NOTIZEN

Relaxationszeit, die sich durch den diamagnetischen
Zusatz verkiirzte, verlingert sich die transversale Rela-
xationszeit.
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Abb. 3. Abhingigkeit der transversalen Protonenrelaxations-

zeit T, einer 5-10—3-molalen wiBrigen Losung von MnSO,

von der Konzentration CyMgs0, des Magnesiumsulfatzusatzes

bei einer Resonanzfrequenz von 16 MHz und Probentempera-
turen von 25 °C, 50 °C und 74 °C.

Nach der Soromon—Broemeercenschen Theorie 3 wird
die transversale Relaxationszeit bei Vernachldssigung
des Translationsanteils durch die folgende Gleichung
dargestellt:
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Die Bezeichnungen sind dieselben wie bei Gl. (3), je-
doch tritt noch zusitzlich die Kopplungskonstante A
und die Korrelationszeit 7a der skalaren Wechselwir-
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Um zu untersuchen, ob es moglich ist, das Mischungs-
verhiltnis der Lithiumisotope einfach dadurch zu an-
dern, daB man das geschmolzene Metall durch ein fein-
poriges Filter driickt, wurde folgendes Experiment an-
gestellt: Ein Edelstahlrohr (Werkstoff Nr. 4401) von
110 cm Linge, 2 mm Innen- und 4 mm AuBendurch-
messer wurde am einen Ende zugeschweilt und durch
vielfache Wiederholung des Arbeitszyklus ,,Schiitten,
Klopfen, Stopfen“ zu 58 Volumen-% mit Eisenpulver
der Sorte HFF der Firma BASF gefiillt. Die Teilchen
dieses Pulvers sind kugelformig, haben eine glatte Ober-
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kung auf. Fiir 7, gilt:

: : 5)

wobei mit 75 die Elektronenrelaxationszeit des para-
magnetischen Ions und mit 7g die mittlere Haftzeit
eines Wassermolekiils am paramagnetischen Ion be-
zeichnet wird.

Analog zu der Argumentation hinsichtlich der Grofle
n/r8 ist es plausibel anzunehmen, daB A/h durch den
diamagnetischen Zusatz nicht gedndert wird. Die mit
dieser Annahme errechneten Korrelationszeiten 7a der
skalaren Wechselwirkung sind in Tab.2 zusammen-
gestellt.

CMgS04 (molal) 7A-10° (sec)

0 25 257 2,1

2.8 1,5 1,3 1,2

T 298 323 347
Tab. 2.

Man sieht, dal 74 um mehrere GroBlenordnungen lin-
ger ist als 7 und daf} es auflerdem durch den MgSO,-
Zusatz verkiirzt wird. Damit ist bewiesen, dafl 7 tat-
sachlich die Korrelationszeit der Rotation des hydrati-
sierten Metallkomplexes darstellt. Elektronenresonanz-
messungen ¢ im X-Band ergaben bei 25 °C eine Ver-
kiirzung der Elektronenrelaxationszeit von 2,9-1079 sec
in reiner Mangansulfatlésung auf 1,6-107? sec bei dem
starksten diamagnetischen Zusatz. Das zeigt, daB 7a bei
tiefen Temperaturen im wesentlichen durch die Elek-
tronenrelaxationszeit 7s des paramagnetischen Ions be-
stimmt wird, wéihrend bei hohen Temperaturen die
mittlere Haftzeit 7g, die durch die diamagnetischen
Tonen ungeédndert bleibt, mit wirksam ist.

4 Fiir die Durchfiihrung dieser Messungen danken wir Herrn
Dipl.-Phys. Winpsca und Mitarbeitern.

flache und zeigen im Querschnitt eine durch die Herstel-
lung aus Carbonyleisen bedingte Zwiebelschalenstruk-
tur. Der Durchmesser der Teilchen variiert zwischen 1,5
und 2,5 u. Die chemische Zusammensetzung ist: minde-
stens 98,3% Fe und maximal 0,1% Ni, 0,03% Mo,
0,6% C, 0,3% O, und 0,8% N,. Das Pulver ist mecha-
nisch hart, und die kugelige Gestalt der Teilchen bleibt
auch bei Anwendung sehr hoher Predrucke erhalten.
Das mit dem Eisenpulver gefiillte Rohr (Trennrohr)
wurde in einen Nippel eingeschweilt, der mit seinem
Aullengewinde unter Verwendung eines kupfernen Dich-
tungsringes in horizontaler Lage an ein eisernes Pref-
werkzeug druckdicht angeschraubt werden konnte. Das
PreBwerkzeug bestand aus einem unten geschlossenen,
vertikal stehenden PreB3zylinder von 20 mm Innendurch-
messer mit Verbindungskanal zum Trennrohr am ver-
jingten Grunde der Bohrung und einem Prefkolben
von 20 mm Durchmesser und 60 mm Lénge, der 50 mm
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tief in den Prefizylinder gesenkt werden konnte. Am
unteren Viertel trug der Prefzylinder eine elektrische
Heizwicklung. Auch hatte er oben und unten eine Boh-
rung zur Aufnahme von Thermoelementen. Der Pref3-
zylinder wurde mit der berechneten Menge fliissigen Li-
thiums gefiillt und auf einer Asbestplatte in eine kleine
hydraulische Presse gesetzt. Die Heizung wurde so ein-
gestellt, daB} die Temperatur im Prelwerkzeug unten
iiber dem Schmelzpunkt des Lithiums (180 °C) und
oben darunter lag. Dadurch war der Spalt zwischen
PreBlkolben und Prefizylinder wihrend des Pressens
durch festes Lithium abgedichtet. Uber das Trennrohr
war ein elektrisch beheiztes Glasrohr geschoben. Ein
zwischen Glasrohr und Trennrohr eingefiihrtes Thermo-
element zeigte 210 °C als Temperatur des Trennrohres
an.

Durch Niederdriicken des Pumpschwengels der hy-
draulischen Presse mit konstanter Geschwindigkeit
konnte eine gewiinschte mittlere Geschwindigkeit 7 des
Lithiums im Trennrohr erzeugt werden. Diese wurde
nach der Faustregel o = D/r gewihlt, wo D =105 cm?/s
und r=1 u gesetzt wurde, und betrug 1 mm/s. Nach-
dem das Lithium 90 cm weit im Trennrohr vorgedrun-

gen war — also nach 15 min —, wurde der Versuch

Stiick Liange [; yi(l—7y)
: {om) (=770

1 1,6 1 1,0680

2 1,7 ‘ 1,0565

3 12,0 1,0152

4 74,9 1,0000
1=90,2 cm 76=0,075

Tab. 1.

NOTIZEN — BERICHTIGUNG

abgebrochen, die Heizung ausgeschaltet und das Trenn-
rohr in Stiicke zersédgt.

Das Lithium wurde mit Wasser aus den Stiicken her-
ausgelost und als LiCl in die Thermionenquelle eines
Atlas-Massenspektrometers eingefiihrt. Tab. 1 zeigt die
Lingen [; der Stiicke (korrigiert auf Langen ohne Sige-
schnittverlust) und die gemessenen ®Li-Molenbriiche y; .
Aus diesen Daten wurde nach der Formel

v e ,,li,(,,wz:_ 1;7)

B CL) =3 (L) }o= 2 (o — 10
(l=Linge des von Li erfiillten Trennrohrteils, y,=SLi-
Molenbruch des natiirlichen Isotopengemisches) der re-
lative Unterschied der mittleren Geschwindigkeiten be-
rechnet, mit denen ®Li und 7Li bei der gewihlten Tem-
peratur (210 °C), KorngroBe (2 u) und Geschwindig-
keit (1 mm/s) in das Trennrohr eingedrungen sind.
Es ergibt sich

{# (°Li) — % ("Li) }/p = (4,3+1,0) - 1073,

An der Front war 8Li um 7% angereichert.

Zur Erklarung des Effektes ist einerseits die Moglich-
keit in Betracht zu ziehen, daB die 7Li-Konzentration
im Gleichgewicht zwischen fliisssigem Lithium und fe-
stem Eisen mit Anndherung an das Eisen zunimmt,
andererseits sind kinetische Rand-Effekte zu diskutieren.
Es ist in diesem Zusammenhang interessant, dafl 7Li
bei 210 °C eine 1,4-mal groBere Viskositit besitzt als
SLil

Herrn stud. chem. E. Koca und Herrn G. JostEnx
danke ich fiir ihre Mitwirkung bei dieser Untersuchung.
Das Bundesministerium fiir wissenschaftliche Forschung
hat die Arbeit finanziell unterstiitzt.
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Gl. (9.7) auf S. 664 muf} lauten:
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