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darf (vgl. Sawyer und Wiedenbeck!!, Hou-
termans et al.’>, Good?*). Das bisher in un-
serem Institut zugrunde gelegte Verzweigungsver-
hiltnis von 0,119 liegt nur wenige Prozente unter
dem obigen Wert. Nach den vorliegenden Messun-
gen scheint eine Herabsetzung des Verzweigungs-
verhiltnisses, wie sie auf Grund geologischer Alters-
annahmen von Hayden und Wasserburg?!?
vorgeschlagen wird, nicht gerechtfertigt*. Eine
kleinere Zahl von p-Quanten fir das Kalium er-
halten lediglich Spiers!* und Houtermans!2,
Spiers!, der keine Fehlergrenze fiir seine Be-
stimmung (3,0 y/g sec) angibt, vergleicht in der
Ionisationskammer die y-Strahlung des Kaliums mit
der der Pechblende und des Natrium 24. Inwieweit
Korrekturen beziiglich der verschiedenen y-Energien
durchgefiihrt wurden, lafit sich aus den Angaben
von Spiers! nicht entnehmen. Auch Houter-
mans et al. 2 nehmen als Vergleichspriparat auller

U G.P.Sawyeru M.L. Wiedenbeck, Phys.Rev.
76, 1535 [1949]; 79, 490 [1950].

2 F. G.Houtermans, O. Haxelu. J. Heintze,
Z. Phys. 128, 657 [1950].

3 R.J.Haydenu. G.J. Wasserburg, Phys. Rev.
97, 86 [1955]
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Co% Natrium 24. Thr groBtmoglicher Wert von
3,1+0,3 liegt noch innerhalb unserer Fehlergren-
zen. Nur die von Shillibeer et al.l* sowie
Hayden und Wasserburg!® gefundenen Werte
befinden sich nicht in Einklang mit unseren Messun-
gen. Die Ubereinstimmung der Ergebnisse der vor-
liegenden Intensitdtsvergleiche untereinander und
mit den direkten Aktivitdtsbestimmungen anderer
Autoren kann als recht befriedigend angesehen
werden,

Herrn Professor Dr. W. Gentner sind wir fiir sein
forderndes Interesse an dieser Arbeit und fiir die Zurver-
fligungstellung von Mitteln zu grofem Dank verpflichtet.
Ebenso danken wir Herrn Professor Dr. P. Jensen f und
Herrn A. Mauermann im Max-Planck-Institut fiir Che-
mie (Mainz) fiir die Durchfilhrung der Bestrahlung des
Praseodyms, der Gewerkschaft Baden Kalisalzbergwerk,
Buggingen, fiir die Kaliumanalysen und Herrn Prof. Dr. A.
Fafler fir die rontgenspektrogaphische Reinheitspriifung
des Praseodyms.

14 F. W. Spiers, Nature, Lond. 165, 356 [1950].

* Das sich nach unserer y-Aktivitdt ergebende Verzwei-
gungsverhiltnis stimmt auch recht gut mit dem Wert von
A. McNair (A. McNair, R. N. Glover u. H. W.
Wilson, Phys. Rev. 99, 771 [1955]) iiberein, die aus
Vergleichen mit Co® und Na** einen Wert von yK/fK=
0,124 £ 0,002 bzw. 0,121 * 0,004 erhalten.
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Gleichstrom der Stromdichte 2900 A/cm? wurde 14,8 Tage lang durch eine 40 cm lange Kapillare
mit geschmolzenem Kalium geleitet, wodurch 'K an der Kathode und %K an der Anode angereichert
wurde. Der Trennfaktor zwischen Anode und Kathode war 1,12, der Masseneffekt ©« > 9-10—6.

I_Iaeffner ! hat gezeigt, dal} in fliissigem Queck-
silber bei Durchleiten von Gleichstrom hoher
Stromdichte ein Isotopieeffekt auftritt, wobei die
schweren Isotope in der Richtung des negativen
Anschlusses (Kathode) befordert werden. Einen Ef-
fekt derselben Groflenordnung und Richtung haben
Nief und Roth? bei Gallium gefunden. Klemm?
hat eine theoretische Erkldrung des Effektes gegeben.
Wir haben nun festgestellt, dal dieser Effekt auch

in geschmolzenem Kaliummetall vorhanden ist.

L' E. Haeffner, Nature, Lond. 172, 775 [1953].
2 G. Nief u. E. Roth, C. R. Acad. Sci., Paris 239,
102 [1954].

Das Gefd8 (vgl. Abb. 1) aus Pyrexglas bestand aus zwei
senkrechten Kapillaren (Linge 200 mm, Innendurchmesser
0,60 mm), die oben mit einem weiten Rohr verbunden waren.
Die unten in den Kapillaren eingeschmolzenen Wolframdrihte
dienten als Elektroden. Ein Stiick moglichst oxydfreies Ka-
liummetall wurde in das weite Rohr eingefiihrt und unter
Vakuum geschmolzen. Beim Schmelzen schloB das Metall,
eine diinne Oxydschicht auf der GefiBwand zuriicklassend,
die oberen Kapillarenden ab. Bei dem Wiederherstellen des
Atmosphirendruckes von oben (mit Stickstoff) wurden dann
die Kapillaren von Kalium ganz gefiillt, und man bekam
Kontakt zwischen den beiden Elektroden. Das Gefdfi wurde

3 A. Klemm, Z. Naturforschg. ®a, 1031 [1954].
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in ein mit Paraffinol gefiilltes Reagenzglas eingetaucht, das
in einem durchsichtigen Ofen saB. Die Temperatur im Olbad
wurde mittels eines Kontaktthermometers bei 140° C kon-
stant gehalten (in der Mitte des Bades gemessen). Von
oben nach unten den Kapillaren entlang variierte die Tem-
peratur um weniger als 3° C. Die Temperatur der Kalium-
sdule war wegen der elektrischen Leistung hoher und wurde
zu 158 £ 5° C berechnet . Gleichstrom von 8,25 A (mittlere
Stromstirke) wurde 355 Stunden durch das Gefif3 geleitet.
Die Stromdichte in den Kapillarrohren war 2900 A/cm?. Die
Ladungsmenge 2930 £ 50 Ah wurde mit einem Ah-meter ge-
messen. Die Spannung war etwa 5,3 V.

Nach dem Abstellen des Stromes wurde das erkaltete Ge-
faB in 11 Proben zerlegt (vgl. Abb. 1), wobei jeder Schenkel
5 Proben ergab. (Probe 1—5 bzw. 6 —10.) Probe 1 enthielt
die Kathode und Probe 10 die Anode. Probe 00 wurde aus
der groflen Kaliummenge des weiten Rohres (etwa 1g) ge-
nommen, wo die natiirliche Isotopenhdufigkeit vermutlich er-
halten blieb. Jede Probe wurde in ein paar Stiicke zerschnit-
ten, schnell gewogen und in einen Becher mit stark verdiinn-
ter Salzsdure gelegt. Nachdem alles Kalium gelost war, wur-
den die Glasstiicke noch einmal gewogen. Nach Eindampfen
der Losung wurde auch das erhaltene Kaliumchlorid ge-
wogen, wodurch die Kaliummenge nochmals bestimmt wurde.
Die beiden Bestimmungen stimmten gut iiberein. In Tab. 1
sind die gewichteten Mittelwerte angefiihrt.

STICKSTOFF

PUMPE
PROBE 00
5 6 /
4 ?
3 8
2 9
1 10
KATHODE ANODE
Abb. 1. Das Gefdl (schematisch) und seine Zerlegung in
elf Proben.

Die Isotopenanalyse wurde mit der schon frither
verwendeten Apparatur ® vorgenommen. Um den Ein-

4 K. F. Schwarz, Elektrolytische Wanderung in fliis-
sigen und festen Metallen, Leipzig 1940.

925

flul von vorhergegangenen Proben zu beschrinken,
wurden die Messungen bei schwicheren Ionenstromen
(<107 A) und in moglichst kurzer Zeitspanne
(ca. 30 Min.) durchgefiihrt, wodurch die Verunrei-
nigung des Analysators verringert wurde. Die Ionen-
quelle wurde aullerhalb des Instruments mit der
Probe versehen und mittels einer Vakuumschleuse in
dieses hineingesteckt, was ein schnelles Auswechseln
der Proben und eine hohe Ausnutzung des Massen-
spektrometers gewihrleistet. So konnten 6 Proben
je Arbeitstag vermessen werden.

Das MeBverfahren war dasjenige von Taylor?,
indem eine automatische Registriervorrichtung ab-
wechselnd die Spitzen 39 und 41 des Massenspek-
trums aufzeichnete, wobei durch ein gleichzeitiges
Umschalten der MeBlempfindlichkeit die Spitzen auf
ungefahr gleiche Hohe eingestellt wurden. Das Spek-
trogramm ermoglicht sowohl das Messen der Spitzen-
héhen als auch eine Kontrolle der Aufnahmebedin-
gungen (MeBstrom, Zeit, Auflosung, Symmetrie der
Spitzen).

Brobé Kalium Linge Gehalot/an 4K
mg mm /o

1 9,7 | = 7,025 * 0,01
2 ‘ 13,5 a 55,7 7,02 0,015
3 | 94 | 383 6,88 * 0,015
4 ‘ 94 | 38,6 | 6,775 10,015
5 \ 9,4 38,7 | 6,67 10,015

00 — - | 6,695 20,01
6 9,9 428 | 6,60 0.0l
7| 9,3 40,0 | 6,485 10,01
8 ‘ 100 | 41,8 6,395 * 0,01
9 | 105 | 43,6 6,335 + 0,01

10 143 1 pe 6,30 0,01

Tab. 1. MeRergebnisse.

Die Mefergebnisse sind in Tab.1l zusammen-
gestellt. Der statistisch wahrscheinliche Fehler be-
tragt etwa 0,2%. Keine Einwirkung von vorausge-
gangenen Proben konnte festgestellt werden. In
Abb. 2 sind die gemessenen Haufigkeiten als Funk-
tion des Abstandes (gemessen in mg K) von der
Probe 00 eingezeichnet. Die eingezeichneten Punkte
entsprechen der Mitte der Probe.

In den Proben 1 —4 ist das schwere Isotop und
in den Proben 6 — 10 das leichte Isotop angereichert
worden, d. h. der Effekt ist von derselben Richtung
wie bei den frither untersuchten Elementen. Der ge-

5A.Lundén,C. Reuterswiardu.N.Sjoberg,
Z. Naturforschg. 10a, 279 [1955].
6 C. Taylor, Ark. Fys. 8, 201 [1954].
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ringe Haufigkeits-Unterschied in den Proben 1 und 2
bzw. 9 und 10 kommt daher, dal in den Proben 1
bzw. 10 ein Gradient der Haufigkeit nur in dem von
Wolframdraht freien Teil der Kapillare entstehen
konnte. In Probe 5 ist die natiirliche Haufigkeit vor-
handen, in Probe 6 eine Anreicherung. Im Anoden-
schenkel (Proben 6 —10) scheint eine starkere An-
reicherung als im Kathodenschenkel vorhanden zu
sein. Es ist schwer, eine solche Asymmetrie theore-
tisch zu erklaren. Wahrscheinlich beruht sie auf einem
systematischen Meffehler. Zum Beispiel konnen che-
mische Verunreinigungen einer Probe einen Einflul}
auf die gemessene Haufigkeit haben, und irgend-
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Abb. 2. Die gemessenen Haufigkeiten als Funktion des Ab-
standes in den Kapillaren. Links Kathoden- und rechts
Anodenschenkel. Die Abstande sind in mg Kalium angegeben.
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welche Verunreinigungen konnten entweder in der
grollen Probe 00 oder den kleinen Proben vorliegen.
Ein solcher EinfluB} konnze wohl relativ 1%o erreichen.
Eine Rechnung, die alle erhaltenen Haufigkeitswerte
gleichmiBig beriicksichtigt, zeigt, daf} die Anreiche-
rungen in den beiden Schenkeln in der Tat praktisch
symmetrisch sind, und daf} der Haufigkeitswert der
Probe 00 in der Tabelle um 0,04 oder 0,05 zu hoch
ist.

Es ist moglich, einen ,,Masseneffekt“ ganz formal
wie bei den Anreicherungen in Salzschmelzen zu be-
rechnen?, wenn man annimmt, daf Kaliummetall
»einwertig® ist, und daB kein Kalium wahrend des
Versuches aus dem Teil der Kapillare, wo eine An-
reicherung eines Isotopes stattgefunden hat, durch
Selbstdiffusion verlorengegangen ist. (Diese letzte
Annahme gilt nicht streng, da die an Probe 00 gren-
zenden Proben 5 und 6 eine gewisse Anreicherung
zeigen.) Das Ergebnis einer derartigen Berechnung
hingt aber sehr davon ab, welchen Haufigkeitswert
man fir die Probe 00 verwendet. Mit dem Wert
6,645 dieser Probe bekommt man « = 9-107¢ fiir
beide Schenkel. Der Masseneffekt ist also etwa 1075,
Eine entsprechende Berechnung fir Haeffners
Versuch gibt fast denselben Wert fiir Quecksilber3.
Der Isotopieeffekt ist also von derselben Grofle fiir
Kalium und Quecksilber. Der Trennfaktor in bezug
auf natiirliches Gemisch fiir Probe 1 bzw. Probe 10
ist 1,06.

Wir sind dem schwedischen Atomkomitee fiir finanzielle
Unterstiitzung und den Herren Professoren N. Ryde,
P. Ohlin und K. Sieghahn, an deren Instituten in

Goteborg und Uppsala die Arbeit durchgefiihrt ist, fiir ihr
freundliches Interesse zu Dank verpflichtet.

7 A.Klemm, Z. Naturforschg. 1, 252 [1946].



