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Durch elektrolytische Wanderung der Chlor-Tonen in geschmolzenem Bleichlorid wurde
vor einer Losungs-Anode aus geschmolzenem Blei bei einer Stromdichte von 5 A/cm? in
7 Tagen eine Anreicherung von 3C1 um den Trennfaktor 2 erreicht. Es wurde festgestellt,
dafB sich die Wanderungsgeschwindigkeiten der Chlor-Isotope um (0,29+0,02) 9%, unter-
scheiden. Demnach ist der Masseneffekt fiir die elektrolytische Wanderung von Cl in ge-

schmolzenem PbCly: = =—0,052+0,003.

Die Isotopeniiberfithrung der Kationen in ge-
schmolzenen Salzen ist bereits Gegenstand
mehrerer Untersuchungen gewesen!. Mit der vor-
liegenden Arbeit wird ein entsprechender Anionen-
Effekt nachgewiesen. Als Versuchsobjekt wahlten
wir Bleichlorid, weil dieses Salz wegen der Schwere
seines Kations und der Beweglichkeit seines Anions
(PbCl, ist im festen Zustand reiner Anionen-Lei-
ter?) einen verhaltnisméaig grofen Anionen-Isoto-
pen-Uberfiihrungseffekt zu zeigen versprach.

Der Trennversuch

Das Bleichlorid befand sich bei unserem Versuch
zwischen einer Blei-Anode und einer Wolfram-
Kathode. Durch die Elektrolyse wurde das Blei
von der Anode zur Kathode transportiert. Dabei
sollte sich wegen des vermuteten Unterschieds der
Anionen-Beweglichkeiten 3°Cl vor der Anode und
37Cl vor der Kathode anreichern. Bei unserem Ver-
such war nur vor der Anode fiir groe Stromdichte
und Unterdriickung der Konvektion gesorgt, vor
der Kathode befand sich dagegen ein weiter PbCl,-
Vorratsbehélter. Deshalb war nur vor der Anode
eine melbare Isotopenanreicherung zu erwarten.

Die Apparatur (Abb. 1) war zum grofiten Teil aus
Pyrexglas gefertigt. Nur das Trennrohr samt Filter-
platten und Diaphragma-Pulver bestand aus Supre-
maxglas. Durch einen Wolframdraht wurde der Strom
dem im Vorratsbehilter A befindlichen Anoden-Blei
zugefiihrt. In der das Trennrohr unten abschliefenden
Filterplatte befand sich die Grenze zwischen Anoden-
Blei und PbClL. Das 5,5 mm weite Trennrohr hatte
zwischen oberer und unterer Filterplatte eine Linge
von 20 cm und war mit Supremaxpulver der Kérnung

1 A. Lundén u. E. Berne, Z. Naturforschg. 9a,
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. DIN 50—60 derart gefiillt,
) H T daB 44 Volumen-9, fiir das
q ; PbCL7 freiblieben. Uber dem

E Trennrohr schlo8 sich ein den

anodischen Fillstutzen um-
schlieBender PbCl,-Vorrats-
behilter B an, an dem sack-
artig der fir die Aufnahme
desKathoden-Bleis bestimm-
te Behilter'C hing. Bis zum
| Boden des Behilters C war
von oben ein in einem Glas-
rohr] steckender Wolfram-
draht “als Kathode einge-
fiihrt.

Beidem Entwurfder Ap-
paratur wurde davon Ge-
brauch gemacht, dafl das
geschmolzene Blei wegen
der Kapillarkrafte sogar
unter leichtem Druck nicht
in das feinkornige Dia-
phragma’ eintritt. In der
Tat war die Fiillung so be-
messen, dafl das Anoden-
Blei leicht auf die untere
Filterplatte driickte, ohne
in das Trennrohr einzudrin-
gen. Durch diese Fixie-
rung der das 3°Cl stauen-
den Pb/PbCl,-Grenze erga-
ben sich besonders giinstige
Verhiltnisse fiir die Isotopenanreicherung, weil da-
durch die Konvektion im Trennrohr so klein wie
moglich war. Wahrend der 7,02-tagigen Elektro-
lyse mit 523 mA nahm der Pb-Inhalt des Behil-

I

Abb. 1. Elektrolyse-
zelle fiir die Anreiche-
rung von *°Cl. Links
oben Fillvorrichtung.

2 (. Tubandt, H. Reinhold u. G. Liebold, Z.
Anorg. Chem. 197, 225 [1931].
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ters A um 33 ccm ab, der PbCl,-Inhalt des Behal-
ters B um 33 ccm zu und der Pb-Inhalt des Be-
halters C um 33 ccm zu. Abb. 1 zeigt ausgezogen
den Meniskenstand vor der Elektrolyse und ge-
strichelt den Meniskenstand nach der Elektrolyse.

Zur Fiillung der Apparatur wurde in die kalte,
noch nicht mit Elektroden versehene Apparatur
einerseits die benotigte PbCl,-Menge als grobkor-
niges Pulver eingeworfen, andererseits in den Ano-
den-Stutzen die in Abb. 1 gezeigte 2,4 ccm Blei
enthaltende Fillvorrichtung eingesetzt. Dann
wurde alles evakuiert und langsam erhitzt. Bei
327° schmolz das Blei in der Fiillvorrichtung und
gab sein Gas im Vakuum ab. Bei 498° schmolz auch
das PbCl, und drang von oben langsam in das
Trennrohr ein. Es war wesentlich, dal3 dabei das
untere U-Rohr noch nicht mit Blei gefiillt war, so
daB eventuell im Trennrohr sich bildende Gase
durch das U-Rohr entweichen konnten. Erst als
das PbCl, an der unteren Filterplatte angelangt
war, wurde Blei aus der Fiillvorrichtung durch sanf-
ten Argon-Druck im Rohrchen R ausgestof3en. Es
fiel lin das U-Rohr und stellte an der Filterplatte
Kontakt mit dem PbCl, her. Gleich darauf wurde
das Vakuum in der ganzen Apparatur durch Argon
aufgehoben, die Fiillvorrichtung entfernt und die
benstigte, im Vakuum vorgeschmolzene Bleimenge
mittels eines Trichters in den Behilter A gegossen.
Nach Einsetzen der Elektroden konnte die Elek-
trolyse beginnen. Bemerkt sei noch, dall das Blei
beim Vorschmelzen zur Entfernung von Oxyd mit
nach Meyer und Ronge? von Sauerstoff befrei-
tem Wasserstoff behandelt worden war.

Die Elektrolyse wurde bei ca. 520°C wihrend
7 Tagen und 27 Minuten mit einer mittleren Strom-
stirke von 523 mA und einer Zellenspannung von
130 V aufrechterhalten. Dem entsprach die mit
einem Kupfer-Coulometer gemessene Ladungs-
menge L=317000C und die Stromdichte 5 A/cm?
im Trennrohr.

Nachweis der Isotopenanreicherung

Nach dem Erkalten wurde das Trennrohr in Stiicke
zerlegt und zunachst chemisch analysiert. Aus den ge-
wogenen Stiicken wurde das PbCl, durch Kochen in je
100 ml 30proz. Ammoniumazetat-Losung im Rund-
kolben mit RiickfluBkiithler herausgelost. Dann wurde
das Chlor nach Abfiltrierung des Glases mit 0,1-n.
AgNO,-Losung im Dunklen als AgCl gefallt, 4 Stdn.

3F.R.Meyer u. G. Ronge, Z. Angew. Chem. 52,
637 [1939]. :

283

stehen gelassen, in einem Glasfilter-Tiegel gesammelt,
mit 0,01-n. HNO, gewaschen, bis das Waschwasser frei
von Ag-Tonen war, bei 120° bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet und gewogen. Aus der Gewichts-Differenz
der vollen Trennrohrstiicke und des abfiltrierten Gla-
ses ergab sich eine Kontrolle des PbCl,-Gehaltes der
Proben.

Zur Messung der Isotopenanreicherung wurde
das AgCl mit thermischen Neutronen bestrahlt.
Dabei entstehen durch (n, y)-Prozef3 die -Strahler
0Ag (24 8), 18Ag (2,3 m), 3Cl (37,3 m), 110Ag™
(270 d) und 3C1 (4-10% a) und durch (n, p)-ProzeB
der f-Strahler 35S (87 d). Die durch schnelle Neu-
tronen in AgCl erzeugbaren Strahler traten bei
unserer Anordnung nicht merklich in Erscheinung.
Aus obigen Halbwertszeiten ist ersichtlich, dal der
37,3 m-Zerfall nach dem Abklingen der 24 s- und
2,3 m-Aktivitit bequem mefB3bar ist und damit das
Verhaltnis der 37Cl-Gehalte zweier AgCl-Proben.
Hierauf beruhte das Mef3verfahren.

Die AgCl-Pulver wurden mit einem Druck von
5 t/em? zu 100 mg schweren Tabletten von 5 mm
Durchmesser und 0,92 mm Dicke gepreBt und ge-
wogen. Jeweils zwei solche Tabletten, eine ange-
reicherte und eine natiirliche, wurden beiderseits
eines 6 mm starken Rundstabes aus Stahl mon-
tiert. Zur Auflage der Tabletten waren an den
Stab zwei tangentiale, gleich weit von der Stab-
achse entfernte Flichen angefriast. Wahrend der
Bestrahlung rotierte der Stab um seine Achse, so
dafl3 beide Tabletten vollkommen identisch be-
strahlt wurden.

Die Neutronen entstammten der Hochspan-
nungsanlage des Mainzer Instituts (1,2 MV, D +
Be-Neutronen, 5 kg Ra-Be-Aquivalent). Zwischen
Auffanger und AgCl befanden sich 5 cm Paraffin,
und der rotierende Stab war mit Paraffin umgeben.

Jeweils zwei zu vergleichende AgCl-Tabletten
wurden nach 30- miniitiger Neutronenbestrahlung
in je 3 ml 6,8-n. NaCN-Losung durch Erhitzen im
Reagenzglas gelost. Jede Losung wurde quantita-
tiv in einen MefBkolben gespiilt und auf genau 11 ml
verdiinnt. Genau 10 ml jeder Losung wurde dann
in je ein Fliissigkeitszahlrohr gebracht.

Die beiden Zahlrohre (Wandstirke 40 mg/cm?)
waren so ausgesucht, dal} sie mit gleicher Zahl-
spannung (1175 V) betrieben werden konnten. Der
Verstarker mit dem Zahlwerk wurde abwechselnd
an das eine und das andere Zihlrohr gekoppelt.
Mehrfache Eichung mit aktiver NH,Cl- oder AgCl-
Losung hatte gezeigt, dafl der Quotient der Emp-
findlichkeiten beider Zahlrohre 1,095 betrug.
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Vom Bestrahlungsende bis zum Beginn der Zah-
lung verging 1 Stunde. Wihrend dieser Zeit klan-
gen die kurzlebigen Silber-Aktivitiaten vollstindig
ab. Dann wurde 2 Stdn. lang gezahlt, wobei die
38Cl-Aktivitdt ungefahr von 1200 auf 140 Impulse
pro Minute abfiel. Die Zahlzeiten wurden laufend
vergroflert, so daBl man in jeder Zahlzeit ungefihr
1000 Impulse zidhlte. Nach Abzug der Restaktivi-
tat (ca. 25 Impulse/min) erhielt man von jeder
Tablette ca. 10 Aktivititswerte I, die mittels der
Formel

10l0g Iy =1clog I40,0080704 ¢

(I, I, [Impulse/min] = Aktivitit, ¢ [min] = zeit-
licher Abstand der Mitte des Zihlintervalls von
einem festen Zeit-Null-Punkt) in log 7,-Werte um-
gerechnet wurde. Von den log I-Werten wurde das
arithmetische Mittel genommen, welches delog-
arithmiert und durch den entsprechenden Wert der
anderen Tablette dividiert wurde. Nach Multipli-
kation mit dem Quotienten der Tablettengewichte
und dem Zahlrohrempfindlichkeitsfaktor 1,095 er-
gab sich das Verhéltnis der spezifischen 38Cl-Aktivi-
titen zweier Tabletten mit 4+ 19, Genauigkeit. Die
Proben 1 und 2 wurden dreimal, die Proben 3 und 4
zweimal in dieser Weise mit natiirlichem Chlor
verglichen.

Ergebnisse

Die Analysenergebnisse der mafBgeblichen Pro-
ben sind in Tab. 1 eingetragen.

Prob Léange o freies Vol. AgCl PbCl, | 37Cl-Gehalt
Nr. mm mm % g g %
1 —_ — —_ 0,768 0,745 | 14,1 4+ 0,2
2 31,5 5,45 46,6 1,888 1,831 | 17,9 4+ 0,2
3 29,5 5,50 43,5 1,713 1,662 | 22,2 + 0,2
4 30,5 5,55 43,8 1,680 1,630 | 24,4 £ 0,2
natiirliches Chlor: 24,6

Tab. 1.
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Aus den Angaben der Tab. 1 wurde mittels der
Formel

= BN, YN, L

(F=96500 C, N=Anzahl Mole Chlor in Probe 1
bis 4=0,0422, L=transportierte Ladungsmenge
=317000 C, 3°N, 3N, 33N, und 3N ;= Mole 35Cl und
%7CI in Probe 1 bis 4 nach bzw. vor der Elektrolyse)
fiir die relative Differenz der Chlor-Wanderungs-
geschwindigkeiten

Awjw=(0,294+0,02) 9%
erhalten, und als Masseneffekt

u=—0,05240,003.

Aus der fiir die Kationen-Wanderung in Halo-

geniden gefundenen Regel!
utr=—0,15 (140,48 m*/m~)~1

errechnet sich bei sinngemiBer Ubertragung auf
die Chlor-Wanderung in Bleichlorid x—=—0,139.
Aus der Diskrepanz zwischen dem gemessenen und
berechneten Wert erkennt man, daf3 der Mechanis-
mus der Chlor-Wanderung in Bleichlorid fiir die.
Isotopentrennung nicht so giinstig ist wie der Me-
chanismus der Kationenwanderung in den meisten
geschmolzenen Halogeniden. Die weitere Diskus-
sion soll im Anschlufl an die Bestimmung des Mas-
seneffekts pu+ der Blei-Wanderung in geschmolze-
nem Bleichlorid erfolgen, tiber die demnéchst be-
richtet werden wird.
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