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Anreicherung der schweren Isotope von Li und K
durch elektrolytische lonenwanderung in geschmolzenen Chloriden

Von ALrrep KLEmM, HEINRICH HINTENBERGER und PHiLiPP HOERNES

Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Tailfingen
(Z. Naturforschg. 2a, 245—249 [1947]; eingegangen am 26. Januar 1947)

Durch elektrolytische Ionenwanderung wurde an der Grenzfliche zwischen geschmol-
zenem LiCl mit 2 Molprozent KCl einerseits und geschmolzenem PbCl, andererseits bei
einer Stromdichte von 5 A/cm2 in 48 Stdn. K stark angereichert, das Mischungsverhilt-
nis [7Li]/[6Li] von 12,3 auf 44,3 und das Mischungsverhiltnis [41K]/[39K] von 0,0714
auf 0,0885 verschoben. Als Quotienten der Ionenwanderungsgeschwindigkeiten wurden

gefunden:

wyi/ wg = 1,156, we/wz; =1,021 und wse/ws =1,016. Falt man diese

Quotienten als Trennfaktoren einer Stufe auf, so bedeuten die angegebenen Anreiche-
rungen eine wirksame gesamte Trennstufenzahl von 61,5 bei den Li-Isotopen und 13,4
bei den K-Isotopen. Fiir den Masseneffekt p=1n (w;/wz)/ In (m;/mz), (m = Isotopen-
masse), folgt p=—0,135 fiir Li und p =— 0,32 fiir K. Der grofie Masseneffekt und die
kleine Trennstufenzahl beim K kann durch dessen geringe Konzentration erklart werden.

Nachdem sich bei zwei Diffusionsversuchen
(H diffundierte in Pd?, Cu diffundierte in a-
Ag,S?) und bei einem Versuch mit elektrolyti-
scher Tonenwanderung (Ag+ wanderte in a-AgJ ?)
gezeigt hatte, daB die leichten Isotope in festen
Korpern eine groflere Beweglichkeit haben als die
schweren, sollte in der vorliegenden Arbeit unter-
sucht werden, ob der gleiche Effekt bei elektro-
lytischer Tonenwanderung in Schmelzen auftritt.

Im Gegensatz zu dem Uberfiithrungsversuch in
a-AgJ wurde diesmal die Anreicherung der weni-
ger beweglichen Kationen nicht im Anodenraum,

sondern vor einer wandernden Grenzfliche stu- .

diert, und zwar an der Grenzfliche zwischen LiCl,
das zufillig etwas KCIl enthielt, einerseits und
PbCl, andererseits. Die Stromrichtung war dabei
so gewahlt, da die Alkali-Tonen voraus und die
Blei-Ionen hinterher wanderten. Da die Alkali-
Ionen eine grioflere Beweglichkeit haben als die
Blei-Ionen, bleibt bei dieser Stromrichtung die
Grenzfliche scharf, wihrend bei der umgekehrten
Stromrichtung eine Vermischung der Alkali- und
Blei-Ionen eintreten wiirde. Fiir die Anreicherung
der schweren Alkali-Ionen ist es belanglds, ob der
mit den Alkalichloriden erfiillte Raum anodensei-
tig durch die Anode selbst oder durch die beschrie-
bene wandernde Grenzfliche begrenzt ist, da in

1'W. Jost w. A, Widmann, Z. physik. Chem.
(B) 45; 285 [1940].

2 A.Klemm, Z.physik. Chem. Abt. A 193, 29 [1943].

3 A.Klemm, Z. Naturforschg. 2a, 9 [1947].

beiden Fillen jene Grenze fiir Chlor passierbar
und fiir Alkalien unpassierbar ist. Ist diese Be-
dingung erfiillt, dann tritt bei Stromflull der be-
absichtigte Vorgang ein, daB diejenigen Alkali-
Ionen zur Grenzfliche hin verschoben werden,
deren Wanderungsgeschwindigkeit w, im Chlor
kleiner ist als die Geschwindigkeit w,, mit der das
Chlor durch die Grenziliche aus dem Raum der
Alkali-Tonen austritt, wahrend sich diejenigen
Alkali-Tonen, bei denen w; grofer ist als w,, von
der Grenzfliche weg verschieben. An der Grenz-
fliche stauen sich also die schweren und verarmen
die leichten Alkali-Ionen, wobei die Gesamtkon-
zentration der Alkali-Tonen aus Raumladungs-
griinden konstant bleibt. Die Gradienten der Par-
tialkonzentrationen sind um so grofer, je grofier
die Stromdichte und je kleiner die Diffusionskon-
stante und die eventuell vorhandene Konvektion
ist. Die durch Raumladungskréfte erzwungene
Konstanz der Gesamtkonzentration ist bei dem
Verfahren wesentlich. Nihme n#mlich die Ge-
samtkonzentration im Stauraum infolge der Uber-
filhrung zu, so wiirde zwar die gleiche Uber-
schufimenge der anzureichernden Komponente in
den Stauraum eintreten wie im Falle konstanter
Gesamtkonzentration, aber es wiirde zusitzlich
eine groBe Menge nicht angereicherten Gemisches
in den Stauraum eintreten, wodurch die tatséch-
liche Entmischung verschlechtert wiirde.

Nach dem gleichen Prinzip mufl die Anreiche-
rung leichter Isotope moglich sein. Z.B. ist anzu-
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nehmen, dafl sich an der beschriebenen wandern-
den Grenziliche auf der Seite des PhCl, die leich-
ten Pb-Isotope anreichern. Sollen leichte Kationen
an der Kathode angereichert werden, so wiire dort
durch Zufithrung von Chlor dafiir zu sorgen, dafl
sich kein Metall abscheidet.

Der Trennversuch

Die Elektrolyse der Kette Kohle/PhCly/LiCl +
KC1/PbCl:/Kohle fand bei 630° C in einer Appara-
tur aus Supremax-Glas statt, die sich in einem ver-
tikal stehenden, elektrischen Rohrenofen befand. Die
Apparatur bestand im wesentlichen aus 3 Rohren:
dem Kathodenschenkel, dem Trennrohr und dem Ano-
denschenkel (siehe Abb.1). Dabei befand sich das
Trennrohr ungefihr in der Achse des Ofens, so daf
es von allen Seiten gleichmiBig erwirmt wurde. Die
Apparaturen zerbrachen, wenn die Schmelzen darin
erstarrten.

Der Ofen hatte 4,3 cm Innen-& und 40 cm Liinge.
Er bestand aus drei ineinandergesteckten Rohren aus
Supremaxglas, von denen das innerste mit 40 Win-
dungen Chromnickelband (1,6-0,1 mm) bewickelt war.

Die beiden Luftspalte zwi-

+ + schen den drei Rohren waren
ie 2 mm breit. In jedem Luft-
e & :>T spalt sallen vier zur Achse
parallele Asbestschniire zur
47 Fixierung der Rohre und
Probe  des Chromnickelbandes. Die
L, Ar Wandstirken der Rohre wa-
: 5 ren von innen nach aullen
1,5 mm, 3 mm und 4 mm.
Kohle ’ In Tab.1 sind einige fiir
Anode 4 den Versuch wichtige Mate-
i : rialkonstanten zusammenge-
: : stellt.
Trennroht : : 3 Abb. 1 zeigt die Apparatur
auf[’fg;’/m samt Inhalt, links vor und
] : 2 rechts nach der Elektrolyse.
Grenzflache;—— —H 0, Den unteren Abschlufl der
Quarzpulver Apparatur bildete ein aus dem
+Pbll, Ofen herausragendes offenes
PbCl, Glasrohr, in dem als Kathode
Querzwatfe ein Kohlestab steckte. Die
+PbCl, Dichtung entstand durch das
Erstarren der Schmelze aus-
serhalb des Ofens.
A Die Fiillung der Appara-
PbCL+LiCl tur geschah folgendermafien:
Pb Zunéchst wurde Quarzwatte
Kohle in den Anodenschenkel ge-
Holhode —_— stopft und die bendtigte
Menge PhCl, stiickweise in
Vorlier  Bachingr den %’\noden- und den Katho-
Abb. 1. Die denschenkel eingeschmolzen.

Dann  wurde die PbhCl,-
Schmelze zum Austreiben von
Gasen eine Zeitlang unter

Apparatur vor und
nach dem Durchgang
von 86500 Coulomb.
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| Dichte | Dichte | . bei
Mol- | g/em3 ' Schmp. g}gmf o5 bel
| g/em : 630° C
Gew. | Dbei °C bei (@-tem-") |
200 630°C | ;
! |
| | |
LiCl | 4240 207 614 149 592
KCl 7456 | 198 770 | ~~15 | 0o
| PbCl, | 278,12 | 585 @ 498 473 212 |
Pb 207,21 | 11,34 327 1034 | ~=210°
Quarz | 60,06 265 | 1477 \ 0
| | |

Tab. 1. Materialkonstanten.

Vakuum gesetzt. Anschliefend wurde in die grofie obere
Offnung entwissertes LiCl stiickweise eingebracht,
wobei eine glatte Uberschichtung des PbCl, mit LiCl
ohne Vermischung angestrebt wurde. Von Zeit zu
Zeit wurde evakuiert. Die Quarzwatte dampfte dabei
das Schaukeln des PbCl, in dem U-Rohr. Beim Unter-
schreiten von 2 cm Hg gab das LiCl zunichst heftig
Gasblasen ab, bis es entgast war und man das Vakuum
ohne grofle Gasabgabe weiter steigern konnte. Nach
Entgasung des LiCl lie man heifies Quarzpulver
mittels eines Trichters in das Trennrohr einrieseln.
Das Quarzpulver (Diaphragma) unterdriickte die
Konvektion im Trennrohr. Es stammte, ebenso wie
das Supremaxglas, von der Firma Schott (Jena)
und hatte eine einheitliche Korngrofie von ca.0,1 mm &,
da es urspriinglich zur Herstellung von Quarzfilter-
platten der Korngrife B. bestimmt war. An sich
schwimmt Quarz auf PbCl,. Durch das.dariiber lastende
Material sank er im Trennrohr 12 mm tief in das
PbCl, ein.

Nach Einbringung eines Kohlestabes als Anode
wurde bei Atmosphérendruck wihrend 48 Stunden mit
0,5 A elektrolysiert. Die Spannung stieg in den ersten
4 Stunden von 52 auf 60 Volt und dann langsam auf
62 Volt. An der Kathode schieden sich 92,98 g Blei ab.
Im Kathodenraum vermischte sich das iibrig bleibende
PbCl, allmihlich mit dem LiCl. Um méoglichst wenig
PbCl: von oben in das Trennrohr gelangen zu lassen,
waren Querschnitt und Liinge des Kathodenschenkels
groll bemessen worden. Dall trotzdem etwas PbCls
von der Kathode her in das Trennrohr gedrungen
war, zeigt Tab.2. Der grofle Querschnitt des linken
oberen Rohres der Apparatur bewirkte, dafl die Ver-
schiebungen der Menisken infolge des Stoffumsatzes
klein blieben. So stieg z.B. die deutlich sichtbare,
scharfe Grenzfliche (unten gelbes PbCls, oben weilles
LiCl) im Trennrohr nur um 13 mm an.

Beim oa-AgJ ist die Hérte des Salzes durch das Jod-
gitter bestimmt, wéhrend die Silber-Ionen beweglich
sind wie Leitungselektronen in einem Metall. Ent-
sprechend werden bei geschmolzenen Chloriden die
Chlorionen eine verhiltnismifBig zihe Fliissigkeit
darstellen, in der die Kationen leicht beweglich sind.
Wire das Trennrohr horizontal gelagert und die
Schmelze nur den Kriiften des elektrischen Feldes
ausgesetzt, so wiirde die zihe Chlorfliissigkeit rela-
tiv zum Diaphragma in Ruhe bleiben, und die beweg-
liche Kationenfliissigkeit wiirde sich relativ zum
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| |

| | Vol.oy, Mit | ‘ 1
‘Lange‘ 0% /o freler | LiCl \ KCl | PbCl, | |
Probe “ ‘ Quarz- Quer-| | omifng | mggny,

\ cm ‘ mm pulver‘scchmtt ] mg mg mg | | [

| | | i \
1 | 2 |41 2 2 (© |@LO|8345  — 11,3407
2 | 2 | 415 31,6 0092 130 | 37,0 |3289 }443+2o 12,3 0,5
8 4 | 415 2520101 586 (12,0 | 85 274+1,0 12.810,5
4 | 4 | 415 231 0,103 717 784 142 |190+O5‘ 13,7+0,5!
5 4 | 420 261 0,103 750 | 30,0 92,7 l137+05’ 13
Ausgangssubstanz: np;/ng =435 n;/ng= 12,3104 ny/n, = 14,0102 |

Tab. 2. Ergebnisse der an den Proben 1 his 5 sowie an der Ausgangssubstanz ausgefiihrten Messungen.

Diaphragma verschieben. Bei der gewihlten vertika-
len Anordnung schieben aber die hydrostatischen
Kriafte das Chlor bei der 48-stiindigen Elektrolyse
durch das Diaphragma hindurch um ca. 2,5 m nach
unten, und die relativ zum Chlor nach oben wandern-
den Kationen bleiben relativ zum Diaphragma prak-
tisch stehen.

Im Anodenschenkel oberhalb der Quarzwatte bilde-
ten sich etliche Stunden nach Beginn der Elektrolyse
hie und da Gasblasen, die von selber aufstiegen, wenn
sie eine gewisse Grofe erreicht hatten. Die bei Vor-
versuchen manchmal aufgetretene Entstehung von
Gasblasen im Trennrohr wurde beim Hauptversuch
nicht beobachtet. Wenn diese Blasen im Diaphragma
den stromfiihrenden Querschnitt stark vermindern, er-
kennt man sie am Aufglithen der verengten Stelle. Es
kann schlieBlich zu einer Stromunterbrechung kom-
men oder gar zum Erweichen, kugelférmigem Auf-
blasen und Durchbrechen des Glasrohres.

Analyse der entmischten Substanz

Beim' Abkiihlen sind wegen der Dichtednderung
der Salze, wegen der Volumensnderung eventuell
vorhandener Gasblasen oder wegen der Ausschei-
dung geloster Gase gewisse Bewegungen der
Schmelze unvermeidlich, so dab die Stoffverteilung
nach dem Erstarren nicht genau die gleiche ist wie
am SchluB der Elektrolyse. Diese Bewegungen
sind im Trennrohr bei rascher Abkiihlung klein,
weil die Schmelze im Trennrohr eher erstarrt als
in der iibrigen Apparatur, sie scheinen aber doch
die Ursache z.B. fiir die in Probe 2 aufgetretene
grofe PbCl,-Menge gewesen zu sein.

Das erkaltete Trennrohr wurde in 5 Stiicke
(Proben) zerlegt, wobei die vor dem Erstarren
sichtbare Grenzfliche (unten gelb von PbCL,, oben
weif) in Probe 1 lag. i

Tab. 2 enthilt die Linge und die inneren Durch-
messer der Rohrstiicke, den prozentualen Anteil
des Quarzpulvers am Gesamtvolumen sowie den
daraus berechneten mittleren stromfiihrenden

Querschnitt. In drei weiteren Spalten der Tab.2
folgt das Ergebnis der chemischen Analyse und
schlieBlich in den beiden letzten Spalten das Er-
gebnis der massenspektrometrischen Analyse
(n, = molare Konzentration der Teilchenart 7).

Die Trennung von Li und K bei der chemischen
Analyse beruhte auf der Loslichkeit des LiCl und
Unloslichkeit des KCI in Amylalkohol. Bei der
Ausgangssubstanz wurde ny;/ng mit Hilfe von
K, PtCl; bestimmt.

D1e massenspekuometnschen Untersuchungen
wurden mit einem Massenspektrometer vom Nier-
schen Typ ausgefiihrt, das noch an anderer Stelle
beschrieben werden wird. Beim Li erfolgte die
Ionenerzeugung durch Elektronenstof im LiCl-
Dampf. Ein Fiihrungsmagnetfeld fiir die Elektro-
nen® wurde in der Ionenquelle nicht verwendet.
Dadurch wurde der Substanzverbrauch fiir die
Untersuchungen etwas groBer, es wurden aber
Filschungen der MefBergebnisse durch eine Vor-
zerlegung des Ionenstrahls im Streufeld dieses
Magneten, die bei leichten Elementen sehr be-
trachtlich werden konnen, mit Sicherheit vermie-
den. Fiir eine Hiufigkeitsbestimmung waren aber
ca. 10 mg in der Regel #ollkommen ausreichend.
Beim Kalium wurden Thermionen an Wolfram-
pulver gebildet®. Dazu wurde ein Kérnchen KCl
(weniger als 1 mg) mit Wolframpulver, das durch
Glithen im Vakuum gereinigt worden war, ver-
rieben und in die Hohlung eines Nickelklotzchens
geprelt, das elektrisch geheizt werden konnte.

Bei Probe 1 wurden LiCl und KCl chemisch
nicht getrennt, sondern nur ihre Gewichtssumme
zu 21 mg festgestellt. Von Teilen dieser Probe
konnten im Massenspektrometer weder bei zwei
Versuchen. durch Verdampfen der Substanz mit

s H. Heil, Z. Physik 120, 212 [1943].

5 J. Koch, Z. Physik 108, 376 [1938]: W. Wal-
cher. 7 Physik 121, 604 [1943]. :
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Hilfe von Elektronenstof Tonen zu erzeugen, noch
bei einem Versuch' mit Thermionen aus einer
Wolframpulveranode Li-Tonen erhalten werden.
Dagegen wurde Kalium in zur Messung seines
Isotopenverhiltnisses ausreichender Menge emit-
tiert. s wurde daraus etwas grob (darum die
Klammern in Tab. 2, 3 und 4) gefolgert, daBf
Probe 1 kein LiCl und 21 mg KCl enthielt. Das
Verhéiltnis n,y/n,, =14 bei Probe 5 steht eben-
falls in Klammern, weil es nicht gemessen, sondern
durch Extrapolation erschlossen ist.

Die Anwesenheit von KCl war urspriinglich
nicht beabsichtigt. Sie wurde erst im Massenspek-
trometer bemerkt und dann zur Untersuchung der
Trennvorginge mit verwendet. Aus den in Tab.2
enthaltenen Angaben wurden die in Tab.3 und
Tab. 4 verzeichneten Mischungsverhiltnisse #, s
Trennfaktoren

Qj r (nj/ nk)a.ngereichert : (nj/ nk) anfinglich

und absoluten Mengen berechnet.

| | i

Probe| ng/ny; [ QK Li ! nyn, " Q16 Pyl gy | @urz0
1 | 0o |9 ! — | — |oosss | 1,2
2 | 0219 | 1L 100226 361 | 00813 | Ll4
3 | 0118 2(0,0365 | 223 | 00782 | 1093
4 | 0062 37 0,0526 | 155 |0,0730 | 1,022
5 | 0023 10[00780 L1l (0,0714) |(10)

A - |

Ause-| 0023 | 1 00818 1 |00714 |1

Tab. 3. Mischungsverhiltnisse und Trennfaktoren der

Proben 1 bis 5 und der Ausgangssubstanz.
-

o | |

S Li | K | °Li ! 7L1\ ®K | 4K | Pb
A | | |

1 (0 0,282) (0) | (0) (0,2591)(0,0229) | 3,0

2| 3,070,497 0,068 | 3{002 0,4596 | 0,0374 | 1,183
81380 1623 049 1331 1,050 | 0,1180 | 0,081
41690 1,052 085 16,05  0.9804 | 0,0716 | 0,051
|5 17,70 0402 1.20 \16 50 ‘(0 3752) (0,0268) | 0,082

Tab. 4. Substanzmengen (in Millimol)
in den Proben 1 bis 5.

Berechnung der Wanderungs-
geschwindigkeiten

Die Tab.2 und 3 lassen erkennen, daf die in
etwa 12 cm Abstand von der Grenzfliche befind-
liche Probe 5 nahezu die Zusammensetzung der
Ausgangssubstanz besal. Wir schlieflen daraus,
dabB die Schmelze in der etwa 1 cm hohen Quarz-
schicht oberhalb Probe 5 keine mefbaren Anrei-
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cherungen aufwies, daB sich also die Anreiche-
rungen nicht weiter als bis zu einem Abstand von
etwa 14 cm von der Grenziliche erstreckten.

Wenn nur Tonenwanderung und Diffusion statt-
finden, ist die Linge des Bereiches der Anreiche-
rung nach einer Elektrolysedauer ¢ theoretisch®
gleichV = Dt. Die Selbstdiffusionskonstante D von
LiCl bei 630° C ist nicht genau bekannt. Aus
Fremddiffusionsmessungen einerseits und der
elektrischen Leitfihigkeit des LiCl andererseits
kann man aber schitzen D =~ 7 cm2/d. Mit ¢t — 24
ergibt sich dannV = Dt ~ 7 em. Die Kleinheit die-
ses Wertes im Vergleich zum beobachteten Bereich
der Anreicherung (ca. 14 cm) 1aBt schliefen, daB
im Trennrohr eine gewisse Vermischung durch
Konvektion eingetreten ist.

Wir bezeichnen nun die in Probe 1 bis 5 insge-
samt enthaltene Millimolmenge der Teilchenart i
mit N,, und erhalten aus Tab. 4:

N, =5147,
Ny = 3,86,

N,= 2,608, N, =379,
N,=148,862, N, =0,277.

Weiter fiihren wir N, ein durch No= Np;+ Ny
Das Chlor aus dem gleichfalls anwesenden Blel-
chlorid darf hier nicht in Rechnung gesetzt werden.
Es war also
» N, = 55,33.
Die in N, Millimol der Ausgangssubstanz enthal-
tene Menge der Teilchenart ¢ sei N?, also speziell
NY. =54,09,
N% = 1,24,

NY= 4,07,
N9 =50,02,

N§y=1,1573,
N =0,0827.

Die aus dem Gewicht des kathodisch abgeschiede-
nen Bleis berechnete transportierte Ladungsmenge
war L = 386500 C. Damit haben wir alle Grolen
beisammen, die in die schon friiher abgeleiteten
Formeln?

einzusetzen sind. Dabei ist w, die mittlere Wande-
rungsgeschwindigkeit der Kationen relativ zu den
Chlorionen, w, die Wanderungsgeschwindigkeit
der Ionenart ¢ relativ zu den Chlorionen und F die

¢ A. Klemm, Z. Naturforschg. 1, 252 [1946].
7 Siehe® Gl. (67).
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Faraday-Konstante. g,, haben wir immer als
Elementareffekt, «; » als Entmischbarkeit und w als
Masseneffekt bezelchnet m; ist die Ionenmasse.
‘Wir nehmen also im Sinne der Herleitung von (1)
an, daB sich die in Probe 1 bis 5 gefundenen Alka-
lien wahrend der Elektrolyse in einem von Chlor-
ionen durchstréomten Raum befanden, dessen eine

wy; = 1,0030 1w ,
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Offnung fiir Alkalien undurchlissig war und an
dessen andere Offnung kein angereichertes Ge-
misch gelangt ist. L wére eigentlich wegen des in
Probe 5 gefundenen Bleis etwas zu korrigieren,
diese Korrektur ist jedoch vernachldssigbar klein.
Durch Einsetzen der oben angegebenen Zahlen-
werte in die Gln. (1) und (2) ergibt sich

wg = 08690y, i, k= D186, ap g =0145, w=—0084,

wy =1,0222 1, N _ -

o 1000wy, Go.r =L0208, ag . =00208, u=—0135,
=0,871 |

= 0 =1016 , a ,=0016 , u=—032 .

w,, = 0,855 0y,

w, berechnen wir aus der mittleren Stromdichte
i =4,86 A/cm? und der Konzentration der Chloride
ne=0,035 Mol/em® mittels i=w, ng F zu
w, = 0,00144 cm/sec.

Da, es nicht ganz sicher ist, wieviel KCI in
Probe 1 war, und eine Uberschitzung des KCI-
Gehaltes von Probe 1 einen zu groBen Massen-
effekt der K-Isotope vortduschen wiirde, wollen
wir noch probeweise w fiir die K-Isotope ausrech-
nen unter der extremen Annahme, da Probe 1
iiberhaupt kein KCl, sondern nur PbCl, enthielt.
Dann ergibt sich fiir die K-Isotope @ = —0,25. In
Wirklichkeit wird also fiir die K-Isotope |u]
sicher grofler als 0,25 gewesen sein.

Diskussion

Der Masseneffekt fiir die Wanderung der Li-

Tonen in geschmolzenem LiCl (w = —0,135) ist
etwa ebenso grofl wie der Masseneffekt fiir die Ag-
Ionen in festem a-AgJ (w=—0,11)3 Es besteht
also zwischen dem fliissigen und festen Zustand
beziiglich des Masseneffekts bei der Ionenwande-
rung kein grofer Unterschied.

Dije im LiCl zu 2 Molprozent enthaltenen K-
Tonen zeigen einen etwa doppelt so grefien Massen-
effekt als die Li-Ionen. Dies kann vielleicht so ge-
deutet werden: Fiihrt ein Li-Ion einen spontanen
Sprung in der Feldrichtung aus, so werden be-
nachbarte Li-Ionen unabhingig von ihrer Masse
zum Nachspringen veranlafit. Dies fiihrt zu einer
Angleichung der Wanderungsgeschwindigkeiten

fiir die Li-Isotope. Springt aber ein K-Ion spon-
tan, so sind wegen der geringen Konzentration der
K-Ionen keine benachbarten K-Ionen vorhanden.
Deshalb fillt hier die Angleichung weg. Trifft
diese Uberlegung zu, so miilite reines KCI etwa
den gleichen Masseneffekt haben wie reines LiCl.

Die Vervielfachung f =1n @ /1n q der Entmisch-
barkeit In q infolge der Stauung an der Grenz-
fliche war beim Li grofer als beim K. Es werde
z.B. der Trennfaktor in der am meisten angerei-
cherten Probe eingesetzt, also gemall Tab.3 fiir
Li: Q7 ¢ = 3,61 und fiir K: @, .39 = 1,24. Dann er-
gibt sich mit 96,7 = 1,0208 bzw. 939, 4 = 1,016 fiir
Li: f=61,5 und fir K: f=134. Der Grund fiir
die schlechte Vervielfachung beim K ist folgender:
Wegen ‘der geringen K-Konzentration im Aus-
gangsgemisch und der langsamen Wanderung von
K steigt die K-Menge wihrend der Elektrolyse im
Stauraum dauernd an. Es wird also dem Stauraum
zusitzlich dauernd nicht angereichertes (39K, 41K)-
Gemisch zugefiihrt, was der Vervielfachung ab-
traglich ist. Das Kalium sedimentiert in den Stau-
raum hinein, was bei dem h&ufigen Lithium wegen
der Dichtekonstanz nicht moglich ist. Daraus er-
hellt nochmals deren schon eingangs betonte Wich-
tigkeit fiir das gesamte Trennverfahren.

Der Trennversuch und die Auswertung der Analy-
senergebnisse wurde von A. Klemm, die massen-
spektrometrische Analyse von H. Hintenberger
und die chemische Arbeit von Ph.Hoernes durch-
gefiihrt. Hrn. Prof. J. Mattauch danken wir fiir

die Forderung der Arbeit und den Assistentinnen H.
und U. Scheld fiir ihre gewissenhafte Mitarbeit.



