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Der Quotient der spezifischen elektrischen Leitfahigkeiten (x) von geschmolzenem 6LiCl und
7LiCl sowie 6LiNO3 und “LiNOg wurde gemessen. Fiir den Eigenmasseneffekt u0 = (Ax/x)/(Am/m)

ergab sich
LiCl

(620°C <t <1780°C): — u® = 0,335 + 1,38 - 104 (¢ — 610) ,

LiNO; (280 °C =<t = 440°C): — u® = 0,167 + 1,63 - 104 (t — 254) .

Ferner wurde in Uberfiihrungsexperimenten der Quotient der inneren Beweglichkeiten (b) von
6Li und 7Li in geschmolzenem LiCl bestimmt. Fiir den Masseneffekt u = (4b/b)/(4Am/m) ergab sich

LiC1 (670°C <t = 900°C): — u = 0,111 + 2,63 - 10~4 (¢t — 610) .

Die Ergebnisse werden durch kooperative Ionenbewegungen gedeutet.

Mit den inneren Beweglichkeiten der Lithium-
Isotope 6 und 7, von denen die vorliegende Arbeit
handelt, sind ihre Beweglichkeiten relativ zu den
Anionen gemeint. Sie sind abhingig von der Tem-
peratur und dem Mischungsverhéltnis der Isotope
und ergeben sich aus der Dichte, der elektrischen
Leitfahigkeit und dem Verhéltnis der inneren Be-
weglichkeiten der Isotope, wenn das Salz ein reiner
Ionenleiter ist. Hinsichtlich der geschmolzenen Li-
thium-Chloride und -Nitrate sind die von der Iso-
topenkonzentration praktisch unabhingigen Dich-
ten1:2, die Leitfahigkeiten bei natiirlicher Isotopen-
zusammensetzung1>2, das Verhaltnis der Leitfahig-
keit von 8LiCl und 7LiCl bei 680 °C3 und das Ver-
haltnis der inneren Beweglichkeiten der Li-
Isotope in natiirlichem LiCl bei 650 °C4:5 sowie in
natiirlichem LiNO3 bei 285 °C6: 7 und zwischen 265
und 460 °C8 bereits gemessen. Unsere neuen Mes-
sungen betreffen das Verhaltnis der Leitfdhigkeiten
von 6LiCl und 7LiCl zwischen 620 und 780 °C sowie
von 8LiNO3 und “LiNOg zwischen 280 und 440 °C
und das Verhiltnis der inneren Beweglichkeiten der
Li-Tsotope in natiirlichem LiCl zwischen 674 und
895 °C.

Nach dem Bericht uber die Experimente und ihre
Ergebnisse wird am Schluf3 der Arbeit der Mecha-
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nismus der Kationenwanderung in geschmolzenem
LiCl und LiNOgj aufgrund der nun vorliegenden
experimentellen Befunde diskutiert.

1. Messung des Verhaltnisses der Leitfahigkeiten
von SLiCl und “LiCl sowie *LiNO; und LiNO,

Das Leitfahigkeitsverhéltnis von ¢LiCl und 7LiCl
sowie von 6LiNO3 und 7LiNO3 wurde mit einer
Wheatstone - Briicke vom Wien-Typ bestimmt
(Abb. 1). Die Bricke war einer Arbeit von KrROGER
und WEISGERBER ? entsprechend aufgebaut, jedoch
mit folgenden fiir unsere Versuche erforderlichen
Abéanderungen: In dem einen Briickenzweig befan-
den sich die Melzellen Z; und Zs, im Vergleichs-
zweig ein Préazisions-Festwiderstand von 1000 2
(40,19/y9) und eine Prazisions-MeBdekade Ry von
0,1—12000 2. Parallel zu dieser lag eine Kapa-
zitats-Dekade Cp von 500—20000 pF. Die Briicke
wurde durch einen RC-Generator MG-47 (Wandel
und Goltermann) gespeist. Die Erdsymmetrie-
rung erfolgte nach der als ,,separate detector ter-
minal balance to ground‘‘ bezeichneten Methode von
Luper10. Als Nullindikator N diente ein Breitband-
oszillograph Typ 705 der Fa. Grundig. Er wurde
iiber einen Verstiarker Philips GM 4574, der die
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Spannung in der Mefdiagonalen der Briicke im Ver-
haltnis 1:100 vergroferte, an den Nullzweig ange-
schlossen.

Das Nullinstrument liegt zuerst zwischen D und
E. In dieser Stellung wird D mit dem Hilfszweig
auf das Erdpotential E gebracht. Danach wird das
Nullinstrument zwischen C und E gelegt und der
MeBzweig gegen den Hilfszweig abgeglichen. Erst
wenn die Punkte C und D auf Erdpotential liegen,
wird das Verhéltnis der Widerstédnde abgelesen.

Die Briicke war in ein 3 mm starkes Kupferblech-
gehéduse eingesetzt. Die Verbindungen der Schalt-
elemente wurden mit abgeschirmten Kabeln ver-
legt. Das Gehduse und die Abschirmungen lagen
auf Erdpotential.

Die Schmelzen fanden Aufnahme in den mog-
lichst identischen MeBzellen Z; und Zs aus Quarz-
glas, von denen eine in Abb. 1 dargestellt ist. Die
Elektrodenrdume hatten eine Lénge von 20 mm
und eine Weite von 6 mm. Das sich anschliefende
Kapillar-U-Rohr war 55 mm lang und hatte 0,7
bis 1 mm Innendurchmesser. Die zylindrisch ge-
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Abb. 1. Leitfiahigkeitskomparator und Teil einer MeBzelle.
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formten Platinelektroden waren in die Elektroden-
raume so einzufiigen, daf} eine horizontale und verti-
kale Verschiebung nicht moglich war.

In einer fritheren Arbeit3 wurde das Verhéltnis
der Zellkonstanten mit KNOjz-Losung bestimmt.
Um die Fehler, hervorgerufen durch Nichtberiick-
sichtigung der Warmeausdehnung von Elektroden
und Zellenwandung, moglichst klein zu halten, ar-
beiteten wir diesmal mit LiNO3z- und CdCls-Schmel-
ze als Eichsubstanzen fiir die Berechnung des Leit-
fahigkeitsverhéltnisses von 6LiNOg und 7LiNOj
bzw. von 6LiCl und 7LiCl. LiNOg greift die Glas-
wandung im Bereich von 280 °C—440 °C nicht an.
Ebenso verhilt es sich mit CdCle, das bei Tempe-
raturen von 620 °C—780°C stabil ist. Die Diskre-
panz zwischen dem frither ermittelten Wert3 fiir das
Leitfahigkeitsverhaltnis von 6LiCl und 7LiCl und
den Werten dieser Arbeit ist durch die unterschied-
lichen Zellkonstanten zu erkldren, die sich aus der
Eichung mit KNOgz-Losung und CdCl-Schmelze er-
geben.

Die Erwarmung der Doppelzelle fand in einem
elektrischen Ofen statt, der eine gute rdumliche
Temperaturkonstanz gewahrleistete. Der vertikale
Temperaturgradient betrug 2°C pro 10 cm. Die
Temperatur wurde mit einem Pt-Pt/109% Rh-
Thermoelement durch einen Prizisionskompensator
KLPF3 der Fa. Hartmann & Braun gemessen.
Ein in den Ofen eingelassenes geerdetes Edelstahl-
rohr verhinderte die Streuung kapazitiver Stor-
frequenzen und das Eindringen von Stréomen aus
der mit Wechselstrom betriebenen Heizwicklung in
die Doppelzelle.

6LiCl und 7LiCl wurden aus den entsprechenden
Carbonaten hergestellt, die wir vom Oak Ridge
National Laboratory bezogen (Verunreinigungen
laut Analysezettel:

6Li: Ca 0,4 0/00 Li: Ca 0,1 0/00
K 0,089/ K 0,069/99
NaO,l 0/()() Na 0,080/00
Si 0,1 9/g Si 0,159
andere Elemente andere Elemente
< 0,060/00 E< 0,030/00).

Die Umsetzung in die Chloride erfolgte mit 37-proz.
Salzsdure. Zur Trocknung des Lithiumchlorids wur-
de nicht die Beschickung der Schmelze mit Chlor-
gas nach MarIcLE und HuME!!l benutzt, sondern

11 D. L. MaricLE u. D. N. HumE, J. Electrochem. Soc. 107,
354 [1960].
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eine Ammoniak-Trocknungsmethode, die schon 1927
von Brurz und RanLFs!2 und 1960 von GREEN-
BERG 13 entwickelt wurde. Das noch feuchte Salz
wurde 24 Stunden lang bis zu einem Druck von
weniger als 10~5 Torr evakuiert. Es folgte eine Uber-
lagerung mit flissigem Ammoniak, das iiber Na-
trium getrocknet worden war. Nach 24 Stunden
hatte sich bei —78°C eine gesittigte Losung ge-
bildet. Danach wurde das Ammoniak abdestilliert,
wobei Wasser mitgeht, das Restgas in einer Kalte-
falle kondensiert und das gewaschene Salz wiederum
24 Stunden lang bis 10— Torr abgepumpt. Diese
Prozedur wurde solange wiederholt, bis das Salz
wasserfrei war. Dies erkannte man daran, daf3 das
fliissige Ammoniak bei der Temperatur des Trocken-
eis-Bades erstarrte.

Die Schmelzen der auf solche Weise getrockneten
Salze konnten bei unseren Versuchstemperaturen
iber 5 Stunden lang in den Zellen aufbewahrt wer-
den, ohne daB sich das Leitfahigkeitsverhéltnis
durch Korrosion der Glaswiande merklich dnderte.

6LiNO3 und 7LiNO3 wurden aus der Reaktion der
entsprechenden Carbonate mit Salpetersdure gewon-
nen. Das Nitrat wurde fiunfmal aus destilliertem
Wasser umkristallisiert und unter Vakuum auf
150 °C erhitzt. Da LiNOg leicht dissoziiert, be-
schrinkten wir uns bei den Messungen des Leit-
fahigkeitsverhiltnisses auf den Temperaturbereich
von 280 °C—440 °C, in dem noch keine wesentliche
Anderung der Schmelzen durch Nitritbildung er-
folgte.

Mepergebnisse

Die Leitfahigkeitsverhaltnisse der untersuchten
Salze sind in Abb. 2 gegen die Temperatur auf-
getragen. Die Geraden geniigen den Gleichungen:

. #(95,6%6Li)
LiCl: ;g0 990, 71z = (1, 0505 -+ 0,0002)
+ (2,1 4 0,2) - 10-5(t — 610)
(620°C < t < 780°C),
| %(95,6%6Li)
LiNOs: g5 gg0-rrsy = (10249 -+ 0,0004)

+ (2,50 + 0,6) - 10-5(¢t — 254)
(280°C < t < 440°C).

Extrapoliert man diese Ergebnisse auf isotopenreine
Salze, so erhilt man:

LiCl:  6x/% = 1,0528 + 2,2-10-5(t — 610),
LiNOg: 6x/7 = 1,0261 + 2,6 - 10-5 (¢ — 254).
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Abb. 2. Verhiltnisse der elektrischen Leitfahigkeiten iso-
toper Lithiumsalze.

2. Messung des Verhiltnisses der inneren
Beweglichkeiten der Li-Isotope in natiirlichem
LiCl

Anders als bei den fritheren Versuchen4:3, bei
denen die Anreicherung von 7Li an der Grenze LiCl/
PbCl; gemessen worden war, haben wir hier die
Anreicherung von 7Li an der Grenze LiCl/Anoden-
kohle untersucht (analogl4). Dies hat den Vorteil,
daB man in einem einfachen U-Rohr mit der Kette
C+ Clg/LiCl/C+ Clp arbeiten kann. Die vom an-
odisch entstandenen Chlorgas weggefiihrten Salz-
ddmpfe wurden in einer Kiihlfalle aufgefangen und
mitgemessen. Das an der Kathode zugefiihrte Chlor-
gas verhinderte die Metallabscheidung. Das 30 cm
lange Trennrohr hatte einen Innendurchmesser von
4 mm und war mit Al;O3-Splittern der Korngro3e
0,1 mm gefiillt.

Die Zelle wurde in einem Glasofen erhitzt. Sie war
fir Versuche bis zu 750 °C ganz aus Supremaxglas

12 W. BiLrz u. E. Ranrrs, Z. Anorg. Chem. 166, 358
[1927].

13 J. GREENBERG, J. Elektrochem. Soc. 113, 937 [1966].

14 A, NEUBERT u. A. KLEmMm, Z. Naturforsch. 16a, 685
[1961].
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hergestellt. Fiir Versuche oberhalb dieser Tempe-
ratur mullite Quarzglas verwendet werden. Wegen
der chemischen Aggressivitit des geschmolzenen
LiCl bei hoheren Temperaturen gegeniiber Quarz-
glasern, insbesondere dicht ober- und unterhalb der
Schmelzoberfliche, wurde ein Trennrohr aus Quarz-
glas an Elektrodenschenkel aus Supremaxglas an-
gesetzt und durch einen zusétzlichen Ofen auf die
Versuchstemperatur erhitzt, wihrend Anode und
Kathode durch den duBleren Ofen auf der fir Su-
premaxglas zuldssigen Temperatur von etwa 750 °C
gehalten wurden. Die Versuchtsemperaturen wur-
den mit einem Platin/Platin-Rhodium Thermo-
element an der AuBlenfliche des Trennrohres gemes-
sen und in bekannter Weise15 korrigiert. Die Tem-
peraturen im Inneren des Trennrohres lagen um 10
bis 20 °C hoher als an dessen AuBlenfliche. Die Ge-
nauigkeit der Temperaturmessung betrug 4+ 5 °C.

Nach einem Ladungsdurchgang von 15—20 Am-
perestunden war eine gut mefbare Anreicherung
erreicht. Der Elektrolysestrom wurde ausgeschaltet,
das Trennrohr nach Erkalten der Schmelze vom
Anreicherungszentrum aus in Stiicke (Proben) von
etwa 3 cm Liange geschnitten und die Salzmenge
jeder Probe ermittelt. Dies geschah durch Bestim-
mung der Anionenkonzentration durch Ausfillen
der Chlorionen mit Silbernitrat als Silberchlorid.
Zusatzlich wurde bei einigen Proben die gemessene
Anionenmenge mit der Kationenmenge verglichen,
die durch Umwandlung von LiCl in LisSO4 ermittelt
wurde. Die so ermittelten Probengewichte stimmten
bis auf eine Abweichung von -+ 0,5%, miteinander
iiberein. Somit konnte angenommen werden, daf3
sich die Schmelze auch bei hohen Temperaturen
nicht zersetzt hatte. AuBerdem konnte die Schmelze
durch angegriffenes Glas nicht meBbar verunreinigt
worden sein. Die Genauigkeit der Gewichtsbestim-
mungen der Proben durch die Chloranalyse betrug
+0,29%,.

Die Isotopenanalysen wurden mit einem Massen-
spektrometer der Atlas-Werke, Bremen, Typ IS
durchgefithrt. Nach ausgedehnteren Vorunter-
suchungen konnte eine ausreichende MefBgenauigkeit
der Isotopenverhiltnisse schlieBlich dadurch er-
reicht werden, daB innerhalb der Wechseleinheit die
Substanz LiCl durch Strahlung des aufgeheizten
Tonisierungsbindchens aus dem Tiegel des Proben-
triagers verdampft wurde. Sobald der Ionenstrom

15 W. HErzoG u. A. KLEMM, Z. Naturforsch. 13a, 7 [1958].
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konstant war, konnte das Verhéltnis 6Li/7Li ge-
messen werden; dies war im allgemeinen nach
2 Stunden der Fall. Unter den gleichen Bedingungen
wurde danach in der gleichen Wechseleinheit das
nicht angereicherte natiirliche LiCl gemessen. Zu
jeder angereicherten Probe wurde eine Normalprobe
gemessen und aus beiden Isotopenverhiltnissen der
Trennfaktor errechnet. Auf diese Weise konnte bei
einer MeBgenauigkeit einer Isotopenverhéltnisbe-
stimmung von 0,1—0,29%, eine Reproduzierbarkeit
gegeniiber spiteren Messungen des gleichen Ver-
héaltnisses von 40,59, erzielt werden. Innerhalb
dieser Fehlergrenze war keine Fraktionierung wih-
rend des Verdampfens meBbar. Fehler durch
Memory-Effekte konnten durch wiederholtes Aus-
kochen der Wechseleinheit vermieden werden.

Mepergebnisse

In Tab.1 wurden einige Daten iiber die vier
Trennversuche zusammengestellt. Auller der Ver-
suchstemperatur (Spalte 2) und der Ladungsmenge
(Spalte 3) sind in den Spalten 4—6 Angaben tiber

2. B s
; e NE_ 8 = -
Eo H S0 & o= SE Q 0 = _
B cgeppapd B2 %
£- 58 :
2 &
1 732 20,0 1 0,9439 1,39 0,1264-0,011
2 0,5617 1,17
3 0,4606 1,35
4 0,4283 1,12
5 0,5957 1,08
6 0,5378 1,03
70,7146 1,00
2 674 15,0 1 0,1716 1,07 0,1404-0,016
2 0,7889 1,41
3 05496 1,20
4 0,5123 1,22
5 0,5851 1,06
6 0,6605 1,02
7 1,00
3 843 14,5 1 1,5328 1,35 0,17240,015
2 0,5082 1,24
3 0,3452 1,18
4 0,3328 1,03
5 0,4810 1,00
4 895 16,0 1 0,1341 2,13 0,1904-0,008
2 0,4416 2,37
3 0,4425 1,78
4 0,3138 1,39
5 0,3774 1,11
6 0,3482 1,08
T 0,4153 1,00
Tab. 1.
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die einzelnen Proben gemacht. Die Proben 1 ent-
hielten das wahrend des Versuches an den Glas-
wéanden und in der Kihlfalle niedergeschlagene Salz.
Sie sind deshalb meistens weniger stark angereichert
als die folgenden Proben 2. Beim Zerteilen der Ap-
paraturen ist gelegentlich etwas Salz aus dem An-
odenraum in eine der folgenden Proben gelangt, so
daB die Anreicherung zur Kathode hin nicht immer
kontinuierlich abfillt. Der Masseneffekt

p= (Ab[B)/(Am/m),

wo b = Beweglichkeit, m = Masse, wurde nach der
fiir bindre Gemische giiltigen Formel
F-z m 1
H=MQ dm T puoll—pio) TP P0)

errechnet. ¢ bedeutet die Probennummer, G das
Probengewicht in Gramm, p;o und p; sind die rela-
tiven Héaufigkeitsanteile des leichten Isotopes in der
Probe ¢ vor bzw. nach dem Trennversuch. M ist das
Molekulargewicht des LiCl, @ die transportierte La-
dungsmenge, F' die Faradaysche Konstante, z(=1)
die Wertigkeit des Li und Am/m die relative Massen-
differenz der Isotope. Die Anreicherungszone ging
bei keinem Versuch iiber ein Drittel der gesamten
Trennrohrlinge hinaus. Die Meflergebnisse sind in
Abb. 3 dargestellt. In linearer Ndherung ergibt sich
der Masseneffekt der Li-Isotope in geschmolzenem,
natiirlichem LiCl zu

—u=0,111 + 2,63 - 10—-4(t — 610)
fir 670°C <t < 900°C.
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Abb. 3. Masseneffekt u = (4b/b)/(Am/m) der inneren Be-

weglichkeit b der Lithiumisotope in geschmolzenem LiCl.
Kreis: Alter MeBwert4.

3. Diskussion

Da die Unterschiede der Molvolumina isotoper
Salze unberiicksichtigt bleiben konnen, darf das
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Verhaltnis der Leitfahigkeiten isotopenreiner Salze
gleich dem Verhéltnis ihrer inneren Beweglichkeiten
gesetzt werden. Letztere nennen wir, zum Unter-
schied der Beweglichkeiten in Isotopengemischen
(b), Eigenbeweglichkeiten (b°) und definieren den
Eigenmasseneffekt als

u0 = [(bg — bY)/(b§ + b9)/[(me — m7)/(me + m7)].

In dieser Schreibweise lauten die Ergebnisse unserer
Leitfahigkeitsmessungen (¢ in °C)

LiCl: —u®=0,335 41,38 -10-4(t — 610),
LiNO3g: — u0 = 0,167 4 1,63 - 10—4(t — 254);

610 °C und 254 °C sind die Schmelzpunkte der Salze.
Den Masseneffekt fur die Li-Isotope in natiirlichem
LiNO3 entnehmen wir der Thesis von OKADAS, ob-
wohl dessen Resultat vielleicht bald einer Revision
bedarf, denn Lunden hat um ca. 179, groBere Ef-
fekte beilaufig erwahnt 7 und eine neue Publikation
dariiber angekiindigt. Unsere und Okada's MeB-
ergebnisse sind

LiCl:  —u=0111 + 2,63-10-4(t — 610),
LiNOg: — pu = 0,0754 — 0,41 - 10-4(t — 254).

Fir die folgende Diskussion ist es praktisch, die
Masseneffekte und ihr Verhiltnis n = u0/u, sowie
deren logarithmische Temperaturabhangigkeit (7' in
°K) fiir eine reprasentative Temperatur anzugeben,
wie es in Tab. 2 gesehehen ist.

°C —ub —p n ding® dinpg  dinn
din7 din7 dinT
LiCl 750 0,354 0,148 2,39 0,40 1,80 —1,40
LiNO3 350 0,183 0,0715 2,56 0,55 —0,357 0,91

Tab. 2.

Lithium ist ein so leichtes Element, dal bei ihm
die Quanten-Isotopieeffekte selbst bei hoheren Tem-
peraturen noch verhéiltnismafBig grof sind. Ihr Bei-
trag zum Masseneffekt x4 in LiCl bei 613 °C wurde
seinerzeit15 aufgrund folgender Betrachtung ab-
geschédtzt: Das Lithium liege in zwei Zusténden vor,
namlich als Molekil LiCl (Zustand u) und als Ion
Lit+ (Zustand b). Seine Wanderungsgeschwindigkei-
ten in den Zustéinden u und b seien isotopieunab-
hangig und auf das gleiche Bezugssystem bezogen
wie die Uberfiihrungszahl ¢;. Auch sei die Wande-
rungsgeschwindigkeit im Zustand u gleich Null. Die
Verteilung der Isotope auf die Zustinde erfolge ge-
mal den Zustandssummen harmonischer Vibratio-
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nen freier LiCl-Molekiile. Deren Vibrationsfrequenz
ist aus spektroskopischen Untersuchungen bekannt
(w = 662 cm~1). Die Rechnung ergibt dann fir
613 °C:

u=—0,03951¢ cy/(cu + cb),

wobei ¢, und ¢p die Li-Konzentrationen in den Zu-
stinden u und b sind. Da sich 6Li nach dem Modell
bevorzugt im Zustand b aufhilt, hat es, wie im
Experiment, effektiv eine groflere Beweglichkeit als
7Li. Abgesehen von der Temperaturabhangigkeit
von t; und cy/(cy+cp) ist beim Modell u propor-
tional zu 7'-2. Da sowohl ¢, als auch cy/(cy + ¢p)
kleiner als eins sind, ist der Masseneffekt nach dem
Modell klein gegen den experimentellen Wert u =
—0,111. Weiter ist zu bedenken, dal} der Isotopie-
Effekt im Modell entsprechend dem grofen Unter-
schied der Bindungszustinde (u gebunden, b un-
gebunden) besonders grof} ist. So groB3e Unterschiede
des Bindungszustandes liegen in der wirklichen
Schmelze wahrscheinlich nicht vor.

Aus dieser Betrachtung darf wohl geschlossen
werden, dall man bei der Diskussion der Transport-
eigenschaften von geschmolzenem LiCl Quanten-
effekte auller Betracht lassen kann. Wir wollen dies
hier auch vorldufig fir LiNOs tun, obwohl es bei
diesem Salz wegen der niedrigeren Temperatur viel-
leicht weniger gerechtfertigt ist.

Die Tatsache, dafl die Eigenmasseneffekte nicht
— 0,5 sind, ist klassisch nur damit zu erklaren, daf3
die Anionenmasse in die Eigenbeweglichkeiten ein-
geht. In einem Ionengas18, bestehend aus Kationen
und Anionen, ist die Eigenbeweglichkeit umgekehrt
proportional zur Wurzel aus der reduzierten Masse
der Kat- und Anionen, und der Eigenmasseneffekt
ist demnach u9= —34(1+m4/m_)-1. Der Eigen-
masseneffekt ist also im Ionengas — 0,42 fiir LiCl
und — 0,45 fiir LiNO3. Gemessen wurde — 0,35 fiir
LiCl und — 0,18 fiir LiNOj3. Die Anionenmasse mul}
demnach in der Salzschmelze stiarker mitwirken als
im JTonengas. Die experimentelle Temperaturabhéin-

16 S. JorpAN u. A. KreEmm, Z. Naturforsch. 21a, 1584
[1966]. In dieser Arbeit ist auf S. 1587 der u.-Wert fur
RbBr wie folgt zu korrigieren:

— pu+ = 0,072 (1 + 0,0003 (7' — 740)).
AuBerdem sind in Tab. 2 in der Spalte fur 0 In x+/0 In 7'
statt der Werte 1,22; 1,13; 0,50 und — 0,98 die Werte

INNERE BEWEGLICHKEITEN VON SfLi UND 7Li IN LiCl UND LiNO,

gigkeit d In x9/d In 7' = 0,40 fiir LiCl und d In u9/
dIn T = 0,55 fiir LiNOg zeigt, dal die Mitwirkung
der Anionen mit steigender Temperatur abnimmt.

Die mittlere Beweglichkeit b im Isotopengemisch
erhilt man ndherungsweise durch lineare Interpola-
tion aus den Eigenbeweglichkeiten :

Ce Cc7
b= e 8 e O

Das Verhiltnis n aus Eigenmasseneffekt u® und
Gemisch-Masseneffekt u ist als mittlere Anzahl der
Kationen aufzufassen, die beim einzelnen Wande-
rungsvorgang zu einer Gruppe zusammengefalt
sind. Ist ndmlich die Beweglichkeit einer solchen
Gruppe gleich dem arithmetischen Mittelwert der
Eigenbeweglichkeiten ihrer Partner, so hat man

1 —1
be=-by+ " _"b,
n—1

n

br= b+ "Ly,

woraus durch Subtraktion folgt
bg — b? = n(b6 — b7),

also u® = npu.
Aus den Temperaturabhingigkeiten

dInn/dIn7T = — 1,40 fir LiCl und
dlnn/dInT = 0,91 fiir LINO3

folgt, dafl die Kationengruppen mit steigender Tem-
peratur fir LiCl kleiner und fiir LiNOjs groBer
werden.

Es wird interessant sein, diese Temperaturabhéan-
gigkeiten mit denen von D F2/(RT A) zu vergleichen
(D = Selbstdiffusionskoeffizient der Kationen, 4 =
Aquivalentleitfihigkeit, F = Faradaysche Kon-
stante). Messungen von D in LiCl sind zur Zeit in
Mainz im Gange. D in LiNOg ist bekannt17?, aber
es ist wohl ratsam, die angekiindigten neuen Ergeb-
nisse iiber 4 in LiNOg abzuwarten, ehe die Diskus-
sion beim LiNOg weitergefiihrt wird.

1,40; 1,22; 0,32 und — 0,79 zu setzen und in der Spalte
fir 0In u-/0 In T statt der Werte 0,00; 1,39; 0,16 und
— 1,31 die Werte —0,11; 1,37; 0,11 und — 1,31.

17 A. S. Dworki1n, R. B. Escuk u. E. R. VAN ARTSDALEN,
J. Phys. Chem. 64, 872 [1960].



