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wertvoller Regeln fiir die durch Pyknometrierung
und Atomgewichtsmessung gewonnenen Ergebnisse
tiber das Molvolumen. Als Beispiele solcher Regeln
seien angefithrt: 1. Das Molvolumen vieler Ver-
bindungen 14t sich aus einem System von Atom-
oder Ioneninkrementen linear berechnen. 2. Das
mittlere Atomvolumen in einem Legierungssystem
ist meistens eine recht glatte, allerdings ,,durchhén-
gende“ Funktion der Zusammensetzung.

Letzten Endes ist die Volumenchemie eine Be-
trachtung und Systematik des isotropen Teils €ines
durch Anderung der Verbindungspartner (d.h.
durch Morphotropie) erzeugten Dehnungstensors,
und es erhebt sich sofort die Frage, ob nicht eben-
falls gewisse Regeln fiir den vollen morphotropen
Dehnungstensor gelten. Man erkennt, dafl in der
obigen Betrachtung der Achsverhiltnisse von dem
isotropen Teil abgesehen bzw. sogar in gewisser
Weise iiber ihn verfiigt wurde. Eine wahre ,,Raum-
chemie“ muf natiirlich aus beiden Betrachtungen
zusammengesetzt sein, und die Unterdriickung der
Volumenchemie geschah oben nur zur Abkiirzung
der Darstellung. Wihrend die Volumenchemie in
erster Naherung von strukturellen Kenntnissen ab-
sehen kann, ist die ,,Verzerrungschemie® auf die
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Kenntnisse der Strukturen angewiesen, denn wie
anders konnten Verzerrungen eines Baumusters bei
morphotropen Anderungen bestimmt werden? Mei-
stens wird aber kein Gebrauch gemacht von der
ganzen Strukturangabe, sondern lediglich von der
Translationsgruppe und der Zahl der Atome je
Zelle, die aus den Kenntnissen iiber spezifisches Ge-
wicht, Atomgewicht und Translationsgruppe folgt.
Man erschlief3t daraus die Vermutung, dal} zwar die
Einzelheiten der Atomanordnung innerhalb der Zelle
aus einer umfassenderen Theorie der chemischen
Bindung folgen, aber die Verzerrungen ahnlich wie
in der Volumenchemie mit einfacheren Hilfsmitteln
erfalit werden konnen. Ein Beispiel dafiir, daf} das
in der Tat zutrifft, ist obige Dehnungsregel, die zu-
trifft, ohne daB fiir die Atomanordnung mehr als
allgemeine Verwandtschaft vorausgesetzt wird. Wie
in der Einleitung erwahnt, sind Regeln iber physi-
kalische GroBen einerseits Hilfsmittel zur Ordnung
der Erfahrung und andererseits Gegenstand der
Deutung. Wiahrend Aussagen der Volumenchemie
den Theorien der Ortsdichte im Elektronengas zu-
ganglich sind, diirften Aussagen iiber Verzerrungen
ein Hinweis sein fiir die Ortskorrelation im Elek-
tronengas.

Uberftihrungsmessungen zur Bestimmung der Beweglichkeiten
von °Li, “Li und Pb in geschmolzenen LiCl—PbCl.-Gemischen

Von A. KrLemm und E. U. Monsk *

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie, Mainz
(Z. Naturforschg. 12 a, 319—334 [1957] ; eingegangen am 20. Januar 1957)

Leitfdhigkeitsmessungen und die Beobachtung wandernder Grenzen bei 650° C ergeben, daf3 die
Beweglichkeit von Pb im ganzen Mischungsbereich mit der LiCl-Konzentration ansteigt, wahrend
die Beweglichkeit von Li bei 20 dqu.% LiCl ein Minimum besitzt. Aus der Isotopenanalyse folgt,
daB die reduzierte relative Beweglichkeitsdifferenz der Li-Isotope (Masseneffekt) zwischen 100 und
20 dqu. % LiCl nahezu konstant gleich —0,14 ist, dann aber ansteigt und bei 5 dqu. % LiCl den
Wert —0,27 erreicht. Es wird die MeBbarkeit von Beweglichkeiten in geschmolzenen Gemischen
allgemein behandelt, eine Theorie der wandernden Grenzen gegeben und das experimentelle Er-

gebnis beim System LiCl—PbCl, diskutiert.

Unser Kennntisse iiber die Beweglichkeiten der
Ionen und Isotope in Mischungen geschmolzener
Salze und Metalle sind bisher sehr sparlich. In der
Literatur fanden wir nur bei folgenden Systemen
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Als Grundlage fir weitere Forschungen auf die-
sem Gebiet sollen hier einige Verfahren beschrieben
werden, mit denen man Beweglichkeiten in zusam-
mengesetzten Schmelzen messen kann. Im Anschluf3
daran wird iiber Versuche am System LiCl— PbCl,
berichtet.

Die Methoden, welche wir hier behandeln wollen,
beruhen auf den durch die Beweglichkeitsunter-
schiede hervorgerufenen Entmischungsvorgéingen in
Schmelzen bei Durchgang von Gleichstrom. Diese
Entmischungen kann man entweder nach dem Strom-
durchgang durch chemische und isotopische Analyse
der Produkte feststellen, oder wahrend des Strom-
durchganges durch direkte Geschwindigkeitsmessun-
gen verfolgen. So teilen sich die Methoden in zwei
Gruppen ein, die wir nacheinander behandeln wer-
den. Dem mogen aber einige allgemeine Bemerkun-
gen vorausgeschickt werden.

1. Allgemeines iiber Beweglichkeiten und ihre
MeBbarkeit

Bei Diskussionen iiber ITonenschmelzen werden oft
komplexe Teilchenarten als existent angenommen.
Solche Teilchenarten stellen bei den Uberfiihrungs-
versuchen meistens keine resistenten Gruppen dar,
ihre Mengen édndern sich vielmehr bei Milieu- und
Temperaturdnderungen durch Neubildung oder Zer-
fall, und die Bestimmung ihrer Beweglichkeiten auf
Grund von Entmischungsvorgingen ist nicht maog-
lich. Bei den hier zu besprechenden Methoden wer-
den die Beweglichkeiten von Teilchenarten bestimmt,
die bei den Uberfiihrungsversuchen resistent sind.
Als solche kommen Isotope, Elemente und stabile
Elementgruppen wie NO; in Frage. Wir bezeichnen
sie im folgenden als die Komponenten der Schmelzen
und nehmen an, daf} ihre Mengen durch chemische
und isotopische Analyse der Schmelzen zweifelsfrei
feststellbar sind.

Die Beweglichkeiten b;;, um deren Bestimmung
es hier geht, sind die Geschwindigkeiten von Kom-
ponenten i in bezug auf Komponenten %k, dividiert
durch die den Transport hervorrufende elektrische
Feldstiarke. Die Beweglichkeiten in Schmelzen sind
also doppelt indizierte Groflen, solange kein Grund
besteht, eine der Komponenten als allgemeine Be-
zugskomponente auszuzeichnen oder sonstwie ein
Bezugssystem einzufithren.

A.KLEMM UND E. U. MONSE

In einem Gemisch aus Z Komponenten gibt es Z2
solche Beweglichkeiten. Diese geniigen den Gleichun-
gen
bir = bij — by;
bii=0 und bik=—bki- (1)

insbesondere

Folglich konnen alle Z2-Beweglichkeiten mittels der
Gln.(1) angegeben werden, wenn Z — 1 voneinander
unabhiéngige Beweglichkeiten bekannt sind.
Zwischen den Beweglichkeiten der Isotope eines
Elements bestehen ndherungsweise Beziehungen der

Art

bre _ bj
mhy—mp - ’ (2)

mj—mjy

wo die m; die Isotopenmassen sind. Mittels Gl. (2)
konnen die Beweglichkeiten aller Isotope eines Ele-
ments relativ zueinander berechnet werden, wenn die
Beweglichkeit zweier beliebig herausgegriffener Iso-
tope relativ zueinander gemessen ist.

Wenn die elektrischen Ladungen der Komponen-
ten einer Schmelze bekannt sind, dann kann eine
der Beweglichkeitsmessungen durch die Messung der
elektrischen Leitfahigkeit ersetzt werden, denn die
Aquivalentleitfihigkeit A der Schmelze ist durch die
Beziehung

F K K+4
/IvT = Z a; b,‘k = Z i bik (3)
=1 i=K+1

mit den Beweglichkeiten verkniipft. Dabei ist F die
Farapav-Konstante, a; der Aquivalentbruch der
Komponente 7, und % eine beliebige Bezugskompo-
nente. Die Zuordnung der Indizes ist folgende:
Positive Komponenten: =1, 2, ..., K,

Negative Komponenten: i=K+1, K+2,...,K+ 4.
Die Aquivalentbriiche sind so definiert, daf

K K+4
D=1, > =1. (4)
=1 i=K+1

In einem Gemisch zweier Salze mit gemeinsamem
Anion (K =2, Z=3) oder in einem reinen Salz mit
zwei isotopen Kationen und einem Anion (K =2,

Z =3) ist z. B.

b= & + (1—a) by,
(5)

N TN

byy = —ay bys,

und die Aufgabe ist mit der Messung der Aqui-
valentleitfahigkeit A sowie der Beweglichkeit b,
der Kationen gegeneinander gelost.
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Auch bei Salzgemischen mit mehr als drei Kom-
ponenten bekannter Ladung eriibrigt sich bei Kennt-
nis der Leitfahigkeit die Messung der Beweglichkei-
ten von Kationen und Anionen gegeneinander, man
kommt vielmehr mit Messungen der Beweglichkeiten
der Kationen gegeneinander und der Anionen gegen-
einander aus.

2. Auf quantitativer Analyse der Produkte
beruhende Methoden

Nach diesen Vorbemerkungen beschreiben wir
nun Methoden zur Messung von Beweglichkeiten,
und zwar zunichst diejenigen, welche auf der che-
mischen und isotopischen Analyse der Produkte
nach erfolgter Entmischung durch elektrische Uber-
fihrung beruhen.

Die zu untersuchende Schmelze wird in ein Rohr
gebracht, in dem die Konvektion der Schmelze durch
ein im Rohr vorhandenes Diaphragmapulver, durch
die Enge des Rohres oder bei senkrecht stehendem
Rohr durch einen nach oben gerichteten Temperatur-
gradienten wo notwendig unterdriickt ist. Durch das
Rohr wird Gleichstrom geschickt. Im einfachsten Fall
ist die Anordnung so getroffen, daf} die Komponen-
ten  und %, deren Beweglichkeit b;; gemessen wer-
den soll, am einen Ende des Rohres eine fiir sie
unpassierbare Wand (wir nennen sie A) vorfinden.
Diese Wand braucht nicht relativ zum Rohr zu ru-
hen. Es wird spater dargelegt werden, wie eine sol-
che Wand realisiert werden kann. Je nach der Rich-
tung des Stromes wird dann bei A eine Anreiche-
rung oder Abreicherung der Komponente ¢ relativ
zu k erfolgen.

Nach Durchgang der Ladungsmenge Q wird die
Elektrolyse abgebrochen, bevor in einem von A ge-
niigend weit entfernten Bereich B des Rohres eben-
falls Konzentrationsdnderungen in der zu untersu-
chenden Schmelze bemerkbar werden. Das gesamte,
zwischen der Wand A und einer irgendwo im Be-
reich B befindlichen Stelle C vorhandene Material
wird entnommen und es werden die darin enthalte-
nen Mengen an i und % durch eine quantitative Ana-
lyse bestimmt. Diese Analyse ergebe N; und N
Mole von i und k. Die Schmelze besitze in ihrer
urspriinglichen Zusammensetzung die spez. Leit-
fahigkeit » und die Molkonzentrationen ¢; und cy
der Komponenten ¢ und k. Aus den genannten Gro-
Ben 1aBt sich die gesuchte Beweglichkeit b;; mittels
der Gleichung
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bi]; = 5 (ﬂ7 - ’A/Vl:) (6)

(24 Ci

berechnen.

Zur Herleitung dieser Formel stellen wir fest, daf3
mit den V; Molen der Komponente %, die nach dem
Stromdurchgang zwischen A und C angetroffen wur-
den, vor dem Stromdurchgang (c;/c;) N; Mole der
Komponente i gemischt waren, und dafl wihrend
des Durchganges der Ladungsmenge Q im ganzen
Qc;ibix/x Mole der Komponente i in Richtung AC
aus dem Bereich der N; Mole der Komponente & ab-
gewandert sind, daf also

i Q
N,'= Tk’Nk— ;cibik'

Man braucht diese Gleichung nur nach b;; aufzu-
I6sen und erhalt (6).

Es sei besonders darauf hingewiesen, da} die in
Gl (6) vorkommenden Groflen b;;, %, ¢; und cj
Eigenschaften der zu untersuchenden Schmelze im
Bereich B sind, wo die Zusammensetzung der
Schmelze voraussetzungsgemall konstant bleibt, da3
man also die Beweglichkeit b;; bei der im Bereich B
herrschenden Temperatur und Zusammensetzung der
Schmelze miflt, ganz gleich welche Temperaturen
und Zusammensetzungsidnderungen der Schmelze in
der Nachbarschaft von A auftreten mégen.

Im einfachsten Fall ist, wie oben angenommen, die
Wand A fiir die Komponenten i und k unpassierbar.
In weniger einfachen Fillen kann z. B. zugelassen wer-
den, daB3 durch die Wand A wihrend der Elektrolyse
eine der Ladungsmenge Q dquivalente und daher genau
bekannte Menge einer der beiden Komponenten hin-
durchtritt. Ist z;; die Wertigkeit der betreffenden Kom-
ponente k, so ist die besagte dquivalente Menge gleich
Q/zx F . Diese Menge ist je nach der Richtung ihres
Durchtritts durch A in der Gl. (6) von Ny abzuziehen
oder zu Ny zu addiereen, so daf} Gl. (6) fiir diese Fille
iibergeht in

x ( Vet QfkF _ ﬁa) (7)

gl
=g ck ci

Die fiir Gl. (7) vorausgesetzte Wand A konnte z. B.
die Grenze zwischen geschmolzenem Blei und geschmol-
zenem PbCl, —LiCl-Gemisch sein, welches gelostes Blei
in Sittigungskonzentration enthdlt (vgl. Abb. 6). Je
nachdem ob das geschmolzene Blei Kathode oder An-
ode ist, wird eine Blei-Ionen-Menge Q/2 F vom Salz ins
Metall, oder vom Metall ins Salz iibergefiihrt, und es
wire in Gl (7) das +- oder —-Zeichen zu nehmen,
wenn mit ¢ die Li*-Ionen und mit k£ die Pb**-Ionen ge-
meint sind.
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Als Wand A konnte in dieser Kombination auch die
Grenze zwischen einer unter dem Blei befindlichen
Kohleelektrode und dem Blei aufgefallit werden (vgl.
Abb. 6). Dann hitte man die Auswertung nach der
Gleichung

% (N]ft@l/"k _ ,N:l) (8)

bir=—
ck Ci

Q

vorzunehmen. Dabei wire die Komponente i wieder das
Li vom LiCl. Die Komponente %k wire aber jetzt das
gesamte Pb in der mit Pb gesittigten LiCl—PbCl,-
Schmelze, also die Pb*"-Ionen plus dem gelosten Pb,
und (NV:* wire das zu Beginn des Versuches vorhanden
gewesene, nicht in der Salzschmelze geloste Blei. Gl. (7)
stellt also eine etwas andere Beweglichkeit dar als
Gl. (8). Die beiden Beweglichkeiten werden aber iden-
tisch, wenn sich kein Blei in der Salzschmelze lost.

Auf weitere Ausfithrungsformen von Verfahren
dieser durch chemische und isotopische Analyse der
Produkte gekennzeichneten Gruppe wollen wir hier
nicht eingehen, weil sie besser von Fall zu Fall an-
laBlich der Experimente geschildert werden. Wir be-
schreiben vielmehr nun Methoden, die auf Geschwin-
digkeitsmessungen beruhen.

3. Auf direkter Geschwindigkeitsmessung
beruhende Methoden

Ahnlich wie in wéBrigen Elektrolyten treten auch
in ruhenden geschmolzenen Salzen beim Durchgang
von Gleichstrom unter Umstidnden wandernde Gren-
zen zwischen Gebieten verschiedener Konzentration
auf, deren Beobachtung Riickschliisse auf die Be-
weglichkeiten der Komponenten erlaubt. Die Be-
handlung der Frage, wann sich geeignete Grenzen
ausbilden, soll dem nachsten Abschnitt vorbehalten
bleiben. Im vorliegenden Abschnitt nehmen wir das
Ergebnis vorweg, dal es Grenzen gibt, die als Dis-
kontinuitatsstellen der Konzentration wandern, ohne
dal} sich dabei die Konzentrationen in den beiden
angrenzenden Gebieten dndern. Von solchen Gren-
zen soll hier die Rede sein. Sie sind z. B. als Farb-
stufen oder Schlieren beobachtbar.

Das Anwendungsgebiet der Methode der wan-
dernden Grenzen ist beschriankter als das der im
vorigen Abschnitt beschriebenen analytischen Me-
thoden, weil erstens durchsichtige Rohre verwendet
werden missen, zweitens nur grofle Beweglichkeits-
unterschiede scharfe Grenzen auftreten lassen und
deshalb mit dieser Methode z. B. die Isotopieeffekte
nicht zu erfassen sind, und drittens nur ternire Ge-
mische, z. B. Gemische zweier Salze mit einem ge-
meinsamen lon oder Losungen eines Metalls in

A.KLEMM UND E. U. MONSE

einem Salz, ein so tubersichtliches Verhalten der
Grenzen zeigen, dal} eine klare Auswertung moglich
ist. In geeigneten Fillen ist aber die Methode der
wandernden Grenzen einfacher als die analytische
Methode und deshalb vorzuziehen.

Die wandernde Grenze befindet sich bei diesem
Verfahren zwischen einer Schmelze aus drei Kompo-
nenten und einer Schmelze, die aus zwei dieser
Komponenten besteht. Die Schmelzen sind in einem
vertikalen Rohr der Schwere nach ibereinanderge-
schichtet, und es wird die durch den elektrischen
Gleichstrom erzeugte Bewegung der Grenze beob-
achtet.

Zur Beschreibung der Vorgénge beziehen wir alle
Geschwindigkeiten auf die Rohrwand. Wir bezeich-
nen die Geschwindigkeit der Grenze mit u,!'2
oder u.'?, je nachdem ob die Grenze (g) zwischen
den Schmelzen mit den Komponenten 123 und 12,
123 und 23 oder 123 und 13 liegt (1 ist ein Kation,
3 ein Anion und 2 je nach der Art der Mischung ein
Kation, ein Anion oder eine neutrale Komponente).
Die Geschwindigkeiten der Komponenten Z, z. B. der
Komponente 1, werden mit u;, u,'? oder u,'® be-
zeichnet, je nachdem ob es die Geschwindigkeit in
der Schmelze mit den Komponenten 123, 12 oder
13 ist. Analog bezeichnen wir die Molkonzentration
einer Komponente 7, z. B. der Komponente 1, mit
¢y, ¢4'? oder c!?, je nachdem ob es sich um die
Schmelze mit den Komponenten 123, 12 oder 13
handelt.

Zwischen den Geschwindigkeiten der Grenzen und
den Geschwindigkeiten der Komponenten bestehen
auf Grund der Mengenerhaltung der Komponenten
beim Wandern der Grenzen gewisse Beziehungen.
Diese heiflen z. B. fir die Grenze zwischen der
Schmelze mit den Komponenten 123 und der
Schmelze mit den Komponenten 23

23
’ ug

uy = u2,
23 U — caup = (c?% —¢p) ug®s, (9)
e ug® — cyuy = (52 —cy) u, .

Man benutzt solche Beziehungen, um in dem Aus-

druck

bi = 5 (wi—ug) (10)
(¢ und 7 sind die spezifische Leitfahigkeit und die
Stromdichte), der die Beweglichkeit zweier Kompo-
nenten 7 und k relativ zueinander in der zu unter-

suchenden Schmelze 123 darstellt, die Geschwindig-
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keiten u; und (oder) u; zu eliminieren und durch
beobachtbare Grenzengeschwindigkeiten u,”* und aus
der Art der Versuchsanordnung und der Stromdichte
zu erschlieBende Geschwindigkeiten u;* in den be-
nachbarten zweikomponentigen Schmelzen zu erset-
zen. So ist z. B. aus (9) und (10) abzuleiten:

bl2 =

PS 23
e g ) (11)

Wir wollen fiir GL. (11) ein Beispiel anfiihren, bei
dem u,> durch die Versuchsanordnung und die Strom-
dichte festliegt:

Es sei 1=Li, 2=Pb und 3 =Cl. Die Schmelze 123
sei LiCl+PbCl, und die Schmelze 23 sei PbCl,. In
einem unten geschlossenen Elektrolyse-Rohr mégen von
unten nach oben die Schmelzen Blei (Molkonzentration
=¢,%), PbCly und LiCl—PbCl,-Gemisch aufeinander-
folgen (vgl. Abb. 6). Das geschmolzene Blei sei Anode.
Dann wird es durch die Elektrolyse abgebaut. Dies hat
zur Folge, daBl das Chlor der Schmelze 23 mit der
Geschwindigkeit

23 1 1

Ug :
F 2z ¢,

(12)

absinkt (z,=2 ist die Wertigkeit des Bleis). Nun ist

£ =2 gt (g ") (13)
Aus (12) und (13) folgt
L I S
sl Fz (“223 022> (14)

Da die Groflen auf der rechten Seite von Gl. (14) be-
kannt sind, 1dBt sich u,?® bei dem angefiihrten Beispiel
berechnen und in (11) einsetzen.

Bisher war von Anordnungen mit einer wandern-
den Grenze die Rede. Es sind aber auch Anordnun-
gen moglich, bei denen sich im selben Rohr zwei
wandernde Grenzen befinden. Dies ist z. B. der Fall,
wenn in dem Rohr die Schmelzen 23, 123 und 13
tibereinandergeschichtet sind. Zu den 3 Mengen-
erhaltungsgleichungen (9) fiir die eine Grenze tre-
ten dann 3 weitere solche Gleichungen fiir die an-
dere Grenze hinzu. Dadurch werden die Moglichkei-
ten, in Gl. (10) die Geschwindigkeiten u; und u; zu
substituieren, noch erhoht. Fiir den Fall, daf} die
Schmelzen 23, 123 und 13 aneinandergrenzen, er-
geben sich unter anderem z. B. die Ausdriicke
X

e &

I3

(ug23 _ ug13) ,

(15)

b= 2 (P —uM).  (16)

i c?—c,

Gl. (15) zeichnet sich durch besondere Anschaulich-
keit aus. Als Anwendungs-Beispiel von Gl. (16)
denke man sich die vor Gl. (12) beschriebene An-
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ordnung kathodenseitig durch reines LiCl erginzt
(vgl. Abb. 6). Dann lafit sich b,, mit Hilfe der Gln.
(16) und (14) durch Beobachtung der Grenze zwi-
schen LiCl und LiCl — PbCl,-Mischung bestimmen.
Da man zur Untersuchung der Beweglichkeiten in
einem Gemisch 123 bei Verwertbarkeit der Leit-
fahigkeit [siehe Gl. (5)] nur eine von mehreren
theoretisch moglichen Grenzen beobachten muB8,
diirfte es in den meisten Féllen moglich sein, auf
den hier aufgezeigten Wegen zu einer Bestimmung
der Beweglichkeiten einer Schmelze 123 zu gelan-
gen, auch wenn die eine oder andere Grenze sich in
der Praxis als nicht realisierbar erweist. Wann und
wie scharfe Grenzen der in diesem Abschnitt voraus-
gesetzten Art entstehen und sich erhalten konnen,
das soll im nédchsten Abschnitt besprochen werden.

4. Entstehung und Verhalten
wandernder Grenzen

Wenn man gemal der Vorschrift im vorigen Ab-
schnitt zwei Schmelzen, eine mit z. B. den Komponen-
ten 23 und eine mit den Komponenten 123 in einem
vertikalen Rohr sorgfiltig ibereinanderschichtet und
den Strom in der richtigen Richtung einschaltet,
dann wandert im allgemeinen eine scharfe Grenze
zwischen beiden Schmelzen mit konstanter Geschwin-
digkeit nach unten oder oben, wobei die Schmelzen
beiderseits der Grenze ihre urspriingliche Zusam-
mensetzung beibehalten. Bei richtiger Stromrichtung
wird die Grenze bei der Wanderung sogar scharfer
als sie vor Einschalten des Stromes war. Bei falscher
Stromrichtung wird die Grenze unscharf. Es kann
aber auch etwas geschehen, was nicht vorgesehen
war, z. B. dies, daB sich die urspriingliche Grenze in
zwei Grenzen aufspaltet, die sich mit konstanter Ge-
schwindigkeit voneinander entfernen. Bei diesem
Beispiel ist es offensichtlich, da} die im Abschnitt 3
gemachten Voraussetzungen nicht erfiillt sind. Zu
Irrtimern kann es aber kommen, wenn zwar eine
mit konstanter Geschwindigkeit wandernde Grenze
auftritt, wenn aber deren angrenzende Schmelze un-
bemerkt eine andere als die urspriingliche Zusam-
mensetzung annimmt.

Um zu einer Ubersicht iiber diese Phidnomene?
zu gelangen, beschéftigen wir uns im folgenden mit

7 Fiir wiBrige Losungen wurde das Problem behandelt von
F. Kourrauvscu, Ann. Phys. Chem. 62, 209 [1897]. — B.
Riemany u. H. WeBer, Die partiellen Diff.-Gln. der math.
Physik I, Braunschweig 1910. — M. v. Lave, Z. anorg.
Chem. 93, 329 [1915].
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der Integration der fiir die Komponente 1 innerhalb
einer Schmelze 123 allgemein giiltigen Kontinuitats-
gleichung

R B (u.lcl—D1 ‘:C"):O (17)

ot 23z oz
(¢ ist die Zeit und z die Ortskoordinate in Achsen-
richtung). Das Diffusionsglied D, (3c;/3z) wollen
wir gegeniiber u, ¢; zundchst vernachlassigen, so daf}
sich (17) vereinfacht zu

acl, ilfl <1
&% T Bz =

Qz (18)

Diese Gleichung wird integrierbar, wenn folgende
3 Bedingungen erfiillt sind:

1. Die Zusammensetzung der Schmelze ist durch
¢y festgelegt, d. h. ¢, und c5 sind Funktionen von c;.
Diese Bedingung ist meistens erfiillt, wenn die
Schmelze elektrisch neutral ist. In Wirklichkeit tre-
ten zwar Raumladungen auf, aber die sie erzeugen-
den Konzentrationsiiberschiisse sind vernachlassig-
bar klein.

2. Die elektrische Stromdichte 7 ist konstant, d. h.
die Abweichungen von der ortlichen Konstanz der
Stromdichte, welche zum Auf- und Abbau von Raum-
ladungen fiihren, sind vernachldssigbar klein.

3. Die Volumenstromdichte j ist konstant, d. h.
die Eigenvolumina ¥V, ¥, und V3 der Komponen-
ten sind konstant und verhalten sich in Mischungen
der Komponenten additiv. Diese Bedingung ist aus
Griinden der Raumerfiillung bei Schmelzen ebenfalls
gut erfillt.

Es bedeutet daher keine wesentliche Einschrin-
kung, wenn wir die 3 genannten Bedingungen im
folgenden als erfiillt voraussetzen.

Aus der Gleichung
j=uge Vit ( ; byy — u1) caVat (:, by, _ul)c3 Vs

(19)

erkennt man, dafl bei Konstanz von i und j die Ge-
schwindigkeit #; nurmehr eine Funktion der Zu-
sammensetzung der Schmelze an der betrachteten
Stelle im Rohr, d. h. nach der obigen ersten Voraus-
setzung nurmehr eine Funktion von ¢; ist. Dann

148t sich (18) in der Form
dc,

o~
duy ¢; 9¢y

ot i de;, Oz =l (20)
schreiben und besitzt die Losung
du, i
cl=(,‘p<z—l;Tlc‘t). (21)
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Aus (21) ist zu entnehmen, daf} die Geschwindig-
keit u., , mit der sich eine Stelle der Konzentration
¢, relativ zum Rohr bewegt, gegeben ist durch
_ due

U,
@ de,

(22)
Diese Geschwindigkeit ist nur von ¢; abhéngig und
daher zeitlich konstant.

Bei der formalen Berechnung eines Konzentra-
tionsverlaufes z., zur Zeit ¢ aus einer Anfangsvertei-
lung ¢z, zur Zeit =0 mittels der Gleichung

formal
zc, =Ozfx+u61t

(23)

kann es vorkommen, daf} entsprechend Abb.1 einem
Ort z formal mehrere Konzentrationen ¢; zugeord-
net sind, was physikalisch keinen Sinn hat. Dies

~o

>

G-

Abb. 1. Formaler Konzentrationsverlauf mit Mehrdeutigkeit.
¢, =Konzentration, z=0Ort.

kommt daher, weil wir es verabsiumt haben, zu-
mindest beim Auftreten unendlich grofler Konzen-
trationsgradienten die Diffusion zu beriicksichtigen.
Holen wir dies nach, dann entsteht ein Verlauf von ¢,,
der sich gemidll Abb. 2 aus eindeutigen c¢;-Kurven-
stiicken und diese verbindenden Unstetigkeiten von

/ \‘/

Zc, wirkiich

€ —e

Abb. 2. Konstruktion des wirklichen aus einem formalen Kon-
zentrationsverlauf. ¢, =Konzentration, z=0Ort.

¢, zusammensetzt. Der Ort der Unstetigkeit ergibt
sich aus der wegen der Mengenerhaltung giiltigen
Gleichung
b b
/ cgormal dZ:chirklich dz,
a a

(24)

die bewiesen werden kann, indem man in Gedanken
von dem Moment an, wo der formale Verlauf von
¢, mehrdeutig wird, laufend kleine Mengenverschie-
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bungen derart vornimmt, dal der wirkliche Verlauf
von c¢; mit seiner Unstetigkeit entsteht. Die den bei-
den Integralen der Gl. (24) entsprechenden Fléachen
sind in Abb.1 und Abb. 2 schraffiert dargestellt.
Die Waagerechte in Abb. 2 ist also so zu legen, dal}
sie zusammen mit dem zu eliminierenden Teil der
formalen ¢;-Kurve (gestrichelt) zwei gleiche Flachen-
Stiicke abgrenzt.

Damit ist das Verfahren beschrieben, mit dem
man das raum-zeitliche Verhalten der Konzentration
graphisch ermitteln kann, wenn der anfingliche
Konzentrationsverlauf ¢z, und die Geschwindigkeit
u;, als Funktion von ¢; gegeben sind. Im folgenden
soll nun auf die GréBe von u, niher eingegangen
werden.

Fir ein Gemisch zweier Salze mit einem gemein-
samen Anion 3, dessen Konzentration c; konstant

ist, ergibt sich aus (22), da c3=const u3=const
zur Folge hat,
.d b »
Ue, =Uz+1 de, WI?;EL ’ (25)

Durch Anwendung von (5) kann man in (25) noch
die Geschwindigkeit i/F c; abspalten und erhilt

bys

- LT 1 12
Ya, =Us+ Fcy ol da, 4 (1-a) ® |°

(26)

¢y ist die als konstant vorausgesetzte Aquivalent-
konzentration der Schmelze und a; der Aquivalent-
bruch der Komponente 1. u, ist mit u., identisch,
da ¢y =const a; =const bedingt, wenn wie voraus-
gesetzt cg konstant ist. Da uns hier nur die Lage der
Konzentrationen relativ zueinander interessiert, ist
es zweckmifig und ausreichend, Anordnungen zu
betrachten, bei denen die fiir alle Konzentrationen
gleiche Geschwindigkeit ug+i/F c; gleich Null ist,
was durch passende Verfiigung tiber u; bewirkt wer-
den kann. Dann ist

b,la . (27)

Ua, = ifa% [al (1—ay)
Bei dem System LiCl—-PbCl, (1=Li, 2=Pb,
3=Cl) ist GL (27) anwendbar, weil. reines LiCl
[c4(650° C) = 0,0344 Aqu/cm®] und reines PbCl,
[cs (650° C) = 0,0341 Aqu/cm®] nahezu gleiche
Aquivalentkonzentration besitzen und deshalb die
Voraussetzung c3 = const gut erfiillt ist. Wir wollen
zum Abschluf} dieses Abschnitts genauer diskutieren,
welche Storungen auftreten konnen, wenn man an
diesem System Beweglichkeitsmessungen durch Be-
obachtung wandernder Grenzen macht.
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Fiir das System LiCl—PbCl, bei 650° C und i=5 A
pro cm? ist i a;(1 —ay) bys/# als Funktion von a; auf
Grund unserer Messungen in Abb. 3 dargestellt. Das
merkwiirdige Minimum bei a;=0,15 riihrt von einem
scharfen Anstieg der Beweglichkeit b;, bei kleinen
Konzentrationen von LiCl her. Aus Abb. 3 folgt gemiB
Gl. (27) die in Abb. 4 gezeigte Abhéngigkeit der Ge-
schwindigkeit ©4, von a; . Daraus kann man nach (23)
zundchst den formalen Konzentrationsverlauf konstruie-
ren, wenn die Anfangsverteilung gegeben ist, und dann
durch Planimetrierung (oder unter Hinzuziehung von
Abb. 3) den wirklichen Konzentrationsverlauf angeben.

12 ¢ 10" %m/min

107

XD
)

K
[

(o, (1-a;) bpp /6 —>
KS) S
N -+

Qg

0 02 0% 06 08 10

(=Y

Abb. 3. Hilfskurve zur Konstruktion von Konzentrationsver-

liufen in LiCl—PbCl,-Mischungen bei 650° C und i=5 A

pro cm?, a;=LiCl-Aquivalentbruch, b,,=Beweglichkeit von
Li gegen Pb, x=spez. Leitfdhigkeit.

Liegt anfangs die Konzentrationsstufe

a;=a," (LiCl4+PbCl,) fir z=0,

a;=0 (reines PbCly) fiir z<0 (28

vor, so hat man nach 1 min fiir verschiedene a,’-Werte
die in Abb. 4 oberhalb der Linie uq, =0 dick einge-
zeichneten Konzentrationsverldufe und -Stufen. Wie er-
sichtlich bleibt fiir 0 < a," £ 0,17 und 0,29 < o, <1
die Grenze zwischen den Schmelzen mit a;=a," und
a; =0 erhalten, d. h. die im vorigen Abschnitt gestell-
ten Anforderungen sind fiir diese Kombinationen er-
fiillt. Dagegen bildet sich im Bereich 0,17 < o, < 0,2
eine Grenze zwischen den Konzentrationen a;=0 und
a,=0,17 aus, der sich ein Ubergangsgebiet zwischen
a;=0,17 und a;=a,;" anschlieft, und im Bereich
0,2 < a,” £ 0,29 entstehen 2 Grenzen mit einem da-
zwischenliegenden Ubergangsgebiet. Deshalb sind hier
Kombinationen von Schmelzen der Konzentration
0,17 < a;," £ 0,29 mit einer Schmelze der Konzentra-
tion a; =0 fiir das im Abschnitt 3 beschriebene MeB-
verfahren ungeeignet.

Die entsprechenden Konzentrationsverldufe und -Stu-
fen, die sich bei 5 A/cm? nach 1 min aus der Anfangs-
bedingung

a;=1 (reines LiCl)
a;=a," (LiCl1+PbCly)

fir z20,

fir 250 (29)
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Abb. 4. Gestrichelte Linie: Die Geschwindigkeit u,,. mit der

sich der Ort von LiCl-Aquivalentbriichen a; in LiCl—PbCl,-

Mischungen bei 650° C und i=5 A/cm? fortbewegt. Dicke

Linien: Entsprechende Konzentrationsverldufe, die sich nach

1 Min. aus diskontinuierlichen Anfangsbedingungen [siehe
Gl. (28) und GI. (29)] entwickeln.

entwickeln, sind in Abb. 4 unterhalb der Linie uq, =0
dick eingetragen. Hier sind die Kombinationen der
Schmelze der Konzentration a; =1 mit Schmelzen der
Konzentrationen 0,06 < o;" < 0,165 ungeeignet, wih-
rend die iibrigen Kombinationen geeignet sind.

Da sich die beiden ungeeigneten a,-Bereiche 0,06
bis 0,165 und 0,17 —0,29 nicht tiberlappen, gibt es
fiir jedes LiCl—PbCl,-Gemisch mindestens eine geeig-
nete Grenze zu einem der beiden reinen Salze hin, so
dal die Methode der wandernden Grenzen bei jedem
LiCl — PbCly,-Gemisch die Bestimmung der Li-—Pb-
und Cl-Beweglichkeiten erlaubt.

SchlieBlich sei noch erwihnt, daf} das Bild, wel-
ches sich aus einer nicht ganz diskontinuierlichen
Anfangsverteilung entwickelt, mit dem Bild, das aus
der ideal diskontinuierlichen Anfangsverteilung ent-
steht, schlieBlich identisch wird, weil in Gl. (23) das
Glied gz« gegeniiber dem Glied u, ¢ mit der Zeit
unwesentlich wird.

5. Messungen am System LiCl — PbCl,

a) Messung der Leitfdhigkeit

Zur Bestimmung der Leitfahigkeit der LiCl-PbCl,-
Gemische diente eine Zelle nach Abb. 5, deren Wider-
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stand mit Hilfe eines WnEaTsToNE-PonTAVI-MeBgeri-
tes (Hartmann & Braun) bei Wechselstrom (Ton-
frequenz) gemessen wurde.

Elektrodenkohlen

Einsatz

?N

Thermoelement

—Lill+Pbll2

\—— Schmelzgefd

Abb. 5. Gefdfl zur Messung der spez. Leitfahigkeit.
Mafe in mm.

Die abgewogenen Komponenten der zu untersuchen-
den Mischung wurden in das Supremax-Schmelzgefil3
gebracht und in einem durchsichtigen Supremaxglas-
Ofen geschmolzen. Anschlieend wurden der Einsatz
(ebenfalls aus Supremaxglas) bis zur Mitte des wei-
ten Teils der Elektrodenrohre eingetaucht und die Elek-
troden (Bogenkohlen mit x=100 2 !cm™!) einge-
setzt. Entsprechend den Abmessungen der Zelle wird
hauptsdchlich der Widerstand der Schmelze in dem
engen Teil der Elektrodenrohre gemessen. Die Appa-
ratur war so dimensioniert, daB einer Anderung der
Eintauchtiefe der Elektroden um 1 mm eine Anderung
des Widerstandes um nur 0,1% entsprach. Dieser Fehler
liegt innerhalb der mit Hilfe der angegebenen Briicken-
methode erzielbaren Genauigkeit, welche 2% betrigt.
Seitlich auBerhalb des Einsatzes war ein Pt—PtRh-
Thermoelement - in einem Supremaxrohr angebracht.
Die durch Eichung mit geschmolzenem LiCl bestimmte
Apparatkonstante 4 der Zelle betrug:

A=19,3 £ 0,4 cm.

b) Messung der Beweglichkeiten von Li und Pb

Die Messung der Beweglichkeiten von Li und Pb
in LiCl — PbCl,-Gemischen erfolgte mit der Anord-
nung Abb. 6.

Das MeBrohr, in dem sich die Schmelzen befanden,
war nach oben erweitert und mit einem Aufsatz ver-
bunden, durch den das Chlor zur Chlorierung des an
der Kathode entstehenden Lithiums zugefiithrt wurde.
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Kathodenkohle

Glimrmerscheibe
Alurniniumblech

Asbesturnhiillung

Supremaxrobr
Heizbander

MeBrohr (Supremaxglas)
Lill

— — — —- Grenze

600

LiCl+Pb Cly

— — — ——Grenze

Pb Cl,

Pb

Anodenkohle

Spiralfeder

Ab. 6. Apparatur zur Beobachtung wandernder Grenzen.

Nach unten wurde das MeBrohr durch eine Anoden-
kohle abgeschlossen, iiber der sich die Bleischicht be-
fand, die sich wihrend des Versuchs in Bleichlorid
umwandelte.

Als Ofen diente ein Supremaxrohr (Durchmesser
35 mm innen), auf dem oben und unten Glimmerschei-
ben saBen, zwischen denen die Heizbdnder (Chrom-
nickel) ausgespannt waren, welche im Innern des Su-
premaxrohres vertikal verliefen. Durch eine Asbest-
umbhiillung des Ofens, welche durch zwei gegeniiber-
liegende vertikale, sich iiber die ganze Ofenldnge er-
streckende Beobachtungsschlitze (etwa 10 mm breit)
unterbrochen war, liel sich die erforderliche Betriebs-
temperatur von 650° C bei einer Ofenleistung von etwa
1000 Watt erreichen. Zur Stabilisierung des Heizstromes
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diente ein mit einem Thermoelement verbundener Fall-
biigelregler von Hartmann & Braun.

Vor Beginn des Versuches wurde das Mefrohr mit
Hilfe von Quecksilber auskalibriert, da die Kenntnis
des mittleren Rohrquerschnittes zur Berechnung der
Stromdichte nétig ist. AuBerdem wurden samtliche Salze
vor dem Versuch in geschmolzenem Zustand evakuiert,
um das storende Aufsteigen von Gasblasen wihrend
des Versuches zu vermeiden.

Als erstes wurde dann das Blei in Form einer etwa
10 cm langen Stange in das nach unten durch die
Anodenkohle abgeschlossene MeBrohr gebracht und der
Ofen auf die Betriebstemperatur von 650° C aufgeheizt.
Durch genaues Einpassen der Bleistangen und Be-
schleunigung des Schmelzprozesses bildete sich beim
Schmelzen lediglich auf dem Meniskus eine diinne
Oxydhaut, die das Verfahren nicht storte.

Nach dem Schmelzen des Bleies wurden mittels einer
Pipette aus Supremaxglas vorsichtig die Mischung und
schlieBlich das Lithiumchlorid (welche beide bereits in
geschmolzenem Zustand bereitstanden) auf das Blei
geschichtet (das reine PbCl, bildete sich erst wihrend
der Elektrolyse). Das Lithiumchlorid sollte gerade noch
den konischen Ubergang zwischen dem engen und dem
weiten Teil des MeBrohres ausfiillen. Zum Schlul wurde
der Aufsatz mit der Kathode und den Chlorleitungen
aufgesetzt und zunichst die Luft iiber dem Kathoden-
raum durch Chlor vertrieben. Darauf konnte der Elek-
trolysestrom, welcher mit Hilfe eines Eisenwasserstoff-
widerstandes stabilisiert wurde, eingeschaltet werden.
(Sdmtliche Manipulationen nach dem Uberschichten
der Schmelzen erfolgten so schnell als moglich, um der
Durchmischung der Elektrolyte durch Diffusion wenig
Zeit zu lassen.) Die Elektrolysedauer betrug jeweils
etwa 2 Stunden bei einer Stromdichte von etwa 5 A/cm?2.

Beim System LiCl — PbCl, kann die Bestimmung
der Beweglichkeiten der Komponenten des Gemisches
durch Beobachtung der Grenzen zwischen der Mi-
schung und den reinen Salzen wiahrend der Elektro-
lyse erfolgen. Die Wanderung der Grenzen wird mit
einem Kathetometer verfolgt. Da die Grenzen zu-
gleich Unstetigkeiten im Brechungsindex darstellen,
sind sie bei durchfallendem Licht auch dann gut zu
beobachten, wenn sich die aneinandergrenzenden
Elektrolyte der Farbe nach nicht unterscheiden.
Meist farbt sich das entstehende Bleichlorid infolge
gelosten Bleis in der Nahe der Grenze zwischen dem
Blei und dem Bleichlorid dunkel. Bei Anwesenheit
von Li-Ionen tritt diese Dunkelfirbung nicht auf,
so dal} sich wihrend der ersten Zeit des Versuches
die Grenze zwischen dem Bleichlorid und der Mi-
schung durch den Farbunterschied zwischen der
dunklen Zone und der helleren Farbe der Mischung
bemerkbar macht.

Der MeBversuch wurde stets beendet, bevor das
Mischungsgebiet verschwunden war, um dessen Zu-
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sammensetzung nach dem Versuch noch einmal durch
chemische Analyse zu kontrollieren. Nach Abschal-
ten des Stromes wurde zunichst der Kathodenauf-
satz entfernt und darauf das Mefirohr langsam nach
unten durch eine Offnung in der Glimmerscheibe
aus dem noch eingeschalteten Ofen herausgezogen.
Dadurch erstarrten die Schmelzen nacheinander von
unten her und es trat keine Durchmischung beim
Erstarren ein.

Die erkaltete Schmelze wurde zur Pb— Li-Trennung
in Wasser gelost, die Losung mit konzentrierter Schwe-
felsdure bis zum Auftreten von SO3-Nebeln erhitzt und
anschliefend zur vollstindigen Losung aller Sulfate
auller Bleisulfat wieder mit Wasser verdiinnt. Dann
wurde der Bleisulfatniederschlag auf einem Filtertiegel
abfiltriert und mit verdiinnter Schwefelsdure nachge-
waschen. Der Tiegel mit Niederschlag wurde bei etwa
800° C bis zur Gewichtskonstanz gegliiht und nach Er-
kalten im Exsikkator gewogen. Im Bleisulfatnieder-
schlag war spektroskopisch kein Lithium nachzuweisen.
Das Filtrat, das vorher auf die Abwesenheit von Blei-
Tonen gepriift worden war, enthielt dann noch neben
Lithium bis zu 0,1 Gewichtsprozent Fremdbestandteile.
Es handelte sich dabei um Aluminium, Calzium und Ka-
lium, welche vermutlich aus dem Supremaxglas stamm-
ten. (Na war nicht nachzuweisen.) Das Aluminium
wurde durch Fillung mit Ammoniumoxalat abgetrennt.
Die iiberschiissige Oxalsdure im Filtrat wurde hernach
durch Kochen mit verdiinntem Wasserstoffsuperoxyd
vertrieben. Der Kalium-Gehalt wurde in einem kleinen
Teil des Filtrates mit Kalignost (Natriumtetraborat)
bestimmt. Der Rest des Filtrates wurde vorsichtig
— mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsdure
(zur Vermeidung des Spritzens der Flissigkeit) — in
einer Platinschale eingedampft. Gewdhnlich blieb nach
dem ersten Eindampfen noch ein unléslicher Rest (etwa
1% der Lithiumsulfatmenge) zuriick, der wahrscheinlich
von in der Schmelze geloster Kieseldure aus dem Glase
herriihrte. Nach dem Abfiltrieren dieses Restes wurde
die Losung nochmals eingedampft und bis zur Ge-
wichtskonstanz geglitht. Die Lithiumsulfatmenge wurde
dann indirekt unter Beriicksichtigung der Kaliummenge
(durchschnittlich 1—2% der Lithiumsulfatmenge) be-

stimmt.

c¢) Messung der Beweglichkeiten von SLi und "Li

Die Messung der Beweglichkeiten der Li-Isotope
in der Mischung LiCl —PbCl, nach Abschnitt 2 er-
folgte mit Hilfe der Apparatur Abb. 7. PbCl,, LiCl
und Mischung LiCl +PbCl, stehen gemiafl ihren
Dichten im hydrostatischen Gleichgewicht. Beim Ein-
schalten des Stromes bilden sich zwischen den drei
aneinanderstoflenden Flissigkeiten wieder im allge-
meinen scharfe Grenzen aus. Durch geeignete Di-
mensionierung der einzelnen Rohrquerschnitte und
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Zugabe einer bestimmten Menge Mischung pro Zeit-
einheit l1aBt sich erreichen, daB sich die Grenze zwi-
schen Bleichlorid und Mischung relativ zu Rohr-
wand nicht verschiebt. Von dieser Grenze ab ins
Trennrohr hinein reichert sich dann mit der Zeit
das schwere Li-Isotop an.

L— 1€l
4 H— Grenze LiCl{/Lill+Pb (L,

obere Diaphragmagrenze

Polly—t| |d——Lict+Po i

Trennrohr

Grenze Pb Cly[LiCl+Pb Cly
untere Diaphragmagrenze

i/

Abb. 7. Apparatur zur Isotopenanreicherung bei Li durch
Ionenwanderung in LiCl—PbCl,-Gemischen.

Zur Vermeidung thermischer Konvektion, welche eine
Anreicherung unmoglich macht, wird das Trennrohr
nach dem Uberschichten der Schmelzen mit einem Dia-
phragmapulver gefiillt. Das Einfiillen des Diaphragmas,
welches vorher erwdarmt wurde, geschah durch einen lan-
gen Supremaxglastrichter (der etwa 1cm iiber der
Fliissigkeit endete) und muflite so langsam erfolgen,
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daB die Diaphragmakérner gut in der Fliissigkeit sedi-
mentieren konnten und keine Verstopfungen entstanden.
(Die Erwdrmung des Diaphragmas sollte verhindern,
dal} die Schmelze beim Einfiillen der Korner erstarrt.)
Die Art des Diaphragmas richtete sich nach der Zu-
sammensetzung der Mischung, deren Dichte natiirlich
kleiner als die des Diaphragmas sein mufte. Bei klei-
nen Li-Konzentrationen wurde Zirkonoxydpulver ver-
wendet (Dichte: 6,5), welches durch Zerkleinern von
gesintertem Zirkonoxyd (Degussa) im Stahlmorser
und nachheriges Aussieben der gewiinschten Fraktion
(DIN 40 —DIN 50) hergestellt wurde. Bei hoheren Li-
Konzentrationen konnte Zirkonsand (Auergesellschaft)
mit einer Dichte 4,5 und der gleichen Siebfraktion
DIN 40 —DIN 50 Verwendung finden. Beide Diaphrag-
men wurden durch die Schmelze nicht angegriffen.

Die Auswertung des Trennversuches zur Bestim-
mung der Beweglichkeiten der Li-Isotope nach Gl.
(6) geschah durch eine chemische und isotopische
Analyse des im Trennrohr enthaltenen Lithiums.
Wesentlich fiir die Anwendung der Methode ist, daf}
nach Beendigung des Trennversuches unterhalb der
oberen Diaphragmagrenze noch geniigend Mischung
mit der anfinglichen Zusammensetzung vorhanden
ist, die auch die natiirliche Isotopenzusammensetzung
besitzt. Im Trennrohr darf also noch nicht der sta-
tiondre Zustand herrschen. Dies ist stets dann ge-
wihrleistet, wenn die Trennrohrlinge IS>VaDut,
wo V7Dt die Strecke bedeutet, auf der 7Li ange-
reichert ist%. (D4 ist die sogenannte effektive Dif-
fusionskonstante, ¢ die Versuchsdauer.) Bei siamt-
lichen Versuchen war [=20cm erfahrungsgemif}
ausreichend, um wihrend der Versuchszeit, welche
etwa 12 Stunden betrug, das Erreichen des statio-
ndren Zustandes zu verhindern.

Die chemische Analyse erfolgte in der oben an-
gegebenen Weise. Die Isotopenzusammensetzung
wurde durch Szintillationszihlung der Reaktion
Li(n, a) Tr bestimmt8. Als Bezugsprobe mit natiir-
lichem Isotopengehalt diente eine LiF-Schicht, wel-
che aus dem Ausgangsmaterial fiir die Isotopentren-
nung (LiCl der Hans-Heinrich-Hiitte) hergestellt
wurde. Thr massenspektroskopisch gemessener SLi-
Gehalt betrigt 7,24+0,01% €Li*. Die mit Hilfe
der Szintillationsmethode erreichbare Genauigkeit
ist begrenzt durch kleine zeitliche Schwankungen des
Szintillationszahlers. Der Zeitraum, innerhalb dessen
die Parameter des Zihlers konstant waren, lie} eine
Zihlrate mit etwa 2% statistischen Fehlern zu.

8 H. Wixske u. E. Moxsg, Z. Naturforschg. 10 a, 667 [1955].
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6. MeBergebnisse

In Abb. 8 sind die gemessenen spez. Leitfahig-
keiten des Systems LiCl—PbCl, in Abhingigkeit
vom Aquivalentbruch von LiCl bei 600°, 650° und
700° C wiedergegeben. Der Fehler der Messung
betriigt etwa 2%.

0 or 02 03 0+ 05 06 0QF 08 09 10

Abb. 8. Die spez. Leitfahigkeit (x) von LiCl—PbCl,-
Gemischen. a,=LiCl-Aquivalentbruch.

Tab. 1 enthilt die Ergebnisse der Beweglichkeits-
messungen an den Elementen. Sie wurden durch
Beobachtung der Grenzen zwischen der Mischung
und den reinen Salzen gewonnen (siehe Beispiel
Abb.9). In der ersten Spalte der Tab. 1l ist der
Aquivalentbruch a; von LiCl angegeben (Mole Li,
dividiert durch die Summe aus den mit 1 bzw. 2
multiplizierten Molzahlen Li und Pb). Die zweite
Spalte enthalt die bei der Messung herrschende
Stromdichte. u,!® bzw. u,*® ist die Geschwindigkeit,
mit der sich die Grenze zwischen LiCl und der Mi-
schung bzw. die Grenze zwischen der Mischung und
PbCl, relativ zur Rohrwand bewegte. E ist die in
der Mischung herrschende Feldstiarke (aus i und
berechnet) und b5 sowie by sind die gesuchten Be-
weglichkeiten von Li und Pb relativ zum Cl. Die
vorletzten drei Zeilen enthalten Werte, die aus einem
einzigen Versuch gewonnen wurden, bei dem insge-
samt vier Grenzen beobachtet wurden. Zwei dieser
Grenzen entstanden unbeabsichtigt dadurch, daf} die
scharfe Uberschichtung von LiCl und Mischung beim
Fiillen der Apparatur nicht gegliickt war. Die zeit-
liche Verschiebung dieser Grenzen ist in Abb. 10
dargestellt. Wie ersichtlich, streuen die Werte stark,
weshalb sie mit einer groBeren Ungenauigkeit be-

* Die Probe wurde freundlicherweise von A.E. Camerox,
Oak Ridge, Tennessee, gemessen.
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i
% | A/em?

0,000 —
0,051 4,70
0,129 4,32
0,151 4,32
0,254 4,80
0,527 5,13
0,755 4,37
0,900 5,03
0,945
0,975 5,10
0,989
1,000 —

109,

1,000
0,834
0,770
0,752
0,667
0,417
0,417

0,584

10%ug? E 10%,, 10%,,
V/em cm?/Vs
- — — 0,659
2,667 2,087 1,560 0,640
1,777 1,763 | 1,260 0,664
1,595 1,707 1,202 0,691
1,588 1,715 1,265 0,700
1,485 1,369 1,375 0,867
1,110 0,936 1,560 0,908
1,110 0,923 1,685 0,990
1,138 0,903 1,741 1,108
— 0,885 1,752 1,158
— 0,864 1,753 1,262
— . 1,765 —

Tab. 1. Die Beweglichkeiten der Li- und P-Atome relativ zu den Cl-Atomen.

haftet sind als die iibrigen Messungen. Zur Berech-
nung der Beweglichkeiten wurde die durch chemische
Analyse gefundene mittlere Zusammensetzung der

o, =051

Ort der
Grenzen ,

70+

0 :
30 60 90 720 min
Abb. 9. Beobachtete Bewegungen zweier Grenzen bei i=4,7 A
pro cm?, wenn reines PbCl, (a;=0), LiCl—PbCl,-Gemisch
(a;=0,051) und reines LiCl (a;=1) iibereinandergeschichtet

sind.

Mischung in den durch die Grenzen gekennzeich-
neten Gebieten zugrunde gelegt.

Die Bestimmung des Fehlers der Messungen erfolgt
am besten graphisch aus der Streuung der Mefipunkte.
Die Streuung der MefBwerte bedingt, dal der Fehler
bei der Bestimmung der Beweglichkeiten um so kleiner
wird, je schneller sich die Grenze bewegt, da es sich
ja stets um Differenzmessungen handelt. Zur Bestim-
mung der Beweglichkeiten z. B. in Mischungen kleiner
Li-Konzentrationen ist deshalb besonders die Beobach-
tung der unteren Grenze geeignet. Der Fehler der Mes-
sung der Beweglichkeiten ergibt sich unter Berticksich-
tigung der Streuung zu etwa 4%.

32,cm a;=1

30} —

281 L

26f o,=0989
24 / 7

22f
20

o, =0975

Ortder 8}
Grenzen g |

4|
2+t

10 20 30 40 50 60 70 80 90 700 719 720 min

Abb. 10. Beobachtete Bewegungen von 4 Grenzen,
bei i=5,1 A/cm?, a;=LiCl-Aquivalentbruch der
LiCl—PbCl,-Mischungen.

Bezeichnet man Beweglichkeiten, Molkonzentratio-
nen usw. der Li-Isotope mit den Indizes a und b,
so ist die Beweglichkeit b,, der Isotope a und b
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Versuch 1. Dauer: 22h Versuch 2. Dauer: 46 h 37 min Versuch 3. Dauer: 22 h
N ‘ 1777 N N 3  { T 1 i o - |
Probe Izl,;% i | m %'Li | Probe Izl,;nc;)” | {‘,}% % *Li | Probe II?HC;)’ {‘,ifg) @ | % °Li
1 i [ T [ : | S [
1 1 747 | 295 0,65 | 381 1 4002 ; 588 | 0,30 | 4,68 1 1745 70 | 0,12 @ 1,77
2 72 566 | 0,96 @ 448 | 2 1802 | 551 | 0,50 | 5,85 2 1230 128 | 0,25 4,48
3 25 579 | 097 7,24 | 3 2026 | 662 | 0,52 | 6,32 3 1115 116 | 0,25 @ 6,82
4 1,1 586 | 0,99 | 7,28 | 4 1504 j 538 | 0,54 | 7,27 | 4 1183 123 | 0,25 @ 7,29
5 0,8 559 | 0,99 7,20 | 5 1470 | 530 0,54 | 7,26 | 5 1200 125 | 0,25 7,30
i ‘ ) 6 937 | 346 0,54 | 7,29 ; |
) Versuch 4. Dauer: 12 h 36 min Versueh 5. Dauer: 11h Versuch 6. Dauer: 10 h 7
[ eoor, | L 1 ot | | ] : N
Probe | ‘o) | f‘;fgl) | @ | %°Li| Probe g | o | @ | %°Lt| Probe | TRGs | HG L w %
0 | 50110 87 0,005 520 | O 51900 44 | 0,003 1,39 0 72600 @ 134 0,006 | 5,78
1 | 2130 | 15 ’ 002} 3.90 1 3270 28 | 0,04\ | 6.22 | 1 11300 | 145 0,04 6,81
2 1970 | 49 0,08/ | ™ 2 2370 79 0,10 ) 2 3195 57 0,05 | 7,03
3 2020 ‘ 91 0,13 [ 6,72 | 3 2317 88 | 0,11 | 6,70 3 3275 58 0,05 | 7,25
4 2230 | 98 013 730 4 2447 89 ‘ 0,11 7,26 4 3473 62,5 0,05 | 7,27
Tab. 2. Analysenergebnisse der Isotopentrennversuche.
T T T T
7 Q | N, | ¢t (Np  Na | 105 ba ‘ bab
Versuch o (Coul) (Mol) N, ( Ca ) ‘ (cm’/\'sti \ bis
1 ‘ 1,0 39600 0,02025 0,451 ‘ 3,93 0,0223
2 0,54 83200 0,0424 0,242 2,48 0,0181
3 ‘ 0,25 39600 0,00739 0,377 2,40 0,0191
4 | 0,126 [ 22670 0,00570 0,302 4,33 0,0344
5 | 0,109 | 19800 0,00562 0,263 4,79 0,0358
6 i 0,053 1 18000 0,00791 0,122 7,10 0,0455

Tab. 3. Die Beweglichkeiten der

relativ zueinander nach Gl. (6):

b gemnd j{ ﬂb__ Na
ab = Q ca

o )

Nach dieser Gleichung wurde b,;, berechnet. In den
Tab. 2 und 3 sind die verwendeten Daten zusammen-
gestellt. Bei den Versuchen 1 bis 3 blieb im Gegen-
satz zu den Versuchen 4 bis 6 die Grenze zwischen
dem PbCl, und der Mischung ziemlich scharf. Im
Anodenrohr war bei diesen Versuchen kein Li nach-
zuweisen. Auch a, blieb wihrend der Versuchszeit
auf der ganzen Linge des Trennrohrs annihernd
konstant. Bei den Versuchen 4 —6 hingegen traten
groflere Mengen Li in den Anodenraum (Probe 0).
Mit Ausnahme des Versuches 4 nimmt die Abreiche-
rung des leichten Isotops von der Kathode zur An-
ode zu. Bei Versuch 4 jedoch zeigt die Probe 0 im
Anodenraum einen groferen ®Li-Gehalt als die erste
Probe im Diaphragmarohr (Probe 1). Der Grund
dafiir ist vermutlich der, daB bereits vor Einschalten

(30)

Li-Isotope relativ zueinander.

des Elektrolysestroms Li in den Anodenraum ge-
langte, welches nicht am Trennprozef} teilnahm und
sich im Laufe der Zeit wihrend des Versuches mit
angereichertem Li, welches aus dem Diaphragma-
rohr in den Anodenraum trat, vermischte. Die che-
mische Analyse ergab bei den Versuchen 4 — 6, dal
eine Verschiebung der Fliissigkeit im Trennrohr in
Richtung auf die Kathode zu stattgefunden haben
muBte, welche vermutlich auf Elektroosmose oder
Selbstiiberfithrung zuriickzufiihren ist.

Der Fehler bei der Berechnung der Isotopenbeweg-
lichkeiten ist im wesentlichen bestimmt durch die Mef-
genauigkeit der Isotopenanalyse. Auch fiir die Ladungs-
menge Q ist ein Fehler von etwa 2% anzusetzen, da
sich der Anfang des Isotopentrennprozesses nur auf
+ 15 min festlegen 1dBt. Unter Beriicksichtigung des
Fehlers bei der chemischen Bestimmung (etwa 2%) er-
gibt sich fiir die Differenz der Isotopenbeweglichkeiten
ein relativer Fehler von etwa 15%.
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7. Diskussion

In Abb. 11a sind die Beweglichkeiten von Li ge-
gen Cl (by3) und von Pb gegen CI (by3) sowie die
durch die Farapay-Konstante (F) dividierte Aqui-
valentleitfihigkeit (A) als Funktion des LiCl-Aqui-
valentbruches (a;) fiir das System LiCl — PbCl, bei

18110 cm?vs

a1———)-

"or 9z g3 0% 05 06 07

809 10

Abb. 11. MefBlergebnisse am System LiCl—PbCl, , geschmol-
zen bei 650° C. a; =LiCl-Aquivalentbruch. a) Beweglichkeit
von Li gegen Cl (b;3) und von Pb gegen Cl (by) sowie die
Aquivalentleitfihigkeit (4). F=Farapay-Konstante; b) Be-
weglichkeit bap von SLi gegen 7Li; c) Masseneffekt
#=06,5" (bap/bys) .

650° C dargestellt. Zwischen b5, byy und A besteht
die Beziehung

A
F =b23+a1(613_623) . (31)

9 C. Tusanor, H. Remxworp u. W. Jost, Z. phys. Chem. 129,
69 [1927]. — Die Dichten des Systems AgJ] —CuJ wurden
folgenden Arbeiten entnommen: T.Barta u. G.Luxpe,
Z. phys. Chem. 122, 293 [1926]; E. Comex u. W.J.D.
vax DosBexBurcH, Z. phys. Chem. A 137, 289 [1928].
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Abb. 12 gibt eine der Abb. 11 a entsprechende Dar-
stellung fiir das System AgJ —CuJ?® im festen Zu-
stand bei 410° C, wobei die Indizes 1, 2 und 3
Ag, Cu und ] bedeuten.

Wie man sieht, wird mit Ausnahme des Li im
Bereich 0 < a; < 0,2 sowohl in dem geschmolzenen
als auch in dem festen System das schnellere Kation
(Li bzw. Ag) bei Zumischung des langsameren (Pb
bzw. Cu) langsamer, wihrend das langsamere bei
Zumischung des schnelleren schneller wird. Diese
Angleichung der Beweglichkeit ist im festen Zustand
auch bei anderen Salzpaaren (z.B. AgCl—NaCl?)
beobachtet worden. Es liegt deshalb nahe zu vermu-
ten, dafl auch in allen geschmolzenen Salzen eine
Tendenz zur Angleichung der Beweglichkeiten vor-
handen ist.

10 1 10 cm®ys
9
8 3
; L
6
5
4 L
3
673'623 er
uAJF (7) T

07 07 03 gk 05 06 07 08 09 10

Abb. 12. MeBergebnisse am System AgJ—CuJ, fest in der
a-Phase bei 410° C nach Tusaxor, Remuorp und Josr,
a,=AgJ-Aquivalentbruch. b;; und b,,=Beweglichkeiten von
Ag gegen J und von Cu gegen J, A= Aquivalentleitfihigkeit,
F=Farapay-Konstante.

Nimmt man dies einmal an, dann ist die iibliche
Interpretation der .1(a,)-Kurven bei Schmelzen et-
was zu modifizieren. Bisher wurde namlich aus
einem geradlinigen Verlauf von A(ay) auf die Kon-
stanz von by und b,y geschlossen. Man sprach dann
von ,,Additivitat“ 1% 1!, Wenn aber die Angleichung
der Beweglichkeiten in Schmelzen eine generelle Er-
scheinung ist, dann darf man aus der Linearitat von
A(ay) nur folgern

dbyy _ dbyy

= const
da, da, ’

(32)

nicht aber b3 = const und b,3 = const .

10 H. Broom u. E. Heymaxx, Proc. Roy. Soc., Lond. A 188.
392 [1947].

11 E. R. vax Artsparex u. J. S. Yarrg, J. phys. Chem. 59, 118
[1955].
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Nun stellt Gl. (32) keine Bedingung dar, die
einem besonders einfachen physikalischen Modell
entspriche, und in der Tat zeigt A(a;) in Schmel-
zen meistens negative Abweichungen von der Li-
nearitdt. (Die Kurven hingen durch.) Physikalisch
zwangloser ist der Ansatz

dbyy _ 4 dby _
da, =4, da, =B

by A
’ bz:} - B’ (33 a, b7 C)
wo A und B Konstante sind, und ihm entsprechen
tatsdchlich schwach durchhéngende (a,)-Kurven.
Die Bedingungen (33a) und (33b) konnen auch in
der Form

big=ay byg!3 + (1 —ay) by, (34a)

bog = (1 —ay) bgg® + ay byg™ (34b)

geschrieben werden, wobei die Bedeutung der Kon-
stanten b33, b3%3, by3?® und b,3!? klar wird, wenn
man a; gegen Null oder 1 gehen ldft. Andererseits
entspricht der Ansatz (33 ¢) z. B. der Annahme, daf3
alle Beweglichkeiten bei konstanter Temperatur um-
gekehrt proportional zur Viskositdt des Gemisches
sind, so daB Anderungen dieser Viskositit infolge
Anderungen der Mischungszusammensetzung keinen
EinfluB auf das Verhiltnis b,4/b,3 haben. Unsere
Uberlegungen zeigen also, daB ein leichtes Durch-
hingen der A(ay)-Kurven auf Grund der Anglei-
chung der Beweglichkeiten verstdndlich ist und als
normal bezeichnet werden kann. Fiir stirkeres Durch-
hiangen der A(a;)-Kurven oder gar Minima und
Maxima miissen allerdings andere Griinde gesucht
werden.

Ein starkes Durchhiingen von A(y,)-Kurven 1% 12
(7, = Molenbruch von 1) ist im obigen Sinne durch-
aus ,normal“, wenn eines der beiden Kationen
(z. B. 2) zweiwertig und das andere einwertig ist.
Denn dann ist a; =y,/(2—7,), und die Beziehung

Al _ (35)

F by + ’2{‘},1 (b13 — bag)

1aBt erkennen, daB A(y,) stark durchhidngen muf,
selbst wenn sich b3 und b,3 normal verhalten.

Fir die geschmolzenen LiCl— PbCly-Mischungen
bestimmen sich die Konstanten der Gln. (33 a, b, ¢)
aus Abb. 11 a niherungsweise zu

A=7,0-10"*cm?/Vs, B=4,0-10"*cm?/Vs.

12 H. Broom, J. W. Knaces, J.J. Morroy u. D. WeLcH, Trans.
Faraday Soc. 49, 1458 [1953].
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Damit wire das ,,normale“ Verhalten der Beweglich-
keiten dieses Systems beschrieben, und wir koénnen
nun die Abweichungen besprechen.

Da wire zunichst ein Anstieg von byg im Gebiet
a; 2 0,94. Da die drei MeBpunkte, welche diesen
Anstieg markieren, einem einzigen und ungewdhn-
lich verlaufenen Versuch entstammen (siehe Ab-
schnitt 6), kann seine Realitat vorldufig nicht mit
Sicherheit behauptet werden.

Dagegen ist die auffallend hohe Beweglichkeit des
Lithiums bei kleinen Konzentrationen (0 < a; < 0,2)
durch mehrere voneinander unabhéngige Messungen
gesichert und bedarf einer besonderen Erklarung.
Ein Erkldrungsvorschlag wire dieser:

Wenn die Schmelze ein Gefiige von Kristalliten
(Nahordnungsbereichen) ist, dann befinden sich
zwischen den einzelnen, verschieden orientierten
Kristalliten Zonen besonders hoher Unordnung. Ist
nun sehr wenig LiCl da, so daBl stochiometrische
LiCl-haltige Kristallite oder reine LiCl-Kristallite
nicht entstehen konnen, dann werden sich die Li*-
Ionen vorzugsweise auf Fehlordnungsplitzen auf-
halten und im Mittel beweglicher sein als wenn sie
bei hoheren Konzentrationen zum groBeren Teil
ordentlich in Kristallite eingebaut sind. Vielleicht
ist dies der Grund fiir die grofle Beweglichkeit der
Li*-Ionen bei kleinen LiCl-Konzentrationen.

Aktivititsmessungen, die durch EMK-Messungen
an Konzentrationsdoppelketten vorgenommen wurden 3,
gaben einen schwachen Hinweis fiir die Existenz
von Kiristalliten der stochiometrischen Zusammsetzung
LiCl- 2 PbCly (a2;=0,2) in der Schmelze. Das Phasen-
diagramm des Systems LiCl—PbCl, !4 zeigt allerdings
ein einfaches Eutektikum ohne Andeutung einer Ver-
bindungsbildung.

In Abb.11b ist die Beweglichkeit b,, von ©Li
gegen “Li, und in Abb. 11c der aus Abb. 11a fol-
gende Masseneffekt
_ @7/ 2 (ma—mp)

o ma+mp

by (36)
bei 650° C in Abhingigkeit von a; aufgetragen.
m, und my, sind die Massen von ®Li und 7Li. Der
als Kreuz in Abb. 11b und Abb. 11c eingetragene
Punkt entspricht einer fritheren Messung * und zeigt,
daf} sich die neuen Messungen gut an die alte Mes-
sung anschlieflen.

13 B.F.Magxov, J. u. K. DeLimarsky u. P.D.Pa~cuesko, Zhurn.
Fiz. Khim. 28, 1987 [1954].
14 K. Trets, N. Jb. f. Min., 37. Beil., 766 [1914].
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Im Sinne der Gl. (33c) hat man die Konstanz
des Masseneffektes im Bereich 0,2 <o, <1 als
normal zu bezeichnen, denn wenn b,3/b,5 wegen der
oben gemachten Annahme tber die Abhangigkeit
der Beweglichkeiten von der Viskositdt der Mischung
konstant ist, dann mufl aus dem gleichen Grunde
auch b,),/b,5 konstant sein.

Der starke Anstieg von x im Bereich 0 < a, < 0,2
ist jedoch nicht mit denselben Argumenten zu er-
kliren wie der starke Anstieg von b3 im gleichen
Konzentrationsbereich, denn dann miiite b, pro-
portional mit by, wachsen, wihrend es in Wirklich-

H. SCHULER UND E.LUTZ

keit schneller ansteigt. Es ist anzunehmen, dal} zu-
gleich mit der vorzugsweisen Besetzung von unge-
ordneten Pldtzen durch Li eine Entkopplung der Li-
Bewegungen statfindet, die den Isotopie-Effekt ver-
grofert.

Wir danken dem Bundesminister fiir Atomfragen
und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die Beihilfen, mit denen sie diese Arbeit unterstiitzt
haben. Fiir wertvolle Ratschlige und Hilfe bei den
Messungen danken wir Herrn Dr. G. Herrmann und
Herrn D. Nenrine.

Uber die Weiterentwicklung der Versuchsanordnung
fir die Emissionsspektroskopie organischer Substanzen in der positiven
Sdule einer Glimmentladung. Beobachtungen am Chlorbenzol (CsH;Cl)

Von H. ScatLer und E. Lurz

Aus der Forschungsstelle fiir Spektroskopie in der Max-Planck-Gesellschaft, Hechingen
(Z. Naturforschg. 12 a, 334—337 [1957] ; eingegangen am 9. Februar 1957)

Die bereits friiher - 2 beschriebene Methode, das Leuchten organischer Substanzen in der positiven
Sidule einer Glimmentladung zu beobachten, wird in der vorliegenden Arbeit weiter ausgebaut. Es
wird gezeigt, daf} Stromstdrke, Triagergasdruck, Druck der Untersuchungssubstanz am Ort der Ver-
dampfung und Temperatur des Entladungsrohres die Groflen sind, deren Konstanthaltung wahrend
eines Versuches die Reproduzierbarkeit der Spektren sicherstellt.

Weiter hat sich ergeben, dal das Erscheinen und Verschwinden neuer Spektren oft in sehr engen
experimentellen Grenzen liegt, und dall es moglich ist, bei geeigneten Versuchsbedingungen Spektren
isoliert zu erhalten, weil jedes andere Leuchten stark unterdriickt wird.

Beim Chlorbenzol wird im , Endstadium® ein schwaches Bandenspektrum gefunden, das der
ersten Anregung des aromatischen Ringes entspricht. Ferner wird zwischen 3400 bis 4400 A ein
neues kontinuierlich aussehendes Spektrum beobachtet. i

Wie in anderen Arbeiten ' 2 bereits gezeigt wurde,
ist es moglich, die Anregung organischer Molekiile
durch Stof} langsamer Elektronen in der positiven
Séule der Glimmentladung spektroskopisch zu un-
tersuchen. Voraussetzung ist, dal man die kathodi-
schen Phidnomene mit ihren hoheren Elektronen-
geschwindigkeiten ausschaltet. Diese fithren niamlich
zu einer volligen Zerstorung der organischen Mole-
kiile.

Nun bietet die positive Sdule zunéchst nur be-
schriankte Variationsmoglichkeiten. Man kann den
Druck der Untersuchungssubstanz im Entladungs-
raum bis etwa 5 mm Hg steigern. Die geeigneten
Stromstarken liegen im Bereich von 0,5 —20 mA.

1 H. ScuiiLer, Spectrochimica Acta 4, 85 [1950].

Friiher ! wurde schon eine Anordnung beschrieben,
welche die Anregungsmoglichkeiten erheblich erwei-
tert.

Diese Anordnung ist in Abb. 1 wiedergegeben. Der
Entladungsweg in der aus Quarz geblasenen Rohre
geht, wie eingezeichnet, von der wassergekiihlten Elek-
trode, die im Schliff A eingesetzt wird, iiber B, C, D,
D’, C', B’ nach A’, wo sich die zweite Elektrode befin-
det. Die Rdume B, C bzw. B’, C’ sind als Kiihlfallen
ausgebildet und werden in fliissige Luft (Stickstoff)
getaucht.

Mit dieser Anordnung wird erreicht, daf} die in E
einstromende Untersuchungssubstanz nach Passieren
des Beobachtungsraumes D, D" in C, C' kondensiert
wird. Die Entladung von B nach A, resp. B’ nach A’

2 H. ScuiiLer u. L. Reneseck, Spectrochimica Acta 6, 288
[1954].



