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An der Grenze zwischen T1C1 und ZnCl2 wurde durch elektrolytische Überführung 
(Dauer 7,9 Tage, Stromdichte 6 A/cm-, Verschiebung der Cl-Ionen relativ zu den Tl-
lonen 18 m, praktische Reichweite der Anreicherung 10 cm, Temperatur 430 ° C) 205T1 
gegenüber £C3T1 um den Trennfaktor 1,15 angereichert. Durch Verwendung von gefrit-
tetem Glas als Diaphragma wurde eine hohe Vervielfachung (f = 370) erzielt. Der 
Unterschied der Wanderungsgeschwindigkeiten betrug nur 0.4°/o<i, der Masseneffekt 
also u = In ( 2 0 W 0 5 w ) / l n (203/205) = —0,04. 

Uni zu un te r suchen , ob auch bei den schwer-
sten Elementen durch e lektrolyt ische Über-

f ü h r u n g in Sa lzschmelzen 1 eine I so topenanre iche-
r u n g möglich ist, w u r d e die Kette A n o d e n k o h l e -
Z n C l 0 - T l C l - K a t h o d e n k o h l e in einer A p p a r a t u r 
a u s Supremaxg la s (Abb. 1. rechts un ten) etwa 
8 T a g e lang e lektrolysier t , mit dem Ziel, 2 0 5 T1 
gegenüber 2°3T1 anzu re i che rn . Die E i n s c h a l t u n g 
von ZnCl,, zwischen Anode u n d T1C1 w a r zweck-
mäßig, weil e r s tens T1C1 an der Anodenkoh le 
chlor ier t würde , zwei tens Ver lus te von Tha l l ium-
chlor id durch V e r d a m p f e n zu be fü rch ten gewesen 
wären , und dr i t tens die A n r e i c h e r u n g an der 
Grenzf läche von kle inem Querschni t t schnel ler 
erfolgt a ls im durchmisch ten A n o d e n r a u m . Die 
Grenzf läche ist deutl ich s ich tbar , da ZnCl 2 f a rb -
los und geschmolzenes T1C1 he l lb raun ist. Die 
Absche idung von T l an der Ka thode erfolgte fas t 
ohne S c h w a r z f ä r b u n g der Schmelze, also ohne 
nennenswer te A u f l ö s u n g von Tl in T1C1. Der 
Heizs t rom im Supremaxg las -Ofen (Länge 42 cm, 
lichte Weite 4,2 cm) w u r d e so eingestellt , daß das 
T1C1 über dem Tl eben nicht e r s t a r r t e (Schmp. 
von T1C1: 427 0 C) . 

Das U-förmige Trennrohr (Innendurchmesser 4 111111), 
welches in Abb. 1 rechts oben in größerem Maßstab 
herausgezeichnet ist, enthielt auf 27 cm Länge eine 
Glasfritte. Es war hergestellt worden, indem das 
noch gestreckte und mit gesiebtem Glaspulver von 
0,3 nun Korngröße dicht gefüllte Glasrohr so durch 

1 Vgl. A. K l e m m , II. H i n t e n b e r g e r u. Ph. 
H o e r n e s , Z. Naturforschg. 2 a , 245 [1947]; A. 
K l e m m , H. H i n t e n b e r g e r u. W. S e e l m a n n -
E g g e b e r t , ebenda 3 a , 172 [1948], 

die offene Gebläseflamme geführt wurde, daß Ver-
sinterung eintrat, und indem das Ganze dann U-
förmig gebogen wurde. Eine Schätzung ergab, daß 
-U des Trennrohrvolumens von Glas erfüllt waren, so 
daß der glasfreie Querschnitt ipi Trennrohr ungefähr 
0,04 cm2 betrug. 

Um die TlCl-Oberfläche im Kathodenschenkel trotz 
des Abwanderns von Chlor ins Trennrohr hinein im 
wesentlichen auf konstanter Höhe zu halten, war an 
dem Kathodenschenkel ein U-Rohr angeschmolzen, 
welches einen Vorrat von T1C1 enthielt. Durch kon-
tinuierliche Steigerung des Gasdruckes über dem 
T1C1-Vorrat und eine alle 4 min überlagerte Druck-
spitze wurde bewirkt, daß alle 4 min T1C1 aus dem 
Vorratsbehälter in das Kathodenrohr über t ra t und 
daß das überflüssige T1C1 dann jeweils in den Vor-
ratsbehälter zurücklief. Die Hebung des TlCl-Spie-
gels im Kathodenrohr während der Druckspitze be-
t rug höchstens 1 cm und dauerte jeweils höchstens 
2 sec, so daß diese kleine Störung wegen des hohen 
Strömungswiderstandes der Glasfrit te keine Strö-
mungen im Trennrohr hervorrufen konnte. 

Zur Erzeugung des über dem TICl-Vorrat benötig-
ten Gasdruck-Verlaufes diente die in Abb. 1 links, 
dargestellte Vorrichtung. 

Der Gasdruck entstammte der C02-Flasche F, deren 
Ventil Vi so eingestellt war, daß aus der Kapillaren 
Ki unten in mäßigem Tempo Gasblasen austraten. 
Der Gasdruck entsprach also der Wassersäule W, 
deren Höhe durch Zutropfen aus der schwenkbaren 
Kapillaren K2 (alle 22 sec ein Tropfen) im gewünsch-
ten Tempo anstieg. Damit sieb der Strömungswider-
stand der Kapillaren K2 nicht durch die Abscheidung 
von Luftblasen änderte, wurde die Luf t aus dem Lei-
tungswasser in der Blase B2 durch Erwärmen auf 
60 °C mittels des Tauchsieders T ausgetrieben. Das 
Wasser hatte Zeit, in der Blase B3 wieder Zimmer-
temperatur anzunehmen. 1' ist ein Puffervolumen. 
Der Kapillarhahn V2 diente als Drosselventil, um zu 
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verhindern, daß während der Druckspitze allzuviel 
Gas durch die Kapillare Ki entwich. 

Die Druckspitzen wurden durch Hintereinander-
schaltung zweier kippfähiger Saugheber Si und S2 
erzeugt. Durch Einstellung des Wasserhahns V3, bei 

T 
I 

und Leeren des Schenkels Ui hob und senkte sich 
auch das Wasser in dem Schenkel U2 und erzeugte 
die bezweckten Druckspitzen. Die Ölscliieht Ö sollte 
Wasserdampf" abhalten. Außerdem war ein mit Blau-
gel gefülltes Trockenrohr R vorgelegt. 

dem zur Erreichung besserer Konstanz die Leder-
dichtung durch eine Bleidichtüng ersetzt war, wurde 
bewirkt, daß sich die Blase B, durch den Überlauf in 
Bi in etwa 4 min füllte. Sowie B4 voll war, lief das 
Wasser über den Saugheber Si ab und füll te den U-
Rohr-Schenkel Ui bis zur Stelle A. Dann t ra t der 
rascher als Si laufende Saugheber S2 in Funktion und 
leerte den Schenkel Ui wieder, obwohl noch Wasser 
aus Si zulief. Um Unregelmäßigkeiten beim Abreißen 
des Hebers S2 auszugleichen, war ein kleiner Neben-
ablauf N angebracht. Gleichzeitig mit dem Füllen 

Die Füllung der Apparatur geschah, indem zu-
nächst nur in den Vorratsbehälter und in den 
Kathodenschenkel T1C1 in Stücken eingebracht und 
so lange im Vakuum geschmolzen wurde, bis keine 
Blasen mehr aufstiegen. Dann wurde unter Vakuum 
T1C1 aus dem Vorratsbehälter in das Trennrohr hin-
übergedrückt. Sowie das T1C1 die Fri t te ganz erfüllt 
hatte, wurde in den Anodenschenkel ZnCl2 gegossen, 
welches vorher durch Evakuieren und Elektrolysie-
ren entwässert worden war. 

Die Elektrolyse dauerte 7.92 Tage, wobei der 



Strom mit kleinen Unterbrechungen auf 250 mA ge-
halten wurde und die Spannung anfangs 238 jV und 
am Schluß 250 V betrug. Die Stromdichte in der 
Fri t te war etwa 6 A/crn- und der Weg, den das Tl 
relativ zum C1 gewandert ist. 18 m. Während der 
ersten 5 Tage stieg die TlCl-ZnCl2-Grenze infolge 
Abdampfens von ZnCl2 bis 1 cm über die Fritten-
grenze. Dann wurde so viel ZnCl2 nachgefüllt, daß 
die TlCl-ZnCl2-Grenze etwas unter der Frit tengrenze 
lag. Infolge dieser unerwünschten Verschiebungen 
ist der Konzentrationsgradient im Trennrohr nicht 
so groß ausgefallen, wie er hätte sein können. 

Nach dem Erkalten der Apparatur wurde der 
Frittenteil des Trennrohrs gemäß Abb. 1 rechts oben 
in 6 Stücke ungleicher Länge zerlegt. Die einzelnen 
Stücke wurden gewogen und im Gesteinsmörser zer-
stoßen. Dann wurde das Pulver, nachdem es zur 
Kontrolle nochmals gewogen worden war, so lange in 
Königswasser ausgekocht, bis nur das Glas ungelöst 
zurückblieb. Dieses Glas der Rohrwand und der 
Fri t te wurde abfiltriert, gewaschen, getrocknet und 
gewogen. Das Fil trat , in dem das Thallium nun drei-
wertig vorlag, wurde zur Entfernung der Säure ein-
gedampft. Dann wurde das Salz mit Bromwasser 
wieder aufgenommen und das Thallium in der Hitze 
mit Ammoniak als Thalliumoxydhydrat gefällt und 
nach dem Trocknen bei 200 ° C als Thallioxyd ge-
wogen. Im Filtrat wurde dann Zink nach Zugabe von 
etwas Ammonchlorid mit Natriumammoniumphosphat 
gefällt und als Zinkammoniumphosphat bestimmt. 

Zur massenspektroskopischen Untersuchung wurde 
das Thallioxyd wieder in Thallochlorid zurückver-
wandelt. Dazu wurde es in Salpetersäure gelöst, nach 
dem Verdünnen mit Natriumbisulfit reduziert und mit 
verd. Salzsäure als Thallochlorid gefällt. Die Isotopen-
häufigkeiten wurden in einem Massenspektrometer 
vom Niersehen Typ gemessen, in dessen Ionenquelle 
die Proben aus einem elektrisch geheizten Öfchen 
verdampft und durch Elektronenstoß ionisiert wur-
den. Die Massenspektren wurden bei konstanter Be-
sch leunigungsspannung durch Veränderung des Magnet-
feldes aufgenommen. Ein Hilfsmagnet fü r die Ionen-
quelle wurde nicht verwendet. Tab. 1 zeigt das Er-
gebnis der chemischen und massenspektrometrischen 
Analysen. 

F ü r die A u f f i n d u n g von Zn in allen P r o b e n 
haben wi r keine E r k l ä r u n g , da die gute Isotopen-
a n r e i c h e r u n g gegen das Vorhandense in einer 
s t a rken Konvekt ion spr icht . D a s T r e n n r o h r hat te 
den s ta t ionären E n d z u s t a n d noch nicht erreicht , 
da die P r o b e n 5 und 6 keine Iso topenanre iche-
r u n g zeigten. Man konnte dahe r a u s den f ü r die 
Proben 1—4 gefundenen TICl-Mengen u n d Isoto-

Probe Länge ZnCl2 T1C1 Hänfigkeits-
verhältnis Trenn-

Nr. cm mg mg 205-JIJ 1203^ faktor 

1 2 18 216 2,81 + 0,03 1,147 
o 2 12 476 2,78 + 0,03 1,135 
3 4,5 9 955 2,Kl + 0,03 1,065 
4 5 4 921 2,52 + 0,04 1,029 
5 7 9 1573 2.45 + 0,03 1 
6 4 1 1147 2,47 + 0,03 1,008 

Tab. 1. Analyse der Trennrohrstücke. 

pen-Häuf igkei tsverhäl tn issen sowie a u s der t r ans -
port ier ten Ionenmenge in Molen, die s ich a l s Mit-
tel a u s dem geschätzten S t rom-Zei t - In tegra l u n d 
aus der W ä g u n g der abgeschiedenen Tl-Menge 
(347 g) zu 1,735 Mol ergab, das V e r h ä l t n i s der 
Wanderungsgeschwind igke i t en e r r echnen 2 . W i r 
fänden 

2(%;/205„ _ 1 , 0 0 0 4 . 

Der Masseneffekt w a r demnach 

Ii = In (203^/205^)/in (203/205) = —0,04 . 

Die Verv ie l fachung (theoretische P l a t t e n z a h l ) er-
reichte an der Grenzf läche den W e r t 

f = 370 . ' max 

A u s der Abschä tzung , daß gemäß Tab . 1 die 
p r ak t i s che Re i chwe i t e der A n r e i c h e r u n g x=V n D't 
u n g e f ä h r x = 10 cm betrug, e rgab sich die theore-
tische P la t tenhöhe zu 0,27 mm u n d die effektive 
Di f fus ionskons tan te D' zu 4 cm 2 /Tag. 

Der Versuch zeigt, daß die verwendete Glas -
fr i t te die Konvekt ion im T r e n n r o h r wesent l ich 
besser un te rd rück t ha t a ls das von u n s f r ü h e r ver-
wendete lose Quarzpulver , welches D' = 26 c m 2 / T a g 
ergeben hatte. So .wurde trotz des k le inen Elemen-
tareffektes durch eine große V e r v i e l f a c h u n g eine 
gut meßbare Iso topenverschiebung erzielt . D a s 
Atomgewicht scheint den Masseneffekt zu beein-
flussen. denn w i r fanden f ü r L i + in L iCl \l = 
— 0,135, f ü r Cd++ in CdCl2 p. = —0,067 und n u n 
f ü r T1+ in T1C1 y. = — 0,04. 

- Vgl. A. K l e m m , Z. Naturforschg. 1. 252 [19461. 
(41. (68). 
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