Higatsberger ver- 
bffentliehte kurze Mitteilung 1 sollen hier die n~iheren An- 
gaben fiber die Ausf/ihrung der ehemisehen F/~ltung sowie Er- 
gebnisse bei weiteren Untersuehungen mRgeteflt werden. 

Im  Frtihjahr 1950 vertraten anlgl]lieh einer Diskussion in pr ivatem 
Rahmen die Herren Professor Dr. A. Luszczalc ~ und Professor Dipl.-Ing. 
H. Zukriegel die Ansieht, es k6nne bei einer ehemisehen 2"O, Ilung aus sehr 
verdi~nnten L6smlgen unter Einhaltung ganz bestimm*er Kautelen zu einer 
Versehiebung yon Isotopenverhi*ltnissen kornmen. Sehon 1935 hat ten 
bekanntlieh Urey und Mitarbeiter 2 in einer theoretisehen Arbeit gezeig~, 
dab eine Versehiebmlg des I~otope,averhiiltnisses mit Hilfe ehemiseher 
Austauschreaktionen mSglieh sein m u l l  

Einer von uns (W.)  ver~rat dagegen damals die ~{[eJnung, dab bei ]eder 
ehemisehen FglIung - -  wenn nut  ein genfigender Prozentsagz der gesamten 
vorhandenen Ionen ausgef/illt wird - - ,  insbesondere bei den ehemisehen 
Elementen mi~ niedrigem Atomgewieht, es zu einer naehweisbaren A n- 
reieherung sehwererer Isotope im Niedersehlag kommen mfisse. 

Fi i r  diese 1952 begonnenen Unte r suehungen  wurde eine Lithium- 

verb indung  aus folgenden Grt inden ausgewi~hlt: Ers tens  betr/ igt  der 

* I-Ierrn Prof. Dr. E. Abel zu seinem 80. Geburtstag gewidmet. 
G. Wagner, A. Pelz und M. J. Higatsberger, Mh. Chem. 8,5, 464 (1954). 

"~ H. C. Urey und L. J. Grei N, J.  Amer. Chem. See. 57, 321 (1935)o 
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p rozen tua le  Unte r seh ied  der  Massenzahlen  yon  6Li und  7Li 16,6% (be- 
zogen auf 6Li), is t  also r e l a t iv  grog,  weshMb - -  un te r  Ums t~nden  - -  
mi t  e inem re la t iv  le icht  nachwei sba ren  Aff in i t~ tsuntersehied  zu rechnen  
ist. Zwei tens  is t  die massenspek t roskop i sche  Un te r suchung  des L i t h i u m s  
besonders  einfach, weft L i t h i u m  nur  zwei I so tope  bes i tz t  und  sich als 
A lumin ium-Doppe l s i l i ka t  le icht  t he rmisch  anregen l~gt.  F t i r  die W a h l  
des Karbonats als F~l lungsform fiir d ie  L i th iumionen  sprechen wel ter  
die folgenden,  chemischen Gr i inde :  L i t h i u m k a r b o n a t  l~gt  sich einersei ts  
d u t c h  LSsen in der  en t sprechenden  S~ure e infaeh und  miihelos  wieder  
in des  zur  Wiede rho lung  der  F~ l lungsopera t ion  benSt ig te  Salz i iberf t ihren;  
anderse i t s  bes i tz t  e s  in  Wasse r  e ine -h in re ichend  groge LSslichkeit ,  die 
durch  Zugabe  yon  AmmonsMzen in wei ten  Grenzen va r i i e r t  werden  
kann,  wodurch  eine eventue l l  au f t r e t ende  Aus t auseh reak t ion  mi t  der  
LSsung begt ins t ig t  wird.  

tJ 'ber die zur F~ l lungs reak t ion  ve rwende ten  LOsungen seien folgende 
Angaben  gemach t  : 

A. Die L i t h i u m s a l z l 6 s u n g  wurde dutch L6sen verschiedener zur 
Verfiigmlg stehender Li th iumprgpara te  (Chlorid, Karbonat ,  Hydroxyd)  in 
dest. Wasser bzw. der n6tigen Menge Salzs~ure erhalten. Zur Abscheidung 
etwa vorhandener Spuren von Nichtalkalien wurde dutch Zusatz yon wenig 
Arnmonphosphat,  Ammonoxala t  und Ammonkarbonat  eine induzierte Fal lung 
vorgenommen. F i l t ra t ion  der dutch langes Absitzen gekl~rten L6sung ergab 
eine farblose, neutrale L6sung yon Lithiumchlorid,  in der sich qual i ta t iv  
keine st6renden Anionen oder Kat ionen nachweisen liel]en. Schlieglich wurde 
der Li thiumgehal t  der L6sung bes t immt und dureh Verdiinnen genau auf 
einen Gehalt yon 200,0 g Lithiumchlorid je Liter L6sung eingestellt. Ins- 
gesamt s tanden ffir die 1. Versuchsreihe 8375 ml L6sung mit  einem Gehalt 
yon 1675 g Lithiumchlorid,  fiir die 2. Versuchsreihe 5000ml L6sung mi t  
einem Gehalt  yon 1000 g Lithimnchlorid zur Verfiigung. 

B. Als K a r b o n a t l 6 s u n g e n  dienten:  
1. Eine volurnsgquivalente ammoniakalisehe L6sung yon Ammonkarbonat  

mi~ einem Gehalt  yon 227 g (NH4)2CO a je 1000ml L6sung; 
2. eirm Natr iumkarbonat l6sung mit  einem Gehalt yon 200g N%COs 

(4/5 volums~quivMent) je 1000 ml L6sung. Eine volums~quivalente L6sung 
yon Natr iumkarbon~t  in Wasser (250 g je 1000 ml) ]~fit sich bei Ramn- 
~emperatur wegen tier zu geringen L6sliehkeit des Nat r iumkarbonats  nieht 
herstelIen. 

Ff i r  die Aus/i~hrung der  Versuehe war  zun~chst  maggebend ,  dab  - -  
aus rein a rbe i t s teehn ischen  Gri inden (die Menge an  gef~ll tem Li th ium-  
k a r b o n a t  soll te nach  e twa  15 bis 20 durchgef i ihr ten  F~l lungen  noch 
einige Zehn t e lg r amm bis G r a m m  bet ragen)  - -  je F~I lung e twa  60 bis 
70o/0 der  urspr i ingl ich  vor  der  F~l lung in der  LSsung vo rhanden  gewesenen 
Menge an Li th iumsMz als Niedersehlag  vorl iegen sollte. 

I n  einer lgeihe yon  Vorversuchen mi t  Gemisehen yon  Ammonium-  
ka rbona t -  und  N a t r i u m k a r b o n a t l S s u n g e n  wurde  des  Mischungsverh~tltnis 
der  beiden F~ l lungsmi t t e l  e rmi t te l t ,  m i t  dem m a n  be i  E inha l t ung  der  
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oben angegebenen Konzentrationen eine Ausbeute yon etwa 60 his 70o/o 
an Lithiumka,rbonat je F~llung erh~lt. 

Bei den Vorversuchen wurden stets je 100 ml der LithiumchloridlSsung 
verwendet. Die F~llung erfolgte derart,  dab in die mittels eines Rfihr- 
werkes sehr intensiv bewegte LSsung bei gaumtempera tu r  (20 ~ C) die 
LSsung des Gemisches yon Natr inmkarbonat  und Ammoninmkarbonat  
aus einem Tropftrichter langsam eingetragen wurde. Nach beendetem 
Zntropfen (je Sek. 2 Tropfen) wurde noch kurz weitergerfihrt und dann 
12 Stdn. ruhig absitzen gelassen. Der Niederschlag wurde dann quanti- 
ta t iv  auf einer Nutsche fiber einem Papierfilter scharf abgesaugt und 
abgepregt. Das Auswaschen geschah mit  drei Portionen yon jeweils 
soviel ml dest. Wasser, als das Volumen der ursprfinglichen Lithium- 
chloridlSsung betragen hatte. Die erste Portion an Waschwasser wurde 
in das Becherglas, in welchem die F~llung vorgenommen wurde, ein- 
pipettiert  und bei abgestellter Saugpumpe m6glichst gleichm~gig auf den 
Niederschlagskuchen aufgetri~ufelt. Nach dem Einsickern des Wasch- 
wassers wurde unter gleichzeitigem Abpressen scharf abgesaugt. Die 
2. und 3. Waschung eHolgte in prinzipiell gleicher Weise, nur wurde das 
Waschwasser in dem Becherglas, in welchem die F~llung durchgeffihrt 
worden wa.r, bis zum begirmenden Sieden erhitzt. Der gewaschene und 
gut abgesaugte Niederschlag wurde mSglichst quanti tat iv in eine 
Porzellanschale gebracht und 6 Stdn. im Trockenschrank bei 150~ 
getrocknet. 

Die folgende Tabelle 1 gibt eine Ubersicht fiber die erhaltenen 
Resultate. 

T a b e l l e  1. 

Versuch 
Nr. 

Lithiumchlorid eingese~zt 

l~gllungsmittel ange- I Ausbeute 
wendet in Prozent I in Prozent 

der ~quivalenten ~Ienge I LithiUm-karbonat bezogendas ein-~uf 
erhalten ] gesetzte 

Ammon- Katrium- ] % ~ Lithimn 
karbona$ karbonat 

% % t ~o 

100 ml 20 g LiC1 
100 ,, 20 . . . .  
100 ,, 20 . . . .  
10O ,, 20 . . . .  
100 ,, 20 . . . .  
100 ,, 20 . . . .  
1O0 ,, 20 ,, ,, 

100 
200 

70 

3O 
20 
10 

70 
100 
80 
90 

7,01 
4,35 
7,38 
9,76 

10,2 
10,3 
11,32 

40,2 
24,95 
42,3 
56 
58,6 
59,1 
64,9 

Auf Grund dieser Ergebnisse wurde die Fiillungsart des Versuches 7 
f fir die Ausffihrung der Hauptversuche gewiihlt. Das erhaltene Lithium- 
karbonat  (rund 6 5 0  der eingesetzten Menge werden gef~llt, 35% bleiben 
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in LSsung) wurde nach jeder Fgllung, unter Vermeidung eines S/~ure- 
fibersehusses, in Salzsgure gelSst und die LSsung auf einen Gehalt yon 
200 g Lithiumchlorid je 1000 ml verdfinnt, dann die ngchste Fgllung 
durehgefiihrt. Da zu Anfang der Fgllungsreihen grSBere Mengen an 
Substanz zu verarbeiten waren, muBten die einzelnen Fgllungsstufen in 
mehreren Chargen durchgeffihrt werden. 

Bei der 1. Versuchsreihe wurden nach 17 durchgefiihrten Fgllungen 
aus 8375 ml LSsung, die 1675 g Lithiumchlorid gelSst enthielt, eine 
Menge yon 0,820 g Lithiumkarbonat (entsprechend 0,942 g LiC1) erhalten. 
Nach 17 Fgllungen bei der 2. Versuchsreihe wurden aus 5000 ml L6sung, 
die 1000 g Lithiumchlorid gelSs~ enthielt, eine Menge yon 0,49 g Lithium- 
kaxbonat (entsprechend 0,562 g LiCI) erhalten. Die erhaltenen Mengen 
Endprodukt  sind etwas geringer als den errechneten Mengen entspricht, 
was durch unvermeidliche kleine Verluste zu erklgren ist. 

Ffir die Untersuchungen im Massenspektrometer, cinem 15 ~ magneti- 
schen Sektorfeldinstrument, fiber das Herr  Dr. M . J .  Higatsberger 

gesondert bericht~n wird, wurde je ein kleiner Anteil der zurfickbehaltenen 
Ausgangsprodukte und der Endprodukte der 1. und 2. Versuchsreihe in 
die fiir dig Ionenquelle benStigte Verbindung Li 2 �9 AlcOa" 2 SiOa (fi-Eu- 
kryptit)  nach den Angaben yon J.  P.  Blewett und E. J.  Jones a fiber- 
geffihrt. StSchiometrische Mengen yon Lithiumkarbonat, kffstallisiertem 
Aluminiumnitrat und Sitiziumdioxyd wurden nach innigem Vermischen 
in einem Platintiegel vorsich~ig erhitzt. Nach dem Entweiehen atler 
flfichtigen Komponenten (Kohlendioxyd, Wasserdampf, Stiekoxyde) 
wurde die Masse im Sauerstofigeblgse niedergeschmolzen. 

Ffir das verwendete Ausgangsmaterial wurde (loc. eit. 1) das Ver- 
hgltnis 

6Li : 7Li = 1 : 12,48 • 0,04 

(Mittel aus 24 Messungen) gefunden, was einer Zusammensetzung aus 
6Li = 7,430/0 und 7Li = 92,5s~ entsprieht. 

Wenn man (bezogen auf 160 = 16,000000) ffir 6Li eine Massenzahl 
von 6,016952 und fiir 7Li yon 7,018203 einsetzt, so ergibt sich fiir 
das verwendete Ausgangslithium das (physikalisehe) Atomgewicht 
6,9438 =j= 0,0018. 

Das Endprodukt  der 1. Versuehsreihe (17F~llungen) zeigte das 
Verhi~ltnis 

6Li : 7Li = 1 : 14,03 • 0,12 

(Mittel aus 13Messungen). Demnaeh war seine Zusammensetzung 
6Li ~-6,650/0 und 7Li = 93,350/0, was einem (physikalischen) Atom- 
gewicht yon 6,9514 J= 0,0055 entspricht. 

a j .  p .  Blewett und E. J.  Jones, Physic. Rev. 50, 464 (1936). 
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Das Endprodukt  der 2. Versuchsreihe, die unter Einbehaltung der 
vSllig gleichen Bedingungen bei den F~llungen nur zur Kontrolle dureh- 
geffihrt wurde, zeigte nach i7 F~llungen das Verh~ltnis 

6Li : 7Li = 1 : 14,04 • 0,12 

(Mittel aus 14 5Iessungen). 
Bei den Fi~llungsreaktionen wurde also das 8chwere Isotop 7Li im 

Niederschlag angereichert. Bereehnet man aus den Anreicherungen des 
sehweren Isotopes 7Li ffir die beiden Versuehsreihen (17 Ffi.llungen) den 
Trennfaktor q, so findet man je F/~llung, in ausgezeiehneter Uberein- 
st immung der beiden Versuehsreihen, den Wert  q = 1,0069. 

Wie weitere Versuehe - -  fiber die zu gegebener Zeit berichtet werden 
soll - -  zeigten, ist dieser Trennfaktor  jedoch merklieh yon der Art der 
Durehffihrung der F~llung, vom prozentualen Anteil des ausgef~llten 
Niedersehlages im Verh~ltnis zur Anfangsmenge und yon der absoIuten 
Konzentrat ion der verwendeten L6sungen abh~ngig. Zweifellos sind die 
Vorg~nge bei der ]Bildung des Niedersehlages naeh dem Einfallen tines 
Tropfens des F~llungsmittels reeht kompliziert, wobei aueh Diffusions- 
vorg~nge eine Rolle spielen werden. 

Is t  aueh der bei den oben angegebenen F/~tlungsbedingungen bei 
Lithium erzielte Trenneffekt sehr klein nnd reieht er daher aueh nieht 
ffir die preparat ive teehnisehe Gewinnung yon angereiehertem sehwerem 
Isotop aus, so k6nnen voraussiehtlieh Fgllungen mit  Zitronens~ure 
(umgekehrter Temperaturkoeffizient der L6sliehkeit und damit  praktiseh 
partielle Ausfi~llung dutch Erw~rmen der L6sung) zum Ziele ffihren. 
Einpressen yon Kohlendioxyd ffihrt zun~ehst zu einer F~llung des 
Lithiumions, bei entsprechenden Drfieken abet sp~ter zur Wiederauf- 
15sung des gefi~llten Karbonates  Ms Bikarbonat;  dutch Verminderung 
des Kohlendioxyddruekes I/illt partiell wieder Li thiumkarbonat  aus. 
Teehniseh sollte sieh dieser Vorgang unsehwer in einer kontinuierlieh 
laufenden Apparatur  ausffihren lassen. 

Der Isotopentrenneffekt als Folge ehemischer geakt ionen kann - -  
unter Umst~nden - -  sehr klein sein, darf abet  nieht iibersehen werdem 
Sieher kommen pa, rtielle Umf~llungsvorg~nge aueh in der Natur  vor 
(z. B. Stalaktiten-Skalagmiten), sic mfissen daher stets in Erw~ggung 
gezogen werden, wenn man abseh~tzen will, wodureh dig Konsta'nz oder 
Nichtkonstanz der experimentell best immten Atomgewiehte (bei Aus- 
sehaltung aller methodischen und apparat iven Fehler der Atomgewiehts- 
bestimmung) bedingt ist. 


