
Der durch Cocyanid und Ruchlorid aktivierte Wasserstoff 
vermag zugegebene Substrate zu reduzieren und zu hydrieren, 
wahrend durch OH--1onen neben dem Isotopenaustausch 
und der p-H2-Umwandlung keine anderen Wasserstoff-Reak- 
tionen beobachtet werden konnten. 

Isotopenaustausch zwischen Wasserstoff und  Arnrnoniak 
in Gegenwart von  Kaliumamid 

G .  Dirian et al., Saclay (Frankreich) 

(D/H)NH, 
Der Wert des Trennfaktors a = (D,H)H, fitr die Verteilung 

von D und H zwischen Ammoniak und Wasserstoff im 
Gleichgewicht laOt sich durch log a = -0,2283 im 
Temperaturbereich von -75 bis -25 "C ausdriicken. 

Die Geschwindigkeit des Isotopenaustausches zwischen Was- 
serstoff und Ammoniak mit Kaliumamid als Katalysator 
wurde zwischen -40 und +70 "C bei Wasserstoff-Drucken 
von 0,2 bis 100 atm unter Verwendung einer Katalysatorkon- 
zentration von 4.10-3 bis 1,4 m untersucht. Je nach den Ver- 
suchsbedingungen ist dabei die Diffusion des Wasserstoffs 
durch die Phasengrenzflache oder die Fliissigkeit oder die 
Aktivierung des Wasserstoffs durch den gelasten Kataly- 
sator geschwindigkeitsbestimmend. Die Geschwindigkeit der 
eigentlichen Austauschreaktion ist proportional dem Wasser- 
stoff-Druck und im Bereich von 0,02 bis I n proportional der 
Kaliumamid-Konzentration. Die Aktivierungsenergie wird 
dabei rnit 8 3: 1 kcal/Mol angegeben. Da die Konzentration 
des Amid-Ions wegen der sehr geringen Dissoziation des 
Kaliumarnids in Ammoniak nur rnit der Wurzel aus der Ka- 
liumamid-Konzentration anwachst, kann die Aktivierung des 
Wasserstoffs nicht allein durch eine Reaktion mit dem Amid- 
Ion erklart werden; es ist anzunetmen, da8 das KT-lon und 
das NHY-Ion gleichzeitig in einem DreierstoD den Wasser- 
stoff bei der Bildung des austauschfahigen Zwischenzustandes 
angreifen. In sehr verdiinnten Kaliumamid-Lasungen, in de- 
nen die Wahrscheinlichkeit eines DreierstoOes von KT, NH; 
und H2 auBerst geringist, steigt die Austauschgeschwindigkeit 
mit der Wurzel aus der Kaliumamid-Konzentration oder pro- 
portional zur Konzentration der Amid-Ionen an. 
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Chemische Austauschreaktionen zur Anreicherung von  
Stickstoff- und  Sauerstoff-Isotopen 

T. I. Taylor, New York (USA) 

Dio Anreicherung von 15N bis zu 99,7 % gelingt durch Aus- 
nutzung der Austauschreaktionen 

~ S N O  i ~ 1 4 ~ 0 ~ 2  1 4 ~ 0  t H I ~ N O ~  a - 1,005 

und 

ISNO + 1 4 ~ ~ 0 ~ ~  1 4 ~ 0  i 1 4 ~ 1 5 ~ 0 ,  z= 1,031 

in Gegenstromkolonnen, wobei sich l5N in der fliissigen Phase 
anreichert. Wegen des schnellen Austausches zwischen NO 
und N2O3 ist das zweite System besonders zur IsN-Anrei- 
cherung geeignet. Im ersten System findet gleichzeitig ein 
Austausch zwischen den Sauerstoff-Isotopen statt 

N160 -1. H 2 1 8 0 Z  N l 8 0  + Hzl6O z =  1.018 

der zur Anreicherung von 1 8 0  in der Gasphase fuhrt. Wegen 
der langsamen Einstellung dieses Gleichgewichtes ist hierbei 
der Bodenwirkungsgrad geringer als bei der 15N-Anreiche- 
rung. Fur die Anreicherung von 1 8 0  scheint der Gegenstrom- 
austausch von COz mit H2O (a = 1,038) besonders aussichts- 
reich, wenn er durch einen Katalysator beschleunigt werden 
kann. Der Gegenstromaustausch gelingt nur iiber eine Pha- 
senumkehr, die mit meist kostspieligen chemischen Reaktio- 
nen erzwungen werden muI3. 

Katalyse des Isotopenaustausches in NO 

W. Spindel et al., New Jersey (USA) 

Die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung des Iso- 
topenaustausches 

ISN160 [. 14N180 I4Nl6O + IJNl8O 

ist von Bedeutung fiir die Anreicherung von schweren Sauer- 
stoff- und Stickstoff-Isotopen durch Destillation von fliissi- 
gem NO. In hochgereinigtem NO findet der Austausch weder 
bei -200 "C noch bei Zimmertemperatur statt, er wird jedoch 
durch NO2 katalysiert. Dabei ist die Austauschgeschwindig- 
keit proportional der NO- und der NO2-Konzentration. Es 
wird angenommen, da8 der Austausch iiber N2O3, das als 
Zwischenprodukt aus NO und NO2 gebildet wird, abliuft: 

ISNO + 1 4 ~ 0 ~ ~  ( ~ + N ~ s N o ~ ) z  1 4 ~ 0  t 1 5 ~ 0 ~  . 

Nz. NzO und H20 haben keine katalytische Wirksdmkeit. 
Bei Zusatz von 0 2  wird nach Durchlaufen einer Induktions- 
periode, in der NO ZL NO2 oxydiert wird, der Austausch auch 
beobach tet. 

Photochemische Isotopenanreicherung 

H. E. Gunning, Alberta (Canada), R .  Gibert, Nancy (Frdnk- 
reich) sowie M.Desnoyer, C. Nief und E. Roth, Saclay 
(Frankreich) 

Auf Grund der Hyperfeinstruktur der Spektrallinien ist es 
moglich, photochemisch eine Isotopenanreicherung zu er- 
zielen, wenn durch Resonanzabsorption ein lsotop einer Mi- 
schung bevorzugt angeregt werden kann. Die Resonanz- 
strahlung fiir ein bestimmtes Isotop kann erhalten werden 
durch die Lichtemission eines Gases, das mit diesem Isotop 
angereichert ist. Photochemische Reaktionen eignen sich be- 
sonders fiir die Anreicherung einzelner Hg-Isotope., da inten- 
sive Hg-Lampen mit beliebigen Hg-Isotopen hoher Isotopen- 
reinheit leicht hergestellt werden konnen. Dabei wird die 
Hyperfeinstruktur der 2573 8, Resonanzlinie (Anregung zum 
Hg 63~1) ausgenutzt. 
Die rnit einer Hg-Lampe in einer DurchfluOapparatur ange- 
regten Hg-Atorne reagieren in der Gasphase u.a. rnit H20, 
HCI und Alkylchloriden unter Bildung von festem Queck- 
silberoxyd und Kalomel. Bei Anregung mit einer mit ZozHg 
gefullten Lampe enthalten die aus natiirlichem Quecksilber 
(29,8 % 202Hg) gewonnenen Reaktionsprodukte bis zu 50 % 
ZCZHg, in Gegenwart ungesattigter organischer Verbindungen 
wie Butadien, Benzol, Isopren u. a. sogar bis zu 80 %202 Hg. 
Die bevorzugte Bildung des 202Hg-Reaktionsproduktes ist 
durch die Reaktion 

ZOZHg* + RX + 20zHgX t R 

(R = H oder Alkyl, X = CI oder OH) bedingt. Ein Teil des 
angeregten 202Hg' spaltet jedoch R X  in Atome oder Radi- 
kale R und x, ohne sofort eine Reaktion rnit X einzugehen. 
Letzteres bildet erst in einer sich anschlienenden Reaktion 
rnit beliebigen, nicht angeregten Hg-Atomen HgX. In Gegen- 
wart ungesattigter Verbindungen werden R und X abgefan- 
gen, so da8 die Sekundarreaktion ausbleibt und dadurch die 
relative Ausbeute des direkt gebildeten 2ozHg X erhoht wird. 

Entsprechend ist auch eine Anreicherung der anderen Hg- 
Isotope rnoglich. 

Ionenwanderung in  Salzen und geschmolzenen Metallen 

A. Klemm. Mainz 

Der erwartete Zusammenhang zwischen der Wanderungsge- 
schwindigkeit und der Masse der Ionen (b - I I/m oder all- 
gemeiner b - m-v rnit p : 0,5) ist bisher nur fiur isotope Li- 
Ionen in Quarz bis zu 800°C und f i r  isotope Na-Ionen in 
festem KCI und in NaCl bei 750 "C gefunden. In allen ande- 
ren untersuchten festen Systemen (z.B. Ag+ in AgJ, Lif in 
Li2SO4) ist der Isotopeneffekt der lonenbeweglichkeiten sehr 
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vie1 kleiner (p * 0,l). Der geringe lsotopeneffekt in AgJ und 
LilSO1-Kristallen mit hoher elektrischer Leitfahigkeit wird 
durch die Annahrne erkllrt.  daB die wandernden Ionen dcr- 
art gekoppelt sind, daB sie sich nicht uberholen konnen, wih- 
rend sie in schlecht leitenden NaCI-Kristallen voneinander 
unabhangig wandern. 

In geschrnolzenen Salzen werden verhaltnismiBig groBe Iso- 
topieeffekte gefunden, wenn die zu untersuchenden Kationen 
durch andere vcrdiinnt werden: z. B. fur KCI (2 %) in Li- 
chlorid ist p - 0,32, fur LiCl (10 z) in PbCIZ ist y - 0,30. 
wahrend fur die reinen Salze y = 0,15 bzw. 0,024 gefunden 
wurde. Der Isotopieeffekt in Schrnelzen hat einen schwach 
negativen Temperaturkoeffizienten. Das ist wahrscheinlich 
durch die rnit Temperaturanderungen verbundenen Struktur- 
anderungen und besonders durch Anderungen des Dissozia- 
tionsgrades der Salze verursacht. 

In  geschmolzenen Metallen ist der Unterschied der Bewey- 
lichkeiten der Isotope von der gleichen GroBenordnung wie 
i n  geschrnolzenen Salzen, aber die Richtung ist umgekehrt: 
die leichten Isotope wandern zur Anode, wie an Hg, Li, K, 
Rb, In, Sn, Zn und Cd  festgestellt worden ist. In diesen Fallen 
ist der Temperaturkoeffizient des lsotopieeffektes positiv. 
Der Effekt ruhrt wahrscheinlich daher, daB die fehlgeordne- 
ten Ionen des Metalls der Elektronendrift besondcrs ausge- 
setzt sind. Sie werden deshalb zur Anode getrieben, wobei die 
leichten Isotope wegen ihrer groBeren Beweglichkeit rascher 
vorankommen. 

Isotopieeffekte beim Sto ffwechsel 

D .  Riftenberg, S .  M. Riftenberg und E. Borek, 
New York (USA). 
R. Coehlo und I .  Pitiset-Harstrom, Saclay (Frankreich) 

Bei naturlichen Stoffwechselvorgangen, in denen C - H-Bin- 
dungen gelost werden, sind bisweilen erhebliche Fraktionie- 
rungen der Wasserstoffisotope gefunden worden. Der D- 
Gehalt von Alkohol ist um etwa 40 ppm niederer als der der 
Glukose (= 155 ppm), aus der er durch Garung entsteht. 
Bernsteinsaure-Dehydrase oxydiert deuterierte Bernstein- 
saure 2 bis 6mal langsamer als norrnale Bernsteinsaure; da- 
gegen zcigt sich kein Isotopieeffekt bei der Oxydation von 
norrnaler und deutrrierter Bernsteinsaure durch vollstandig 
deuterierte Dehydrase, die aus in DzO rnit deuterierter Essig- 
siure geziichteten E. Coti-Bdkterien gewonnen wurde. Die 
Unterschiede zwischen deuteriertem und normalem Enzym 
sind bedingt durch Substitution von H durch D an nicht aus- 
tauschfahigen Platzen der Kohlenstoffkette des Enzyms, da 
auch in leichtem Wasser das deuterierte Enzym bei der Bern- 
steinsaure Dehydrierung keinen Isotopieeffekt zeigt. Voll- 
stlndiger Austausch von normalem Wasser gegen DlO oder 
Hzl*O fuhrt bei Mikroorganismen zu Verlnderungen der 
Zellstruktur und des Stoffwechsels, die Wachstumshemmun- 
gen und Verzogerungen der Zellteilung zur Folge haben. Er- 
satL von 14N durch 15N zeigt dagcgen keinen nachweisbaren 
EinfluB. Es wird angenommen, daB die Substitution von 
H oder 160 durch D oder 1 8 0  die Stlrke der Wasserstoff- 
Briickenbindungen und darnit die Struktur der Proteine ver- 
Lndert. 

Die Synthese von ATP aus ADP und Phosphobrenztrauben- 
slure durch Phosphobrenztraubenslure-Kinase verlauft irn 
schweren Wasser langsamer als irn normalen Wasser. Dabei 
wird der bekannte unterschiedliche EinfluB von KT, Rbi- und 
Nal-Ionen auf die Aktivierung der Kinase weitgehend unter- 
druckt. Der Effckt kann nicht durch verschieden starke Hy- 

dratation der Ionen in schwerem und leichtem Wasser, son- 
dern eher durch Verandetung der Struktur dcr Kinase er- 
kllrt werden. 

Zum HeiD-Kalt-Verfahren 

M. Vm-sliuvsky und S.  E. Voisherg, Moskau (UdSSR) 

Beirn HeiB-Kalt-Verfahren zur Anreicherung von schwerem 
Wasser durch Gegenstrom-lsotopenaustausch zwischen wan- 
rigcr Losung und Gas (HzS, HCI, Hz) ist die gegenseitige 
Loslichkeit bzw. Mischbarkeit der Komponenten zu berilck- 
sichtigen: Das Gas lost sich in Wasser, die Gasphase ist rnit 
Wasserdampf gesattigt. Am System fliissiges H20, gasfor- 
miges HCI, dessen Loslichkeit in Wasser extrem groB ist, 
wurde der EinfluB dieser Faktoren auf die Anreicherung 
durch berechnete Anreicherungskurven demonstriert. Es 
zeigt sich, da13 7.ur Erzielung dcr maximalen Anreicherung das 
Molstromverhaltnis Gas/Fliissigkeit um 10 15 "/, haher sein 
muB als in den entsprechenden Systernen ohne gegenseitige 
Loslichkeit der Komponente. 

Geologische Tr ennungen 

E. Roth, J .  Fructus-Riquehourg und H. Merigoux, 
Saclay (Frankreich) 

Der D-Gehalt natiirlicher WPsser kann je nach Herkunft be- 
trlchtlich schwanken. So wurden antarktische Niederschlage 
rnit nur 105 ppm und Kondenswasserproben einer naturli- 
chen Gasquelle (Lacq) rnit 214 ppm Deuterium im Vergleich 
LU 140 bis 150 ppm fur SUB- und Meerwasser gefunden. Diese 
Variation des D-Gehaltes des Wassers ist durch Fraktionie- 
rung infolge Verdarnpfung und Kondensation bzw. durch 
chemischen lsotopenaustausch (z. 9. rnit HzS) bedingt. Da  bei 
Fraktionierungen, aber nicht beim Wasserstoff-lsotopenaus- 
tausch, sich der l8O-Gehalt des Wassers in etwa gleicher 
Weise andart wie der D-Gehalt, kann man fur die Wasser- 
proben leicht die Ursache fur die Verschiebung des D-Ge- 
haltes angeben. Bei Kenntnis des Verlaufs des Trennfaktors 
rnit der Temperatur ist es moglich, aus dem gemessenen D- 
Gehalt einer Wasserprobe Angaben uber die T e m p e r a t u r ,  
bei der die Niederschlagsbildung oder der chemische Isoto- 
penaustausch stattfand, also die Temperatur der Wolke bzw. 
der Gasquelle, zu machen. Durch schichtweise Analyse des 
D-Gehaltes von Gletschereis und Schnee, selbst bei Proben 
rnit einem Alter von mehreren 1000 Jahren, kann man die 
jahreszeitlichen Temperaturschwankun,en nachweiszn und 
damit Altersangaben furdas Eismachen. - Aneinzelnen Hagel- 
kornern konnte durch Isotopenanalyse die schichtweise Bil- 
dung durch Kondensation von Wasser in verschiedenen Tem- 
peraturgebieten einer Wolke nachgewiesen werden. 
Das bei diesen Untersuchungen verwendete Jsotopenana- 
lysenverfahren mit einem Massenspektrometer ist so empfind- 
lich, daB z. B. an einem Hagelkorn von 3.3 g durch langsames 
Verdampfen nacheinander 384 Bestimmungen rnit einer Ge- 
nauigkeit von 0.1 pprn durchgefiihrt werden konnten. 
Die Kristallisation von Glasern bzw. das Schmelzen von Sili- 
caten und Feldspaten ist bei Gegenwart eines hohen Wasser- 
dampfdruckes stark beschleunigt. Es muB angenommen wer- 
den, daB bei der Phasenumwandlung der Aufbruch der 
Si 0 Si-Bindungen rnit Wasser uber das Gleichgewicht 

Si 0 --Si + HrOz? 2 SiOH 

verlauft, da bei Zugabe von in 1 8 0  angereichertem Wasser 
ein schneller Austausch dcr Sauerstoff-Isotope wahrend der 
Phasenumwandlung beobachtet wird. 
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