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Von allen Parametern ist der Groflenparameter o
am wenigsten von speziell gewahlten Reduktions-
bedingungen abhingig. Daher leuchtet ein, dal bei
Mischungen energetisch dhnlicher, aber verschieden
groller Molekiile, also mit iiberwiegendem Einfluf}

W. THIEMANN

des Parameters o die Theorie des Durchschnitts-
potentials unabhéngig von einer komplizierteren
Reduktionsgleichung (3) zu brauchbaren Ergebnis-
sen fihrt.

Anreicherung der schweren Kohlenstoff-Isotope durch Gegenstromelektrolyse

(IX. Mitt. tber Gegenstromelektrolyse) *

W. THIEMANN **

Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung, Berlin

(Z. Naturforsch. 24 a, 830—835 [1969] ; eingegangen am 14. Februar 1969)

The isotope effect of C-14 on the electromigration properties of formate, oxalate, and methyl-
ammonium ions has been investigated, using a counter-current electromigration column as described
in previous papers. The isotope effect depends on the composition and concentration of the electro-
lyte and varies between 0.001 and 0.009. Obviously, it is a superposition of kinetic and equilibrium
isotope effects. Some consequences on the mechanism of isotope effects of molecular ions are dis-

cussed.

Anreicherungen von Kohlenstoffisotopen wurden
in zahlreichen Féllen durchgefiihrt, am erfolgreich-
sten im Clusius-Dickel-Thermodiffusions-Trennrohr
mit Hilfe der Gase CO und CH, '73. Der Vorteil
dieser Methode besteht darin, dal} sie mit relativ
geringem apparativem Aufwand hohe Anreicherun-
gen zu erzielen gestattet, ihr Nachteil ist jedoch, daf}
infolge des gasférmigen Zustandes nur wenig Sub-
stanz im Trennrohr unterzubringen ist und dem-
gemill die Trennung groflerer Mengen entweder
eine entsprechend grofle Zahl von Trennrohren oder
aber (bei Verwendung eines Endbehailters) viel Zeit
erfordert. Schwichere Anreicherungen wurden auch
durch chemischen Austausch sowie Destillation orga-
nischer Verbindungen erzielt *.

Eine definierte Anreicherung der schweren Iso-
tope aus einer gréfleren Kohlenstoffmenge kann im
Zusammenhang mit Altersbestimmungen von Inter-
esse sein. Zugleich interessierte uns das Verhalten
isotop-substituierter Molekiilionen bei der elektroly-
tischen Wanderung in Losungen, da aus ihm Hin-
weise auf das Zustandekommen des Isotopieeffektes
bei der Ionenwanderung zu erwarten sind. Aus beiden
Grinden versuchten wir Gemische isotoper Molekiil-
ionen des Kohlenstoffs durch Gegenstromelektrolyse
zu trennen.

* VIII. Mitt.: K. WAGENER, Ber. Bunsenges. Phys. Chem.
71, 627 [1967].

“#* Jetzige Adresse: Institut fiir Physikalische Chemie, Kern-
forschungsanlage Jiilich. — Auszug aus der Dissertation
von W. THIEMANN, Techn. Universitit Berlin 1966.

1 E. C. ANDERSON u. W. F. LiBBY, Phys. Rev. 72, 931 [1947].

1. Allgemeines zur Trennung isotoper Molekiile

Da es in wallriger Losung kein freies Ton des
Kohlenstoffs gibt, ist man bei diesem Element stets
auf die Trennung geeigneter Molekiilionen angewie-
sen. Wiinschenswert wire es, wenn in ihnen die Li-
ganden des C-Atoms ihrerseits keine Isotopie zeig-
ten, um die Skala der kombinierbaren, isotopen Mo-
lekiilionen moglichst klein zu halten. Diese Forde-
rung laft sich jedoch bereits bei den einfachsten, in
Betracht kommenden lonen, Cyanid und Formiat,
nicht erfiillen. Glicklicherweise ist dieser Nachteil in
diesem Falle nicht sehr grof}, wie man bei néherer
Betrachtung sogar des in dieser Beziehung noch un-
giinstigeren Formiations erkennt, mit dem wir vor-
wiegend unsere Trennversuche ausfithrten.

Das Molekiilion HCOO™ wird aus drei Elementen
aufgebaut, die ihrerseits je drei natiirliche Isotope be-
sitzen: H (1, 2, 3), C (12, 13, 14), O (16, 17, 18).
Die Gesamtzahl der daraus entstehenden, unterscheid-
baren isotopen Molekiilionen ist 54. Setzt man fiir die
Isotopenmassen als runde Werte ihre Massenzahlen
ein, so reduziert sich diese Anzahl auf 9 Gruppen iso-
toper Molekiile, deren Massen von 45 bis 53 reichen.

Zunichst ist nicht bekannt, nach welcher Eigenschaft
der Molekiilionen der gegenstrom-elektrolytische Trenn-
prozel} sie sortiert. Wiirde er einfach nach Molekiilmas-
sen sortieren (ohne Riicksicht auf die Massenverteilung

2 K. Crusius u. G. DickeL. Helv. Phys. Acta 23, 103 [1950].
3 A. E. pE VRIEs u. A. HARING, Proc. 2nd U.N. Intern. Conf.
Peaceful Uses of Atomic Energy 2, 249 [1958].

Zusammenfassung von Trennverfahren zur Anreicherung
von Kohlenstoff-Isotopen, in: R. Raxc, Methodes de Sepa-
ration des Isotopes du Carbone, Report CEA-Bib-47, 1964.
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innerhalb des Molekiils), so wiirden am ,schweren®
Ende der Trennsiule zunichst die .,iiberschweren® Mo-
lekiile 3H!*C!®0,  usw. erscheinen, wihrend das Ion
TH!C10," erst an siebenter, d. h. vorvorletzter Stelle
erscheinen wiirde.

Der entscheidende Punkt ist jedoch, daf} die 54 iso-
topen Formiationen in sehr unterschiedlicher Menge
gebildet werden. Sieht man von Isotopieeffekten bei
der Bildung der Formiatmolekiile ab, so kann man die
Verteilung der Isotope als statistisch (entsprechend
ihrer Konzentration) auf die Molekiile ansehen, so daf}
sich der relative Anteil der einzelnen Sorten berechnen
1aBt. Tab. 1 zeigt die fiinf hdufigsten Molekiilionen, ihre
Massen und prozentualen Anteile.

Molekiil Anteil Masse
1H12C1605~ 98,402 159, 45
1H13C1605~ 1,101 509, 46
1H12(C160Q180~ 0,402 259, 47
1H12C160170—~ 0,073 109, 46
2H12C1605~ 0,014 769, 46

Tab. 1. Relativer Anteil der fiinf haufigsten isotopen Formiat-
ionen und ihre Molekiilmassen.

Sie stellen zusammen 99,99386% aller Formiationen
dar. Zugleich sind es ,leichte® Molekiile. Der Haupt-
teil der uns interessierenden Ionen (*HC'%0, ; Anteil
< 1071%%) ist massengleich (47) mit dem schwersten
dieser fiinf ersten Ionen. Sortiert der Trennprozefl nach
Tonenmassen, so wiirde demnach das C-14 zusammen
mit einer O-18-haltigen Molekel anfallen, die ihrerseits
rund 0,4% des Gesamtgemisches ausmacht. Gegeniiber
dieser Fraktion ist aber die Summe aller 49 iibrigen
(meist schwereren) isotopen Ionensorten zu vernach-
lassigen:

Summe aller Formiationen mit M>41 0,00614
Summe aller Formiationen mit ¥ =47 ~ 0,40225
=1,53-10"2,

Zusammenfassend 1aft sich also folgendes fest-
stellen:

Die C-14-haltige Hauptfraktion (*H!*C!¢0,") fallt
mit einer gleich schweren, aber C-14-freien Molekel
(Masse 47) zusammen, die ihrerseits etwa 0,4% des
Gesamtgemisches ausmacht. Sortiert der Trennpro-
zel3 nach Molekiilmassen, so lauft die C-14-Anreiche-
rung im Formiatsystem praktisch auf die Trennung
eines binidren Gemisches mit den Massen 45 und 47
hinaus, bei der das Produkt (Masse 47) noch mit
etwa 1,5% an nicht interessierenden (schwereren)
Komponenten ,,verunreinigt“ ist. Das Zusammenfal-
len der C-14-haltigen Hauptfraktion mit einer C-14-
freien Komponente ist nicht kritisch, da der Anteil
dieser Komponente am Gesamtgemisch gering ist.

5 K. WAGENER, Habilitationsschrift, Techn. Univ. Berlin
1965, Report HMI-B 44, 1965, S. 82.
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2. Gesichtspunkte bei der Wahl des Elektrolyt-

systems

2.1. Isotopenaustausch

Eine ernste Storung des Trennprozesses kann
durch einen unbeabsichtigten Isotopenaustausch des
Kohlenstoffs zwischen den interessierenden Ionen
und anderen C-haltigen Verbindungen entstehen, die
im Labor leicht zugegen sind. Wir priiften mit Hilfe
C-14-markierter Substanzen den Isotopenaustausch
zwischen Formiat- und Carbonationen, Formiat- und
Acetationen sowie Methylammoniumionen und Es-
sigsdure und fanden, daf} er zwischen diesen Ionen
bei Temperaturen bis 80 “C vernachlissigbar klein
1st.

2.2. GréoBe der Ionenbeweglichkeit

Um Storreaktionen der interessierenden C-Ionen
an den Elektroden zu vermeiden, muf} vor der ent-
sprechenden Elektrode ein Schutzelektrolyt eingesetzt
werden ®. Im Falle von Anionen ist z. B. Sulfat da-
fiur gut geeignet, bei Kationen etwa Kalium. In bei-
den Fillen muf} die Beweglichkeit der zu trennenden
C-Tonen merklich kleiner als die des gleichsinnig ge-
ladenen Schutzions sein, um eine vollstindige Ab-
schirmung der Elektrode wihrend der Elektrolyse
zu gewihrleisten. Damit entfillt die Moglichkeit,
sehr bewegliche (mehrfach geladene) C-lIonen zu
verwenden. Andererseits erfordern sehr kleine Ionen-
beweglichkeiten hohe Feldstirken, was experimentell
oft lastig ist. Am giinstigsten sind daher fiir diesen
Zweck Ionen mit mittlerer Beweglichkeit geeignet.

Bei gegebener Konzentration (bzw. gegebenem
pu-Wert) hingt die Komponentenwanderungsge-
schwindigkeit des eingesetzten Salzes (bzw. der ein-
gesetzten Sdure oder Base) vom Dissoziationsgrad
ab. Riihrt der bei der Ionenwanderung beobachtete
Isotopieeffekt iiberwiegend vom (isotopen-spezifi-
schen) Dissoziationsgleichgewicht her, so wird er
beim Dissoziationsgrad 0,5 maximal . Diese Ar-
beitsbedingung lafit sich aber nur bei hinreichend
starken Elektrolyten verwirklichen (Kp.>107%).

2.3. Gegenstromlésung

Fir die Trennung von Formiationen bewihrte
sich ein Puffergemisch aus Essigsdure und Alkali-
acetat in der Gegenstromfliissigkeit. Bei einem py-

6 D. BEuNE, H. D. FREYER u. K. WAGENER, Ber. Bunsenges.
Phys. Chem. 69, 894 [1965].
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Wert von 4 zeigt Ameisensédure einen Dissoziations-
grad von etwa 0,5, wihrend derjenige der Essig-
sdure dann nur etwa 0,1 betrdgt. Berticksichtigt man
noch die Einzelionenbeweglichkeiten (Formiat: 5,64
-107%, Acetat: 4,23:107 % cm?/Vsec), so ergibt sich,
daf} die effektive Beweglichkeit des Formiats unter
diesen Bedingungen etwa 6,7-mal so grof} ist wie
diejenigen des Acetats, so dafl in der Trennsdule
eine scharfe Abgrenzung des Formiats gegen das
Trennsdulenende hin erreicht wird. Bei der Verwen-
dung ungepufferter Sduren als Elekrolyt in der Ge-
genstromflissigkeit die Dissoziation der
Ameisensdure zu zuriickgedrangt werden.
Basen wie etwa Ammoniak kommen wegen der
Bildung von Carbonationen aus der Luft nicht in
Betracht, denn Carbonationen wiirden infolge ihrer
groBeren Beweglichkeit die Formiationen allméahlich
aus der Trennsiule verdriangen. Mit sehr schwachen
Basen andererseits (wie Pyridin, Anilin und Hy-

wiirde
stark

drazin) erzielten wir aus mancherlei Griinden keine
befriedigenden Ergebnisse.

Einfacher liegen die Verhalinisse bei der Tren-
nung von Oxalationen. Hier laft sich sowohl eine
schwache Sdure wie auch eine reine Base als Gegen-
stromelekirolyt verwenden. Die Bildung von Car-
bonationen stort in diesem Falle wegen der grofle-
ren lonenbeweglichkeit der Oxalationen nicht.

3. Analysen
3.1. Formiat/Acetat

Die selektive Oxydation des Formiats zu CO, in
Gegenwart von Acetat gelingt mit Permanganat in
alkalischer Losung. Wir priiften diesen Schritt mit
Hilfe C-14-markierter Komponenten. Das gebildete
CO, wurde mit Schwefelsdure ausgetrieben und als
BaCO, gefillt, aus dem es zur weiteren Analyse
leicht gewonnen und gereinigt werden kann.

Die Bestimmung kleiner Mengen an Formiat
bzw. Ameisensiure neben Essigsdure gelang jedoch
in dieser iiblichen Weise (Oxydation mit Perman-
ganat bzw. Reduktion mit nascierendem Wasserstoff)
nicht mit der erforderlichen Genauigkeit. Es be-
wihrte sich dann folgender Analysenweg: (1) Oxy-
dation des Formiats mit HgCl, 7; (2) Bestimmung
der Menge an einwertigem Quecksilber neben dem

7 HouBEN-WEYL, Methoden der organischen Chemie, Bd. 1I,
Analyt. Methoden, Thieme, Stuttgart 1953, S. 980.
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unverbrauchten zweiwertigen Quecksilber durch eine
modifizierte Volhard-Titration mit einer Losung von
Na,[Hg(SCN),] 8. Bei Mengen von 1—2 mg For-
miat in 5 ml Losung betrigt der relative Fehler etwa
1 —2%. Einzelheiten in der eingangs zitierten Dis-
sertation von W. Thiemann.

3.2. Isotopenanalysen

Das Verhiltnis *C/!2C in Formiatproben wurde
durch massenspektrometrische Analyse des CO, er-
mittelt, welches nach 3.1 erhalten wurde. Die Kon-
zentrationsverteilung C-14-markierter lonen in der
Trennséule lie} sich durch Verbindung einer che-
mischen Analyse nach 3.1 und einer radiometrischen
erhalten.

3.3. Analyse der Komponenten in der Trennsdule

Bei der Gegenstromelektrolyse von Formiat unter
Verwendung eines Essigsdure-Acetat-Gemisches in
der Gegenstromflussigkeit liegen folgende Kompo-
nenten in der Trennsiule vor, die im stationdren Zu-
stand der Elektrolyse eine jeweils individuelle Kon-
zentrationsverteilung besitzen: C-isotope Formiat-
ionen und undissoziierte Ameisensaure, Acetationen,
Essigsdure, Alkaliionen, Wasserstoffionen. Eine Be-
stimmung des Konzentrationsverlaufes jeder einzel-
nen Komponente ist durch Kombination von Leit-
fahigkeits-, py-, Potential- und flammenphotometri-
schen Messungen mit den unter 3.1 und 3.2 genann-
ten Analysen moglich.

4. Ergebnisse

In Tab. 2 sind die experimentellen Daten und
Ergebnisse zusammengestellt. Bei den Versuchen
wurden Konzentration, Temperatur, Feldstiarke, Azi-
ditdt und Art des Gegenions variiert. Es wurden die
Eigenschaften der jeweils 12C/**C-isotopen Molekiil-
ionenpaare des Formiats, Oxalats und Methylammo-
niums untersucht.

Die interessierende Grofle war bei allen Ver-
suchen der zu beobachtende Isotopieeffekt, der hier
freilich meist eine Uberlagerung von verschiedenen
Priméreffekten darstellt. Er ist mit der unmittel-
baren Mellgrofle, dem Trennfaktor (), in der be-
kannten Weise tUber die Bodenzahl ny der Trenn-

8 F. BURRIEL-MARTI u. F. LuceNA-CoNDE, Anal. Chim. Acta
4, 344 [1950].
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C-haltige Gegenstrom- pp-Wert Feld- Strom- Volumen- Temp. Lingeder Trenn- Isotopie-Effekt Bem.
Komponente  elektrolyt im Trog stdrke stirke geschw. Jonen- faktor  m. abs. Fehler
wolke
val/l val/l V/em  Amp. cm3/min  °C Kammern %
HCOO-/HCOOH LiAc/HAc
0,0055 0,010 3.8 45 0,16 6,4 25 23 1,39 0,18 -+ 0,02
0,007 0,020 3,2 45 0,27 6,0 15 2,08 0,63 + 0,06
0,008 0,020 3,2 40 0,25 6.0 16 3,08 0,88 - 0,13
0,012 0,020 3,2 37 0,34 6,0 25 12 2,25 0,86 + 0,17
0,027 0,040 3.7 44 0,63 5.3 45 18 1,77 >045 a)
0,035 0,040 3.7 32 0,66 5,3 20 2,64 0,88 + 0,30
NaAc/HAc
0,008 0,020 40 0,28 6,0 11 1.35 0,34 + 0,03
0,010 0,017 3,2 50 0,35 4,5 11 1,13 0,18 + 0,03 b)
0,017 0,017 3,2 50 0,42 4,6 10 1,10 0.15 + 0,03 b)
CsAc/HAc
0,009 0,02 3,2 0,31 6,0 29 2,06 0.32 T 0:12
NH4Ac/NH3 — 0,03
0,0095 0,02 44 0,39 6.0 64 2,09 0,15 + 0.03
0,017 0,02 0,49 6,3 35 2,34 0,31 + 0,03
0,023 0,02 3.8 34 0,80 6.3 9 1,92 0,66 + 0,3
C2042-/HC204~ LiAc/HAc
0,010 0,040 3—4 25 0,43 6,0 25 55 2,3 0,19 + 0,02
NaOH
0.020 0,020 3—4 0,40 6,0 9 1.20 0,25 + 0,03
CH3NH3" HAc
0,001 0,50 0,20 6,0 50 1.5 > 0,13 a)
0,020 0,50 2,6 20 0,36 5,5 28 18 2,3 0,47 + 0,09
0,034 0,50 2,6 20 0,83 6,0 12 1.59 0.50 + 0,10
0,042 0,50 2,6 0,92 6.0 45 20 1,56 0,31 + 0,03
0,057 0,10 4.4 0,76 5,0 51 0,6 4+ 0,1 c)

Tab. 2. Experimentelle Daten und Ergebnisse. Bemerkungen: a) Minimalwert, da Anreicherung noch fortschritt. b) Trennfaktor
und Isotopie-Effekt beziehen sich auf die Anreicherung C-13/C-12! ¢) Messung von B. MUHLIG, errechnet aus nichtstationérer

Verteilung.
siule verkniipft: 1% -
QE (7’1;/}'12)12 _ (]_Jr_g)"B(waTﬁ , (1) 13+ / —H91
(14/712) 21
12+

wenn 71y 12 den Molenbruch von C, 2C sowie z; I al o
und z, diejenigen Orte in der stationdren C-lonen- ~ (9Rs N i
Verteilung bedeuten, zwischen denen der Trennfak- g0 3
tor () gemessen wurde. Die Bodenzahl np (2, x,) ist ol Jag g
aus Eichmessungen bekannt. Nach FREYER ? galt fiir S . Rs S
unsere Versuchsbedingungen np =8 theoretische Bo- 8- /§
den/Trennplatte. Beziiglich experimenteller Einzel- @7_ ./ Lo
heiten sei auf die fritheren Mitteilungen verwiesen.

Bei Verwendung !*C-markierter Verbindungen 6 ,§5 = 55 35

vereinfacht sich die Bestimmung des Trennfaktors,
da dann stets y;4 < 715:

Q = (Rs) z,/ (Rs) z 9 (2)
wenn R, die spezifische (auf die Substanzmenge be-

zogene) Aktivitit bedeutet.

Abb. 1 bringt zwei Beispiele des Verlaufes von
R, langs der Trennséule. Die in der ersten und zwei-

Kammer ——=

Abb. 1. Trennung von '*C/!2C-Formiat. Aufgetragen ist die

spezifische Aktivitdt (~ Molenbruch an *C-Formiat) im sta-

tiondren Zustand lings der Trennsidule, in direkter und halb-
logarithmischer Darstellung (2 Versuche).

ten Spalte von Tab. 2 angegebenen Konzentrationen
bedeuten jeweils die totale Konzentration der frag-

9 H. D. FREYER, private Mitteilung.
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lichen Komponente (=Summe der Ionen + ungela-
denen Molekiile). Die beobachteten ¢-Werte [nach
Gl. (1)] liegen im Bereich zwischen 0,001 und 0,009.
Der maximale Trennfaktor betrug etwa 3,1. Die ge-
fundenen Isotopie-Effekte als Funktion der Konzen-
tration und fir verschiedene Elektrolytsysteme sind

in Abb. 2 dargestellt.

15

—~
()
T

&

Jsotopie - Effekt & [%] i

|
oot 002 003 004
Konzentration C; [val/l] ——=

Abb. 2. Der beobachtete Elementareffekt ¢ als Funktion der

Saizkonzentration fiir verschiedene C-Tonen und Gegenionen.

® Fo in LiAc. B Fo in NaAc, A Fo in CsAc. ¥ Fo in

NH,Ac, (=) MeNH;" in HAc; Fo bedeutet HCOO, Ac bedeu-

tet CH3COO und Me bedeutet CH;. Zwei unsichere Mef3-
punkte sind eingeklammert.

5. Diskussion

Wie die Ergebnisse zeigen, hidngt der bei der
Ionenwanderung in Erscheinung tretende Isotopie-
effekt im Falle des Formiats, des Oxalats und des
Methylammoniums stark von der Konzentration des
Salzes sowie der Art des Gegenions ab. Eine Kon-
zentrationsabhéngigkeit des Elementareffekts wurde
auch schon von BEHNE und WAGENER ' bei den
Lithiumisotopen beobachtet. Offenbar spielen in die-
sen Fillen neben den rein kinetisch verursachten
Beweglichkeitsunterschieden der freien Ionen auch
Gleichgewichtseffekte eine Rolle. Im Falle der mehr-
atomigen Kohlenstoffionen sind die Verhiltnisse al-
lerdings uniibersichtlicher als bei den Li-Ionen.

Betrachten das Dissoziationsgleichgewicht
eines 1 — 1-wertigen Salzes mit einer isotopen Kom-
ponente und bezeichnen den Gewichtsfaktor fiir den
Ionenzustand mit ¢, so findet man aus der Trans-
portgleichung fiir den stationédren Fall 3! fir den

wir

10 D. BEHNE u. K. WAGENER, Ber. Bunsenges. Phys. Chem.
69. 378 [1965].
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Trennfaktor folgenden Ausdruck:
Q= (1+ete)m, (3)
In (3) bedeuten:

¢ =]gy/gs— 1| = die relative Differenz der Ge-
wichtsfaktoren (fir zwei Iso-
tope 1 und 2),
¢’ = uyfus— 1| = die relative Beweglichkeitsdif-
ferenz der freien Ionen,
- Bl = Bodenzahl;
Dess
(AU = elektrische Potentialdifferenz; vy, = Stro-
mungsgeschwindigkeit des Elektrolyten, D = ef-
fektiver Diffusionskoeffizient).

Wie bereits friher gezeigt wurde ®, wirkt sich ein
Isotopieeffekt im Dissoziationsgleichgewicht am
starksten beim Dissoziationsgrad 0,5 auf den Trenn-
faktor aus, wihrend bei abweichendem Dissozia-
tionsgrad dieser Effekt geringfiigiger in Erschei-
nung tritt. In dieser Weise ist die beobachtete Kon-
zentrationsabhéngigkeit der Isotopieeffekte zu er-
klaren.

Im Fall der Formiat-Anreicherung in Alkaliacetat-
losung kommen zwei Gleichgewichtsreaktionen als
Ursache fiir einen Isotopieeffekt in Betracht:

a) Dissoziation der Ameisensaure:

HOOCH + H,0 Z HCOO™ + H,0"; (4)
b) Dissoziation von Alkaliformiat-Komplexen, etwa:

MeOOCH Z HCOO™ + Me™. (5)

Es erscheint fraglich, ob es sich bei (5) tatsachlich
um echte Assoziate handelt oder um andere inter-
ionische Wechselwirkungen, die fiir die Reduktion
der Aquivalentleitfihigkeit verantwortlich sind. Das
schwerere Kohlenstoffisotop wird vermutlich bei bei-
den Reaktionen im ungeladenen Molekil angerei-
chert. Der Dissoziationsgrad der Ameisensdure be-
trigt bei unseren Versuchsbedingungen etwa 0,1 bis
0.5, so dal} ein Gleichgewichtseffekt hier giinstig ge-
niitzt wiirde. Nach Versuchen von DAVIDSON 12 an
Tonenaustauschern ergibt sich fiir den Isotopieeffekt
im Dissoziationsgleichgewicht der Ameisensdure bei
25°C ein &Wert von 0,004 (Anreicherung des
schweren Isotops in der undissoziierten Sdure). Da
die von uns gefundenen Isotopieeffekte jedoch z. TI.
grofler sind, erscheint eine Beteiligung nach (5)

1 W. THIEMANN u. K. WAGENER, Z. Naturforsch. 18 a, 228
[1963].
12 C. N. Davipson, Thesis, Florida State University 1962.
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wahrscheinlich. Dafiir spricht auch der beobachtete
Einflull des Kations auf die Grofle des Effektes.

Beim Methylammonium-Kation in
kommt nur eine Gleichgewichtsreaktion in Frage,
die zum Isotopieeffekt beitragen kann:

CH,;NH, + CH;COOH Z CH;NH;* + CH,;C00™. (6
3 3

Essigsaure

Nach den wenigen, bisher vorliegenden Meflergeb-
nissen scheint der Konzentrationsgang des Isotopie-
effektes beim Methylammonium einen anderen Ver-
lauf zu zeigen als beim Formiat. Folgerungen aus
diesem Befund erscheinen uns aber gegenwértig noch
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verfritht. Vergleiche von Mefergebnissen bei sehr
geringen Konzentrationen mit solchen, bei denen
der Dissoziationsgrad merklich von 1 abweicht, er-
lauben es, die kinetischen und die Gleichgewichts-
Anteile am Gesamt-Isotopieeffekt zu trennen. Damit
wird es grundsétzlich méglich, die Frage zu beant-
worten, ob bei Molekiilionen fiir das Auftreten von
Isotopieeffekten bei der Ionenwanderung (der freien
Ionen) in erster Linie die Unterschiede der Masse,
des Radius oder des molekularen Trigheitsmomen-
tes verantwortlich sind. Weitere Versuche hierzu
sind in Vorbereitung.

Konzentrationsverlauf thermodynamischer Funktionen
bei Salzschmelzen mit zwei Komponenten

JoacHIM RICHTER
Institut fiir Physikalische Chemie der Rheinisch-Westfdlischen Technischen Hochschule Aachen

(Z. Naturforsch. 24 a, 835—844 [1969] ; eingegangen am 21. Februar 1969)

Es wird gezeigt, daBl die zusitzlichen chemischen Potentiale bzw. die Logarithmen der Aktivitats-
koeffizienten von bindren Elektrolytschmelzen durch Potenzreihen im Molenbruch mit ganzzahligen
Exponenten darstellbar sind. Aus diesen Reihen werden die Zusatzfunktionen der molaren Freien
Enthalpie, der molaren Entropie und der molaren Enthalpie abgeleitet. Aus den Koeffizienten der
zusitzlichen molaren Freien Enthalpie werden fiir 49 Systeme die Koeffizienten der Reihenentwick-
lung fiir die Aktivitdatskoeffizienten berechnet. Fiir die Elektrolytschmelzen CdCl,+NaCl, CdCl,
+KCl, PbCl,+NaCl, PbCl,+KCl bei 600 °C; AgCl+KClI bei 650 °C und AgCl+CsCl bei 800 °C
werden die Zusatzentropien ermittelt. Fiir die zusitzliche molare Freie Enthalpie ergibt sich eine
Symmetrieregel, die sich auch bei bindren niedrigmolekularen Nichtelektrolytlosungen beobachten

1dBt (,Symmetrieregel von Haase®).

An anderer Stelle! wurde die Funktion v; defi-
niert

y'jz(lujglunj)/RT (j=1,2). (1)

Wir wollen uns im weiteren auf bindre Elektrolyt-
schmelzen, d. h. auf solche, die sich aus zwei
Komponenten zusammensetzen, beschranken. u; ist
das chemische Potential der Komponente j in der
Schmelze bei der gegebenen Temperatur 7' und dem
gegebenen Druck P, der immer konstant bleiben
soll. 1, ist das chemische Potential der reinen fliis-
sigen Komponente bei 7" und P. R ist die Gaskon-
stante, und der Index j bezeichnet die Komponente
1 oder 2. Aus Gl. (1) folgt

M= poj+RT ;. (2)
Nun gehen wir zur idealen Elektrolytschmelze iiber

und erhalten die der Gl. (2) entsprechende Glei-

R. Haasg, Z. Physik. Chem. Frankfurt 63, 95 [1969].
J. RicHTER, Z. Naturforsch. 24 a, 447 [1969].

1
2

chung . .
2" = po; + RT wjid, (3)

worin der Index (id) die ideale Elektrolytschmelze
kennzeichnet. v;'¢ ist die durch Gl. (1) definierte
Funktion fiir die ideale Schmelze im friiher 2 aus-
fihrlich diskutierten Sinn. Die Funktion charakteri-
siert die vollstindig dissoziierte ideale Elektrolyt-
schmelze.

Wir fihren nun die Zusatzfunktionen ein. Als
Zusatzfunktion (Index E, von excess function) be-
zeichnet man die Differenz zwischen einer Zustands-
funktion fiir eine Elektrolytschmelze und der ent-
sprechenden Zustandsfunktion fiir eine ideale Elek-
trolytschmelze derselben Konzentration bei gegebe-
nen Werten von 7' und P, analog der Definition von
SCATCHARD 32, der sie fiir niedrigmolekulare Nicht-
elektrolytlosungen gegeben hat.

3 G. ScatcHARD u. C. L. RAYMoND, J. Am. Chem. Soc. 60,
1278 [1938].



