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Die Trennung der im Ionenradius fast iibereinstimmenden seltenen Erden Y und Dy durch
Gegenstrom-Ionenwanderung fiihrt zur kathodenseitigen Anreicherung nicht des leichten Yttriums
(At.-Gew. 88,9), sondern des schweren Dysprosiums (At.-Gew. 162,5). Ein gegenstromelektrolyti-
scher Trennversuch, bei welchem ein verdiinnt in Wasser gelostes terbiumbromidhaltiges YBry—
DyBr,;-Gemisch als Elektrolytfliissigkeit diente, ergab die als Beweglichkeitsverhiltnisse interpretier-
baren Einzeltrennfaktoren wy/wpy=20,9930 und wy/wTH=0,9889.

Der Befund kann auf der Grundlage von Lexarps gaskinetischer Theorie der Ionenwanderung,
deren Giiltigkeit an dem fiir Isotopengemische vorliegenden experimentellen Material eingehend
gepriift wird, qualitativ und quantitativ als gemischter Radien- und Masseneffekt verstanden werden.

Auf eine neue Moglichkeit der Bestimmung von Solvatationszahlen aus Isotopieeffekten der Ionen-

wanderung wird hingewiesen.

Die Komponenten eines Elektrolytgemischs lassen
sich durch Ionenwanderung (Ionophorese) trennen,
wenn sie sich in der elektrolytischen Uberfiihrung
unterscheiden.  Unterschiedliche ~Uberfithrungsge-
schwindigkeiten konnen ihrerseits durch zweierlei
Elementareffekte bedingt sein: 1. durch Geschwin-
digkeitseffekte, darin bestehend, dafl die Ionen sich
im elektrischen Feld verschieden schnell bewegen,
2. durch Konzentrationseffekte, darin bestehend, daf3
die Tonen in irgendwelchen chemischen Gleichgewich-
ten mit fiir die Komponenten unterschiedlichen
Gleichgewichtskonstanten stehen. Dabei konnen Ef-
fekte der erstgenannten Art vom hydrodynamischen
Standpunkt nach Stoxes—CunnyiNgHAM als reine Ra-
dieneffekte, vom gaskinetischen Standpunkt nach
LinpemMany 2 und LeNarp 376 als durch Radien-
effekte modifizierte Masseneffekte und vom Stand-
punkt der Platzwechseltheorie der Kristallgitter nach
Kremm 7 als reine Masseneffekte verstanden werden.
Konzentrationseffekte konnen durch Austauschgleich-
gewichte beispielsweise der Form

A7 +A;B T A+ AB
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mit von 1 abweichenden Gleichgewichtskonstanten
beschrieben werden 8, wobei A; und A; zwei chemisch
oder isotopisch verschiedene Kationen und B bei-
spielsweise ein S&dureanion oder eine OH-Gruppe
oder ein Komplex sein kann, je nachdem dem Aus-
tauschgleichgewicht ein Dissoziations-, Hydrolyse-
oder Komplexbildungsgleichgewicht zugrunde liegt.

Im allgemeinen werden sich mehrere Effekte der
beschriebenen Art iiberlagern zu einem summari-
schen Effekt, dessen Grofle aus dem Trennergebnis
eines Ionenwanderungsversuchs empirisch bestimmt
werden kann. Wahrend aber bei der Trennung che-
misch verschiedener Stoffe nach einer der neuerdings
als ,,Ionophorese®, ,,Zonenelektrophorese“, ,,Papier-
elektrophorese“, ,,Ionographie®, ,,Elektrochromato-
graphie® usw. gebrduchlich gewordenen Ionenwan-
derungsmethoden hiufig die Konzentrationseffekte
allein entscheidend sind®, scheint es, da} bei der
Trennung von Isotopen Konzentrationseffekte nur
eine untergeordnete Rolle spielen, jedenfalls solange
es sich um verdiinnte Losungen und nicht um die
Isotope des Wasserstoffs handelt (vgl. Anm. 2% 27
bei Tab. 7).

7 Der von A.Kiemm angegebene Wanderungsmechanismus
scheint sich besonders fiir die Beschreibung der an festen
und geschmolzenen Salzen beobachteten Isotopieeffekte zu
eignen. Vgl. z. B. A.Kiemym, E. LinpnoLm u. A. LunpEw,
Z. Naturforschg. 7a, 560 [1952]; dort weitere Literatur.

8 H. Martiy, Z. Naturforschg. 4 a, 36 [1949].

9 Vorlaufige Mitteilung im Vortragsreferat: H. Marrtin, Chi-
mia 14, 201 [1960].
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Mit der vorliegenden Mitteilung wird der Versuch
unternommen, die durch Ionenwanderung in wélri-
ger Losung von uns an einem bestimmten Seltenerd-
gemisch einerseits und von verschiedenen Autoren
an Isotopengemischen andererseits bisher beobach-
teten Trenneffekte sowohl ithrem Vorzeichen als auch
ihrer Grofle nach auf einheitlicher theoretischer Ba-
sis als Geschwindigkeitseffekte zu deuten. Als solche
Basis scheinen uns, wenn keine allzu hohen Anforde-
rungen an die Genauigkeit gestellt werden, die auf
der Grundlage der Gaskinetik entwickelten Theorien
Linpemanns und insbesondere LeNarps durchaus
brauchbar zu sein. Ausnehmen méchten wir dabei
allerdings das in Lixpemaxnns erster Mitteilung ! ent-
haltene Ergebnis, demzufolge das Verhiltnis ¢ der
Geschwindigkeiten w; und w; zweier Isotope mit den
Massen m; und m; durch

& = wi/w; = Vm;/m; (1)

gegeben sein soll. Wenn diese in der Literatur héu-
fig als Diskussionsgrundlage benutzte Gleichung die
Grofle des Isotopieeffektes der Ionenwanderung in
Losung allgemein auch nur anndhernd richtig wie-
derzugeben vermochte, miifiten nicht nur viel gré-
Bere Isotopieeffekte gefunden werden, es miifite ins-
besondere auch ein leichtes sein, Yttrium mit dem
Atomgewicht 88.92 etwa von Dysprosium mit dem
Atomgewicht 162,46 durch lonenwanderung zu tren-
nen. Da namlich die Ionen dieser beiden Elemente
dhnlich wie isotope Ionen nahezu tibereinstimmende
Radien haben (1,06 und 1,07 A), sollte man auch
auf sie Gl. (1) anwenden konnen. Tut man das, so
findet man fiir ein Y — Dy-Gemisch, selbst wenn man
mit stark (10-fach) hydratisierten Ionen rechnet, fiir
die Abweichung des Einzeltrennfaktors ¢ von Eins

w(Y)
w(Dy)

§—-1=

1 ] ‘m@Dy*10H,0) 1 _ 3.
m (Y310 H,0)

d. 1. das 10- bis 100-fache dessen, was man in ent-

sprechender Weise fiir Gemische isotoper Ionen er-

rechnet.

Wir haben versucht, ein Y —Dy-Gemisch durch
Gegenstrom-Tonenwanderung in einer verdiinnten
willrigen Bromidlosung zu trennen. Das Ergebnis
war uberraschend gewesen: Nicht das leichte Y-Ion,
sondern das fast doppelt so schwere Dy-Ion ist in
wilriger Losung das schnellere % 19, Offenbar wird

10 Diplomarbeit H.-J. Liske, Kiel 1960.
11 J. Kexpart u. B. L. Crarke, Proc. Nat. Acad. Sci. U.S.
Wash. 11, 393 [1925].
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der nach Gl. (1) viel zu grof} berechnete Effekt des
Massenunterschieds durch den Effekt des geringfiigi-
gen Unterschieds in den Ionenradien vollkommen
tiberspielt mit dem Ergebnis einer Vorzeichenumkehr
des Trenneffekts.

Im folgenden wird zunichst der eben erwahnte
Trennversuch an einem Y — Dy-Gemisch beschrieben.
Um das ausgewertete Versuchsergebnis womoglich
quantitativ verstehen zu konnen, werden anschlie-
lend die Voraussagen, welche die verfeinerte, neben
den Tonenmassen die Ionenradien und vor allem
auch die Massen der Losungsmittel-Molekeln bertick-
sichtigende Theorie der Ionenwanderung machen
kann, mit den bisher vorliegenden experimentellen
Ergebnissen aus Trennversuchen an gelosten Iso-
topengemischen verglichen. Es sei, das Ergebnis des
Vergleiches vorwegnehmend, schon hier gesagt, daf}
die Lenarpsche Theorie die bei Tonenwanderung in
Losung beobachteten Trenneffekte allgemein am
besten zu deuten erlaubt.

I. Versuch zur Trennung des Yttriums von
Dysprosium durch Ionenwanderung in Losung

1. Problemstellung und Versuchsplan

Daf} Salze seltener Erden durch Ionenwanderung
in wafiriger Losung trennbar sind, ist schon Mitte
der zwanziger Jahre von Kexparn!! und Mitarbei-
tern gezeigt worden, und zwar erstmals an einem
Yttrium — Erbium-Gemisch !, das nahezu vollstén-
dig getrennt wurde, als man es 2 m weit durch ein
Agar-Agar-Gel wandern lief. Die im Vergleich zu
den Er?"-Ionen (At.-Gew. 167,27) viel leichteren
Y3"-Ionen (At.-Gew. 88,92) waren die schnelleren.
Der Befund ist nach der Lixpemanxschen Gl. (1) als
Masseneffekt plausibel; er ist es aber auch als Ra-
dieneffekt, da Y?" einen grofleren Ionenradius hat
(1,06 gegen 1,04 A bei Er*") und deshalb im Was-
ser im Vergleich zu Er®" weniger stark hydratisiert,
also kleiner sein wird. Eine Entscheidung im Sinne
der einen oder anderen theoretischen Deutung des
Trenneffekts war bisher nicht moglich, auch nicht
auf Grund neuerer, methodisch verbesserter Trenn-
versuche an Gemischen von Elementen aus der
Gruppe der Lanthanide 2. Die Versuche von Cru-
stus und Ramirez 12 haben ergeben, daf} die Tonen-

12 K. Crusius u. E. R. Ramirez, Helv. Chim. Acta 36, 1160
[1953].
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beweglichkeit bei Lanthan, dem leichtesten Element
dieser Gruppe, am grofiten ist und mit steigendem
Atomgewicht monoton abnimmt.

Im Hinblick auf die fragliche Deutung der Be-
weglichkeitsunterschiede schien es uns interessant zu
sein, ein Elementgemisch zu untersuchen, dessen
Komponenten sich im Ionenradius und in den che-
mischen Eigenschaften moglichst wenig, im Atom-
gewicht aber moglichst stark unterscheiden. Gut ge-
eignet hierfiir schien uns ein Seltenerdgemisch zu
sein, bestehend aus Yttrium und einem im Ionen-
radius mit Yttrium gut iibereinstimmenden Element
aus der Lanthanidengruppe, das ist Dysprosium
oder Holmium. Fir die Untersuchung benutzt haben
wir ein terbiumhaltiges Yttrium — Dysprosium-Ge-
misch der Zusammensetzung Y 91,25, Dy 7,00,
Tb 1,75 At.-Proz., das uns als Oxidgemisch von der
Firma Th. Goldschmidt A.G., Essen, in dankenswer-
ter Weise zur Verfiigung gestellt worden war. Der
Terbiumgehalt des Préparates hatte sich bei der
spateren Auswertung des Trennversuchs und der
Interpretation des Ergebnisses als sehr niitzlich er-
wiesen.

b4 Tb Dy
Atomgewicht 88,9 158,9 162,5
Tonenradius (A) 1,06 1,08 1,07

Tab. 1.

Betrachtet man Tab. 1, in welcher die Massen
und Radien der nackten Ionen der fiir den Trenn-
versuch gewdhlten Erden zusammengestellt sind, so
erkennt man sofort, daf} ein Trennversuch an einem
Y/Th/Dy-Gemisch Kriterien fiir den einen oder an-
deren Wanderungsmechanismus liefern sollte: Liegt
ein Masseneffekt vor, so werden die Paare Y/Tb
und Y/Dy stark, Tb/Dy dagegen nur wenig getrennt
werden; wenn hingegen die Trennung durch Radien-
effekte verursacht ist, werden alle drei Erdenpaare
etwa gleich gut oder schlecht getrennt werden. Dabei
werden Massen- und Radieneffekt verschiedene Vor-
zeichen haben beim Tb/Dy-Paar, wenn die Ionen in
Wasser nicht oder gleich stark hydratisiert sind, bei
den beiden anderen Paaren, Y/Tb und Y/Dy, da-
gegen, wenn der Grad der Hydratisierung mit wach-
sendem lonenradius abnimmt.

Um Komplikationen durch Austauscheffekte mog-
lichst zu vermeiden, haben wir fiir den Trennversuch
eine niedrige Elektrolytkonzentration und als Elek-
trolyt das Salz einer starken Sdure gewdihlt. Benutzt
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haben wir ein Gemisch der Bromide in zusammen
0.1-m. Losung.

Als Trennmethode haben wir die Gegenstrom-
Ionenwanderung > 8 in einem Gegenstromelektro-
lyseur 13 gewihlt. Diese urspriinglich speziell fir die
Trennung der Mg-Isotope in einer Magnesium-
bromidlésung entwickelte Methodik 1> hatte sich
sehr gut bewédhrt und konnte, wenn als Elektrolyt
Bromid genommen wurde, fast unverandert iber-
nommen werden. Die erforderlichen apparativen
Hilfsmittel, insbesondere der Gegenstrom-Elektro-
lyseur, waren noch von frither vorhanden gewesen.

2. Trennversuch und Trennergebnis

Da die fiir die Trennung des Y — Dy — Th-Bromid-
gemischs benutzte Trennanlage in Aufbau und Wir-
kungsweise a.a.0.'3 genau beschrieben ist, mag
hier eine kurze Erlauterung an Hand der Abb.1

und 2 geniigen.
Kalt- Wasserstoff-
befeuchtung| p— regelung ]
tH,
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Abb. 1. Blockschema der Trennanlage.

Das Trennprinzip wird durch das Blockschema Abb. 1
erlautert. Im Trennraum (TR) des Elektrolyseurs wird
zur Erzeugung der Gegenstrom-Ionenwanderung ein von
links nach rechts gerichteter Strom der Bromidlosung
aufrechterhalten, der so bemessen ist, dal (im Mittel)
gerade keine Kationen vom Anodenraum (AR) in den
Kathodenraum (KR) iibergefiihrt werden. Der Losungs-
gegenstrom wird dadurch erzeugt, dal man in einem
genau auf die konstante Elektrolysestromstirke abge-
stimmten Tempo Wasser aus AR verdampfen und in
KR kondensieren 1df3t. Den Wassertransport besorgt ein
konstanter Wasserstoffstrom, seine Dosierung ein ge-
nau temperierter RiickfluBkiihler (RK1). Dabei triagt
der Wasserstoffstrom gleichzeitig auch laufend alles an
der Anode anfallende Brom mit fort, welches in einem
Kontaktofen (KO) zu Bromwasserstoff reduziert und in
dieser Form laufend der Kathodenlésung in KR zuge-
fithrt wird. Die Elektrolyseprodukte werden also auto-
matisch innerhalb der Apparatur wieder verbraucht, so
daf} der Trennprozel} beliebig lang fortgesetzt werden
kann, ohne dal} es dabei notwendig wire, Chemikalien
zu- oder abzufiihren.

13 H. Martiy u. E. Haruses, Z. Elektrochem. 62, 152 [1958].
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Niheres iiber Aufbau und Ausstattung des Gegen-
stromelektrolyseurs (ohne Kontaktofen KO und Riick-
fluBkiihler RK1 und RK2) vermittelt Abb. 2. Sie zeigt
u. a. die Anordnung der Heizkérper (HZ) fiir das Ver-
dampfen, Entgasen, Umwilzen und Durchmischen der
Losung und eine (an Stelle der frither benutzten Dichte-
kontrolle) an den Anodenraum AR angeschlossene Leit-
fahigkeitsmelizelle LZ. Letztere dient dazu, die zeitliche
Konstanz der Salzkonzentration in der Anodenlésung
zu iiberwachen. Durch die schwach geheizte Umweglei-

tung R37 ist dafiir gesorgt, dal} wdhrend der bei ge-

schlossenem Hahn H1 an nicht stromender Losung er-
folgenden Kontrollmessungen der von den Heizkérpern
HZ5 und HZ6 angefachte, vom Entgaser EG iiber R28,
AR und R32 zuriick nach EG fithrende Losungsumlauf
nicht unterbrochen wird, daf} aber wiahrend der iibrigen
Zeit bei geoffinetem Hahn H1 die MeBzelle LZ gut
durchspiilt wird.

Das aus Griinden der Abkiirzung der Versuchsdauer
moglichst klein gehaltene Volumen der Anodenlésung
in den Apparatteilen AR, EG und LZ betrug etwa
47 cm® gegeniiber dem der Kathodenlosung im Katho-
denraum (KR) von etwa 540 cm3. Um den mit feinem
Sand gefullten Trennraum (TR) gasblasenfrei mit der
Elektrolytlosung fiillen zu konnen, wurde der Elektro-
lyseur vor dem Fiillen evakuiert.

Zur Herstellung der Versuchslosung wurde das Ge-
misch der Seltenerdoxide in iiberschiissiger 10-proz.
Bromwasserstoffsdure in der Hitze gelost. Die Losung
wurde vorsichtig zur Trockne verdampft, wobei etwas
Br, entwich, offenbar herrithrend von der Reduktion
des im Oxidgemisch teilweise 4-wertig vorliegenden
Terbiums. Die konzentrierte Losung der Rohbromide
wurde filtriert und dann im Vakuum bei gelinder
Wirme eingedampft, wobei sich farblose Kristalle bil-
deten. Die genaue Konzentration der Versuchslosung
wurde titrimetrisch bestimmt.

L B
FRI KU1 KU2 FR2 / L2 ,..,..,.,.,,., g
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Abb. 2. Gegenstrom-Elektro-
lyseur mit Leitfdhigkeitskon-
trolle, jedoch ohne Kontakt-
ofen KO und RiickfluBkiihler
RK1 und RK2 (s. Abb.1).
TR = Trennraum mit Sand-
packung zwischen Filterstein-
ringen FR1 und FR2; GF=
Druckfeder aus Glas; AR
und KR = Anoden- und Ka-
thodenraum mit Anode A
und Kathode K; EG = Ent-
gaser; LZ = Leitfdahigkeits-
mefzelle; HZ = Heizung;
KU=Kiihler; F=Glasfritte;
BU=Entnahmebiiretten.

] [}ws

/3 QO‘BI’ 2 4,2
nach N
RK1 /
Hz6%¢

R37 HZ5 BU3

Die fiir die Vorausberechnung des Wassertransports
erforderliche Uberfiihrungszahl N, der Versuchslosung
wurde nach Wasusurx 4 bestimmt. Der gefundene Wert
N, =0,37 stimmte genau mit demjenigen iiberein, den
man am Ende des Trennversuchs aus den Versuchs-
daten zuriickgerechnet hat.

Die Gegenstromelektrolyse wurde bei 250 V Elektro-
lysespannung und 0,159 A 18 Tage lang fortgesetzt.
Wihrend dieser Zeit wurden die Kontrollinstrumente
alle 3 Stunden abgelesen und die Regeleinrichtungen,
insbesondere die Temperatur im Riickflukiihler RK1,
wenn notig, nachgestellt. Weitere Versuchsdaten sind
Tab. 2 zu entnehmen.

Elektrolyt Y Brs/DyBrs/ThBrs
Mischungsverhéltnis
Y:Dy:Tb 91,25:7,00:1,7
(Atom-Proz.)

Elektrolytkonzentration ¢ 0.309 - 10-3 val/cm3
(3,33 Gew.-Proz.)

Dichte der Elektrolyt-

l6sung 1.029 bei 18°C
Uberfiihrungszahl N, 0,37
pu-Wert der |

Elektrolytlosung | 6.4
Elektrolysespannung | 250V
Elektrolysestromstirke I 0,159 A
Temperatur im Trennraum = 16,5°C
Temperatur in RK1 j

(Mittel) | 65,14°C
Versuchsdauer | 440 h
Wasserstoffstrom \ 3,832 - 104 mol/s

Wassertransport durch \
RK2 u. Kaltbefeuchter
Wassertransport
durch RK1

0,0517 - 10-4 mol/s

1,100 - 104 mol/s

Tab. 2.

14 E. W. Wasusury, Z. phys. Chem. 66, 513 [1909].
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Alle drei Tage wurde dem Anodenraum eine Probe
entnommen, wobei die entnommene Losung (5 cm?)
immer durch eine gleiche Menge Ausgangslosung er-
setzt wurde. Die Kathodenlosung wurde nur am Ende
des Versuchs untersucht. Aus den Losungsproben haben
wir das Erdengemisch als Oxalat gefillt und zum Oxid
vergliiht.

Die Zusammensetzung der Oxidproben wurde, nach-
dem andere Analysenmethoden (Gravimetrie, UV-Ab-
sorption, Suszeptibilitdtsmessungen) nur qualitativ aus-
reichende Aussagen geliefert hatten, durch RoxteEN-
Fluoreszenzanalyse bestimmt *. Dabei stellte es sich
heraus, dall entgegen unserer urspriinglichen Erwar-
tung nicht die schweren Erden Dysprosium und Terbium
sich im Anodenraum angereichert hatten, sondern das
leichte Yttrium. Ausgangs- und erzielte Endzusammen-
setzung des Erdengemischs in Anoden- und Kathoden-

in am | Y Dy | Tb
Anodenlosung ‘ Ende 93,3 5,67 1,03
Beginn | 91,25 7,00 1,75
Kathodenlésung Ende 90,88 7,23 1,89

Tab. 3. Zusammensetzung des Bromidgemischs in Atom-%.
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Abb. 3. Zeitlicher Verlauf der Haufigkeitsverhiltnisse Dy/Y,
Tb/Y und Tb/Dy in der Anodenlésung. MeRpunkt () gilt fiir
den Kathodenraum.

* Die rontgenspektroskopischen Analysen sind von der
Firma C. H. F. Miiller A.G., Rontgenwerk, Hamburg,
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I6sung sind in Tab. 3 verzeichnet. Der Befund ist ein-
deutig, die Y3*-Ionen wandern langsamer als die Dy%"-
(und Tb*"-)Ionen.

In Abb.3a, b, c ist der zeitliche Verlauf der
Trennung dargestellt durch Auftragen der fiir die
drei Erdenpaare Dy/Y, Tb/Y und Tb/Dy im An-
odenraum gefundenen Haufigkeitsverhaltnisse gegen
die Zeit. Die nach etwa einer Woche einsetzenden
UnregelmiBigkeiten in den Kurvenverliufen gehen
iiber die Fehlergrenzen — £1% bei Y und Dy,
+5% bei Tb — der analytischen Gehaltsbestimmung
hinaus und hiingen sicherlich mit beobachteten ge-
ringfiigigen Storungen im Versuchsverlauf zusam-
men, die darin bestanden, daBl etwa vom 10. Ver-
suchstag ab die Temperatur des Riickflulkiihlers
RK1 langsam (bis Versuchsende auf 66 °C) gestei-
gert werden mufite, um ein Absinken der Leitfahig-
keit der Anodenlésung zu verhindern. Auch zeigte
die Elektrolysespannung vom 10. Tage ab eine deut-
lich steigende Tendenz. Zur quantitativen Auswer-
tung werden wir nur das Trennergebnis der ersten
3 Tage, wiahrend welcher der Versuch vollig sto-
rungsfrei lief, heranziehen.

3. Berechnung der Einzeltrennfaktoren g;;

Fiir ein aus zwei Komponenten i und j mit mehr-
wertigen Kationen und gleichen Anionen zusammen-
gesetztes Elektrolytgemisch (z. B. YBry/DyBrs), in
dessen Losung neben den beiden Kationen mit der
vollen Wertigkeit (Y3*/Dy3") zwei durch Ionenasso-
ziation gebildete Ionensorten geringerer Ladung
(z. B. YBr*’/DyBr?®* oder YOH?>"/DyOH?*") vorkom-
men, ist die Geschwindigkeit des Transports (in val
s71) der Komponente j in den Anodenraum des Ge-
genstrom-Elektrolyseurs am Anfang des Trennpro-
zesses, wenn die Rickdiffusion noch keine Rolle
spielt, durch

b= AN+, Pl
M= M G- 1 (2)
- Dy  (1—ai) witaj wid (2 a)

(1—aj) wj+aj wja

ausgefiihrt worden; fiir diese grofziigig gewihrte Unter-
stiitzung schulden wir der Firma besonderen Dank.
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gegeben 1%, Dabei bedeuten I die Elektrolysestrom-
starke, N, die kationische Uberfiihrungszahl des
Gemischs, F die Farapaysche Konstante, y;, 7; die
Molenbriiche der Komponenten, «;, a; die Assozia-
tionsgrade der Komponenten und w;, wj, w;*, w;*
die Wanderungsgeschwindigkeiten der vier ange-
nommenen Kationensorten. Da die Geschwindigkeit
der Uberfiihrung der Komponente j in den Anoden-
raum wegen

ty=V g edy;/At (3)

auch durch den zeitlichen Anstieg der Konzentration
c¢j=cy; (valem™3) der Komponente j in der An-
odenlosung des Volumens Vi (cm?®) gegeben ist,
hat man die Moglichkeit. mittels der durch Vereini-
gung von (2) mit (3) resultierenden Gleichung

dij—1 _ dyij/At  VacF

= 4
7i(Pij—1) +1 Vi Yi IN, (4)

die als Einzeltrenneffekt definierte Grof3e
il g1 (5)

ni(Pg—1)+1

aus der Anfangsneigung der y; — t-Kurve experimen-
tell zu bestimmen.

Der durch Gl. (5) definierte Einzeltrennfaktor g;;
ist abhéngig von der Elektrolytkonzentration ¢, weil
die Assoziationsgrade 2; und a; es sind und somit
auch @;;, aullerdem noch von 7;, also vom Mi-
schungsverhiltnis der Komponenten. Fir a;=a;=0
(keine Ionenassoziation) vereinfacht sich Gl. (2 a)
zu Dj; =w;/w;, und ¢; wird konzentrationsunab-
hingig, indem jetzt

- Bij—1 _ Wi — wj (6)
i(Piy—1)+1  yiwi—yi wj+wj

wird. Nur in den Grenzféllen y;— 0 bei beliebigen
w; , w; und (w; —w;) /w;j—> 0 bei beliebigem y; gilt
=1 wi

A @)1y Tl L

mit einem sowohl von ¢ wie von y unabhingigen
Einzeltrennfaktor g;; = &; = wi/w; . Fiir den Sonder-
fall (7) wird Gl. (4) identisch mit einer von Wesr-

15 Gl. (2) mit (2a) ergibt sich auf der Grundlage einer
1. c. 13 fiir MgBr, durchgefiihrten Uberlegung, jedoch ohne
jegliche Vernachldssigung folgendermallen: Durch Lo-
sungsstrom und Ionenwanderung treten

IN,

F

Gramméquivalente der Komponente j je Sekunde in den
Anodenraum ein (S=Querschnitt des Trennraums). Der

nj= vi—ajyjeSwit—(1—aj) 75 ¢ Swj

H. MARTIN UND H.-J. LUBKE

HAVER 16 25 fiir Isotopengemische abgeleiteten Bezie-
hung.

qi;>1 bedeutet, daf} die Komponente i schneller
als j zur Kathode iibergefithrt wird und Kompo-
nente j sich in der Anodenlosung anreichert.

Gl. (4) mit (5) laBt sich auch auf das von uns
untersuchte  3-Komponentengemisch  YBr,;/DyBrs/
ThBr; anwenden und sinngemifl zur Berechnung
von drei Einzeltrennfaktoren ¢;; , ndmlich

912 =4Y,Dy > 913 =49y, Th» 923 = 4Dy, Th »

heranziehen, wobei man nur berticksichtigen mul,
dal} die zugehorigen Molenbriiche y; und y; jeweils
nur auf die beteiligten zwei, nicht auf alle drei Erden
zu beziehen sind (wahrend fiir ¢ und N, I die fur
das 3-Komponentengemisch geltenden Werte benutzt
werden konnen).

Das Ergebnis der Auswertung. vorgenommen un-
ter Benutzung der zu Beginn und nach 3 Tagen im
Anodenraum gemessenen Hiufigkeitsverhaltnisse
(Abb. 3 a, b, ¢) und der aus Tab. 2 entnommenen
Zahlenwerte von 'y, ¢, I und V., ist in Tab. 4 zu-
sammengestellt. Vorzeichen und Grofe der (gj; —1)-
Werte der Paare Y/Dy und Y/Tb besagen, dal Dy
und Tb beide schneller als Y elektrolytisch tiberge-

g [ 1 | @ s
X Dy — 0,0070 0.926 10,9
X, Tb —0.0111 0,886 10,9
Dy. Tb — 0,0046 0,952 10.7

Tab. 4.

fihrt werden und deshalb langsam aus dem Anoden-
raum verschwinden, wobei aber Tb schneller als Dy
ist, weshalb auch diese beiden Erden noch teilweise
entmischt werden. In Tab. 4 sind auch noch die fiir
die drei Erdenpaare im 3-Stunden-Versuch im An-
odenraum Gesamtanreicherungsfaktoren
der Komponente j, Qji= (7;/vi)¢ (7i/7i)t-0, sowie
die aus den Qj- und g¢;-Werten mittels Qj; = g;;’
berechneten Vervielfachungsfaktoren f aufgefiihrt.
Wie man sieht, wurden die Einzeleffekte, wie es sein

erzielten

gesamte je Sekunde aus dem Anodenraum austretende
Tonenstrom betragt
IN,
F € S[aj yi wit+ (1—aj) yi wi+aj yj wjd
+ (I—aj) j wi].
Vereinigung dieser beiden Gleichungen unter Eliminie-
rung von ¢ S liefert Gl. (2) mit (2 a).
16 J. W. Westnaver, J. Res. Nat. Bur. Stand. 38, 169 [1947].
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soll, fiir alle Komponentenpaare etwa gleich stark,
und zwar in 3 Tagen etwa 11-fach verstarkt. (Nach
18 Tagen wurde eine etwa 50-fache Effektverviel-
fachung erzielt.)

4. Deutung der Einzeltrennfaktoren g;;
Da Y/Dy/Tb-Gemische sich chemisch nur sehr

schwer trennen lassen, kann man vermuten, daf} die
bei der Ionenwanderung der Bromide eingetretene
Trennung, zumal sie sich in einer verdiinnten Lo-
sung vollzog, dhnlich wie bei Isotopengemischen ein
reiner Geschwindigkeitseffekt ist, hier aber verur-
sacht durch die unterschiedlichen Massen und Ra-
dien der Ionen. Das wiirde bedeuten, daf3 chemische
Austauschgleichgewichte, bedingt durch Assoziations-
oder Hydrolysegleichgewichte der Art
Y3 +Br Z YBr**
oder

Y3 +H,0 Z YOH?" + H',

nicht merklich zum Trenneffekt beitragen und die
beobachteten Einzeltrennfaktoren gemaf3

(8)

als Verhiltnisse der Ionenbeweglichkeiten (wF) in-
terpretiert werden konnen. Nun ist das laut Ergebnis
der Diskussion des allgemeineren Ausdrucks fiir g;;
(5) nur méglich, wenn (bei | dw |/w < 1)

= M=) iU

(1—aj) wj+aj w;2

gij = wifw; = &;

” !
1) wj
ist. Da aber diese Bedingung nicht nur fiir verschwin-
dende Assoziationsgrade. also fiir a;=0a;=0, son-

dern auch schon durch die durchaus moglich erschei-

nenden Faille

121

und

ai=1j#0,

wia/wizwj“/wj

erfillt wird, glauben wir, die gefundenen Trenn-
faktoren g¢;; vorerst auf der Basis von Gl. (8) dis-
kutieren zu diirfen 17,

In Tab. 5 sind fiir die untersuchten Erden, geord-
net in der Reihenfolge wachsender Ionenradien, die
Zahlenwerte der Trennfaktoren &;=w;/w;, die man
durch Identifizierung von ¢;; mit ¢&; experimentell
findet, denjenigen gegeniibergestellt, die man nach
der Linpemannschen Formel (1) und nach einer von
Lenarp stammenden Gl. (12) aus den Massen er-
rechnet, wenn man dabei die kleinen Unterschiede
in den Radien vernachldssigt und annimmt, daf} die
Ionen in der Losung mit 10 H,O belastet sind.

Wie ersichtlich, stehen die beobachteten Einzel-
trennfaktoren weder auch nur grofenordnungsmafig
dem Betrage nach noch dem Vorzeichen nach mit den
nach Gl. (1) aus den Ionenmassen berechneten Wer-
ten in Ubereinstimmung. Ordnet man nach Tab. 5
die Tonen in Reihen fallender Beweglichkeit, so er-
gibt sich, je nachdem man den Massen oder den
Radien den entscheidenden Einfluf} zuspricht, fol-
gendes Bild:

Begriindung Beweglichkeit
Ionenmassen | Y>Tb> Dy
Tonenradien (ohne H>0) Y > Dy >Tb
Beobachtung Tb > Dy >Y

Da der fir nackte Ionen zu erwartende Effekt der
Radien gerade die der beobachteten entgegenge-
setzte Reihenfolge liefert, liegt es nahe anzunehmen,
dal} die Hydratationszahl des Ions mit steigendem

wFa, wl=wi, wP=uwj Radius des nackten Ions sinkt und so die hydrati-
Tonenradius Atom- Erdenpaar sij = qij &= wi/wj, berechnet * nach

Erde z : ; X J L P N AR

(Ay18 gewicht i j beobachtet GlL (1) Gl (12)
X 1,06 88,9 Y Dy 1 — 0,0070 1+ 0,128 1+ 0,0109
Dy 1,07 162,5 Y Tb 1 —0,0111 ‘ 1-+0,123 | 1+ 0,0104
Tb 1,08 158,9 Dy Tb 1 — 0,0046 1—0,005 | 1— 0,0004
* fiir gleich groBe 10-fach hydratisierte Ionen.

Tab. 5.

17 Bemerkenswert ist, dal3 die von uns fiir fallende Beweglich-
keit gefundene Reihenfolge Th > Dy > Y dieselbe ist wie
diejenige, die sich aus der Untersuchung von Hydrolyse-
gleichgewichten fiir die Reihe sinkender Basizitit ergibt
(vel. Remy, l.c.18 S.575). lIonenradius, Basizitdit und
Ionenbeweglichkeit laufen also in der Reihe Tb, Dy, Y
parallel, und es ist nicht vorstellbar, daf} der bei Yttrium
vermifite, die Reihenfolge storende Einflul der Masse

durch Hydrolyseeffekte kompensiert sein konnte. Fiir die
Untersuchung des Masseneffekts ist es daher nicht gravie-
rend, wenn man, wie wir es hier der Einfachheit halber
tun, die Trennfaktoren gij nicht auf der Basis von Gl. (5),
sondern von Gl. (8) diskutiert.

18 Aus H. Remy, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, Bd. II,
Akad. Verlags-Ges. Geest & Portig K.-G., 9. Aufl., Leip-
zig 1959, S. 575/76.
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sierten lonen mit steigendem Radius der nackten
[onen kleiner und daher beweglicher werden. So
plausibel diese Erklirung der von uns gefundenen
Reihenfolge der Beweglichkeiten ist, sie erklért nicht,
warum die so entstehende regelméfige. nach Radien
geordnete Reihe durch die sehr unterschiedlichen
Massendifferenzen zwischen Y und Dy einerseits, Dy
und Tb andererseits nicht erheblich gestort wird 7.

Um in der Frage des Masseneinflusses zu einem
besseren Verstindnis zu kommen, soll im folgenden
gepriift werden, welche der von LENarDp und LiNpe-
maxy aus der kinetischen Theorie der Tonenwande-
rung hergeleiteten Ergebnisse besser als Gl. (1) ge-
eignet sind, die an Isotopengemischen, also an Ge-
mischen von Tonen mit gleichen Radien beobachteten
Trenneffekte in ihrer Abhingigkeit von der Masse
zu beschreiben.

I1. Vergleich der bei Ionenwanderungsversuchen
beobachteten mit gaskinetisch berechneten
Isotopieeffekten

Zur genaueren Berechnung der Tonenwanderungs-
geschwindigkeit nimmt Lixpemany? an, dafl nach
einem Stof} der im elektrischen Feld wandernden
Ionen der Masse m mit einem Mediumsmolekiil der
Masse M alle Bewegungsrichtungen beziiglich des
Schwerpunktes der stoflenden Teilchen gleichberech-
tigt seien und dafl im Stof} dem Ion der Bruchteil
m/(m+ M) seiner Geschwindigkeit verlorengehe.
Der Verlust soll durch die Beschleunigung im elek-
trischen Feld zwischen zwei Stoflen ausgeglichen
werden, so dal} sich eine konstante Wanderungs-
geschwindigkeit einstellt. Durch die Einfiihrung der
mittleren Relativgeschwindigkeit zwischen Ion und
Mediumsmolekiil findet LinpEmaxx fiir Ionen der
Masse m und Ladung ne im Einheitsfeld die Wan-
derungsgeschwindigkeit

,_ Y3, ne L 2m+tM

A JiT W T falls

m<M,
9)

19 Das Auftreten zweier Formeln (9) und (10) ist bedingt
durch folgende sich aus der kinetischen Theorie der Gase
ergebende Fallunterscheidung fiir die Relativgeschwindig-
keit Vyel der mit den Geschwindigkeiten 7 und » stoflen-
den Teilchen:

2 p2
Vre1=3v+;{ fir v >V,
3v
3 V3402
T e i
rel 3y fiir v <V

(E. H. Kennarp, Kinetic Theory of Gases, McGraw-Hill
Book Comp. Inc., New York 1938, S. 106).
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und
w:]/3' ne L  2m+M
2 VET YM  3m+M’
falls m>M (s. Anm.1?). (10)

L ist die freie Weglinge der Ionen. In sie ist die
Abhingigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit w
vom lonenradius impliziert. Eine Abhéangigkeit der
freien Wegliange von der Ionenmasse ist in diesen
Formeln nicht berticksichtigt.

Gl. (9) fiir Tonen, die einschlieBlich Solvathiille
wesentlich leichter als die Teilchen des Losungsmit-
tels sind, fihrt auf eine Beziehung, die etwa der Gl.
(1) entspricht, wihrend die wohl in den meisten
Fallen auf hydratisierte lonen anzuwendende Gl. (10)
einen weit geringeren Isotopieeffekt als Gl. (1) er-
warten laft.

Sehr eingehende theoretische Uberlegungen zur
Frage der Anwendbarkeit gaskinetischer oder hydro-
dynamischer Vorstellungen auf die Wanderung von
Ladungstrigern in gasformigen und in flissigen Me-
dien hatte schon vor Linpemany Lexarp ¢ ange-
stellt. Wir fassen ihr Ergebnis wie folgt zusammen:

In einer einfachen Betrachtung?, der die vorste-
hend referierte etwa entspricht, findet LENaArD unter
Einfihrung der mittleren freien Weglange L; und
der mittleren thermischen Geschwindigkeit w; der
Ladungstréager bei Annahme vollelastischer Stof3e fiir
die Abhangigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit w
von den Massen m und M der Ladungstrager und
Mediumsmolekiile die Gleichung
Ly ef 14u _  eF Dl
wy 2m l—p Ds*aW 2Yu’
u = m/(m+M),

W = mittlere thermische Geschwindigkeit der Mediums-
molekiile,

w =

(11)

e = Ladung des Ladungstrigers,
F = elektrische Feldstarke,
s = Radiensumme von Triager und Mediummolekiil

=r+R,
D = Dichte des Mediums.

Formel (11) beriicksichtigt im Gegensatz zu (9)
und (10) die Abhéngigkeit der freien Weglange von
den Massen m und M. Sie gibt explizit an, wie w
von den Teilchenradien abhangt.

Wie man Gl. (11) entnimmt, ist fiir Ladungstré-
germassen m>M w wenig von m abhéngig. Der
Faktor (1+ u)/2V w dndert sich von 1,06 auf 1,00,
wenn u von 1/2 (m=M) auf 1 (m > M) geht. Die
Wanderungsgeschwindigkeit wird in diesem Falle
im wesentlichen vom Trégerradius bestimmt.
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In verfeinerten Betrachtungen* ® wird dann die
statistische Verteilung der thermischen Geschwindig-
keit und der freien Wegldnge mitberiicksichtigt mit
dem Ergebnis, dafl zu dem Ausdruck Gl. (11) rechts
ein von u abhingiger ,,Verteilungsfaktor £2,“ hinzu-
tritt. Die Formel wird weiter modifiziert durch Be-
riicksichtigung der Bewegung der Mediumsmolekiile,
wodurch als weiterer Faktor noch 3/(3 + x) hinzu-
kommt und Gl. (11) schlieBlich in

w— _eF 3 14w Q.
2Vu

T DasW 3+u

tibergeht. Der Verteilungsfaktor £, und die Ab-
héingigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit w von u
wurden von Lenarp fiir 0 < 4 < 1 berechnet5. Er
findet fiir die uns interessierenden Falle m &2 M und
m>M Q,Werte, die nur wenig von 1 abweichen.
Q, wird daher im folgenden stets gleich 1 gesetzt.

Die zunachst fiir Gase abgeleitete Formel (12)
wird nach Lenarp 6 auch fiir fliissige Medien giiltig,
wenn man dem Raumbedarf der Losungsmittelmole-
keln noch durch einen die van peEr WaaLssche Kon-
stante b und das Molvolumen V' des Losungsmittels
enthaltenden zusitzlichen Faktor vy = (V' —b)/V
Rechnung tragt. LEnarp vergleicht die fiir verschie-
dene Ladungstrager in waliriger Losung nach der
korrigierten gaskinetischen Formel (12) berechne-
ten Geschwindigkeiten w, mit den nach der hydro-
dynamischen Stoxkes—CunnNiNcHAMschen Formel

(12)
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berechneten Werten w;, (K =treibende Kraft, 7=
Zihigkeit, L = mittlere freie Weglidnge der Losungs-
mittelmolekiile) und gelangt so zu einer Abschitzung
der Giiltigkeitsbereiche der gaskinetischen und der
hydrodynamischen Betrachtungsweise. Das Ergeb-
nis ist in Tab. 6 wiedergegeben. In der 4. und 5.
Spalte findet man die w,/K- und wy/K-Werte (Ge-
schwindigkeit pro Krafteinheit) fiir verschiedene, in
Spalte 2 in A-Einheiten und in Spalte 3 in Einheiten
des gegenseitigen Abstandes 4 der Mediumsmolekiile
(gemessen von Mittelpunkt zu Mittelpunkt) angege-
bene Triigerradien r. Die den r-Werten zugeordneten
w-Werte wurden so gewdhlt, dal} sie zu in der Natur
hiufig vorkommenden Ionen passen. Die letzte Spalte
der Tabelle gibt in etwa zutreffende Beispiele an.

Man erkennt aus Tab. 6, daB der Ubergang von
den bei kleinen Radien giiltigen gaskinetischen Ge-
schwindigkeiten zu den bei groflen Radien giiltigen
hydrodynamischen Geschwindigkeiten etwa im Be-
reich

l<r<3i
stattfindet.

Auf nicht zu grofle Ionen sollte hiernach die gas-
kinetische Betrachtungsweise anwendbar sein, auch
dann noch, wenn diese Ionen stark hydratisiert sind.

Ausgehend von dieser Feststellung haben wir ge-
prift, ob und inwieweit die bei Ionenwanderungs-
versuchen an wafirig gelosten Isotopengemischen bis-
her beobachteten Einzeltrennfaktoren ¢, die hier im
Sinne von Gl. (8) mit ¢ = wy /wg identifiziert werden,

w0y — K (1 iC L,) mit C=1.4 (13) sich mit den gaskinetischen G‘In. 1), (?) , (10) ur?d
6anr r (12) berechnen lassen. Dabei haben wir, was gewif}
Triigerradius r " m we/K wn/K ! Ladungstriager
R e in 108 cm s~1 dyn—1 ‘ (Beispiele)
in 10-% em in A% m+ M

0 ‘ - 0,00002 5,8 - 104 \ — Elektron in fliiss. No oder A
0.5 0.1 0.35 34 | 20 H,0+
1 0,2 0.5 14 } 7,7 H30+ - H20
2 0.4 0,6 7,2 \ 3,2 OH--2 H»20
3 0.6 0,8 3,8 } 2,0 K+-6 H20
4 0,8 0,9 2,4 1 1,5 Nat+ -7 H20
5 1 0,95 1,7 1,2
6 1,2 1 1,2 ‘ 0,95

10 2 1 0,57 0,55 grolle mehratomige Tonen

15 3 1 0,29 i 0,36

20 4 1 0,17 0,27

50 10 1 3,2-1072 1,1-101

100 20 1 8,4-10-3 5,3-10-2 ultramikroskop. Teilchen
500 100 1 3,5-1074 1,06 - 102 ‘
5000 1000 ‘ 1 3,5-10-6 1,06 - 103 i mikroskop. Teilchen

A=Abstand der Losungsmittelmolekeln, gemessen von Mittelpunkt zu Mittelpunkt, fiir Wasser zu 5-10~8 cm angenommen bei R=2:10"8cm; M=18.

Tab. 6.
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1 & — 1 = wp/wg— 1, berechnet nach
| Hydrat- e—1 ‘ E i L e A me R
Isotopenpaar wasser My, beobachtet GL (1) GL (9 ‘ GL (10 QL (12
\ fone 31 (9) 1L (10) i1 (12)
1 (—‘/ ol 1) (m < M) (m > M) (LENARD)
TH/2H 0 1 |045...0727 0414 0.378 (0,014) 0.389
MARTIX u. a.21 1 19 | 0.026 0.0108 (0,0051) 0,0147
oLi/7Li 6w 114 0,0038 0,0045 (0,0010) 0.0005 0,0009
BONNIX u. a.22 3 60 | 00084 0.0015 0.0014 0,0026
2 42 | 0.0119 0,0026 (0.0022) 00047
22Na/24Na 4w 94 1 0.003 (1°C) 0.0106 0,0017)%  0.0016* 0,0029 *
BONNIN u. a.28 2 58 0008 (49°C) 0,017 0,0029+ 0.0026 + 0.0046+
1 40 0,008 (49°C)  0,0250 0.0050+  (0,0044)*  0,0089+
24)Mg/26Mg 11w 222 | 0,0009 0,0082 (0,0050) 0.0003 00005
MARTIN u, a.13 8 168 0.0060 (0,0016) 0.0005 0.0009
BeIpIel t
MADORSKY u. a.24 3w 89 0,0021 0,0112 (0,0011) 0.0015 0.0027
39K UK 25w 84 | 0,0039 0.0118 (0,0017) 0.0017 10,0029
BREWER u. a.25 2 75 | 0,0133 (0,0022) 0.0020 00036
63Cu/65Cu
MADORSKY u. .26 12w 279 0,00024 0,0036 (0.0015) 0,0002 0,0003
235002800, | 10 447 *% 0,0034 (0,00020) 0.00014 0,0002

* Berechnet mit M=7820; + Berechnet mit M=>5120,
berechneten, A. K. Brewer, freundl. priv. Mitteilung.

berechtigt ist, die Radien der leichten und schweren
isotopen Ionen jeweils gleichgesetzt, was bewirkt,
daB bei der Quotientenbildung zwecks Berechnung
des Trennfaktors ¢ =wy/ws die in den Gln. (9) bis
(12) vorkommenden radiusabhingigen Groflen L
und s sich herausheben. Nicht berticksichtigt ist auch
der Isotopieeffekt im Faktor £, in Gl. (12). Als
Molekulargewicht M des Losungsmittels benutzen
wir das von Eucken2® angegebene mittlere Moleku-
largewicht der Wasserassoziate bei 25 °C, M = 62.

Das Ergebnis unserer vergleichenden Untersu-
chung ist in Tab. 7 zusammengestellt.

In der 1. Spalte sind die Isotopenpaare verzeich-
net, fiir welche die jeweils zitierten Autoren die bei
Ionenwanderungsversuchen in der Spalte 4 verzeich-

20 A, Evckex, Z. Elektrochem. 52, 9 [1948].

2t H. Martix u. E. Runrz, Z. Elektrochem. 54, 560 [1950].

22 A. Boxyiy u. M. Cuemra, C. R. Acad. Sci., Paris 243, 1112
[1956], zitiert nach M. Cuemra in M. Leperer, Chromatogr.
Rev. I, 256 [1959].

23 A. Bonniy, M. Cuemra u. P. Sue, C. R. Acad. Sci., Paris
241, 40 [1955], zitiert nach M. Cuemra in M. LeDERER,
Chromatogr. Rev. 1, 255 [1959].

24 S, L. Maporsky u. S. Straus, J. Res. Nat. Bur. Stand. 38,
185 [1947].

25 A. K. Brewegr, S. L. Maporsky, J. K. Tavror, V. H. DisELER,
P. Brapt, O. L. Paruam, R. J. Brirren u. J. G. Rem, J. Res.
Nat. Bur. Stand. 38, 137 [1947].

** Experimentell gefundene Werte bewegen sich in der GroBenordnung der nach Gl. (10) u. (12)

Tab. 7.

neten Einzeltrenneffekte ¢ —1 gefunden haben. Zu
dem bei den Wasserstoffisotopen angegebenen
(e—1)-Wert 0.45...0,7 ist allerdings zu bemer-
ken, daB dieser nicht direkt beobachtet, sondern
durch Ausscheidung eines hier nicht zu vernach-
lassigenden Austauscheffekts aus dem beobachteten
Einzeltrenneffekt gewonnen ist®7. In der 2. Spalte
sind die bei der Berechnung der in den vier letzten
Spalten stehenden (¢—1)-Werte jeweils angenom-
menen Hydratationszahlen und in der 3. Spalte die
entsprechenden Molmassen der hydratisierten Ionen
fiir das leichtere Isotop (my) angegeben. Der Ver-
merk w hinter einer Hydratationszahl in Spalte 2
bedeutet, dal diese Zahl die nach Uricu?® wahr-
scheinlichste Hydratationszahl ist.

26 S. L. Maporsky u. S. Straus, J. Res. Nat. Bur. Stand. 41,
41 [1948].
Die Autoren 2! haben einen Einzeltrennfaktor ¢=2,2+0,1
beobachtet; sie zerlegen diesen Faktor gemill g=¢ @ in
einen Geschwindigkeitsanteil ¢ und einen Konzentrations-
anteil @, wobei der letztere im wesentlichen von dem che-
mischen Austauschgleichgewicht
H,DO*+H,0 2Z H,0*+HDO

herriihrt und den Wert 1,3 bis 1,5 hat; daraus ergibt sich
e=q/p=145...1,7.
28 H. Uricn, Hand- und Jahrbuch der Chem. Phys., Leipzig

1933, Bd. 6, II, S. 187.

27
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Vergleicht man an Hand der Tab. 7 die beobach-
teten Trenneffekte mit den nach den Gln. (1), (9),
(10) und (12) berechneten (¢ —1)-Werten, so sieht
man zunichst, dal} auller im Falle des Wasserstoffs
und vielleicht noch des Lithiums die beobachteten
Einzeltrenneffekte erwartungsgemif} weit hinter den
nach der Lixpemannschen Gl. (1) berechneten zuriick-
bleiben. Im allgemeinen gut mit der Erfahrung ver-
traglich sind demgegeniiber die Zahlenwerte, die
nach der fiir den jeweils vorliegenden Fall — m <M
oder m>M — giiltigen Lixpemannschen Gln. (9)
bz. (10) berechnet sind. Der fiir den nicht zutref-
fenden Fall berechnete Wert ist jeweils in () ge-
setzt; wo m==JM ist, sind beide Werte nicht einge-
klammert. Man gewinnt den Eindruck, daf} gerade
dann, wenn m mit dem mittleren Molekulargewicht
M der Wasserassoziate vergleichbar ist, die Uberein-
stimmung der berechneten mit den beobachteten
(e—1)-Werten weniger gut ist. Die beste Uberein-
stimmung wird offenbar durch Anwendung der
Lexarpschen Gl. (12) erzielt, und zwar unabhingig
vom Verhiltnis m/M. Die auf der Basis von Gl. (12)
berechneten (¢ —1)-Werte lassen sich mit den ex-
perimentell bestimmten durch geringfugiges Vari-
ieren der Hydratationszahlen unschwer zur Deckung
bringen, ohne dal} es dazu notwendig wére, unwahr-
scheinlich hohe oder niedrige Hydratwasserzahlen
anzunehmen.

Im einzelnen sei zu Tab. 7 noch folgendes bemerkt.
Der e-Wert von SLi/7Li (s. 22) ist durch Papier-Elektro-
phorese in einer 10-proz. Ammoniumnitratlosung be-
stimmt; moglicherweise lag die Temperatur des Papiers
wesentlich tiber der des der Kiihlung dienenden CCl,-
Bades. Das konnte eine Erklirung dafiir sein, warum
bei $Li/7Li zur Erzielung der Ubereinstimmung eine
verhiltnismdfig niedrige Hydratationszahl gewahlt wer-
den muf}. Analoges konnte fiir den #hnlich bestimmten
22Na/24Na-Wert 23 gelten. Trotzdem ist es bemerkens-
wert, daBl die von Boxyix und Cuemra 2® beobachtete
Temperaturabhingigkeit des Trennfaktors auf der
Grundlage von Gl. (12) und der Euckenschen Wasser-
assoziate zwanglos aus der Anderung der Ionenhydra-
tation erklirt werden kann. Bei 2¢Mg/?6Mg1® ist es
nicht ausgeschlossen, da} der wahre (¢—1)-Wert dop-
pelt so groB} wie der angegebene ist; Ubereinstimmung
zwischen Experiment und Theorie konnte trotzdem her-
gestellt werden, und zwar dadurch, dall eine Hydrata-
tionszahl <8 angenommen wird, was angesichts des-
sen, daf} hier die Konzentration der Versuchslosung
sehr hoch war (4,65 n-MgBr,), nicht unplausibel wire.
Bei dem Mg- und bei dem Li-Trennversuch konnen je-
doch auch chemische Austauscheffekte mitgewirkt ha-
ben, die den Vergleich mit der Rechnung stéren konn-
ten.
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Die im ganzen in Tab.7 zum Ausdruck kom-
mende hohe Leistungsfidhigkeit des Lexarpschen
gaskinetischen Ausdrucks

W= eﬁF . 3 . 1;{-/1 -Qu

Dras*W 34+u 2Yu

erstreckt sich zunéchst nur auf die Berechnung rela-
tiver Tonenbeweglichkeiten

(12)

wj si 34+ui 14pu; M Quj
in dem fiir Isotope giiltigen Sonderfall s;=s;,
wi _3+4u 1t ]//ﬁ, Qi (15)
wj  3+wui 14y i Ly

Die Priifung der Gl. (14) auf Allgemeingiiltigkeit
und der Gl. (12) auf Eignung zur Berechnung abso-
luter Tonenbeweglichkeiten wiirde die genaue Kennt-
nis der Radiensummen s=r+ R von Ion und L&-
sungsmittelmolekel voraussetzen.

Bemerkenswert ist, da} die nur noch die Massen,
aber nicht mehr die Radien der Ionen enthaltende
Gl. (15) grundsatzlich eine neue, von bekannten
Methoden unabhingige Moglichkeit darstellt, Solva-
tationszahlen von Ionen zu bestimmen. Sie wiirde
darin bestehen, aus dem an zwei isotopen Ionen i
und j der betreffenden Ionenart gemessenen Trenn-
faktor &;; = w;/w; den Massenbruch w; = m;/(m; + M)
und daraus die Masse m; selbst des solvatisierten
Ions i zu berechnen; man braucht dann nur noch
von m; die Masse des nackten Ions abzuziehen, um
die Masse der Solvathiille und damit die Anzahl der
Solvatmolekeln zu erhalten.

Von einer weiteren Anwendungsmaoglichkeit der
Gln. (14) und (15) werden wir im folgenden kurz
Gebrauch machen.

ITI. Gaskinetische Berechnung der Radien-

differenzen solvatisierter Ionen

Geht man davon aus, da} mit der Bestitigung der
Giiltigkeit des Ausdrucks (15) fiir das Beweglich-
keitsverhaltnis isotoper lonen in Lésung auch die
Giltigkeit des allgemeinen, fiir beliebige Ionenpaare
abgeleiteten Ausdrucks (14) gegeben sei, dann ist
es auf der Grundlage dieser Gleichungen grundsétz-
lich moglich, aus gemessenen w;i/w;-Werten Radien
solvatisierter Ionen, genauer Radiendifferenzen, gas-
kinetisch zu berechnen.

Wir machen, um das Verfahren kurz zu erldutern,
von dieser Moglichkeit hier Gebrauch, indem wir fiir
die hydratisierten Y-, Dy- und Tb-Ionen aus den
gemessenen, in Tab. 5 notierten Einzeltrennfaktoren
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&; Radiendifferenzen ;; niaherungsweise wie folgt
berechnen.

Wir teilen zu diesem Zweck Gl. (14) rechts auf in
zwei Teiltrennfaktoren & und &, deren einer nur
vom Radius und deren anderer nur von der Masse ab-
héngig ist, indem wir schreiben (mit Q,; = Q,;=1)

&ij = wifw; =& * &} (16)
mit el = (si/s1)® (16 a)
o dtw 1w /s (16b)

T34 14p #i

Schreibt man si=ri+R und si—sj=ri—rj=Aij 5
wo r; der Radius des solvatisierten Ions i und R der
Radius der Solvenspartikel ist, so erhdlt man daraus
weiter

&y _ (?i )2 _ ('Si*Jis‘)'l ~ 1 24

&5 Si Si Si

B
4= (1 - E”) = (1 . *‘g) R+ri

&5/ 2 &y 2

oder

i (17)

Mittels der Beziehung (17) a3t sich, wenn R be-
kannt ist, der Radius r;=r; — 4;; einer Ionensorte j
aus dem einer anderen, chemisch verschiedenen
Ionensorte i, dem Trennfaktor &; und dem Teil-
trennfaktor &' genau berechnen. Dabei ist &; direkt
meBbar; ¢} 1aBt sich nach Gl. (16b) nur berechnen,
wenn die Massenbriiche x#; und x; bekannt sind, was
wegen der verschiedenen Solvatation der Ionen i
und j im allgemeinen nicht der Fall sein wird. Nun
sind aber die Solvatationszahlen, wie am Ende des
vorigen Kapitels bemerkt ist, durch Messung des
Isotopieeffekts der lonenwanderung zuginglich.
Fiihrt man solche Messungen sowohl fiir die Ionen i
wie fiir die Ionen j durch, so kann man auf der
Grundlage der Beziehung (15) zu den Solvatations-
zahlen der Ionen i und j und damit sofort auch zu
deren Massen und u-Werten gelangen. Geht man mit
letzteren in Gl. (16b) ein, so erhilt man den ge-
suchten &jj-Wert.

Da uns fiir die Y-, Dy- und Th-Ionen Werte der
Isotopieeffekte nicht vorliegen, miissen wir uns hier
mit einer Ndherungsrechnung begniigen, die sich al-
lerdings dadurch rechtfertigt, daf} die drei Ionen, ob
nackt oder hydratisiert, sich im Radius, also auch
in der Hydratationszahl nur sehr wenig unterschei-
den, und dadurch, dafl andererseits kleine zusatzliche
durch Hydratationsunterschiede bedingte Massen-
differenzen wegen des allgemein geringen Einflusses
der Massendifferenzen auf é&;; nicht ins Gewicht fal-
len werden. So haben wir fiir die Berechnung der
&)-Werte nach Gl. (16b) einfach mit gleich stark
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hydratisierten Ionen gerechnet. Rechnet man, was
fir 3-wertige Ionen etwa angemessen erscheint, mit
10 Hy0, so ergeben sich mit M =62 fiir die drei
Erdenpaare Y/Dy, Y/Tb und Dy/Tb die in Tab. 5,
letzte Spalte, angegebenen &fj-Werte. Unter Benut-
zung dieser ¢jj-Werte und der in derselben Tabelle
verzeichneten experimentell bestimmten &;;-Werte
findet man nach Gl. (17) fiir die auf die Radien-
summe s;=R+r; bezogene Radiendifferenz 4;;/s;
Zahlenwerte, die zusammen mit solchen, die man
fiir 4;; selbst mit dem fiir alle Ionen gleich ange-
nommenen Schitzwert R=r;=2-1078 ¢cm erhilt, in
Tab. 8 verzeichnet sind. Hiernach wiire also der Ra-

Tonenpaar i/j Aiilsi | dij=1ri — 1 (A)‘
Y3+-10 HoO/Dy3+- 10 HoO 0,018 0,036
Y3+ - 10 HoO/Th3+ - 10 H20  0.021 0,042
Dy3+-10 HoO/Th3+ - 10 Ho0  0.004 0,008

Tab. 8.

dius des hydratisierten Ions bei Y 0,036 A groBer
als bei Dy und bei Dy 0,008 A grofler als bei Th.
Der Befund ist nochmals tibersichtlich in Tab. 9 zu-
sammengestellt, in deren letzter Spalte auch noch an-
gegeben ist, um wieviel nach dieser Abschitzung die
Dicke der Hydrathiille in der Reihe Tb, Dy, Y von

Ion zu Ion zunimmt.

Ton nicht hydratisiert  hydratisiert (ca. 10 H20)
r (&) An Ay An () Ab — An (A)
3
g’,; T | —00 0008 4008
vi+ 1,06 —0,01 +0036 -+ 0,046
Tab. 9.

Das Ergebnis vorstehender Rechnung widerspricht,
wie man sich leicht tiberzeugt, nicht der Forderung
der hydrodynamischen Theorie der Ionenwanderung,
derzufolge in der nach abfallender Ionenbeweglich-
keit geordneten Reihe Tb, Dy, Y die Radien der
wandernden lonen ansteigen miissen. Die auf gas-
kinetischer Grundlage durchgefiihrte Rechnung selbst
aber erklirt erst, warum sie das im Ergebnis nicht
tut: Der Grund, warum der starke Sprung in der
Ionenmasse beim Ubergang von Dy zu Y die Reihen-
folge Tb, Dy, Y nicht umstoBt, ist allein darin zu
suchen, dal} die lonenbeweglichkeit sehr viel starker
auf eine Radiendnderung als auf eine Massenédnde-
rung reagiert, und zwar, wie in dieser Arbeit auch
quantitativ gezeigt wird, ganz im Sinne der bisher
wenig beachteten gaskinetischen Gl. (12) von Lexarb.



