Durch Zugabe von Hilfsgasen kann in Mehrkomponenten-
systemen eine reine Trennung aller Komponenten erzielt wer-
den. So lassen sich durch Zusatz von normalem und deute-
riertem Chlorwasserstoff (Molgewicht 36 - 39) die Argon-
Isotope 36, 38 und 40, durch Zugabe von verschieden hoch
deuterierten Mcthanen die Neon-Isotope 20, 21 und 22 sowie
durch Zugabe von H7Br die Krypton-Isotope 78 und 80 iso-
lieren bzw. hoch anreichern. Die Thermodiffusion wird durch
die Triaghcitsmomente der Molekeln stark beeinfluit: Dic
Thermodiffusionskonstante in 20Ne/12CH3D ist um etwa 8 %
groBer als die in 20Ne/!3CH4, obwohl beide Methane massen-
gleich sind.

Das Trenndiisenverfahren [1}
E. W. Becker, K. Bier, W. Bier und R. Schiitte, Karlsruhe

In frei expandierenden Uberschallstrahlen tritt infolge der
Druckdiffusion cine particlle Entmischung der verschieden
schweren Komponenten des Gases auf. Der Effekt kann
durch eine Abschilblende, die den Strahl in einen Kernteil
mit der angereicherten schweren Komponente und einen
Mantelteil mit der angereicherten leichten Komponente zer-
legt, zur Isotopentrennung ausgenutzt werden. Der Effekt ist
besonders fiir dic Entmischung der Uran-Isotope von In-
teresse.

An einem Helium-Argon-Gemisch wurde gezeigt, daB3 sich
die Trennwirkung des Verfahrens merklich steigern lafBt,
wenn dem zu trennenden Isotopengemisch ein leichteres Gas
beigemischt wird. Der Elementareffekt der Trennung der
Argon-Isotope unter sonst gleichen Bedingungen ist in einem
Gemisch mit 89 % Helium etwa 1,7mal groBer als in reinem
Argon. Dic fiir die wirtschaftliche Beurteilung interessieren-
den minimalen AufwandsgréBen sind fiir die Trennung der
Argon-Isotope in einem Helium-Argon-Gemisch glinstiger
als fiir die in reinem Argon. So ergaben sich in Argon-He-
lium-Mischungen bei gleicher spezifischer Kompressions-
arbeit etwa 4mal kicinere Werte des spezifischen Ansaugvo-
lumens und der spezifischen Schlitzlinge als in reinem Argon.
Vorldufige Ergebnisse mit UF¢-Helium-Gemischen lassen
erwarten, dall auch im Fall der Uran-Isotope eine Verbesse-
rung der Wirtschaftlichkeit durch leichte Zusatzgase erreicht
werden kann.

Isotopen-Trennung durch Ionenaustausch und
gaschromatographische Methoden

E. Glueckauf, U.K.A E.A. (England)

Um mit moglichst geringen Kolonnenldngen bei chromato-
graphischen Isotopentrennungen auszukommen, ist eine
schnelle Einstellung des Gleichgewichtes zwischen der adsor-
bierenden festen und der bewegten flilssigen oder gasférmigen
Phase und ein genilgend groBer Gleichgewichtstrennfaktor zu
fordern. Zur Abschitzung der optimalen Betriebsbedingun-
gen mufB der Zusammenhang zwischen theoretischer Boden-
hohe und den aligemeinen Betriebsparametern (Konzentra-
tion und DurchftuBgeschwindigkeit der bewegten Phase, Par-
tikelgroBe des Adsorbens, Temperatur) bekannt sein. — Die
Optimalbedingungen hiingen dabei davon ab, ob eine grof3e
Menge eines Isotops in miBiger Reinheit oder eine geringe
Menge in hoher Reinheit gefordert wird. Entsprechend wen-
det man entweder die Verdringungschromatographie an,
bei der hohe Bandkonzentrationen mit scharfen Bandgrenzen
erhalten werden, oder dic Fluationschromatographie, in der
sich die Biander verbreitern und folglich die Konzentrationen
abnehmen.

Fiir die analytische Trennung der Wasserstoff-Isotope (H3,
HD, D; etc.) durch Gaschromatographie haben sich Alu-
miniumoxyd, Aktivkohle und Silikagel als Adsorbentien be-
wiihrt, bei denen die Trennfaktoren (bei 75 °K) in der GrofBe
von 1,2 bis 2,5 liegen. Da sich an Palladium laufend die

[1]1 Vgl. Angew. Chem. 73, 221 (1961); 69, 492, 568 (1957).

656

Gleichgewichte zwischen den Woasscrstoff-Isotopen (z.B.
H, t D, <= 2HD) einstellen, ist dieses als Adsorbens zu be-
vorzugen, wenn cine moglichst hohe Ausbeute der reinen Iso-
tope D; und T, erzielt werden soll.

Trennungen von isotopen Ionen durch Gleichgewichtsein-
stellung zwischen Losung und Ionenaustauscher sind wegen
der sehr geringen Trennfaktoren nicht aussichtsreich. Ionen-
austauscher lassen sich jedoch mit Erfolg anwenden, wenn
die isotopen lonen in der flilssigen Phase Reaktionen mit
unterschiedlicher  Gleichgewichtslage eingehen (z. B.
NH+*4 -+ OH- <= NH4OH; BO—; : Ht & HBO;). Der lo-
nenaustauscher verschiebt dieses Gleichgewicht nicht, er-
laubt aber cine bequemc Vervielfachung des Trenneffektes.

Isotopen-Anreicherung mit Hilfe von
Ionenaustauschern

H. Kakihana, Tokio, M. M. Ciric und J. D. Pupezin, Belgrad
sowie F. H. Spedding, lowa City (USA)

Durch Kationenaustauscher wird aus wilriger Losung von
Lithiumchlorid oder -hydroxyd 6Li etwas bevorzugt vor 7Li
aufgenommen. Dic Trennfaktoren liegen bei stark sauren
Austauschern (Sulfonsauren) zwischen 1,000 und 1,008, bei
schwach sauren (Zirkonphosphate) zwischen 1,013 und 1,016.
Bei beiden Austauschertypen sind die Trennfaktoren fiir die
Stickstoff-Isotope 14N und 15N (als NHZ-Ionen) etwa 1,000
bis 1,005, in alkalischer Losung, in der sich das Ammoniak-
Dissoziationsgleichgewicht einstellt, 1,027 bis 1,030. Durch
Alkohol- oder Aceton-Zugabe zur wiBrigen Losung steigen
die Trennfaktoren der Li- und N-Isotope. Ebenfalls wird
durch Erhohung des Vernetzungsgrades der Ionenaustauscher
ein Anstieg der Trennfaktoren beobachtet. Fiir dic Uraniso-
tope sind die Trennfaktoren nicht mit Sicherheit von 1 ver-
schicden.

Die Variation des Trennfaktors der Li-Isotope an Amberlite
IR-120 in Abhingigkeit von der Konzentration fiir verschie-
dene Li-Salze (Nitrat, Chlorid, Sulfat, Acetat, Hydroxyd)
und seine Beeinflussung durch organische Ldsungsmittel
(Athylalkohol, Glykol, Dioxan) fiihrt zu dem SchluB, daB die
GroBe des Trennfaktors vom AusmaB der Bildung von Ionen-
paaren oder Assoziaten der Li-Ionen in der wiBrigen Losung
abhdngt.
Durch Ausnutzung des hohen Trenneffektes des Gleichge-
wichtes

14NH, + ISNH{ <> 15NH; + 14NH}

gelingt die Abtrennung von 15N aus einer alkalischen Ammo-
nium-Losung mit einem Kationenaustauscher in ciner Isoto-
penrcinheit bis zu 99,7 9.

Katalyse des Isotopenaustausches zwischen
Wasserstoff und fliissigem Wasser

U. Schindewolf, Karlsruhe

Wailrige Losungen von Ru(IID)-chlorid, Co(11)-cyanid und
NaOH katalysieren den Isotopenaustausch zwischen Wasser-
stoff und Wasser. Beim Ru-chlorid und beim Na-hydroxyd
ist die Austauschgeschwindigkeit proportional dem Wasser-
stoff-Druck und der Ru- bzw. OH—-Konzentration, wihrend
beim Co-cyanid die Austauschgeschwindigkeit nur gering-
fiigig mit dem Wasserstoff-Druck, aber quadratisch mit der
Co-Konzentration steigt. Daraus folgt, daf3 der geschwindig-
keitsbestimmende Reaktionsschritt beim durch Ru und OH~
katalysierten Austausch die Aktivierung des Wasserstoffs ist,
die zu einem Zwischenzustand mit heterolytisch gespaltenem
Wasserstoff fithrt. Bei beiden ist die Aktivierungsenergie des
Austausches 24 kcal/Mol. Am Co-cyanid wird der Wasser-
stoff homolytisch gespalten, der langsamste Reaktionsschritt
ist hier die Riickbildung von Wasserstoff nach dem Aus-
tausch. Dabei ist die Aktivierungsenergie 7 kcal/Mol.
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