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Die in fritheren orientierenden Versuchen festgestellte Anreicherung des Deuteriums
aus Wasserstoff-Deuteriumgemischen an der Kathodenseite einer Gleichstrom-Glimment-
ladung wurde in ihrer Abhingigkeit von der Linge und dem Querschnitt der Entladungs-
rohre, von Stromstirke, Gasdruck, Temperatur, Zeit und Beschaffenheit der Rohrwan-
dungen systematisch untersucht. Die Ergebnisse werden durch eine Theorie der Verviel-
fachung des durch Dissoziation der Molekiile und Rekombination der Atome entstehen-
den Primirprozesses durch die in der Entladung auftretenden achsialen Stromungen
gedeutet und Ubereinstimmung zwischen den MefBergebnissen und den theoretischen

Uberlegungen festgestellt.

orliufige Versuche des einen von uns mit

Harteck?! hatten ergeben, daB bei Gleich-
strom-Glimmentladungen in Edelgasen trotz weit-
gehender Variation der Versuchsbedingungen keine
Anderung der Atomgewichte zwischen Anoden-
und Kathodenseite innerhalb der Melgenauigkeit
von 0,01 9/, zu beobachten ist; in Mischungen von
Wasserstoff und Deuterium dagegen reicherte sich
das schwere Isotop an der Kathoden-, das leichte
an der Anodenseite an.

Zur Erklarung der beobachteten Anreicherungen
diente folgende Arbeitshypothese: Die Entladung
bewirkt in einem molekularen Gas Dissoziation der
Molekiile, die fiir isotope Molekiilarten praktisch
identisch ist; die Rekombination der entstehenden
Atome erfolgt — abgesehen von der Wandkatalyse —
in der Gasphase im Dreierstol. Da die H-Atome
um den Faktor }/2 schneller fliegen als die D-Atome,
werden in der Gasphase relativ mehr H- als D-
Atome rekombinieren, so dall cet. par. mehr D- als
H-Atome, dagegen mehr leichte als schwere Mole-
kiile vorhanden sind.

Die Ionisierungsspannung der Wasserstoffatome
betragt 13,5 Volt, die der Wasserstoffmolekiile 15,4
Volt. In diesem Fall wird der Anteil der Atome am
Stromtransport der positiven Ionen zur Kathode
grofler sein als der der Molekiile; das ist auch beim
Stickstoff der Fall, wihrend bei anderen Gasen,
z. B. beim Sauerstoff, die Molekiile die geringere
Ionisierungsspannung haben. Da im Atomionen-
strom der relative Anteil des schweren Isotops gro-

1 1. Siehe: W. Groth u. P. Harteck, Naturwiss.
27, 390 [1939].

Ber ist als der des leichten, ist eine Anreicherung
des schweren Wasserstoffs an der Kathode zu er-
warten, dessen Betrag u.a. von der stationidren
Atomkonzentration abhéingig ist. Die groflere Be-
weglichkeit des leichten Isotops dagegen bewirkt
— wie die Versuche mit Edelgasen bewiesen — keine
Anreicherung im entgegengesetzten Sinn, wahr-
scheinlich weil die Ladungstriger wéahrend des
Transportes zur Kathode so héufige Umladungen
erfahren, daf} sich eine gleiche, mittlere Beweglich-
keit fiir beide isotope Tonenarten ergibt.

Es wird tiber theoretische Ansdtze zur Berech-
nung der Trennfaktoren und iiber neue systema-
tische Untersuchungen iiber die Anreicherung von
schwerem Wasserstoff in der Gleichstrom-Glimm-
entladung berichtet.

I. Die Versuchsapparatur

Die verwendete Apparatur ist schematisch in Abb. 1
dargestellt: Die Entladungsrohre, deren Léange bis zu
15 m betrug, befanden sich in einem grofen Wasser-
bad, dessen Temperatur konstant gehalten werden
konnte. Fiir eine Versuchsreihe zur Bestimmung der
Temperaturabhingigkeit des Anreicherungsvorganges
wurde ein senkrecht stehendes Rohr von 3 m Lénge
verwendet, das von einem Kiihlmantel umgeben war;
mit Hilfe eines Thermostaten konnten Kiihlflussig-
keiten konstanter Temperatur durch den Kiihlmantel
geleitet werden. Als Elektroden wurden Hohlelektro-
den aus vakuumgeschmolzenem Nickel verwendet,
die im Hochvakuum durch einen Hochfrequenz-
Generator entgast wurden.

Um die dehydrierende Wirkung der Wasserstofi-
atome und -ionen auf das Hahnfett zu vermeiden,
wurden am Entladungsrohr alle Hihne und Schliffe
vermieden und als Absperrvorrichtungen Queck-
silberventile verwendet; der Quecksilberdampf wurde
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durch Kihlfallen von der Entladung ferngehalten.
Als Vorratsgefia3e, die wihrend der Entladung mit der
Anoden- und Kathodenseite des Entladungsrohres in
Verbindung standen, dienten Kolben von 6 Liter bzw.
1 Liter Inhalt.

Die gleichgerichtete Hochspannung betrug je nach
der Rohrlinge und dem Gasdruck 5-15 KV, der Ent-
ladungsstrom 50-300 mA. Fir die Versuche wurden
Mischungen von Wasserstoff und Deuterium im Ver-
hiltnis 1:1 verwendet; die Mischungsverhiltnisse
wurden massenspektrometrisch bestimmt.
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den, die zu einem relativen UberschuB3 der schweren
Ionen iiber die leichten fiihrt.

Das Verhiltnis der molekularen Geschwindig-
keiten der H- und D-Atome ist gleich /2. Das Ver-
hiltnis der schweren zu den leichten Atomen wird
infolgedessen zwischen 1 und }2 liegen. Die ex-
perimentell bestimmten Gesamtanreicherungen sind
jedoch unter giinstigen Versuchsbedingungen erheb-
lich hoher; maximal wurden unter unseren Ver-

+5-15000 Volt
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Abb. 1. Versuchsanordnung.

II. Theorie des Anreicherungsvorganges

Eine vollstindige Theorie des Anreicherungsvor-
ganges miifite den ortlichen und zeitlichen Kon-
zentrationsverlauf von insgesamt 14 Komponenten
beriicksichtigen, denn die Entladung enthilt H-
und D-Atome, H,-, HD- und D,-Molekiile und
auBer den Ionen dieser Atom- und Molekiilarten
auch H;*-, H,D*-, HD,"- und D,"-Ionen. Die
Rechnungen kénnen deshalb nur mit gewissen Ver-
einfachungen durchgefiihrt werden.

Bei der theoretischen Behandlung wird der Ge-
samtvorgang der Anreicherung zweckma@igerweise
in zwei Teilprobleme gegliedert und zwar in den
Priméirprozel3 und den Vervielfachungsprozef.

1. Der Primérprozel}

Unter dem PrimarprozeB soll das Zusammen-
wirken aller Elementarprozesse in der Entladung
— der Dissoziation und Rekombination, der Ioni-
sation der Atome und Molekiile — verstanden wer-

suchsbedingungen Trennfaktoren von 2,0 gefunden.
Daraus ergibt sich, dal} ein Vervielfachungsprozel}
wirksam ist, unter dem der Einfluf} von Transport
durch die positiven Ionen zur Kathode und Riick-
diffusion in Richtung zur Anode auf die Erhohung
der primiren Anreicherung verstanden werden soll.

Das Verhiltnis der Relativkonzentrationen von
schweren und leichten Ionen werde durch den Pri-
mérprozel um den Faktor a (x> 1) vergroBert.
Zur Bestimmung von « ist eine genaue Kenntnis
der Atomkonzentrationen in der Entladung erfor-
derlich, die u. a. stark von der Beschaffenheit der
Wandoberfliche des Entladungsrohres, aullerdem
vom Gasdruck und von der Stromstidrke abhingig
sind. Ferner miissen die Relativkonzentrationen
der verschiedenen Ionenarten, H*, H,™, H,*, D™,
D, ", D,;* usw., bekannt sein. Wir sind zur Zeit mit
Versuchen beschiftigt, durch welche die Atomkon-
zentrationen optisch bzw. nach der Spaltmethode
und die Ionenkonzentrationen durch massenspek-
trometrische Analyse bestimmt werden sollen. Zu-
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niachst beschrinken wir uns darauf, « von der
GroBenordnung 1,1 bis 1,2 anzunehmen.

2. Die im Entladungsrohr auftretenden
achsialen Stromungen

In der positiven Sdule entstehen in achsialer
Richtung Stréomungen, deren separierender und
nicht-separierender Anteil untersucht werden sollen.
Experimentell findet man wéhrend der Entladung
an der Anode einen héheren Druck als an der Ka-
thode. Die Druckdifferenz Ap verursacht eine
Poiseuillesche Riickstromung V,, von der Anode
zur Kathode, welche die entgegengesetzt gerichtete
Stromung I"’e kompensiert. Die Stromung V, wird
nach Druyvesteyn? durch die Kraft verursacht,
die von den Elektronen in der Nahe der Rohrwand
auf das neutrale Gas iibertragen wird. Druy-

vesteyn findet fiir die Stromung V, die Formel:

25an"eE 3.
n

(n— e Ladungsdichte, E Feldstarke, 4. freie Weg-

linge der Ionen, % Zahigkeit): Einsetzen der Zah-
lenwerte unter von uns verwendeten Versuchsbe-

i (B—9,7.)

€

I

dingungen ergibt fir Ve einen Wert von etwa
35 cm?/sec. Bei einer Rohrldnge von 10,65 m, einem
Rohrdurchmesser von 10 mm, einem Druck von
0,3 Torr und einer Druckdifferenz von 0,1 Torr er-
gibt sich eine Poiseuille-Stromung von

V- aR*Ap
P 8y L

112

32 cm?/sec

in hinreichender Ubereinstimmung mit dem fiir

V, gefundenen Wert.

Die Abhédngigkeit der Druckdifferenz von Strom,
Feldstarke, Molekulargewicht, Rohrlinge, Druck
und Radius falite Riittenauer? in einer experi-
mentell gut gestiitzten, empirischen Beziehung zu-

sammen:

iEVM L
—7134—‘ TOI‘I‘,

Ap =24-10-5
wenn ¢ in Amp, £ in Volt/cm gemessen werden.
Fiir die Abhéngigkeit der Druckdifferenzen von
den in dieser Formel enthaltenen Parametern fan-
den wir Ubereinstimmung mit der Formel von
Riittenauer.

Die Stromungen Vp und Ve sind viskos und da-
her nicht-separierend. Dall die Anreicherung der

2 M.J. Druyvesteyn, Physica 2, 255 [1935].
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Isotope nicht durch diese Stromungen verursacht
wird, ergibt sich auch daraus, dal sich der End-
zustand der Anreicherung bei einer Transport-
geschwindigkeit von etwa 35 cm3/sec in einem
Bruchteil der gemessenen Zeit einstellen miil3te.
Der fiir die Anreicherung mafigebende Strom muf3
in der GroBenordnung 1 cm3/sec liegen. Dies trifft,
wie sich zeigen wird, fiir den durch die Ionen ver-
ursachten Transport zu.

Bisher war bei der Berechnung des pro Sek.
transportierten Volumens der Transport durch die
Ionen zur Kathode aufler acht gelassen worden.
Der Strom ¢+ geteilt durch die Zahl der neutralen
Atome pro cm3, n,, stellt ebenfalls ein pro Sek.
durch den Querschnitt der Saule stromendes Volu-
men V" = ¢ " /n, dar. Der Ionenstrom 1483t sich aus
der Beweglichkeit u ", der Feldstiarke £, dem Rohr-
querschnitt 7 B? und der Ionenkonzentration n™ be-
rechnen. Da letztere nach der Schottkyschen Dif-
fusionstheorie der positiven Saule von der Achse
zur Wand proportional zur Bessel-Funktion 0-ter
Ordnung J, abfillt, mull man zur Berechnung des
Gesamtstromes iiber den Rohrquerschnitt inte-
grieren:

, ‘ R 2,47
i =2aputeEnt [rJ, (T) dr
0
=136u"eEn" R?,

. R:nt ute

Vit =136 E. 1)

a

Durch Einsetzen der Zahlenwerte findet man

einen Transport durch die Ionen V," von etwa
1-2 cm3/sec.

Fiir die weiteren Uberlegungen soll der Uber-
druck an der Anode aufler acht gelassen werden;
das Gleichgewicht zwischen der durch die Elektro-
nen iibertragenen Kraft und dem Uberdruck an
der Anode stellt sich unabhidngig vom Anreiche-
rungsmechanismus ein und beeinfluBlt diesen nicht.

3. Der VervielfachungsprozeB und die
Transportgleichung

An der Anode und an der Kathode seien grolle
Vorratsbehilter angebracht. Die Ionen gelangen
zur Kathode, werden dort entladen und wandern
in den Vorratsbehilter. Sie erzeugen eine kleine
Druckerhéhung, die zu einer Poiseuilleschen Riick-
stromung fithrt. Diese Druckerhéhung ist klein im
Vergleich zum entgegengesetzt gerichteten Uber-

3 A. Riittenauer, Z. Physik 10, 269 [1922].
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druck an der Anode. Da die Poiseuille-Stromung
nicht-separierend ist, stromt das Gemisch in der
Zusammensetzung, die jeweils im Vorratsbehilter
herrscht, aus diesem in die Entladung zuriick.

Hier unterliegt das bereits an schwerer Kompo-
nente angereicherte Gemisch erneut dem Primér-
prozel3; es erfolgt eine weitere Anreicherung zu-
gunsten der schweren Komponente um den Fak-
tor a und somit eine weitere Erh6hung der Kon-
zentration der schweren Komponente im Vorrats-
behilter an der Kathode. Die Anreicherung der
schweren Komponente im Vorratsbehélter an der
Kathode wichst kontinuierlich an, bis sie durch
die immer stiarker werdende Riickdiffusion infolge
des sich ausbildenden Konzentrationsgefilles zwi-
schen Kathoden- und Anodenseite begrenzt wird.
Die Transportgleichung wird fiir die schwere Kom-
ponente abgeleitet. Zur Abkiirzung fithren wir die
folgenden Grofen ein:

A Vs = Differenz der pro sec durch die Ionen und
die Poiseuillesche Riickstromung transportierten
Volumina;

Vot = V;L + V,/ = pro sec durch die Tonen trans-
portiertes Gesamtvolumen;

Vy = V.4 V, = Gesamtvolumen der beiden Kompo-
nenten im Vorratsbehélter an der Kathodenseite.

. . .- . V. V— di
AV =V — (Vi + V) s T8 T
Vo, +Vs+Vidt+V dt
Vo+Ve+Vidt+vViadr
- VLI./:*_ —V, V* %
AVS:*T;L—%V: . fijr dt—0.

Wegen der Beziehung

VEIVE = aV v,
folgt
Vs

LIVSZWV;((X———I).

Wenn der Molenbruch v eingefiihrt, d. h.

VI‘ = Vo‘ Yo Y. = 1 — Y
gesetzt wird, ergibt sich:
AV, =y Vi 6= D) =V;y,0—p)@a—1). (2)

Fiir den Riickdiffusionsstrom gilt die Beziehung:
deg dys
(es + ¢) dr FD dr ° ®)

Durch Gleichsetzen von (2) und (3) findet man:

—V,=FD

Vn' (x—1)da dyg
FD T %

dys dys
7s(1—vs) 1—ys
Integration tiber dx von der Anode bis zur Kathode
ergibt:

|

. i i 5 Vol (a— 1) L
/SK . 1 /.SA _ /bK . /I‘A _ eT.
1—7s, s, oo Vs, n
Der Trennfaktor 7 ergibt sich hieraus zu:
Y N I"'«._ (x—1) L
T = Yoy Yoy — 10 23DaR
Vg 7L,
0,59 nt ut
=10 7mD (4a)

Mit den Werten

Vi= 2 ecm3/sec, a« = 1,2, L = 1065 cm,
D = 2 -103 cm?/sec,
findet man
T = 10%146 — 1 40

und damit annihernde Ubereinstimmung mit den
gemessenen Anreicherungen.

Der Absolutbetrag des Trennfaktors lifit sich
wegen der ungenauen Kenntnis der Zahlenwerte
von I./: und a nur naherungsweise angeben; die
relative Anderung des Trennfaktors von den in GI. .
(4a) eingehenden Variablen dagegen 1laf3t sich ge-
nau angeben und mit den Versuchsergebnissen ver-
gleichen:

oy — LD 5

8T =", D23aR" (5)
0,59 nt ut eEL(a—1)

- ana D S

III. Vergleich mit den Versuchsergebnissen

1.Abhédngigkeit des Trennfaktors von der
Rohrlange

Im Gebiet des Kathodenfalles ist der Anteil der
Ionen am Gesamt-Stromtransport um mehrere
GroBenordnungen groler als im Gebiet der posi-
tiven Sdule; da andererseits aber nach GIl. (5) der
log des Trennfaktors proportional L/F ist und die
Dicke L des Kathodenfalles nur einige Millimeter,
die Flache F etwa 100 cm? betrdgt, wihrend die
positive Saule einige Meter lang ist und der Quer-
schnitt etwa 1 cm? betragt, ist der Beitrag des Ka-
thodenfalles zur Anreicherung klein im Vergleich
zu dem der positiven Séule. Zur Messung der Ab-
héngigkeit des Trennfaktors von der Liange der po-
sitiven Sdule wurden nacheinander 5 Rohre von
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0,50 m, 3,44 m, 6,31 m, 10,65 m, 14,50 m Linge
verwendet und bei jedem Rohr die Zeitabhingig-
keit des Trennfaktors bei 0,3 Torr gemessen (siehe
Abb. 2). Aus den Endwerten des Trennfaktors
wurde die Abhéngigkeit des Trennfaktors von der
Rohrlinge ermittelt. Das Ergebnis zeigt Abb. 3:
entsprechend Gl. (5) wichst log 7 linear mit der
Rohrlédnge an.
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Abb. 2. Zeitabhéngigkeit des Trennfaktors bei ver-
schiedenen Rohrlingen.

logT

1
02
X

dl

¢ .

v
A
° . S 10 15 Meter
Abb. 3. Abhingigkeit des Trennfaktors von der Rohr-
linge.

2. Zeitabhiangigkeit des Trennfaktors

Die Abhéngigkeit des Trennfaktors von der Zeit
ist in Abb. 2 fiir verschiedene Rohrlingen darge-
stellt. Die Formel fiir den Trennfaktor wurde fiir
den Gleichgewichtszustand abgeleitet; fiir Nicht-
Gleichgewichtszustinde wurde die Riickdiffusion
als zeitbestimmend angesehen und versuchsweise
der Ansatz gemacht:

Ty =T — (To — Tp) €1,

log (T — 7)) = log (10 —7,) — kt
(T = Trennfaktor fiir ¢ — oo, r, fiir ¢ - 0) .
Die lineare Abhingigkeit von log (t,, — ;) von

der Zeit wird durch die in Abb. 4 wiedergegebenen
MeBwerte bestitigt.
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3. Abhidngigkeit des Trennfaktors von
der Stromstéarke

Aus GI. (5) ersiecht man, dal} log T linear mit der
Stromstéirke zunehmen muf. Die experimentell ge-
fundene Abhingigkeit von der Stromstirke ist in
Abb. 5 dargestellt.

og(To -T)

T 020
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Abb. 4. Abhingigkeit des Trennfaktors von der Zeit.
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Abb. 5. Abhéngigkeit des Trennfaktors von der
Stromstérke.

4. Abhangigkeit des Trennfaktors vom
Rohrquerschnitt

Nach GIl. (5) muB bei konstantem Strom log 7
umgekehrt proportional dem Rohrquerschnitt sein.
Fiir zwei Rohre mit den Radien R, und E, mul}
also gelten:

Ry
R,

logt, /

log T, =1,

Fiir zwei Rohre von 6,30 m Léinge und 20 mm
bzw. 9,5 mm Durchmesser ergab sich fiir

(logt,/log 7,) | (B*/R,?)

der Wert 1,16, fiir zwei Rohre von 2,75 m Lénge
und 9,5 mm bzw. 5,0 mm Durchmesser der Wert
1,025.

Da auch der Primarprozel3, d.h. der Anreiche-
rungsfaktor «, in geringem MaBl vom Rohrquer-



ANREICHERUNG ISOTOPER MOLEKULE

schnitt abhingig sein wird, sind diese Werte in aus-
reichender Ubereinstimmung mit Gl. (5).

5. Abhédngigkeit des Trennfaktors vom
Druck

Abb. 6 zeigt die Zeitabhingigkeit des Trennfak-
tors bei verschiedenen Drucken bei einem Rohr von
2,80 m Léange und 0,162 cm? Querschnitt. Die hier-
aus ermittelten Trennfaktoren im Gleichgewichts-

T l (LX) Torr;
i %0
i | sl Min,

—— 0,6 Torr
—

15
//i——"—-o.l Torr

v +
/—I—D,ZZS Torr
"/—--— 0,185 Torr

30 60 90 120 150 180 210 240 280
—> Min.

Abb. 6. Zeitabhingigkeit des Trennfaktors bei ver-
schiedenen Drucken.
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Abb. 7. Abhiangigkeit des Trennfaktors vom Gasdruck.

zustand sind in Abb. 7 gegen den Druck aufgetra-
gen. Es zeigt sich eine Zunahme des Trennfaktors
mit steigendem Druck. Diese Druckabhingigkeit
kann nicht auf Grund der Transportgleichung in-
terpretiert werden, da GIl. (5) den Druck nicht
explizit enthélt. Der Nenner von Gl. (5) enthilt
das Produkt n, D, das druckunabhingig ist. Die
Druckabhéngigkeit des Trennfaktors kann jedoch
durch den Faktor a bedingt sein. Eine theoretische
Begriindung der Druckabhingigkeit des Trenn-
faktors ist erst nach eingehender Untersuchung des
Priméarprozesses moglich.
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6. Temperaturabhingigkeit des Trenn-
faktors

Im senkrecht stehenden Entladungsrohr wurden
Versuche bei — 400, + 15° und —+ 85° C durchge-
fiihrt; bei einem Versuch ohne Kiihlmantel erwiarmte
sich das Entladungsrohr bis auf etwa 140°C. Nach
der bekannten Beziehung u*/D* = e/kT ist der
Quotient aus Ionen-Beweglichkeit und -Diffusions-
koeffizient umgekehrt proportional der Ionentem-
peratur. Nach Gl. (5a) ist log 7 proportional 1" /D,
wobei sich D von D" nur um einen konstanten
Faktor unterscheidet. Im Experiment wurden nicht
die Ionentemperaturen, sondern die Gastempera-
turen bestimmt. Die Ionentemperaturen liegen
hoher als die Gastemperaturen, jedoch nicht um
GroBenordnungen wie die Elektronentemperaturen.
Die Differenz zwischen Ionen- und Gastemperatur
werde mit 4 bezeichnet, sie werde im untersuch-
ten Temperaturintervall naherungsweise als kon-
stant angenommen. Dann muf} log 7 proportional
1/(Ty + A) sein. Triigt man log 7 gegen 1/(7T', + 4)
auf, setzt fiir 7 die gemessenen (Gastemperaturen
von 288° K bis 413° K ein und variiert 4 zwischen
O und 3999, so weist der Verlauf der MeSpunkte nur
geringe Abweichungen vom geradlinigen Verlauf
auf. Fiir den speziellen Wert 4 = 300 ist log 7 in
Abhéngigkeit von 1/(7, + 4) in Abb. 8 wieder-
gegeben.

log T

f 030 ' ,I /
020 /
/

01 /x
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x
/ f
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Abb. 8. Abhéngigkeit des Trennfak- m
tors von der Temperatur. g_,

7. Abhédngigkeit des Trennfaktors von
der Beschaffenheit der Wand

Die Atomkonzentrationen hingen stark von der
Beschaffenheit der Oberfliche der Rohrwand ab.
Alle bisher beschriebenen Versuche wurden mit gut
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gereinigten Rohren durchgefiihrt. In einem wei-
teren Versuch wurde die Oberfliche des Entladungs-
rohres versilbert, um die Rekombination der Atome
an der Wand zu begiinstigen. Es war zu erwarten,
daB der Trennfaktor stark absinken wiirde. Gegen-
iiber einem Versuch mit reiner Glasoberfliche aber
sonst gleichen Versuchsbedingungen bei einem
Druck von 0,6 Torr, der einen Trennfaktor v = 1,76
ergab, wurde bei versilbertem Rohr nur ein Trenn-
faktor v = 1,12 gemessen. Damit ist gezeigt, dal}
hohe Atomkonzentrationen wesentlich fiir grofle
Anreicherungen sind.

S. FLOBERG, A. KLEMM UND C. LANG

Der gefundene lineare Anstieg von log r mit der
Rohrlinge, der Stromstirke und dem Gasdruck
im Bereich unserer Versuchsbedingungen liBt er-
kennen, dall sich Sittigungserscheinungen noch
nicht bemerkbar machen. Durch groere Rohr-
langen, bzw. kleineren Rohrquerschnitt, Erh6hung
der Stromstdrke und des Gasdrucks konnen die
Anreicherungen wesentlich gesteigert werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
danken wir fiir die Bereitstellung von Mitteln, ins-
besondere fiir das verwendete Massenspektrometer.

Der Isotopieeffekt der elektrolytischen Wanderung der Silber-Ionen
in geschmolzenem Silberchlorid

Von S. FLoBERG, A. KLEMM u. C. LaNg

Aus dem Institut fur Physik, Chalmers Technische Hochschule, Goteborg
und dem Max-Planck-Institut fiir Chemie, Mainz

(Z. Naturforschg. 8a, 562—564 [1953]; eingegangen am 27. Juli 1953)

Bei geschmolzenem AgCl wird die relative Differenz der elektrolytischen Wanderungs-
geschwindigkeiten der Silberisotope in bezug auf die Chlorionen zu 0,0012 gefunden. Der
sich daraus ergebende Massenettekt © = — 0,064 + 0,006 bestatigt eine frither aufge-

stellte Regel.

n Fortsetzung fritherer Untersuchungen iiber

Isotopieeffekte haben wir uns damit befallt,
den Unterschied der elektrolytischen Wanderungs-
geschwindigkeiten der beiden Silber-Isotope in ge-
schmolzenem Silberchlorid zu bestimmen. Zu die-
sem Zweck unterwarfen wir die Kette Kathoden-
kohle -+ Cl,/LiCl/AgCl/Anodenkohle + Cl, wihrend
50 Stdn. einem Gleichstrom von 300 mA, wobei an
der Kathode zugefiihrtes Chlorgas die Abscheidung
von Lithium verhinderte. Gemessen wurde die ka-
thodenseitige Anreicherung von %7Ag relativ zu
1097 g

In Tab. 1 sind einige Eigenschaften der beiden
Salze angefiihrt:

Schmp. Sdp. 042" %g20
[°C] [°C] [gem=?] |[£27! em™]
LiCl 614 1382 1.49 5.86
AgCl 453 1554 4.70 .20
Tab. 1.

Vorversuche hatten gezeigt, dall geschmolzenes
Silberchlorid beim Eindringen unter Vakuum in ein
mit Supremaxglas-Pulver gefiilltes Diaphragma-

rohr dazu neigt, das Pulver nicht vollstandig zu be-
netzen, dafl jedoch die vollstindige Erfillung des
Diaphragmas mit AgCl dann gelingt, wenn man das
Diaphragma zunéachst mit LiCl erfiillt und nachtréag-
lich das LiCl durch AgCl verdrangt. Deshalb wurde
die in Abb. 1 dargestellte Apparatur aus Supremax-
Glas verwendet und in folgender Weise gefiillt:
Zunichst wurden die vorgesehenen Mengen der
durch Schmelzen im Vakuum vorbereiteten Salze
in Stiicken in die noch kein Diaphragma-Pulver
enthaltende Apparatur gegeben. Beim Erhitzen
unter Vakuum lief das spéter schmelzende LiCl auf
das schon geschmolzene AgCl, und es bildete sich
eine deutliche Grenze zwischen beiden Salzen im
oberen Teil des Trennrohres. Nun wurde nach Her-
stellung des Atmospharendruckes die Luft im Ano-
denschenkel etwas angesaugt, so daBl sich die
Grenze in den untersten Teil des Trennrohres ver-
lagerte. Dann wurde heilles Supremax-Pulver
(Fraktion zwischen den Siebweiten DIN 50 und
60) in das Trennrohr eingebracht. Gemafl seinem
spezifischen Gewicht sank das Glaspulver bis zur
Grenze zwischen beiden Salzen herab. Nachdem das
Trennrohr bis obenhin mit Glaspulver gefiillt wor-



