
Elektrochemische Verfahren zur Isotopen-Anreicherung 

VON H. D. FREYER UND K. WAGENERI"1 

Es werden Grundlagen und Ergebnisse elektrochemischer Verfahren zur Isotopentrennung 
dargestellt. Irn einzelnen werden Ionenwanderungen in Salzschmelzen und Losungen, 
Komplexbildungen in honiogener Phase, Elektrolysen, Ionenaustauschgleichgewichte und 
Austauschelektrolysen besprochen. 

1. Einleitung 

Von sehr wenigen Ausnahmen abgesehen, ist heute 
jede gewunschte Isotopentrennung grundsatzlich ohne 
erhebliche Entwicklungsarbeit durchfuhrbar. Die 
elektromagnetischen Separatoren [la] trennen Ge- 
mische - auch solche aus mehr als zwei Isotopen - in 
einem Durchlauf und praktisch vollstandig. Aller- 
dings handelt es sich um auBerordentlich kostspielige 
Gerate, deren Betrieb zudem manche Probleme stellt ; 
fur Trennungen irn technischen MaBstab kommen sie 
heute nicht mehr in Betracht. 

Neben den elektromagnetischen Trennverfahren in 
ihren verschiedenen Ausfiihrungsformen gibt es vor 
allem Verfahren der Destillation, der Diffusion, des 
chemischen Austauschs, der Thermodiffusion und der 
Ionenwanderung [lbJ ; diese Verfahren werden auch 
als s ta t  i s t i sc he  Prozesse bezeichnet. Hierzu gehoren 
auch alle im folgenden zu besprechenden Verfahren. 

Gemeinsames Charakteristikum dieser ,,physikalisch- 
chemischen" Verfahren ist, daB jeweils ein sehr kleiner 
Entmischungseffekt (,,Elementareffekt") haufig wie- 
derholt wirksam werden muB, um zu einer starkeren 
Entmischung (die dann allerdings beliebig weit be- 
trieben werden kann) zu fuhren. Solche elementaren 
Entmischungseffekte konnen sowohl bei Gleichge- 

Trennfaktor Q = 

wichtszustanden auftreten (z. B. Zweiphasengleichge- 
wicht, chemischer Austausch) als auch bei irreversiblen 
Transportvorgangen (z. B. Diffusion, Ionenwande- 
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rung). Die GroRe der Elementareffekte wird im ersten 
Fall durch das Verhaltnis der Verteilungskoeffi-  
z ienten,  im zweiten durch das Verhaltnis der kine-  
t ischen Koeff iz ienten zweier Komponenten cha- 
rakterisiert. Im Fall einer Entmischung weichen diese 
Verhaltniszahlen vom Wert 1 ab; man gibt ihren Be- 
trag im allgemeinen in der Form 1 + E an. 

Von praktischem Interesse fur Trennungen sind meist 
nur Gegenstromverfahren, die eine Vervielfachung des 
Elementareffektes in kontinuierlicher Weise gestatten. 
Bei Verfahren wie der Destillation und Thermodiffu- 
sion kann man dies sehr leicht durch eine ,,Selbst- 
Kaskadierung" erreichen, so in Rektifizierkolonnen 
bzw. dem Thermodiffusions-Trennrohr nach Clusius 
und Dickel. Auch bei anderen Verfahren laat sich eine 
Selbst-Kaskadierung erreichen, doch bereitet die Er- 
zeugung eines befriedigenden Gegenstromes (insbe- 
sondere bei zweiphasigen Prozessen) mitunter Schwie- 
rigkeiten, oder bedingt mindestens einen nicht uner- 
heblichen Aufwand. Elektrochemische Trennverfahren 
zeichnen sich im allgemeinen dadurch aus, daB sie 
ohne apparative oder methodische Anderungen viel- 
faltig anwendbar sind; sie finden daher besonderes 
Interesse fur die Anforderungen im Laboratorium. 
Zwischen dem Elementareffekt (1 + E) und der durch 
diese Trennverfahren erzielten Entmischung der Kom- 
ponenten besteht der Zusammenhang 

wobei ng die Vervielfachung des Elementareffekts, 
d. h. die theoretische Bodenzahl der Trennsaule angibt. 

2. Verfahren, die auf der Ionenwanderung beruhen 

2.1. Uberblick 

Der Lsotopieeffekt bei der Ionenwanderung wird durch 
das Verhaltnis der Ionenbeweglichkeiten u (cmz 
V-kec-1) der fraglichen Isotope beschrieben : 

u l = l + C .  
u2 

Da im allgemeinen i < 1, gilt auch 
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wobei u = ylul + y2u2 (mit yl + y 2  = 1) die mittlere 
Beweglichkeit des Isotopengemisches bedeutet. 
Die Wanderung isotoper Ionen wurde in wail3riger 
Losung, in Ionenkristallen, in Salzschmelzen, in 
flussigen Metallen und in geschmolzenern Jod als Lii- 
sungsmittel untersucht. Ein Vergleich der dabei beob- 
achteten Isotopieeffekte lal3t sich sehr anschaulich mit 
dem von Klemm eingefuhrten ,,Masseneffekt" p 

1 -0,46 
-0 , l l  

-0.034 

durchfuhren, wobei Am = ml - mz die Massen- 
differenz und m = ylml + yzm2 die niittlere Masse der 
Isotope ist. 
Indem man dabei den relativen Beweglichkeitsunter- 
schied isotoper Ionen auf ihre relative Massendifferenz 
bezieht, sollte der so definierte Masseneffekt nach dem 
einfachsten kinetischen Modell (Ionenmasse klein ge- 
gen die Molekulmasse des Mediums, isotrope Streu- 
ung) den Wert -0,s haben[*]. Bei der Ionenwande- 
rung in Kristallen hat man gelegentlich p-Werte von 
fast diesem Betrag beobachtet ; im iibrigen sind die 
p-Werte jedoch wesentlich kleiner (Tab. 1 bringt einige 
Beispiele). 

Tabelle 1. 

Isotopenpaar 1 Medium I Au/U 1 I* 

Isotopie- und Masseneffekte bei der Ionenwanderung. 

NaC1-Einkristall 
NaNOpSchmelze 

(300 "C) 
lO%ige waBr. 

NaNOJ-Losung 
geschmolz. Kalium 

(100OC) 

0,040 
0,009 57 

0,00296 

0.000 000 67 +0,000013 4 

Praktische Bedeutung haben bislang nur die Versuche 
in Salzschmelzen und in waiRriger Losung erlangt. Die 
Ergebnisse an Ionenkristallen liefern zwar groBe Iso- 
topieeffekte, doch sind die Ausbeuten wegen der im 
allgemeinen geringen Ionenleitfahigkeit zu klein [2,51. 

In Metallen sind andererseits die Isotopieeff ekte ver- 
schwindend klein, und dazu ist der Wirkungsgrad in- 
folge der groaen elektronischen Uberfuhrung extrem 

[*I Der Erwartungswert p = -0,5 wird erhalten, wenn man die 
Driftgeschwindigkeit (oder Ionenbeweglichkeit) eines Teilchens 
in einem 2uDeren Kraftfeld umgekehrt proportional zur Wurzel 
aus der Teilchenmasse setzt. Das Verhaltnjs der Ionenbeweglich- 
keiten zweier isotoper Teilchen 1 und 2 ware demnach 

uduz = (mzlm1)l '2, 

woraus sich fur den Fall Am/me 1 (der bei Isotopen fast immer 
verwirklicht ist) ergibt: 

Abweichungen von diesem Erwartungswert lassen sich dadurch 
erklaren, daO die Voraussetzungen dieses Modells nicht erfiillt 
sind (z. B. infolge Solvatation im Fall geloster Ionen, oder infolge 
Kopplungseffekten zwischen Ionen in Salzschmelzen; vgl. [7b, 
22bl). 
[2] M .  Chemlu u. P. Sue, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 236, 
2397 (1953); M. Chemlu in: Proc. Intern. Symp. Isotope Separa- 
tion. Amsterdam 1957. North Holland Publ. Co., Amsterdam 
1958. S. 288. 

schlecht [31. Auch die Versuche in geschmolzenem fod 
brachten keinen Vorteil : der Isotopieeffekt, unter- 
sucht im Fall des Rubidiums, ist kleiner als in waf3riger 
Losung ["I. 

2.2. Ionenwanderung in geschmolzenen Salzen 

Die Isotopentrennung durch Ionenwanderung in 
Salzschmelzen wurde von Klernrn untersucht, nach- 
dem er 1944 gefunden hatte, da5 in festem cc-AgJ bei 
Stromdurchgang eine Entmischung der Silberisotope 
eintritt 151. Die erste erfolgreiche Isotopenanreicherung 
durch Ionenwanderung in Salzschmelzen gelang 1947 
beim Lithium und Kalium 161. Seitdem ist das Verfah- 
ren auch auf andere Isotopengemische angewendet 
worden, meist fur die leicht schnielzbaren Halogenide 
oder Nitrate. 
Die Schmelzflufielektrolysen werden meist im Gegenstrom 
betrieben. Abbildung 1 zeigt eine typische Versuchsanord- 
nung, wie sie zur Trennung der Li-Isotope benutzt wurde [7a, 
7bl. Im U-formigen Elektrolyserohr befindet sich geschmoi- 
zenes LiC1. Um die thermische Konvektion herabzusetzen, 
ist das Rohr mit einem feinkornigen Zr02-Pulver ausgestopft. 
Die Gesamtkonzentration der Li-Ionen wird wahrend der 
Elektrolyse fur jeden Teil der Apparatur konstant gehaiten, 
indem eine kathodische Abscheidung von Lithium durch 
kontinuierlich zugeleitetes Chlor verhindert wird. Innerhalb 
der stationlren Salzverteilung erfolgt die Entmischung der 
Li-Isotope aufgrund ihres Beweglichkeitsunterschiedes. Die 

'tic1 

C'Z 

PbCI, 

Abb. 1. Versuchsanordnung nach K k m m  17b] zur Anreicherung von 
7Li an der Grenze zwischen geschmolzenem LiCl und geschmolzenem 
PbC12. 

[3] Bei der Kationenwanderung in flussigen Metallen wird im 
Gegensatz zu anderen Medien das leichte Isotop an der Anode 
angereichert. Diese Erscheinung wurde erstmalig von E. Hueffner 
mature (London) 172,775 (1953)l beobachtet und nach ihm be- 
nannt; an weiteren Untersuchungen war vor allem A. R. E. 
Lodding [J. Chim. physique 60, 254 (1963)l beteiligt. 
[4] K .  Clusius, personliche Mitteilung. 
[5] A. Klemm, Naturwissenschaften 32, 69 (1944); 2. Natur- 
forsch. 2u, 9 (1947). 
[6] A. Klemm, H.  Hintenberger u. P .  Hoernes, 2. Naturforsch. 2u, 
245 (1947). 
[7a] A. Klemm, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 
58, 609 (1954). 
[7b] A.  Klzmm, Physikertagung Wiesbaden 1955. Physik-Verlag, 
Mosbach/Baden 1956, S. 73. 
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einseitig wandernden Chlorionen besorgen den Stromtrans- 
port. Um das auf der Anodenseite an 7Li angereicherte LiCl 
ohne Unterbrechung des Prozesses entnehmen zu konnen, ist 
der Anode PbClz als Hilfselektrolyt vorgeschaltet. Die Grenze 
zwischen LiCl und PbClz bleibt aafgrund der hoheren Be- 
weglichkeit der Li-Ionen in der Schmelze scharf. 

In ahnlicher Weise konnen auch andere isotope Kat- 
ionen getrennt werden. Anreicherungsergebnisse lie- 
gen vor fur Li[7a,7b,9,231, Kclo], Rb t111, Mgrl21 ,  
Ca C12-141, Sr L121, Ba L121, Cu 1151, Zn 1161, Ag 1171, Cd t141, 

TI 1181, Pb [14,191. 

Ein Beispiel der Trennung isotoper Anionen ist die 
Anreicherung der Chlorisotope in geschmolzenem 
TlClr81. In diesem Fall besteht die Anode aus einem 
Reservoir geschmolzenen Thalliums, das an der Kon- 
taktflache mit dem elektrisch iiberfuhrten Chlor 
reagiert. Auch die Trennung von Br-Isotopen wurde 
beschrieben t201. 

Die technische Durchfiihrung der SchmelzfluBelektrolysen 
ist rnit Schwierigkeiten verbunden [211. Salzschmelzen sind 
sehr korrosiv; die Elektrolysezellen miissen daher aus wider- 
standsfahigen Materialien bestehen (Supreniax-Glas, Pyrex- 
Glas). Mit besonderer Vorsicht mu8 die kathodische Bildung 
von Alkalimetall vermieden werden. Urn Luftblasen inner- 
halb der Rohrfiillung zu vermeiden, werden die Zellen unter 
Vakuum mit den Salzschmelzen beschickt. 

Der Betrag des Masseneffektes bei der Wanderung iso- 
toper Ionen in Salzschmelzen ist im allgemeinen we- 
sentlich kleiner als 0,5,. Die Ursache dafiir ist offenbar 
in Kopplungseffekten zu suchen, so daB nicht allein 
die Isotopenmasse des ,,springenden" Ions fur seine 
Beweglichkeit maiubgebend ist. Durch die empirische 
Formel 

(m = Masse des Anions, m, = Masse des Kations ; p' % p+ Iiir m > m+). 

kann der gemessene Masseneffekt p+ isotoper Katio- 
nen in Salzschmelzen unter Berucksichtigung der 
Anionenmasse beschrieben werden. Auf diese Weise 
erhat  man bei den Halogeniden verschieden korre- 

[8] W. Herzog u. A .  Klemm, Z. Naturforsch. 13a, 7 (1958). 
[9] A .  Klemnr u. E. U. Monse, 2. Naturforsch. 12a, 319 (1957); 
A .  Lunden, S .  Christofferson u. A. Lodding, ibid. 13a, 1034 (1958); 
J. Perie, M .  Chemla u. M .  Gignoux, Bull. SOC. chim. France 1961, 
1249; M. M. Benarie, J. inorg. nuclear Chem. 18, 32 (1961). 
[lo] A. Lunden, C. Reutersward u. N. G.  Sjoberg, Z .  Naturforsch. 
IOa, 279 (1955). 
Ill] A .  Lunden, Ann. New York Acad. Sci. 79, 988 (1960). 
[I21 A .  Neubert u. A .  Klemm, Z. Naturforsch. 16a, 685 (1961). 
[13] F. Menes, G. Dirian u. E. Roth, France. Commissariat i 
1'Energie Atomique, Rept. CEA-2119 (1962); Kernenergie 5, 295 
(1962); J. Chim. physique 60, 245 (1963). 
[14] J.  Romanos u. A .  Klemm, Z .  Naturforsch. 19a, 1000 (1964). 
[15] A .  Lunden u. E. Berne, 2. Naturforsch. 9a, 684 (1954). 
[16] A .  Klemm, E. Lindholm u. A .  Lunden, Z .  Naturforsch. 7a, 
560 (1952). 
[171 S.  Flobeig, A .  Klemm u. C. Lung, Z .  Naturforsch. 8a, 562 
(1953). 
11 81 A. K'lemrn, H. Hintenberger u. W. Seelmann-Eggebert, 
Z. Naturforsch. 3a, 622 (1948). 
[19] A .  Lunden u. G. Blomquist, Z. Naturforsch. 15a, 950 (1960). 
[20] A .  Lunden u. A .  Lodding, Z .  Naturforsch. I5a, 320 (1960). 
[21] Eine Zusammenfassung der technologischen Probleme ist 
enthalten in der Dissertation von A. Lunden, Doktorsavhandl. 
Chalmers Tekn. Hogskola, No. 12 (1956). 

lierte p+-Werte, je nach Valenzverhaltnis und Gitter- 
typ des fraglichen Salzes L22a322bl. Abbildung 2 zeigt 
eine derartige Beziehung fiir reine Salze. Bemerkens- 
werterweise sind in binaren Salzgemischen die Massen- 
effekte auch von der Zusammensetzung des Gemisches 
abhangig. 

-015 

-010 

t 
i 

-005 

0 
1159iil 

Abb. 2. 
bei ver: 

1 5 0 0 T  

v L1cL650'C 
.iBr 6 0 0 T  

\ 

I I I I 

2 L 6 
m+/m---) 

Masseneffekte p, der Kationen in geschmolzenen Halogeniden 
liedenen Temperaturen [22 bl. 

Obere Kurve: I*+ = -0,15 [2,1 ml (2 , l  m- + mi)]; 
untere Kurve: p+ = -0,079 [2,1 m-/(2,1 m- + q)]. 

Ein technisches Interesse an der Isotopenanreicherung 
durch Ionenwanderung in geschmolzenen Salzen ist 
wegen der groBen Isotopieeffekte und der prinzipiell 
einfachen Prozeiubfiihrung gegeben. Fur Lithium wurde 
so ein kontinuierlich arbeitendes Verfahren zur Ge- 
winnung von 7Li mit 99,97 % Reinheit entwickelt 1231. 

2.3. Gesteuerte Gegenstromprozesse 
in waBriger Losung 

Mit der Ionenwanderung in wail3riger Losung wurden 
die altesten Versuche zur Isotopentrennung iiberhaupt 
unternommen. Nachdem Lindemann 1921 die Vermu- 
tung geauiubert hatte 1241, da13 Isotope auf diesem Wege 
anzureichern seien, wurden in der Folgezeit von Ken- 
dall und anderen 1251 entsprechende Versuche nach dem 
Prinzip der Zonenelektrophorese unternommen. Sie 
zeigten jedoch keinen Erfolg. Wahrscheinlich war 
aber nur die Isotopenanalyse durch chemische Atom- 
gewichtsbestimmung zu ungenau, urn den Effekt er- 
kennen zu lassen. Sehr ahnliche Versuche, 1956 von 
Chemla und Mitarbeitern wiederholt [2,261, zeigten 
tatsachlich die erwartete Entmischung. Derartige 

[22a] A .  Klemm, Z. Naturforsch. 6a, 487 (1951). 
[22b] Vgl. Zusammenfassung: A .  Klemm, J. Chim. physique 60, 
237 (1963). 
[23] A. Klemm in: Proc. Intern. Symp. Isotope Separation, 
Amsterdam 1957. North-Holland Publ. Co., Amsterdam 1958, 
S. 275. 
1241 F. A. Lindemann, Proc. Roy. SOC. (London) 99 A, 102(1921). 
[25] J .  Kendall u. E. D.  Crittenden, Proc. nat. Acad. Sci. USA 9, 
75 (1923), J. Kendall, Physic. Rev. 21, 389 (1923); J.  E. G. Pilley, 
Philos. Mag. (6) 49, 889 (1925); E. R. Jette, ibid. (7) 3,258 (1927). 
[26] H. J.  Arnikar u. M .  Chemla in: Radioisotopes in Scientitic 
Research, Proc. Intern. Conf. UNESCO, Paris, 1957. Pergamon 
Press, London-New York 1958, Vol. 11, S. 421; M .  Chemla, J. 
Chromatography 1, 2 (1958). 
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elektrophoretische Versuche lassen zwar recht schnell 
die GroBe des Isotopieeffektes bei der Ionenwanderung 
erkennen, doch kommen sie wegen der nur geringen 
Stoffmengen fur eine praparative Isotopendarstellung 
nicht in Betracht. 
Ein zur kontinuierlichen StofTtrennung geeignetes Ver- 
fahren hatten Brewer und Mitarbeiter [271 aber bereits 
1941 entwickelt (es wurde allerdings bis 1946 geheim- 
gehalten !) : Die Gegenstrom-Ionenwanderung. Bei 
dieser damals neuartigen Arbeitsweise lal3t man den 
im elektrischen Feld wandernden isotopen Ionen Lo- 
sungsmittel entgegenstromen. Bei passendem Gegen- 
strom bleibt der Schwerpunkt ortsfest, wobei die 
schnelleren (leichteren) Is0 tope stromauf wandern, 
wahrend die langsameren (schweren) allmahlich zu- 
ruckgespult werden. Dieses Brewersche Gegenstrom- 
prinzip bringt zwei entscheidende Vorteile: 1) Es kann 
eine wesentlich grol3ere Salzmenge der Elektrolyse 
unterworfen werden als bei der Elektrophorese mog- 
lich ist; 2) Man kann das Ionengemisch relativ Zuni 
Losungsmittel sehr grol3e Strecken wandern lassen 
(etwa einige 100 m), wodurch starke Entmischungen 
erzielt werden. Dabei spielt sich - dank des Gegen- 
stromes - der ganze ProzeB auf einer kurzen Trenn- 
strecke ab. Die Versuche von Brewer lieferten erst- 
malig eine Isotopenentmischung durch Ionenwande- 
rung, und zwar bei den Kaliuni-, Chlor- und Kupfer- 
Isotopen. 

Abb. 3. Zelle zur Anreicherung der Kaliumisotope nach Brewer und 
Madorsky [271. Der Anodenraum wird kontinuierlich mit KCI-Losung 
naturlicher Zusarnmensetzung gespiilt. Die Zufuhr von HCI-Losung in 
den Kathodenraum wird derart geregelt, daR die Grenzflache B-B orts- 
fest bleibt. 

Abbildung 3 zeigt eine typische Zelle, wie sie zur Anreiche- 
rung der Kaliumisotope benutzt wurde. Sie besteht aus Glas 
und ist im Mittelteil zwischen einem feststehenden und einem 
beweglichen Diaphragma mit Sand gefullt, der durch die Vor- 
richtung A gepreRt werden kann, um so eine Kanalbildung 
moglichst zu unterbinden. Die Elektroden bestehen aus 
Platinnetzen. Der untere und rechte Teil der Zelle ist mit 
KC1-Losung, der Kathodenraum bis zur Grenzflache B-B 
mit HC1-Losung gefullt. Die Grenzflache zwischen HCI- und 
KCI-Losung bleibt unter StromfluB stabil, sofern die Bedin- 
gang 

[HCI] tHf 
-= -  
[KCI] t K +  

[27] A .  K .  Brewer, S .  L.  Madorsky u. J. W .  Westhaver, Science 
(Washington) 104, 156 (1946); A .  K .  Brewer, S. L. Madorsky, J. 
K .  Taylor, V.  H.  Dibeler, P .  Bra& 0 .  L. Parham, R.  J. Britten u. 
F. G. Reid, J. Res. nat. Bur. Standards 38, 137 (1947); S. L. 
Madorsky u. S. Straus, ibid. 38, 185 (1947); 41, 41 (1948); S. L.  
Madorsky u. A .  K. Brewer, US-Pat. 2645610 (1953). 

eingehalten wird (t = Uberfuhrungszahl). In ruhender Lo- 
sung wurde dei Durchgang von 1 F die Grenzflache so ver- 
schieben, daB sie in dem Rohr ein Volumen vom Betrage 

tKL ___ 
[KCU 

durchlauft. Um die Grenzflache ortsfest zu halten, muD pro 
1 F ein gleichgroRes Losungsvolumen in die Kathodenkam- 
mer eingegeben werden. Diese Losung muB zugleich ein 
Aquivalent HC1 enthalten. Dann ware die Forderung, daB 
kein Netto-Transport an Kalium eintritt, 

E . ~ + + v L = ~ ,  

mit G+ =y39K u 3 9 ~ +  (1-y39~) U41K, erfullt, 

[E(Vcm-I) = elektr. Feldstarke, 8, (cm2.V-1.w-1) = mittlere Beweg- 
lichkeit der Kaliumionen. VL (cm%ec-1) = Stromungsgeschwindigkeit 
der Flussigkeit in der Trennsaule]. 

und der Betrag dei (ubei den Querschnitt gemittelten) Stro- 
mungsgeschwindigkeit lage tatsachlich zwischen den Wande- 
rungsgeschwindigkeiten der beiden lsotope : 

V39K > lVL/  > V4'K. 

Mit Hilfe von MeRfuhlern in Verbindung mit einem Regel- 
automaten wurde versucht, den ProzeR in diesem Sinn zu 
steuern. 
Die von Brewer verwendeten Saulen erwiesen sich je- 
doch im Dauerbetrieb als unzuverlassig. Die Ursachen 
sind Kanalbildungen innerhalb der Sandpackung so- 
wie der Umstand, dal3 sich im Laufe der Zeit Gas- 
blasen ausscheiden, die nicht entweichen konnen und 
SO eine Querschnittsverengung und damit eine lokale 
ifberhitzung herbeifiihren. Nach einigen hundert Be- 
triebsstunden traten fast regelmal3ig Storungen ein. In 
dem zdr Kathode gerichteten Ende der Sandfiillung, 
in das die Stromung eintrat, wurden jeweils die ge- 
ringsten Bodenhohen gefunden, die in gunstigen 
Fallen in GroBenordnung des Korndurchmessers 
lagen. Mit zunehmender Eindringtiefe in die Packung 
nahmen die Hohen der theoretischen Boden aber 
rasch zu, bis schliel3lich eine weitere Verlangerung der 
Saule (etwa iiber den funffachen Rohrdurchmesser 
hinaus) wirkungslos blieb. 
Einen wesentlichen Fortschritt erzielten Clusius, 
Rarriirez und Huber[z81, indem sie von einer eigent- 
lichen Rohrfiillung absahen und die Konvektion ab- 
sichtlich nicht unterdruckten, sondern diese durch 
zahlreiche Diaphragmen im wesentlichen duf Rich- 
tungen senkrecht zur Feldrichtung beschrankten. Da- 
durch wird ein rascher Konzentrationsausgleich inner- 
halb des Elektrolyten sowie eine gute Warmeabfuhr 
erreicht. Zugleich wird auch eine Kanalbildung und 
eine Storung durch Gasblasen, die durch Offnungen 
an der Oberseite des horizontal liegenden Trennrohres 
entweichen konnen, vermieden. Diese Anordnung 
wurde zur Trennung der Seltenen Erden, der Lithium- 
und der Rubidium-Isotope benutzt. Die Steuerung des 
Fliissigkeitsgegenstromes erfolgte mit Hilfe von 
Knallgas-Elektrolysezellen: Das entwickelte Gas ver- 
drangte eine entsprechende Flussigkeitsmenge aus 

1281 K .  Clusius u. E. R. Ramirez, Helv. chim. Acta 36, 1160 
(1953); E. R .  Rarnirez, J. Arner. chem. SOC. 76, 6237 (1954); 
J. physic. Chern. 62, 760 (1958); K.  Chsius u. M .  Huber, Schweiz.- 
Pat. 362681 (1958) u. 374367 (1959). 
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einem VorratsgefaB, die dann der Trennsaule im Ge- 
genstrom zugefuhrt wurde. Die Stromstarke der 
Knallgaszellen wurde rnit einer in Reihe geschalteten 
LeitfahigkeitsmeBzelle, die sich in der Trennsaule be- 
fand, gesteuert. 
Martin und Mitarbeiter [*91, die unabhangig von der 
amerikanischen Arbeitsgruppe ein Gegenstromverfah- 
ren entwickelten, verwenden zwischen den als Endbe- 
haltern ausgebildeten Anoden- und Kathodenkam- 
mern Fullkorpersaulen als Elektrolyseur. Sie konnten 
Anreicherungen von Deuterium und 26Mg sowie Ent- 
mischungen von Seltenen Erden erzielen. Die Steue- 
rung dieses Prozesses erfordert allerdings mehr Auf- 
wand als nach Brewer und Clusius. 
Vor kurzem wurden auch von einer russischen Ar- 
beitsgruppe um Konstantinov Versuche mitgeteilt 1301, 

die den Brewerschen ahnlich sind. Es wurden Lithium-, 
Kalium- und Rubidiumsalz-Losungen elektrolysiert 
und der Isotopieeffekt bei der Ionenwanderung be- 
stimmt. 
Alle vier genannten Arbeitsgruppen betrieben die 
Ionenwanderung im entgegenstromenden Losungs- 
mittel, wobei das ,,Gleichgewicht" zwischen dem 
elektrischen Ionentransport und dem konvektiven 
Rucklauf mit MeBfuhlern und Regeleinrichtungen ge- 
steuert wurde. Das zur Trennung der unterschiedlich 
schnell wandernden Komponenten geforderte Gegen- 
stromgleichgewicht verlangt ja, daB die Stromungsge- 
schwindigkeit der Flussigkeit betragsmZBig zwischen 
der Wanderungsgeschwindigkeit der schnelleren und 
der langsameren Ionensorte liegen soll. 1st deren Be- 
weglichkeitsunterschied aber sehr klein, wie es bei 
Isotopengemischen naturgemaiS der Fall ist, so erfor- 
dert diese Steuerung eine so hohe Empfindlichkeit, 
daB jeder Versuch zur Elektrolyseregelung hochst auf- 
wendig wird. Storungen des Gegenstromgleichge- 
wichts stellen aber die Wirksamkeit des Trennverfah- 
rens in Frage. Diese Schwierigkeit laBt sich nach 
Wagener [31a, 31bl in der in Abschnitt 2.4 geschil- 
derten Weise umgehen. 

2.4. Die selbst-stabilisierende Gegenstromelektrolyse 
in Losung 

Die Verhaltnisse bei der selbst-stabilisierenden Gegen- 
stromelektrolyse macht man sich am einfachsten klar, 
wenn man den ProzeB gedanklich in zwei Schritte zer- 
legt. Der erste Schritt umfaBt den Mechanismus, der 
zu einer stationaren Verteilung des Gesamtgemisches 
in der Trennsaule fuhrt (wobei man zunachst alle 

[29] H .  Martin, Z. Naturforsch. 4a, 28 (1949); H. Martin u. E. 
Ruhtz, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 54, 560 
(1950); H. Martin u. E. Harmsen, ibid. 62, 152 (1958); H. Martin 
u. H. J. Liibke, Z .  Naturforsch. 19a, 115 (1964). 
[30] B. P .  Konstantinov u. V. B. Fiks, 2. fiz. Chim. 38, 1647 
(1964); 38, 1904 (1964); 38, 2255 (1964); V. B. Fiks, ibid. 38,2257 
(1964); V. B. Fiks u. E. V. Stepin, ibid. 38, 2260 (1964); B. P .  
Konstantinov u. E. A .  Bakulin, ibid. 39, 3 (1965). 
[31a] K.  Wugener, 2. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 64, 922 (1960); Chemie-1ng.-Techn., im Druck. 
[31b] K. Wagener, Habilitationsschrift, Technische Universitat 
Berlin, 1964; Hahn-Meitner-Institut fur Kernforschung Berlin, 
Rept. HMI-B 44 (1965). 

Ionen des Gemisches als mit gleicher Geschwindigkeit 
wandernd ansieht). Der zweite Schritt umfaBt dann 
den eigentlichen TrennprozeB, die Entmischung der 
Komponenten innerhalb der stationaren Gesamtver- 
teilung. Der erste Schritt beinhaltet den wesentlichen 
neuen Gedanken: Das fur einen stationaren ProzeR 
erforderliche ,,Gleichgewicht" zwischen dem elektri- 
schen Ionentransport und der Mitfuhrung durch die 
strornende Flussigkeit wird nicht mehr durch Steue- 
rung der Flussigkeitsstromung erzielt, sondern stellt 
sich unter vorgegebenen, aber weitgehend beliebig 
wahlbaren Betriebsdaten von selbst ein. 
Das Prinzip beruht darauf, daB die ortliche Feldstarke 
in der Trennsaule, die fur das Gleichgewicht (E.u + 
VL = 0) maBgebend ist, bei gegebener Stromstarke von 
der lokalen Salzkonzentration abhangt. Zu Beginn der 
Elektrolyse kommt es hierbei zu Verschiebungen der 
Salzkonzentration in der Trennsaule. Bei den gesteuer- 
ten Gegenstromprozessen dagegen muB man bemuht 
sein, Konzentrationsverschiebungen zu verhindern. 

1 r + 

Abb. 4. Aufbau einer elektrolytischen Trennanlage beim selbst-stabili- 
sierenden GegenstromprozeB (schematisch). Erlauterungen im Text. 
Die stationare Salzverteilung erstreckt sich iiber den groBten Teil der 
Trennsaule, endet jedoch kurz vor dem uberlaufende. Die entmischten 
Komponenten werden an den Enden der Salzverteilung in Losung abge- 
zogen; frische Losung wird in der Mitte der Salzverteilung nachgegeben. 
Beide Manipulationen konnen diskontinuierlich (etwa alle 24 Std.) er- 
folgen. 

Abbildung 4 zeigt schematisch den Aufbau einer solchen 
Trennanlage. Das Kernstuck, die Trennsaule 6,  ist hier als 
ein mit Diaphragmen quer in Kammern unterteilter Trog 
dargestellt. Die Gestalt und Dimensionierung der Trennsaule 
kann sehr unterschiedlichen Bedurfnissen angepaBt werden ; 
von Kapillarrohren1323 bis zu Trogen von etwa 10 1 Inhalt 
(die gegebenenfalls noch mit einem Endbehalter verbunden 
werden konnen), haben sich verschiedene Ausfiihrungsfor- 
men bewahrt [31a, 3lb1. Die passend vorzugebenden Betriebs- 
daten sind die Stromungsgeschwindigkeit der Elektrolytlo- 
sung, die elektrische Feldstarke (bzw. der elektrische Strom) 
sowie die Temperatur der Losung. Die Einrichtungen 1 bis 5 
(Vorratsbehalter, Zwischenbecken mit konstantem Niveau, 
Filter und thermostatierte Kapillare) dienen der Gewahr- 
leistung einer konstanten Zulaufgeschwindigkeit der Elektro- 
lytlosung. Diese Losung durchstromt die Trennsaule in 
Langsrichtung und lauft dam durch einen uberlauf 7 in ein 
AuffanggefaB 8 ab, aus dem sie erneut in den Vorratsbehalter 
1 gegeben werden kann. 
Die Elektroden erzeugen ein elektrisches Feld, dessen Rich- 
tung und Starke jeweils so gewahlt wird, da13 alle Ionen des 
interessierenden Gemisches (die an einer beliebigen Stelle A 

738 Angew. Chem. / 79. Jahrg. 1967 Nr. 171 18 



als Salzlosung in die Trennsaule eingegeben werden konnen) 
gegen die Stromungsrichtung der Flussigkeit bis an das 
,,stromauf" gerichtete Ende der Trennsaule wandern und 
sich dort ansammeln. (Die eventuelle Abscheidung der Ionen 
an der Elektrode kann durch Verwendung eines Schutz- 
elektrolyten umgangen werden [31bl.) Bei dieser Wanderung 
des eingegebenen Ionengemisches ist an jeder Stelle der 
Trennsaule die Bedingung 

erfullt. Gibt man nun weiterhin Salzlosung in den Trog, so 
sammeln sich immer mehr Ionen vor der ,,stromauf" gelege- 
nen Elektrode an, und die Leitfahigkeit der Losung steigt 
in diesem Teil der Trennsaule [*I. Die treibende Kraft fur die 
Zuwanderung weiterer Ionen in den Bereich der bereits vor- 
handenen hinein ist die herrschende Feldstarke. Diese ist 
nach dem Ohmschen Gesetz bei vorgegebener Stromdichte j 
nur noch von der Leitfahigkeit x der Losung abhangig. Neh- 
men wir der Einfachheit halber an, dal3 im Bereich des Salzes 
der Leitfahigkeitsbeitrag des in  der Gegenstromfliissigkeit 
gelosten Elektrolyten (Saure, Base oder ein Puffergemisch) 
zu vernachlassigen sei, so resultiert ein angenlhert reziproker 
Zusammenhang zwischen der elektrischen Feldstarke und 
der Salzkonzentration cs (1, = kpivalentleitfahigkeit des 
Salzes) : 

Bei Zuwanderung weiterer Salzionen sinkt also die Feldstarke, 
bis die Salzkonzentration unter den Versuchsbedingungen 
ihren Maximalwert erreicht hat: 

1 . t  
F . M  

c - - T (mola-3).  S- 

[I (A) = Stromstarke, t = Uberfuhrungszahl des fraglichen lonenge- 
misches. F = Faraday-Konstante, M (cm'sec-1) = Zulaufrate der 
Gegenstromlosnngl. 

Weiterhin zugegebene Ionen erhohen die vorhandene Kon- 
zentration dann nicht mehr, sondern sammeln sich in weiter 
vor der Elektrode gelegenen Kammern an (es resultiert eine 
Rechteck-Verteilung der Salzkonzentration, vgl. Abb. 5).  
Wie der letzten Gleichung zu entnehmen ist, kann man durch 
Wahl des Verhaltnisses I/M beliebige Werte fur cg erhalten. 

Abb. 5. Koiizentrationsverteilung von Rubidiumacetat im Trog der in 
Abbildung 4 wiedergegebenen Apparatur bei schrittweiser Salzzugabe 
und vorgegebener Stromstarke I. 
(Daten: I = 1 A bei einer Elektrolysespannung von ca. 1000 V: t[ber- 
fiihrungszahl des Rb+ in Rubidiumacetat-Losung = 0,66; Zulaufrate 
an Gegenstromfliissigkeit: M = 0.1 cm3 * sec-1 - daraus errechnet sich 
die stationare SalLkonzentration (siehe Abschn. 2.4.) zu cs = 0,07 N, 
wie sie tatsacblich beobachtet wird). 

[*I Handelt es sich urn die Trennung eines Gemisches isotoper 
Kationen, so ist die strornauf gelegene Elektrode die Kathode. 
Das Kationengemisch ist dann relativ zur Trennsaule in Ruhe, 
wahrend die Anionen mit der Geschwindigkeit 1v-I = IE.u-I+IvLI 
die Trennsaule durchwandern. Die elektroneutralitatsforderung 
ist stets erfiillt. Zur Trennung eines isotopen Anionengemisches 
ist nur die Richtung der Feldstlrke zu andern und im allgemeinen 
ein anderer Gegenstromelektrolyt zu verwenden. 
[32] K .  Wagener u. B. A. Bilal, Z .  Naturforsch. Zla,  13.52 (1966). 

Man erkennt auch den wesentlichen Punkt, dafi namlich die 
Konzentrationsverteilung des Salzes s t a  bil  ist, sofern die 
Betriebsdaten konstant gehalten werden. Denkt man sich 
namlich in der Salzkonzentration eine kleine lokale Storung 
(Zunahme oder Abnahme), so Lndert sich sofort an dieser 
Stelle die Feldstarke, und es findet eine Ab- bzw. Zuwan- 
derung von Ionen statt, welche die Storung kompensiert. 
Die Wirksamkeit dieses Selbststabilisierungs-Mecha- 
nisnius erkennt man sehr deutlich aus Abbildung 6, 
die den zeitlichen Anreicherungsverlauf am Trenn- 
saulenende nach der Brewerschen und nach der Wage- 
nerschen Methode vergleicht. 

0 200 LOO 600 800 
t(h)----) 

1L 

t 

t h -  

Abb. 6. Zeitliche Anderung von Isotopenverhaltnissen an Trennsaulen- 
enden (Kathodenkammer). 
Oberes Bild: Beispiel fur Kalium-Trennungen nach Brewer mit der in 
Abbildung 3 dargestellten Zelle. Der nicht-stetige Anreicherungsverlauf 
ist durch Storungen des Gegenstromgleichgewichts bedingt. 

Unteres Bild: Beispiel einer Rubidium-Trennung mit der in Abbildung 4 
dargestellten Apparatur. 

Die selbst-stabilisierende Gegenstrom-Elektrolyse 
zeichnet sich durch groBe apparative Einfachheit aus, 
da jegliche Regeleinrichtungen entfallen und die An- 
lage daher keine beweglichen Bauteile mehr enthalt. 
Das Verfahren erwies sich in zahlreichen Dauerver- 
suchen uber Wochen und Monate als sehr zuverlassig. 
Bemerkenswert ist auch die auBergewohnlich hohe 
Trennscharfe, welche die als Trennsaulen verwendeten, 
in Kammern unterteilten Troge besitzen. Es werden in 
der Regel groBenordnungsmaDig 1000 theoretische 
Boden pro Meter erreicht. 
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Abb. 7. Verteilung der Lithiumisotope (natiirlicbes Gemisch: 7,4 Mol- 
% 6Li) langs einer Trennsaule im Zustand der Endtrennung rnit der in 
Abbildung 4 skizzierten Apparatur. Der Trenneffekt wirkt iiher den ge- 
samten Saulenbereich. 
(Die Trennsaule bestand aus 80 Kammern und wurde nach dem Filter- 
pressenprinzip in abwechselnder Folge aus U-formigen Gummidich- 
tungen und quadratiscben Trennplatten zusammengesetzt; offnungen 
in den Trennplatten waren rnit feinporiger Nylongaze (Porenweite 
53 pm) iiberklebt. Die gesamte Saulenlange betrug ca. 65 cm, der Sau- 
leninhalt ca. 1,21). 

Das Verfahren wurde bisher erfolgreich zur Isotopen- 
trennung am Lithium[33,341 (siehe auch Abb. 7), 
Kalium 135,361, Rubidium [371, Calcium 1381, Stron- 

i R a  

T I  
Abb. 8. (a): Anordnung zur Anreicbcrung der schneller wandernden 
Komponente. Vorratsbehalter rnit dem natiirlichen Isotopengemisch 
am uberlaufende der Trennsaule. (b): Anordnung zur Anreicherung der 
langsamsten Komponente. Vorratsbebalter am Zulaufende der Trenn- 
saule. 

Die Trennung geht zwischen den Elektroden El und Et vonstatten. 
Zwischen E2 und der Hilfselektrode E, wird auljerdem eine zusatzliche 
Potentialdifferenz angelegt, die so groD sein mu5, da5 trotz der Stro- 
mung kein Salz aus Vorratsbehalter und Trog entweichen kann. Der 
Ohmsche Widerstand Ra dient gegebenenfalls zur Stabilisierung (vgl. 
Ulbl). 

[33] W. Thiemann u. K.  Wagener, 2. Naturforsch. 18a, 228 (1963). 
[34] D. Behne u. K .  Wagener, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 69, 
378 (1965). 
[35] K. Wagener, unveroffentlicht. 
[36] K.  Wagener u. D .  Behne, unveroffentlicht. 
[37] K. Clusius u. K. Wagener, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 65, 701 (1961); Angew. Chem. 73, 476 (1961); 
K. Clusius, M .  Huber u. K .  Wagener, J. Chim. physique 60, 263 
(1963); K. Wagener, Ber. Bunsenges. physik. Chem., im Druck. 
[38] K. Wagener u. H. D.  Freyer, unveroffentlicht. 

tium 1351 und Kohlenstoff (Formiat) 1391 sowie zur 
Trennung von Seltenen Erden [351 und zur Reinstdar- 
stellung verschiedener Alkalimetallsalze 1401 eingesetzt. 
Abbildung 8 zeigt Anordnungen (mit einem Endbe- 
halter), die zur Anreicherung der schnellsten oder lang- 
samsten Komponenten eines Ionengemisches geeignet 
sind. 

3. Ausnutzung von Dissoziations- und 
Komplexbildungsgleichgewichten 

in homogener Phase 

Die bei der Ionenwanderung in waDrigen Losungen 
beobachteten Isotopieeffekte sind in den bisher be- 
kannten Fallen (so fern manvonden Wasserstoffisotopen 
absieht) von der GroDenordnung Au/u = 10-3. Dem- 
gegeniiber treten in chemischen Austauschgleichge- 
wichten normalerweisezehnfach groBere Isotopieeffekte 
auf, namlich (bei nicht zu schweren Nukliden) A K / G  
10-2 (= relative Differenz der Gleichgewichtskon- 
stanten) 1411, so daR deren Ausnutzung zur Isotopenan- 
reicherung vie1 vorteilhafter erscheint. 

Will man nun die Vorteile des gegenstromelektro- 
lytischen Trennprozesses (Selbst-Kaskadierung, hohe 
Bodenzahldichte) rnit dem in der Regel grol3en Isoto- 
pieeffekt eines Austauschgleichgewichtes kombinieren, 
so hat man nach geeigneten Ionenaustauschgleichge- 
wichten (Komplexbildung) in homogener Phase zu 
suchen 1421. Der einfachste Modellfall ware die Disso- 
ziation eines 1-1 -wertigen Salzes, bei dem etwa das 
Metal1 M aus zwei Isotopen bestehen moge. An der 
Wanderung im elektrischen Feld nehmen nur die Ionen 
teil, wahrend die stromende Fliissigkeit geladene und 
ungeladene Teilchen gleichermaBen transportiert. Ein 
Isotopieeffekt im Dissoziationsgleichgewicht MX 
Mf + X- auDert sich darin, dal3 im zeitlichen Mittel 
die Ladungszahlen und 22 fur die beiden Isotope 
verschieden sind, da dasjenige lsotop, dessen Disso- 
ziationskonstante etwas groI3er ist, auch etwas bevor- 
zugt in der Ionenform vorliegen wird[*]. Auf diese 
Weise iibertragt sich der lsotopieeffekt des Dissozia- 
tionsgleichgewichts dem Isotopieeffekt der Wande- 
rungsgeschwindigkeit der isotopen Komponenten. 
Geht man davon aus, daB der Gleichgewichts-Isotopie- 
effekt wesentlich groDer ist als derjenige, der sich bei 
der Wanderung der freien Ionen zeigt, so kann man 
sich zur Optimierung des Trennprozesses darauf be- 

[39] W. Thiemann, Dissertation, Technische Universitat Berlin, 
1966. 
[40] P. Schmeling, unveroffentlicht. 
[41] Vgl. z.B. S. S. Roginski: Theoretische Grundlagen der Iso- 
topenchemie. Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1962. 
- Im Fall der Lithiumisotope sind von D. A. Knyazev u. E. V .  
Sklenskaya [z. fiz. Chim. 37, 2094 (1963)l durch Austausch 
zwischen dem Aquokomplex und dem Komplex rnit Uramil-7,7- 
diessigsaure Isotopieeffekte bis zu 7,6% gemessen worden. 
[*] Im obigen Beispiel gilt fur das Isotop 1 : 

Ladungszahl und Dissoziationskonstante sind verknupft durch 
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schranken, nach den Bedingungen zu suchen, unter 
denen A2 = Zl  - z2 maximal wird, da sich die resul- 
tierenden Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden 
Isotope dann am meisten unterscheiden werden. In 
dem einfachen Fall des angefuhrten Dissoziations- 
gleichgewichts wird das Maximum von I AZ beim 
Dissoziationsgrad 0,5 erreicht (der auf das Element M 
zu beziehen ist und nicht auf eines seiner Isotope) [**I. 
Man hat daher die Konzentrationen ini Elektrolyten 
(Salz, Koniplexbildner) so zu wahlen, da13 [MX] - 
[M+] wird. Unter diesen Umstanden ist Az/Z = 

(AK/K)/Z, d. h. der Isotopieeffekt, der bei der Ionen- 
wanderung ausgenutzt und durch Kaskadierung ver- 
vielfacht werden kann, ist halb so groR wie der Isoto- 
pieeffekt des Dissoziationsgleichgewichts [431. 

Komplexe, die in diesem Sinne fur eine Isotopentren- 
nung durch Ionenwanderung geeignet sind, miissen in 
ihrem Bildungsgleichgewicht hinreichend groBe Iso- 
topieeffekte AK/K zeigen. AuBerdem darf die Kom- 
plexbildungskonstante keine zu extremen Werte haben, 
sondern sollte etwa zwischen 1 und 102 liegen; es wer- 
den also schwache Komplexe benotigt. 

Abbildung 9 zeigt die Konzentrationsabhangigkeit des 
beobachteten Isotopieeffektes bei der Ionenwanderung 
des Lithiums im Acetatsystem [341. In sehr verdunnten 
Losungen wird ein konzentrations unabhangiger Iso- 
topieeffekt beobachtet ; er geht ohne Zweifel auf den 
Beweglichkeitsunterschied der freien isotopen Ionen 
zuruck. Mit zunehmender Konzentration des Lithium- 

0 02 

(Chemla) - 

Abb. 9. Relativer Beweglichkeitsunterschied der 6Li- und 7Li-Ionen in 
1/2 N Essigsaure in Abhangigkeit von Temperatur und Konzentration 
der Lithiumsalz-Losung. 

[**I AT = 51-2~ = l/([Xpl/Ki + 1) - l/([X-]/K2+ 1) 

[X-]/K AK 
([X-liK + 1 ) Z  K 
.___ ~~p~ . - 

Der Wert dieses Bruches wird maximal fur [XJIK = 1, d. h. beim 
Dissoziationsgrad 0,5. 
[42] Bereits H. Martin (vgl. [29]) dachte 1949 an die Moglichkeit, 
den sich im Gleichgewicht einer unvollstandigen Dissoziation 
eventuell zeigenden Isotopieeffekt durch Ionenwanderung zur 
Trennung der Komponenten auszunutzen. Doch die von ihm 
1958 beim Magnesium erzielte Anreicherung und der daraus be- 
rechnete Isotopieeffekt waren sehr klein, so da8 er 1964 die An- 
sicht BuBerte, die Effekte seien wohl uberwiegend kinetischer Na- 
tur, also auf Geschwindigkeitsunterschiede der freien Ionen zu- 
ruckzufuhren. 
[43] D. Behne, H. D .  Freyer u. K. Wagener, Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 69, 893 (1965); K. Wagener, ibid. 64, 1163 (1960). 
[44] G. N. Lewis u. R.  T.  Mac Donald, J. Amer. chem. SOC. 55, 
3058 (1933); J. chem. Physics 1 ,  341 (1933). 

acetats steigt der Isotopieeffekt stark; ein Maximum 
ware nach den obigen Ausfiihrungen in etwa 1 N Lo- 
sungen zu erwarten. 

Der Nachteil, daO bei Vervielfachung des Gleichgewichts- 
Isotopieeffektes durch Ionenwanderung nur ein Teil des Ele- 
mentareffektes wirksam wird, diirfte meist durch die Vorteile 
und Bequemlichkeiten kompensiert werden, die ein kontinu- 
ierlicher ProzeR wie die Ionenwanderung in Losungen gegen- 
uber einem Austausch zwischen zwei Phasen (vgl. z . B .  
Abschn. 5)  bietet. 

4. Unmittelbare Elektrolysen 

Bei der elektrolytischen Zersetzung unterscheiden sich 
die Abscheidungsgeschwindigkeiten isotoper Ionen. 
Ganz besonders drastisch tritt dieser Effekt bei der 
elektrolytischen Zersetzung des Wassers in Bezug auf 
die Wasserstoffisotope auf. Leichter Wasserstoff wird 
bevorzugt abgeschieden, so daB mit fortschreitender 
Elektrolyse die Deuterium-Konzentration im waBrigen 
Elektrolyseriickstand ansteigt. Auf diese Weise haben 
Lewis und Muc Donald 1933 erstmalig reines D20 aus 
einer waisrigen alkalischen Losung dargestellt [441. 

Der elementare Trennfaktor cc (= Quotient der H/D- 
Werte im abgeschiedenen Gas und im waorigen Elek- 
trolyten) betragt - je nach Versuchsbedingungen - 

etwa 3 bis 12. In technischen Elektrolysezellen werden 
Werte von etwa 5 erreicht. Ohne StromfluB stellt sich 
das Gleichgewicht der Austauschreaktion 

HDgas+ H2of1 * Hzgasf HDOfl 

ein, die durch das Elektrodenmetall katalysiert wird; 
bei 25 "C betragt die Gleichgewichtskonstante 

[H21[HDo1 = 3,8. Ein BuBerer StromfluB uber- 
[HDI[H201 

K =  

lagert einen kinetischen Trenneffekt, dessen Maxi- 
mum bei einer Stromdichte erreicht wird, die etwa der 
zehnfachen Austauschstrorndichte entspricht. Ein 
fruher verniuteter Zusammenhang des kinetischen 
Trenneffektes mit der Wasserstoffuberspannung an 
Metallen liegt nach neueren Untersuchungen offenbar 
nicht vor [451. Dennoch hangt cc stark vom Elektroden- 
metal1 sowie dessen Oberflachenbeschaffenheit ab; 
durch Verunreinigungen oder Alterung der Kathoden- 
oberflache wird cc stets herabgesetzt. Hingegen haben 
Art und Konzentration der Elektrolytlosung sowie der 
Deuteriumgehalt wenig EinfluB auf K. Bei Temperatur- 
erhohung wird a in den meisten Fallen erniedrigt [461. 

Es wird vermutet, daB fur den kinetischen Isotopie- 
effekt bei der Wasserstoffabscheidung die Entladungs- 
reaktion verantwortlich ist [471. 

Technisch elektrolysiert man in Zellen mit NaOH- 
oder KOH-Losung und Nickel- oder Eisen-Kathoden, 
die zu Kaskaden angeordnet werden. Dabei wird in 

[45] G. P. Lewis u. P .  Ruefschi, J. physic. Chem. 66, 1487 (1962); 
W. Vielstich, H. Schuchardt u. M .  v. Stackelberg, Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 67, 645 (1963); H. v. Buttlar, W .  Vieisrich LI. H .  
Barth, ibid. 67, 650 (1963). 
[46] L. P. Roy, Canad. J. Chem. 40. 1452 (1962); M. S. Rarnarr, 
R .  Kumar u. R.  L. Datta, Z .  Naturforsch. 18a, 347 (1963). 
[47] B. E. Conway u. M .  Salomon, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 
68,-331 (1964). 
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jeder Stufe die Elektrolyse nur soweit betrieben bis 
etwa 1/10 der eingesetzten Wassermenge zuruckbleibt. 
Danach wird das Wasser (nach Neutralisation mit 
COz) vom Elektrolyten abdestilliert und in die nachste 
Stufe geleitet. Der entwickelte Wasserstoff, der in den 
letzten Stufen ebenfalls nennenswerte Mengen an 
Deuterium enthalt, wird zu Wasser verbrannt und der 
jeweils vorhergehenden Stufe zugeleitet. Da schwerer 
Wasserstoff neben leichtem Wasserstoff im naturlichen 
Wasser nur etwa im Verhaltnis 1 : 7000 enthalten ist, 
mussen sehr groBe Mengen aufgearbeitet werden 1481. 

Verglichen mit anderen Verfahren der Schwerwasser-Ge- 
winnung ist beim ElektrolyseprozeB der Energieverbrauch 
besonders hoch. Deshalb werden heute andere Methoden zur 
Voranreicherung benutzt (Isotopenaustausch zwischen H2S 
und H20 oder NH3 und Hz, Wasserdestillation, Tieftempe- 
raturrektifikation von flussigem Wasserstoff) [@I. Zur End- 
anreicherung finden aber auch heute noch Elektrolyseanlagen 
Verwendung, da sie auBer dem hohen Trennfaktor eine groBe 
Betriebssicherheit beim Umgang mit dem wertvollen ange- 
reicherten Material bieten. 

Bei anderen Elementen sind die elementaren Trenn- 
faktoren wesentlich kleiner. Im Fall der Lithiumiso- 
tope wurden an Quecksilberkathoden Werte von a = 

1,069 erreicht [SO]. Selecki diskutiert einen kontinuier- 
lichen ProzeO, bei dem die kathodische Quecksilber- 
phase und die waBrige Elektrolytlosung im Gegen- 
strom aneinander vorbeigefuhrt werden [511. Bei den 
Kaliumisotopen wurde an Quecksilberkathoden a = 

1,0054 beobachtet [521. 
Eine Fraktionierung der Sauerstoffisotope findet bei 
der Schwerwasser-Elektrolyse gleichzeitig statt ; doch 
reicht der elementare Trennfaktor 1,03 [531 fur eine 
praktische Ausnutzung bei weitem nicht aus. Fur die 
Stickstoffisotope ergab sich bei der elektrolytischen 
Zersetzung von Ammoniumchlorid an Quecksilber- 
kathoden a = 1,006 [541. 

5. Verfahren mit Hilfe eines heterogenen 
Isotopenaustausches 

5.1. Ionenaustauschgleichgewichte 

Die Ionenaustauschchromatographie hat fur die Iso- 
topentrennung wenig Bedeutung erlangt. Den Vor- 
teilen dieser Methode, bei geringstem apparativen 

a- 1 __ 1-N I/=  
[48] Nach der Rayleigh-Formel (2) . (cg) = (:) a 

ist z.B. zur Herstellung von 1 1 (V z’l) schwerem Wasser mit 99 
Atom-% Anreicherung (N = 0,99) (No = 1/7000) be1 einem 
Trennfaktor a= 5 eine Menge von ca. V, = 2,105 1 naturlichen 
Wassers erforderlich. 
[49] Vgl. z.B. G. M. Murphy: Production of Heavy Water. Na- 
tional Nuclear Energy Ser., Div. 111-4F. McGraw-Hill Inc., New 
York 1955; E. W. Becker, Angew. Chem. 68, 6 (1956); A .  P. 
Murrenhoff, Kerntechn., Isotopentechn. u. -chem. 6 ,  558 (1964); 
U. Schindewolf, Atomwirtschaft 9, 571 (1964). 
[50] B. CollPn, Acta chem. scand. 17, 2410 (1963); 18, 805(1964). 
1511 A .  Selecki in: Dritte Arbeitstagung iibex stabile Isotope, 
Tagungsbericht, Leipzig 1963. Akademie-Verlag Berlin, 1965, 
S. 265; Nature (London) 201, 61 (1964). 
[52] D. A.  Hufchison, J. chem. Physics 14, 401 (1946). 
[53] H .  E. Watson, J .  appl. Chem. 3,  556 (1953). 
1541 H .  L .  Johnston u. D.  A. Hutchison, J .  chem. Physics 13, 536 
(1945). 

Aufwand vielseitig anwendbar zu sein und eine hohe 
Bodenzahldichte zu liefern, stehen einige schwerwie- 
gende Nachteile gegenuber [551. So hat sich gezeigt, daB 
die Isotopieeffekte im Austauschgleichgewicht zwischen 
der austauschenden Phase und der wanrigen Elektro- 
lytlosung meist nur von der GroDenordnung 10-3 oder 
gar noch kleiner sind. Die Unterschiede der freien 
Energie zwischen dem Zustand am Ionenaustauscher 
und in Losung sind fur isotope Ionen fast gleichts63. 
Weiterhin stellt sich das Austauschgleichgewicht zwi- 
schen der festen ionenaustauschenden Phase und der 
Elektrolytlosung meist recht langsam ein, so daB der 
Durchsatz durch eine Ionenaustauschersaule zwangs- 
laufig sehr klein gehalten werden mu8, sofern man 
hohe Bodenzahldichten erhalten will. Ein weiterer 
Nachteil ist, daD man infolge der immobilen festen 
Phase einen diskontinuierlichen ProzeB betreiben mu& 

Der erste erfolgreiche Versuch zu einer Isotopenent- 
mischung, und zwar zur Trennung der Lithiumisotope, 
wurde 1938 von Taylor und Urey an einem Zeolith- 
Austauscher ausgefiihrt [571. Dabei wurde der elemen- 
tare Trennfaktor zu 1,022 berechnet ; dieser Wert er- 
scheint jedoch zweifelhaft, und spatere Messungen an 
Zeolithen ergaben wesentlich kleinere Werte [581, 1,004 
bis 1,005. Versuche an Harzaustauschern (Dowex 50- 
Typ) ergaben fur den elementaren Trennfaktor der Li- 
Isotope Werte zwischen 1,002 und 1,0027 [591. 

Die Abhangigkeit des Isotopieeffektes vom Vernet- 
zungsgrad sowie vom Eluierungsmittel wurde ebenfalls 
untersucht [601. Dickel und Richter 1611 bestimmten in 
Gleichgewichtsversuchen direkt den Elementareffekt 
und konnten die Konzentrationsabhangigkeit unter- 
suchen. Sie fanden ein ausgepragtes Maximum in 
etwa 0,l N Losungen, in denen der Trennfaktor den 
Wert 1,012 erreicht. Das leichte Isotop 6Li wird dabei 
bevorzugt am Austauscher gebunden. 

Bei den Borisotopen konnte fur Borsaure-Losungen 
an einem Anionenaustauscher (Amberlite CG-400) 
eine 1oB-Abreicherung von 19,7 % auf 14,8 % erzielt 
werden [6*1; der elementare Trennfaktor ergab sich zu 
1,016. An Dowex 50 wurde die Trennung der Radio- 
isotope 22Na und 24Na untersucht [63J; der elementare 
Trennfaktor variiert hier - je nach Temperatur - 
zwischen 1,00007 und 1,0001 8 1641. Auch bei den Uran- 

[55] Vgl. den Beitrag von E. Glueckauf in H ,  London: [lb], S .  209. 
[56] E. Glueckauf, Trans. Faraday SOC. 51, 1235 (1955). 
[57] T. I .  Taylor u. H.  C. Urey, J .  chem. Physics 6, 429 (1938). 
[58] R.  Lindner u. T. Bergdahl, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 64, 919 (1960). 
[59] R. E. Blanco, A .  H .  Kibbey, J .  I .  Land u. J. T. Roberts, Oak 
Ridge National Lab., Tenn., Rept. CF-53-11-47 (1953); M. H .  
Srudier, J .  K .  Brody u. J .  I .  Mech, Argonne National Lab., Ill., 
Rept. ANL-5450 (1955), S. 33, F. Menes, E. Saito u. E. Roth in: 
Proc. Intern. Symp. Isotope Separation, Amsterdam 1957. North- 
Holland Publ. Co., Amsterdam 1958, S. 227. 
1601 D. A .  Lee u. G.  M .  Begun, J. Amer. chern. SOC. 81, 2332 
(1959); E. Glueckauf, ibid. 81, 5262 (1959). 
[61] G .  Dickel u. K .  Richter, Z .  Naturforsch. 19a, 111 (1964). 
[62] Y. Yoneda, T. Uchiiima u. S. Makishima, J .  physic. Chem. 
63, 12 (1959); ibid. 63, 2057 (1959). 
[63] R.  H. Betts, W. E. Harris u. M .  D.  Stevenson, Canad. J. 
Chem. 34, 65 (1956). 
[64] E. Glueckauf, Trans. Faraday SOC. 54, 1203 (1958). 
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isotopen konnte an einer Dowex 50-Saule die 234U- 
Haufigkeit um 4-5 % verschoben werden [651. 

Die besten Ergebnisse an Harzaustauschern wurden 
von Spedding, Powell und Svec bei der Trennung der 
Stickstoffisotope uber NHi-Ionen erzielt [661. Der 
elementare Trennfaktor ist in diesem Fall rnit 1,025 
besonders groI3. Das ist der Tatsache zuzuschreiben, 
daD sich hier zwei Gleichgewichte iiberlagern, namlich 
das des Austausches zwischen gebundenen und freien 
NHi-Ionen sowie das des Austausches zwischen freien 
Ammoniumionen und gelosteni Ammoniak, wobei 
das letztgenannte Gleichgewicht offenbar den wesent- 
lichen Anteil zum gesamten Trennfaktor liefert. Die 
Autoren verbanden mehrere Trennkolonnen in cycli- 
scher Weise, wodurch die mit NH;-Tonen beladene 
Austauscherzone durch sukzessives Eluieren mit NaOH 
iiber eine sehr groBe Strecke gefiihrt werden konnte; 
auBerdem regenerierten sie die an 15N abgereicherte 
Front der wandernden Zone in Abstanden rnit frischer 
Losung von naturlicher Isotopenzusammensetzung. 
Durch diesen chromatographischen ProzeD konnte der 
15N-Gehalt von 0,36 auf 44,8 % gebracht werden, was 
einem Trennfaktor von 225 entspricht. 
Panchenkov [67J beschreibt ein Verfahren zum kontinu- 
ierlichen Gegenstrom-Ionenaustausch, das der Me- 
thode von Spedding und Powell ahnlich ist, aber durch 
eine mobile Austauscherphase noch eine effektivere 
Trennung erlauben soll. 
Versuche, den heterogenen Isotopenaustausch an 
Ionenaustauschern mit einer elektrolytischen lonen- 
wanderung zu kombinieren, unternahmen Blasius und 
Neumann 1681. Aus ihren Versuchen rnit den Isotopen 
134Cs und 137Cs an einer Dowex 58-Saule ergab sich 
ein elementarer Isotopieeffekt vom Betrag 1,0011, der 
damit praktisch demjenigen der Ionenwanderung in 
geschmolzenem Natriumnitrat 121 entspricht. Daraus 
ist zu schlieDen, daR der Isotopieeffekt des heterogenen 
Isotopenaustausches sehr klein sein muD. Ahnliche 
Versuche einer japanischen Arbeitsgruppe [691, in zwei- 
dimensionaler Anordnung ausgefiihrt, ergaben fur die 
Lithiumisotope - je nach Anion und Versuchsbedin- 
gungen - Elementareffekte von 1,0049 bis 1,0069, die 
sich aus Gleichgewichtseffekten und kinetischen Bei- 
tragen zusammensetzen. 

5.2. Austauschelektrolysen 

Der diesem Verfahren zugrundeliegende Trenneffekt 
kommt durch das Austauschgleichgewicht zwischen 
einer Amalgamphase und einer Elektrolytlosung, also 

[65] F. H.  Spedding u. J.  E. Powell, Ames Lab., Iowa, Rept. 
ISC-475 (1954, declassified 1958). 
[66] F. H. Spedding, J .  E. Powell u. H. J.  Svec, J. Amer. chern. 
SOC. 77, 6125 (1955). 
[67] V. I .  Gorshkov, I .  A.  Kurnetsov u. G. M. Panehenkov, 
Doklady Akad. Nauk SSSR 143, 643 (1962); 2. fiz. Chim. 36, 
611 (1962); G. M .  Panchenkov, J. Chirn. physique 60, 107 (1963). 
[68] E. Blasius u. W. Neumann, 2. Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chern. 65, 475 (1961). 
[69] H. Kakihana, Y. Mori u. T .  Hoshino, Bull. chern. SOC. Japan 
35, 2055 (1962); Nippon Genshiryoku Gakkai-Si 6, 65 (1964); 
Chem. Abstr. 62, 2441 (1965). 

einer elektronenleitenden und einer ionenleitenden 
Phase, zustande. Ein Ionenaustausch zwischen diesen 
beiden Phasen wird Austauschelektrolyse genannt. 
Der elementare Trenneffekt einer solchen Austausch- 
elektrolyse kann vervielfacht werden, wenn beide 
Phasen im Gegenstrom durch eine Kolonne gefuhrt 
werden. 

Lewis und Mac Donald [70) wendeten dieses Verfahren 
1936 erstmalig an, und zwar zur Trennung der Li- 
thiumisotope. In einem vertikalen Rohr lieBen sie 
Amalgamtropfchen durch eine aufsteigende alkoho- 
lische Lithiumchlorid-Losung fallen. Am FUR der Ko- 
lonne wurde das Lithium aus der Amalgamphase mit 
alkoholischer Salzsaure ausgewaschen und diese LiC1- 
Losung erneut eingesetzt. Die Autoren erreichten auf 
diese Weise innerhalb 24 Stunden eine Anreicherung 
des 6Li von 8 % auf 16,3 %; der elementare Trennfak- 
tor wird rnit 1,02 angegeben. Aus neuerer Zeit liegen 
zwei Patente vor, in denen aber keine naheren Anga- 
ben iiber die Versuchsbedingungen zu finden sind [711. 
Der wesentliche Fortschritt scheint darin zu bestehen, 
daI3 Dimethylformamid als Losungsmittel verwendet 
wird ; der elementare Trenneffekt zwischen der Amal- 
gamphase und Dimethylformamid betragt etwa 
1,05 C721. 

Nach dem gleichen Prinzip ist vor kurzem von Arken- 
bout und Mitarbeitern 1731 eine Austauschelektrolyse 
beschrieben worden, die nach Meinung der Autoren 
fur eine Lithiumisotopen-Anreicherung in technischem 
MaBstab geeignet ist. In einer 2 m langen, rnit Sand 
gefullten Trennsaule von 2,s cm Durchmesser werden 
bei DurchfluBraten der beiden Phasen von 0,2 
ml.min-1.cm-2 etwa 10 theoretische Boden erreicht. 
Verfahrenstechnische Schwierigkeiten der Phasenum- 
kehr am oberen Kolonnenende (kathodischer Riick- 
fluD), an dem das Lithium aus der Elektrolytphase in 
die Amalgamphase ubergefiihrt werden muB, konnten 
durch Verwendung von n-Propylamin (an Stelle von 
Dimethylformamid) als Losungsmittel der Elektrolyt- 
phase beseitigt werden. 

Ahnliche Verfahren auf der Grundlage einer Aus- 
tauschelektrolyse sind auch fur chemische Trennun- 
gen (Trennung von Seltenen Erden sowie U/Th-Ge- 
mischen und Abtrennungen von Spaltprodukten aus 
Kernbrennstoffen) angewendet worden [741. Der Aus- 
tausch findet hierbei in der Schmelze zwischen einer 
metallischen Phase (fliissiges Bi oder Zn) und einer 
Salzphase (LiCUKCl-Schmelze) statt. 

[70] G. N. Lewis u. R.  T. Mac Donald, J .  Amer. chem. SOC. 58, 
2519 (1936). 
[71] E. Saito, Franz. Pat. 1195421 (1959); Brit. Pat. 902755 
(1962). 
[72] L. Perret, L.  Rozand u. Ir: Saito, France. Commissariat A 
1'Energie Atomique, Rept. CEA-1029 (1958). 
[73] G. J.  Arkenbout, Dissertation, Universitiit Utrecht, 1965; 
G. J.  Arkenbout, A.  I .  H.  Boerboom u. W. M .  Smit, Ber. Bunsen- 
ges. physik. Chem. 70, 658 (1966); A. J .  van Bennekom, G. J.  
Arkenbout u. W. M .  Smit, ibid. 71, 215 (1967). 
[741 H. Hohn, Research 3, 415 (1950); P .  Josephson u. L.  Burk- 
hart, Ames Lab., Iowa, Rept. IS-420 (1962); P.  Chiotti, Rept. 
IS-660 (1963); P. Chiotti, Ind. Engng. Chem., Process Design 
Develop. 4, 299 (1965). 
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6. SchluBbetrachtung 

Es stellt sich die Frage, nach welchen Gesichtspunkten fur ein 
gegebenes Trennproblem ein Verfahren zu wahlen ist. Wich- 
tigster Gesichtspunkt hierfur ist die GroBenordnung der ge- 
wunschten Produktmenge. 

Wenn einmalig kleine Mengen benotigt werden (etwa 1 mol 
oder weniger), so spielen okonomische Erwagungen im allge- 
meinen keine Rolle. Wichtig ist vielmehr, daB man moglichst 
bereits in einer einzelnen Trennsaule eine hohe Anreicherung 
erzielt. Ein weiterer Gesichtspunkt, der gerade fur das Ldbo- 
ratorium Bedeutung hat, ist, da8 man moglichst eine Anlage 
zur Verfugung haben sollte, mit der je nach Bedarf verschie- 
dene Isotope getrennt werden konnen. 
Fur Kilogramm- oder Tonnenmengen spielen dagegen oko- 
nomische Gesichtspunkte die Hauptrolle. Die erforderliche 
AnlagengroBe, um ein Produkt von gewiinschter Konzentra- 
tion und Menge pro Zeiteinheit zu erzielen, die Anlaufzeit der 
Anlage bis zum vorgesehenen Anreicherungsgrad sowie der 
Energieverbrauch sind proportional 1 / ~ 2 .  Das hat die wich- 
tige Konsequenz, daB bei Isotopentrennungen in technischem 

Maastab ein groBer Elementareffekt im allgemeinen wichtiger 
ist als daB man einem reversiblen Trennverfahren den Vorzug 
gegeniiber einem ivreversiblen gibt (siehe Einleitung). Zu- 
gleich ist die Moglichkeit zur Vervielfachung eines Elemen- 
tareffektes mitentscheidend bei der Verfahrenswahl. Die je- 
weils giinstigste Losung dieser Probleme mu6 fur jede Trenn- 
aufgabe speziell gefunden werden. 

Inwieweit elektrochemische Trennverfahren fur eine Isoto- 
penanreicherung im technischen Manstab Interesse finden 
konnen, mu13 im Einzelfall gepriift werden. Hoffnungen darf 
man wohl nur fur leichte bis hochstens mittelschwere Ele- 
mente hegen. Fur einige Verfahren im LaboratoriumsmaB- 
stab (lonenwanderung in Salzschmelzen [I21 oder Losun- 
gen [351 sowie Austauschelektrolysen [ 7 3 9  liegen Abschatzun- 
gen der Herstellungskosten fur ein Produkt bestimmter Kon- 
zentration vor. Doch durften diese Zahlen allein fur einen 
kritischen Vergleich verschiedener Verfahren noch nicht aus- 
reichen. D a m  miiBten die bei den einzelnen Verfahren unter- 
schiedlichen technologischen Schwierigkeiten mitberucksich- 
tigt werden. 

Eingegangen am 3. Oktober 1966 

erganzt am 22. Juni 1967 [A 5911 

Synthese und Reaktionen der Alkinylamine 

VON H. 6. VIEHE [*I 

Alkinylamine R-C= C-NR; sind erst seit wenigen Jahren bekannt. Es handelt sich 
um bestandige Verbindungen, die zum Teil mittler weile sogar iin Handel erhaltlich sind. 
Ihre groj3e Reaktionsfahigkeit gegeniiber elektrophilen Stofen wid auch gegeniiber 
nukleophilen Verbindungen (vor allem unter Saurekatalyse) macht sie zu vielseitigen 
Ausgangsverbindungen. Von praktischem Interesse ist auch ihre Anwendung als Konden- 
sationsmittel in der Peptidsynthese. Als Anhydrierungsmittel gegeniiber organischen 
Sauren sind sie dein DicycIohexylcarbodiimid iiberlegen. Mit polaren Mehrfachbin- 
dungen und dipolaren Systemen kondensieren sie unter Ringbildung. 

1. Einleitung 

Alkenylamine ( I )  (Enamine) sind seit vielen Jahren 
gut bekannt [I3 31. Alkinylamine (2)  (Inamine [41 [**I)  

wurden erst 1958 zum erstenmal synthetisiert. 

Beide Verbindungsklassen sind durch die Konjugation 
ihrer Mehrfachbindung mit der Aminogruppe charak- 
terisiert. Das bedeutet, dal3 sie sowohl mit dem Stick- 

[*] Doz. Dr. H. G.Viehe 
Union Carbide European Research Associates S.A. 
95, rue Gatti de Gamond, Bruxelles 18 (Belgien) 

[**I Die einfache Bezeichnung Inamin (41 (Ynamine) ist auch 
von den Chemical Abstracts iibernommen worden. 
[l] Eine ausfuhrlichere Behandlung dieser Verbindungsklasse 
findet sich in H. G.  Viehz: Chapters on the Chemistry of Acetyle- 
nic Compounds. Marcel-Dekker Verlag, New York, geplantes 
Erscheinungsjahr 1968. 
[2] J.  Smuszkovicz, Advances org. Chemistry 4 ,  96 (1963). 
[3] Der Name Enamine wurde eingefiihrt von G. Wittig u. H. Blu- 
menthal, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1085 (1927). 
[41 H. G. Viehe, Angew. Chem. 75, 638 (1963); Angew. Chem. 
intemat. Edit. 2, 477 (1963). 

stoffatom als auch mit dem dazu P-standigen Kohlen- 
stoffatom nucleophil reagieren konnen, im Sinne der 
Grenzstrukturen ( l a )  und ( l b )  bzw. (2a) und (26). 

D l  u 3  

Nach den bisherigen Erfahrungen mu8 die Aminogruppe bei 
den Inaminen tertiLr sein. Alle Versuche zur Synthese von 
Inaminen mit primarer Aminogruppe lieferten die tauto- 
meren Nitrile [5-83. 

[R-CGC-NH~] + R-CHI-CEN 

[5] I .  J. Rinke, Recueil Trav. Chim. Pays-Bas 39, 704 (1920); 
46, 268 (1927); 48, 960 (1928). 
[6] R. A. Raphaels Vorschlag 171, Acetylen-Grignard-Verbin- 
dungen mit Methoxylamin umzusetzen fiihrt, wie vorausgesagt, 
zu substituierten Acetonitrilen [20]. 
171 R. A.  Raphael: Acetylenic Compounds in Organic Synthesis. 
Butterworth, London 1955, S. 61. 
[81 H. G. Viehe u. E. Franchimont, Chem. Ber. 95, 319 (1962). 
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