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Fihrt man eine teilweise Féallung von Lithiumkarbonat aus
emer konzentrierten Loésung von Lithiumehlorid mittels eines
konzentrierten Gemisches von Ammonium- und Natrium-
karbonatlésung durch und wiederholt diesen Vorgang einige
Male, so kann eine Anreicherung des schwereren Lithiumisotopes
im Niederschlag massenspektrometrisch festgestellt werden.
Bezugnehmend auf die zusammen mit M. .J. Higatsberger ver-
offentlichte kurze Mitteilung! sollen hier die nidheren An-
gaben iiber die Ausfiihrung der chemischen Fillung sowie Er-
gebnisse bei weiteren Untersuchungen mitgeteilt werden.

Im Friihjahr 1950 vertraten anlifBlich einer Diskussion in privatem
Rahmen die Herren Professor Dr. 4. Luszczak T und Professor Dipl.-Ing.
H. Zukriegel die Ansicht, es konne bei einer chemischen Féllung aus schr
verdiinnten Losungen unter Einhaltung ganz bestimmter Kautelen zu einer
Verschiebung von Isotopenverbiltnissen kommen. Schon 1935 hatten
bekanntlich Urey und Mitarbeiter? in einer theoretischen Arbeit gezeigt,
daB eine Verschiebung des Isotopenverhiltnisses mit Hilfe chemischer
Austauschreaktionen moglich sein muf.

Einer von uns {W.) vertrat dagegen damsls die Meung, daB bei jeder
chemischen Fallung — wenn nur ein geniigender Prozentsatz der gesamten
vorhandenen Tonen ausgefillt wird —, insbesondere bei den chemischen
Elementen mit niedrigem Atomgewicht, es zu einer nachweisbaren An-
reicherung schwererer Isotope im Niederschlag kommen miisse.

Fir diese 1952 begonnenen Untersuchungen wurde eine Lithium-
verbindung aus folgenden Grinden ausgewdhlt: Erstens betriigt der

* Herrn Prof. Dr. . Abel zu seinem 80. Geburtstag gewidmet.
v G. Wagner, A. Pelz und M. J. Higatsberger, Mh. Chem. 85, 464 (1954).
® H.C. Urey und L. J. Greiff, J. Amer. Chem. Soc. 57, 321 (1935).
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prozentuale Unterschied der Massenzahlen von ®Li und 7Li 16,6%, (be-
zogen auf 6Li), ist also relativ grof}, weshalb — unter Umstinden —
mit einem relativ leicht nachweisbaren Affinitétsunterschied zu rechnen
ist. Zweitens ist die massenspektroskopische Untersuchung des Lithiums
besonders einfach, weil Lithium nur zwei Isotope besitzt und sich als
Aluminium-Doppelsilikat leicht thermisch anregen lift. Fir die Wahl
des Karbonats als Fallungsform fiir die Lithiumionen sprechen weiter
die folgenden, chemischen Grinde: Lithiumkarbonat 148t sich einerseits
durch Losen in der entsprechenden Siure einfach und miihelos wieder
in das zur Wiederholung der Fillungsoperation bendtigte Salz tiberfithren;
anderseits besitzt es in Wasser eine- hinreichend groBe Loslichkeit, die
durch Zugabe von Ammonsalzen in weiten Grenzen variiert werden
kann, wodurch eine eventuell auftretende Austauschreaktion mit der
Losung begiinstigt wird.

Uber die zur Féallungsreaktion verwendeten Ldsungen seien folgende
Angaben gemacht:

A. Die Lithiumsalzlésung wurde durch Lésen wverschiedener zur
Verfiigung stehender Lithiumpréparate (Chlorid, Karbonat, Hydroxyd) in
dest. Wasser bzw. der notigen Menge Salzsdure erhalten. Zur Abscheidung
etwa vorhandener Spuren von Nichtalkalien wurde durch Zusatz von wenig
Ammonphosphat, Ammonoxalat und Ammonkarbonat eine induzierte Féllung
vorgenommen. Filtration der durch langes Absitzen geklirten Losung ergab
eine farblose, neutrale Loésung von Lithiumchlorid, in der sich qualitativ
keine storenden Anionen oder Kationen nachweisen lieflen. Schlie8lich wurde
der Lithiumgehalt der Lésung bestimmt und durch Verdiinnen genau auf
einen Gehalt von 200,0 g Lithiumehlorid je Liter Losung eingestellt. Ins-
gesamt standen fiir die 1. Versuchsreihe 8375 ml Losung mit einem Gehalt
von 1675 g Lithiumchlorid, fur die 2. Versuchsreihe 5000 ml Lésung mit
einem Gehalt von 1000 g Lithiumchlorid zur Verfiigung.

B. Als Karbonatlésungen dienten:

1. Eine volumsiquivalente ammoniakalische Losung von Ammonkarbonat
mit einem Gehalt von 227 g (NH,),CO; je 1000 ml Lésung;

2. eine Natriumkarbonatlosung mit einem Gehalt von 200g Na,CO,
(4/5 volumséquivalent) je 1000 ml Losung. Kine volumsiquivalente Losung
von Natriumkarbonat in Wasser (250 g je 1000 ml) 1Bt sich bei Raum-
temperatur wegen der zu geringen Loslichkeit des Natriumkarbonats nicht
herstellen.

Fur die Ausfithrung der Versuche war zundchst mabligebend, daff —
aus rein arbeitstechnischen Griinden (die Menge an gefdlltem Lithium-
karbonat solite nach etwa 15 bis 20 durchgefithrten Fallungen noch
einige Zehntelgramm bis Gramm betragen) — je Fillung etwa 60 bis
70%, der urspriinglich vor der Fillung in der Losung vorhanden gewesenen
Menge an Lithiumsalz als Niederschlag vorliegen sollte.

In einer Reihe von Vorversuchen mit Gemischen von Ammonium-
karbonat- und Natriumkarbonatlosungen wurde das Mischungsverhiltnis
der beiden Fallungsmittel ermittelt, mit dem man bei Einhaltung der
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oben angegebenen Konzentrationen eine Ausbeute von etwa 60 bis 709,
an Lithiumkarbonat je Iédllung erhalt.

Bei den Vorversuchen wurden stets je 100 ml der Lithiumchloridlésung
verwendet. Die Fillung erfolgte derart, dafl in die mittels eines Riihr-
werkes sehr infensiv bewegte LoOsung bei Raumtemperatur (20° C) die
Losung des Gemisches von Natriumkarbonat und Ammoniumkarbonat
aus einem Tropftrichter langsam eingetragen wurde. Nach beendetem
Zutropfen (je Sek. 2 Tropfen) wurde noch kurz weitergerithrt und dann
12 Stdn. ruhig absitzen gelassen. Der Niederschlag wurde dann quanti-
tativ auf einer Nutsche iiber einem Papierfilter scharf abgesaugt und
abgepreft. Das Auswaschen geschah mit drei Portionen von jeweils
soviel ml dest. Wasser, als das Volumen der urspriinglichen Lithium-
chloridlgsung betragen hatte. Die erste Portion an Waschwasser wurde
in das Becherglas, in welchem die Féillung vorgenommen wurde, ein-
pipettiert und bei abgestellter Saugpumpe mdoglichst gleichméfig auf den
Niederschlagskuchen aufgetrdufelt. Nach dem Einsickern des Wasch-
wassers wurde unter gleichzeitigem Abpressen scharf abgesaugt. Die
2. und 8. Waschung erfolgte in prinzipiell gleicher Weise, nur wurde das
Waschwasser in dem Becherglas, in welchem die Féallung durchgefiihrt
worden war, bis zum beginnenden Sieden erhitzt. Der gewaschene und
gut abgesangte Niederschlag wurde mdglichst quantitativ in eine
Porzellanschale gebracht und 6 Stdn. im Trockenschrank bei 150° C
getrocknet.

Die folgende Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber die erhaltenen
Resultate.

Tabelle 1.
Fillungsmittel ange- Ausbeute
wendet in Progent e in Prozent
der dquivalenten Menge Lithium- llygzogr:r: lezf
Versuch s P karbonat .
Lithinmchlorid eingesetzt — das ein-
Nr. ; ] erhalten
Ammon- | Natrium- 9, gesetzte
karbonat @ karbonat Lithium
% % %
|
1 100 ml 20 g LiCl 100 | — 7,01 40,2
2 100 ,, 20,, ,, 200 { — 4,35 24,95
3 100 ,, 20,, ,, 70 r - - 7,38 42,3
4 1060 ,, 20,, ., — : 70 9,76 56
5 100 ,, 20,, ., 30 100 10,2 58,6
6 100 ,, 20,, ,, 20 80 10,3 59,1
7 100 , 20, . 10 | 90 | 1132 | 649

Auf Grund dieser Ergebnisse wurde die Fillungsart des Versuches 7
fiir die Ausfithrung der Hauptversuche gewihlt. Das erhaltene Lithium-
karbonat (rund 65%, der eingesetzten Menge werden gefillt, 35%, bleiben



H. 3/1955] Problem der Isotopentrennung auf chemischem Wege. II. 417

in Losung) wurde nach jeder Fillung, unter Vermeidung eines Saure-
iiberschusses, in Salzsidure gelést und die Losung auf einen Gehalt von
200 g Lithiumchlorid je 1000 ml verdiinnt, dann die nichste Fillung
durchgefithrt. Da zu Anfang der Fallungsreihen groBere Mengen an
Substanz zu verarbeiten waren, muliten die einzelnen Fillungsstufen in
mehreren Chargen durchgefiihrt werden.

Bei der 1. Versuchsreihe wurden nach 17 durchgefithrten Faillungen
aus 8375 ml Losung, die 1675 g Lithiumchlorid gelést enthielt, eine
Menge von 0,820 g Lithiumkarbonat (entsprechend 0,942 g LiCl) erhalten.
Nach 17 Fillungen bei der 2. Versuchsreihe wurden aus 5000 m! Losung,
die 1000 g Lithiumchlorid gelost enthielt, eine Menge von 0,49 g Lithium-
karbonat (entsprechend 0,562 g LiCl) erhalten. Die erhaltenen Mengen
Endprodukt sind etwas geringer als den errechneten Mengen entspricht,
was durch unvermeidliche kleine Verluste zu erkldren ist.

Fiir die Untersuchungen im Massenspektrometer, einem 15° magneti-
schen Sektorfeldinstrument, iber das Herr Dr. M. J. Higatsberger
gesondert berichten wird, wurde je ein kleiner Anteil der zuriickbehaltenen
Ausgangsprodukte und der Endprodukte der 1. und 2. Versuchsreihe in
die fiir die Ionenquelle benstigte Verbindung Li, - Al,Og- 2 Si0y (f-Eu-
kryptit) nach den Angaben von J. P. Blewett und E.J. Jones® iiber-
gefithrt. Stdchiometrische Mengen von Lithiumkarbonat, kristallisiertem
Aluminiumnitrat und Siliziumdioxyd wurden nach innigem Vermischen
in einem Platintiegel vorsichtig erhitzt. Nach dem Entweichen aller
fliichtigen Komponenten (Kohlendioxyd, Wasserdampf, Stickoxyde)
wurde die Masse im Sauerstofigebldse niedergeschmolzen.

Fir das verwendete Ausgangsmaterial wurde (loc. cit.!) das Ver-
héltnis

6Li:"Li =1:12,48 £ 0,04

(Mittel aus 24 Messungen) gefunden, was einer Zusammensetzung aus
811 = 7,4,% und 7Li = 92,59, entspricht.

Wenn man (bezogen auf 160 = 16,000000) fir ¢Li eine Massenzahl
von 6,016952 und fir 7Li von 7,018203 einsetzt, so ergibt sich fiir
das verwendete Ausgangslithium das (physikalische) Atomgewicht
6,9438 4 0,0018.

Das Endprodukt der 1. Versuchsreihe (17 Fillungen) zeigte das
Verhéltnis

6Li:"Li = 1: 14,03 4 0,12

(Mittel aus 13 Messungen). Demnach war seine Zusammensetzung
6Li = 6,6,9, und 7Li = 93,3,9, was einem (physikalischen) Atom-
gewicht von 6,9514 + 0,0055 entspricht.

8 J. P. Blewett und E.J. Jones, Physic. Rev. 50, 464 (1936).
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Das Endprodukt der 2. Versuchsreihe, die unter Hinbehaltung der
vollig gleichen Bedingungen bei den Fillungen nur zur Kontrolle durch-
gefithrt wurde, zeigte nach 17 Fillungen das Verhéltnis

SLi:"Li =1:14,04 40,12

(Mittel aus 14 Messungen).

Bei den Fillungsreaktionen wurde also das schwere Isotop 7Li im
Niederschlag angereichert. Berechnet man aus den Anreicherungen des
schweren Isotopes "Li fiir die beiden Versuchsreihen (17 Féllungen) den
Trennfaktor ¢, so findet man je Fillung, in ausgezeichneter Uberein-
stimmung der beiden Versuchsreihen, den Wert ¢ = 1,0069.

Wie weitere Versuche — iiber die zu gegebener Zeit berichtet werden
soll — zeigten, ist dieser Trennfaktor jedoch merklich von der Art der
Durchfihrung der Fillung, vom prozentualen Anteil des ausgefillten
Niederschlages im Verhéltnis zur Anfangsmenge und von der absoluten
Konzentration der verwendeten Losungen abhingig. Zweifellos sind die
Vorginge bei der Bildung des Niederschlages nach dem Einfallen eines
Tropfens des Fallungsmittels recht kompliziert, wobei auch Diffusions-
vorginge eine Rolle spielen werden.

Ist auch der bei den oben angegebenen Féllungsbedingungen bei
Lithium erzielte Trenneffekt sehr klein und reicht er daher auch nicht
fiir die praparative technische Gewinnung von angereichertem schwerem
Isotop aus, so konnen voraussichtlich Fallungen mit Zitronensdure
(umgekehrter Temperaturkoeffizient der Loslichkeit und damit praktisch
partielle Ausfillung durch Erwdrmen der Lésung) zum Ziele fiihren.
Einpressen von Kohlendioxyd fihrt zundchst zu einer Fillung des
Lithiumions, bei entsprechenden Driicken aber spiter zur Wiederauf-
lsung des gefillten Karbonates als Bikarbonat; durch Verminderung
des Kohlendioxyddruckes fallt partiell wieder Lithiumkarbonat aus.
Technisch sollte sich dieser Vorgang unschwer in einer kontinuierlich
laufenden Apparatur ausfithren lassen.

Der Isotopentrenneffekt als Folge chemischer Reaktionen kann —
unter Umstinden — sehr klein sein, darf aber nicht iibersehen werden.
Sicher kommen partielle Umfillungsvorginge auch in der Natur vor
(z. B. Stalaktiten-Skalagmiten), sie miissen daher stets in Erwigung
gezogen werden, wenn man abschiitzen will, wodurch die Konstanz oder
Nichtkonstanz der experimentell bestimmten Atomgewichte (bei Aus-
schaltung aller methodischen und apparativen Fehler der Atomgewichts-
bestimmung) bedingt ist.



