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versetzt und wie ublich aufgearbeitet. Der Riiclrstand (200 mg) wurde in 60 ml 3-proz. metha- 
nolischer NaOH gelost und bis zur schwachen Gelbfarbung auf dem Dampfbad erhitzt (24 Min.). 
Nach 2 Std. bei ZT wurde mit W versetzt, das Me im Vakuum entfernt und der Ruckstand wie 
iiblich aufgearbeitet (200 mg). Kristallisation aus Ae gab 100 mg Prismen vom Smp. 179-186". 
Filtrieren durch wenig A1,03 und Kristallisation aus An-Ae gab reines Keton VIIa vom Smp. 
189-191"; [a12 = +157,8" (c = 0,66); UV.-Spcktrum: A,,, 241 m,u (log? = 4,23); 1R.-Spek- 
trum: Amax 2,74; 5,98 und 6,16 ,u. 

C,,H3,0, (302,44) Ber. C 79,42 H 10,00 0 10,58% Gef. C 79,46 H 9,82 0 10,71O,(" 

Eine Bz-Losung der vereinigten ML (120 mg aus 260 mg Glykol VI) wurde an 3,6 g A1,0, 
chromatographiert. Bz-Chf-(4: 1) und 4 3 :  7) eluierten 50 mg VIIa. Kristallisation a u s  An-He gab 
weitere 45 mg (Gesamtausbeute 72%) 14a-Methyltestosteron (VIla) vom Smp. 189-191". 

50 mg VIIa (ML aus Umkristallisation) wurden in 8 ml Py und 6 ml Propionsaureanhydrid 
gelost. Ndch 24 Std. bei ZT wurden die Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand an 
4 g A1,03 chromatographiert. Bz-He-(3 : 2) und Bz eluierten 60 nig VIIb. Kristallisation aus He gab 
30 mg Plattchen vom Smp. 149-150"; [a12 = +120,9" (c = 0,42). 

C2zH,,0, (358,50) Ber. C 77,05 H 9,56 0 13,39% Gef. C 77.09 H 9,33 0 13,42% 

SUMMARY 

Employing a twenty-step reaction sequence, lanosterol has been degraded to 
14~-methyl-testosterone. Possible formation of 14x-methylsteroids in vivo is 
discussed. Department of Chemistry, University of Maine, 

Orono, Maine, IJSA. 

242. Das Trennrohr XXVI. Die Konzentrationsverteilung polynarer 
isotoper Gemische im geschlossenen Trennrohr l) 

von Klaus Clusiust,) und Eva Varde 
(1.5. VIII. 63) 

1. - Die Einrichtung eines Rechenzentrums an der Universitat Zurich mit dem 
elektronischen Datenverarbeiter IBM 1620 hat uns eine giinstige Gelegenheit ver- 
schafft, die alte Frage zu beantworten, wie sich die Komponenten eines nach Menge 
und Konzentration vorgegebenen polynaren Isotopengemisches langs einer Trenn- 
rohranlage endlicher Lange verteilen. Diese Aufgabe ist einfach, wenn an einer Stelle 
der Trennanlage die Isotopenkonzentrationen bekannt und wahrend des gesamten 
Trennprozesses konstant sindl) 3, 4). Dies trifft zu, wenn irgendwo ein unendlich 
grosser Vorrat des Gasgemisches angeschlossen ist, weil dann wahrend des Ent- 
mischungsvorganges die Ausgangskonzentration der einzelnen Isotope an dieser 
Stelle bis zur Einstellung des Gleichgewichts dauernd aufrechterhalten bleibt. In 
diesem Falle sind die Verteilungsfunktionen eindeutig bestimmt und unabhangig von 
der Lange der Trennanlage. Eine wichtige Folge davon ist, dass durch Verlangerung 

1) Trennrohr XXV: I<. CLUSIUS bi E. VRRDE. Helv. 45, 2273 (1962). 
2 ,  Verstorben am 28. V. 1963. 
3) E. SCHUMACHER, Helv. 36, 949 (1953). 
4) I<. CLUSIUS & K. SCHLEICH, Helv. 45, 1702 (1962). 
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einer derartigen Anordnung im allgemeinen nur die Randisotope beliebig hoch an- 
gereichert werden konnen, wahrend Mittelisotope nach dem Durchlaufen eines Maxi- 
mums, dessen Hohe und Lage im Verhaltnis zum Vorrat wiederum nur vom festen 
Gehalt des betreffenden Isotops im Vorrat abhangt, wieder abnehmen. Ihre Anreiche- 
rung kann also in dieser Weise nicht ohne weiteres iiber eine gewisse Grenze hinaus 
getrieben werden, besonders wenn der natiirliche Gehalt des mittelstandigen Isotops, 
wie dies vielfach zutrifft, klein ist. Tatsachlich ist die Reindarstellung von Mittel- 
isotopen bis anhin iiberhaupt nur auf Umwegen gelungen. 

-24 j 7 0 :  24 - t- A t 3  c 0 E F G 

Tr ennrohNange 

Fig. 1. Konzentrationsverteilung im Gleichge~ichtszustand bei der direkten A nreicherung eines 
quaternuren Gemisches der Isotope I,, I,, 13, I ,  mit willkiirlich gew&hlten Massendifferenzen 

waq-m3 = 7, m3-m2 = 2 und m,-m, = 1. 

Der direkte Weg wiirde das Problem in einem Schritt folgendermassen losen : Man 
fiillt unter passenden Betriebsbedingungen das gesamte Trenngut in eine geniigend 
lange, geschlossene Anlage, wobei vorausgesetzt sei, dass die anzureichernden Isotope 
in ausreichender Menge vorhanden sind. Im Gleichgewicht werden sich die einzelnen 
Komponenten mit den Massenzahlen m,, m2, m,, . . . hintereinander schichten, falls 
m, < m2 < m, . . . ist, und man von einem Einfluss des Tragheitsmoments auf den 
Thermodiffusionsfaktor absehen darf 5 ) .  Als ccgeniigend lang)) ist die Anlage anzu- 
sehen, wenn das gewiinschte Isotop mit einer vorgeschriebenen Reinheit von z. €3. 
99% nach Eintritt des Gleichgewichtszustandes entnommen werden kann. Fig. 1 
zeigt eine derartige Verteilung am Beispiel eines quarternaren Gemisches mit den 
Isotopen I,, I,, I,, I,, wobei hier und im folgenden die Langserstreckung [ der Trenn- 
anlage horizontal, der Molenbruch y vertikal aufgetragen ist. Die Massendifferenzen 
sind willkiirlich so gewahlt, dass 

m, - m3 = 1; m, - mg = 2; 
betragt. Von der Isotopensorte I, wird der Abschnitt AB, von I, der Abschnitt CD 
und von I, der Abschnitt EF in einer Reinheit grosser als 99y0 vorliegen, wahrend 
unter diesen Umstanden zu einer Reindarstellung des Isotops I, die Anlage noch 
langer gemacht und entsprechend mehr Trenngut eingefiillt werden miisste. 

Das Ubergangsgebiet BC liefert eine binare Mischung, die im Durchschnitt 50% 
der Komponente I, neben 500/;, der Komponente I, enthalt ; ebenso enthalt das Uber- 

mz - m1 = 1 

5, Diese Vernachlassigung ist in vielen Fallen nicht zulassig, wie etwa das quaternare System 
H35C1/D35C1/H37C1/D37C1 beweist; siehe K. CLUSIUS & P. FLUBACHER, Helv. 41, 2323 (1958) ; 
K. CLUSIUS, Helv. 44,1349 (1961), und ferner M. QUINTANILLA, Dissertation Zaragoza, Spanien, 
Februar 1963. 
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gangsgebiet DE 50% von I, neben 50% von I,. Ilabei ist das Gebiet D E  nur halb so 
gross wie BC, weil wegen der zweifachen Massendifferenz von m3 - m2 der Trenn- 
faktor K(I~/I.J doppelt so gross ist wie a(Iq/13). Der Konzentrationsverlauf in diesen 
binar zu behandelnden Ubergangsgebieten wird durch die Reziehung 

( " k - m i ) . ( 5 - T u )  

y i  - ~ -  y k .  e (1) 
beschrieben, mit y i  -1 y k  = 1 und c0 = die Koordinate der Langsachse wo y j  = yk. 
Es ist also nicht moglich, mit einer derartigen Anordnung die gesamte vorhandene 
Menge eines Isotops in reinem Zustand zu gewinnen. Doch spielt dieser Umstand 
praktisch insofern eine untergeordnetc Kolle, als bei einer Wiederholung des Prozesses 
die binaren Mischungen an passender Stelle wieder zugcfuhrt werden konnen. Dies 
gilt auch fur den Rest FG, wobei die Komponente I, nach und nach sich soweit an- 
reichcrn wird, dass auch ihre Keindarstellung am leichten Ende gelingt. 

In der Praxis erweist sich ein derartiges Verfahren fur die Gewinnung der Mittel- 
isotope fast aller Elemente allerdings als undurchfuhrbar. Betrachten wir zum Beispiel 
den Fall des Argons. Es hat in der Natur die Zusammensetzung: 

O,337O/, 3fiA 0,063O/, 38A 99,600°/, 4aA. 

Um das Verhaltnis y3fi/y38 oder y38/y40 um den Faktor e zu verschieben brauchte man 
bei fruheren Versuchen eine Trennrohrlange von etwa 1,34 Metern 'j). Der direkte 
Weg zur Anreicherung von 38A wurde danach uberschlagsmassig zur Gewinnung von 
maximal 

9- proz. 38A 500 m Trennrohrlange 
50- proz. 38A 4200 m Trennrohrlange 
91- proz. 38A 12700 m Trennrohrlange 
99- proz. 38A 22400 m Trennrohrlange 
99,9-proz. 38A 32 000 m Trennrohrlange 

erfordern, von der ungeheuer langen Einstellzeit ganz abgesehen. 
Aus diesem Grunde wurde seinerzeit das Hilfsgasverfahren erfunden7), mit dem 

die Mittelisotope 21Ne8) und 38Ar9) 'j) rein herausgeschxlt werden konnten. Aber auch 
fur diese Arbeitsweise war eine Voranreicherung notwenclig oder doch sehr nutzlich, 
und es fragt sich nun, wie weit diese bei kostbaren und seltenen Gasen, die nur in 
beschrankter Menge vorliegen, uberhaupt getrieben werden kann. Offensichtlich 
erhalt man unter gegebenen Umstanden die grosstmogliche Anreicherung, wenn die 
gesamte verfugbare Gasmenge in einer Trennrohranlage unter optimalen Bedingungen 
behandelt wird. Dies fuhrt wieder zu der eingangs angeschnittenen Frage zuriick, 
wie im Gleichgewichtszustand die Konzentrationsverteilung eines polynaren Ge- 
misches in einer Trennanlage ohne Vorrat aussieht. 

2. - Die Trennrohrtheorie schreibt fur den Konzentrationsverlauf eines isotopen 
Gemisches folgendes vereinfachtes System von Differentialgleichungen vor lo) : 

') I<. CLLISIIJS, E. SCHUMACHER, H.  H ~ R Z E L T I R  & H. IT. I~OSTBTCLER, Z. Naturforscii. /fa, 709 
(1'156). 

') I<. CLUSIIJS, Helv. physica Acta 22, 473 (1949j. 

9, I<. CLUSIUS & E. SCHUMACHER, Helv. \?6, 949 (lOS3j. 
'1 I<. C,LUSIUS, M. HUBBR, H. HURZELER & E. SCHLJMACHEK, z. Nnturforsch. //!A. 702 (19S6). 

lo) E. J. I IRLLIJND,  Physic. Rcv .  57, 32X (1!M)): R. c'. J O N E S ,  ihid. 59, 1 0 1 0  (1941j. 
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(mj - mj)/(mj -t- mi) ist proportional zu dem Trennfaktor aji ,  und C ist eine Kon- 
stante, durch die die Einheit der Langskoordinate der Trennanlage, (, festgelegt wird. 
Es sei hier noch besonders vermerkt, dass in dieser Arheit immer vorausgesetzt wird, 
dass es sich um Isotope handelt, deren Trennfaktor nur von der Massendifferenz 
abhangt. 

Mit dem Ziel einer Vereinfachung des Systems wird zunachst zwcckmassig eine 
Gleichung (die k:te) von jeder der anderen abgezogen: 

Fur nicht allzu leichte Molekelarten kann man mit einem relativen Fehler in der 
Grossenordnung von Am/2m alle Nenner auf der rechten Seite gleich der Summe der 
leichtesten Masse m1 und der schwersten Masse mn setzenll), was als ccerste Naherung)) 

rt 

bezeichnet wird12). Mit Beriicksichtigung, dass c y J  = 1, wird dann erreicht, dass 

jede Gleichung nur ein Paar von Unbekannten enthalt : 
1-1 

i = 1, 2, . . . >z. (4) 

Mit den Bezeichnungen fki = C(mk - mi)/(ml + whn), yj,, = y i  ([ = 0) und 
Yko = Yk([ = 0) folgt: 

n 
untl, (la wicclerum ZYj = 1, 

i = 1  

y .  z = y .  10 e /hi: / 2 yjo e tkj; . (8) 
1 = 1  

Die Langskoordinate 5 wird vorteilhaft so normiert, dass die charakteristische 
Trennlange, langs welcher sich das Konzentrationsverhaltnis zweier um A m Massen- 
einheiten verschiedener Isotope um den Faktor e verschiebt, gleich dem Am: ten Teil 
einer 5-Einheit wird. Damit wird 

f k j  --= +nk - mj und C = m, i- m, . 
Die charakteristische Trennlange hangt von den physikalischen Eigenschaften des 

Gases, von den Betriebsbedingungen und der Dimensionierung der Apparatur ab ; 
wird sie jedoch als Einheit genommen, sind alle diese Einflusse mit einem Schlag 
berucksichtigt . 
11) Am steht fur die Diffcrenz zweier Massenzahlen, 2m fur ihre Summe: Am < w z n -  ynl 

12) Siehe Zoc. cit. 4). Seite 1706. 
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Eine etwas bessere, zweite Naherung13) erhalt man, wenn man anstelle von (4) 
schreibt : 

i = 1, 2, . . . n. (4a) 

Hierdurch reduziert sich die Grossenordnung der relativen Fehler auf (L3m/2m)2, 
weil dann der zu (dm/2m) proportionale Teil bei der Subtraktion eliminiert wird14). 
Fiirfki gilt dannfki = C(m, - mi)/(mk + mi). In dieser zweiten Naherung kommt der 
Umstand zum Ausdruck, dass der Trennfaktor zwischen zwei leichteren Isotopen 
etwas grosser ist als zwischen zwei schwereren, auch wenn es sich in beiden Fallen 
um dieselbe Massendifferenz handelt. Die [-Einheit fallt damit etwas verschieden aus, 
je nachdem auf welche Isotope sie bezogen wird. Wir entschliessen uns hier durch die 
Wahl von C = wzl + wz,, fur diejenige, die den Isotopen mit einer Massensumme 
(ml + m,) entspricht. 

3. - Die Integrationskonstanten yio (i = 1, 2, . . . n) haben die physikalische Be- 
deutung des Molenbruchs des i-ten Isotops an der Stelle [ = 0. Wenn sich hier ein 
unendlich grosser Vorrat befindet, bleiben die yio ltonstant und sind damit wwabhangig 
von der Lange der Trennanlage. Ein ganz anderes und schwierigeres Problem liegt aber 
dann vor, wenn kein unendlicher Vorrat vorhanden ist, sondern eine geschlossene 
Anlage, die mit einer begrenzten, aber in ihrer Isotopenzusammensetzung bekannten 
Gasmenge gefiillt wird. Aus Grunden der Massenerhaltung miissen dann die yio 
(i =1, 2, . . . n) folgendem System von Integralgleichungen genugen: 

+z 

-Z 

wobei 

& Z die Koordinaten der beiden Trennrohrenden und y z a  den Molenbruch des i: ten 
Isotops in der Ausgangsmischung bedeutet. 

Die Berechnung der yio-Werte fuhrt nun auf eine Aufgabe der nichtlinearen Alge- 
bra. Hierbei liegt die grosse Schwierigkeit in der Beschaffung der ersten Naherungs- 
werte, weil der Konzentrationsunterschied eines Isotops innerhalb einer Trennanlage 
oft viele Zehnerpotenzen betragt. Meist wird neben graphischen Konstruktionen das 
Experiment und die physikalische Messung als Quelle fur eine erste Information emp- 
fohlen 15). Dieser Weg ist aber im vorliegenden Falle nicht gangbar, weil man umge- 
kehrt aus den mathematischen Unterlagen die notwendige Dimensionierung der 
Trennapparatur erkennen will. Die Rechnung sol1 ja das kostspielige und zeitrau- 
bende Experiment mit einer grossen Trennanlage uberfliissig machen und Klarheit 

y z  = yzo e y i. YJ0 e ‘klC,  (8) 
1 = 1  

Siehe L O G .  cit. 4), Seite 1711. 
Ersichtlich durch Umschreibung und Reihenentwicklung : 

Siehe z. 33. E. STIEFEL, Einfuhrung in die numerische Mathwnatilc, S. 619, n. G. Teubner Verlag, 
Stuttgart, 2. Auflage 1963. 
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uber den erforderlichen Aufwand an Material, Energie und Zeit VOY dem Bau der 
Anlage schaffen. 

Allerdings kommt man nicht ganz ohne Experiment aus, doch wird ihm zunachst 
die bescheidene Rolle eines Vorversuchs zugewiesen. Man ermittelt namlich an einem 
kurzen Trennrohrstuck durch Variation von Druck, Temperatur und Geometrie die 
optimalen Arbeitsbedingungen fur das Gasgemisch empirisch. Naturlich wird man 
sich dabei nach Moglichkeit auf eine der bestehenden Trennrohrtheorien stutzen, um 
von Anfang an die richtige Dimensionierung annahernd zu treffen. Erfahrungs- 
gemass sind die gaskinetischen Unterlagen aber recht luckenhaft, so dass die Wahl 
der besten Arbeitsbedingungen auf Grund der theoretischen Rechnung allein allzu 
unsicher sein wurde und eine experimentelle Nachprufung sich unter allen Umstan- 
den lohnt. Man erhalt auf diesem Wege einen zuverlassigen numerischen Wert fur die 
oben erwahnte charakteristische Trennlange und gleichzeitig die fur einen derartigen 
Abschnitt notwendige Gasmenge. 

Indessen liefern die Vorversuche keinen schliissigen Anhalt zur Berechnung der 
gesuchten y(Q-Verteilung fur grossere 2-Werte. Hier hilft nun die Bemerkung weiter, 
dass man in einem Grenzfall die gesuchten y,-Werte exakt kennt. Das ist namlich fur 
ein Trennrohr verschwindender Lange der Fall, bei dem diese Werte mit den Aus- 
gangskonzentrationen y i a  identisch werden. Unser Rechenverfahren beruht darauf, 
von der Situation des unendlich kurzen Trennrohrs auszugehen und die y ,,-Werte als 
die ersten Naherungswerte fur y io  fur ein Trennrohr endlicher, wenn auch kurzer 
Lange zu benutzen. Diese yio werden durch Iteration in der Maschine automatisch 
so lange verbessert, bis die resultierenden Integrale 

+Z 
1 

2-z /-Yi dC 
22 

zu den anfanglichen yi,-Werten fuhren. Das Verfahren wird darauf entsprechend 
fortgesetzt, wobei die Wahl des ersten Naherungswertes fur die nachstgrossere 
Trennrohrlange durch die Art der Programmierung gunstig vorgegeben werden kann. 

4. - Die Rechenmethode sol1 im folgenden beschrieben werden. Die Werte der 
bestimmten Integrale 

i = 1 ,2 ,  ... n, 

seien mit si(ylo, yzO, . . . yno) bezeichnet. Stimmen sie nicht mit den vorgegebenen 
y i a  uberein, so sind die yio zu korrigieren. Der Mittelwertsatz gibt einen Hinweis 
darauf, wie die richtigen ylo, yzo, ... yno, die wir mit einem Stern (*) auszeichnen 
wollen, zu finden sind: 

wobei fur exakte Gultigkeit die partiellen Ableitungen dsi/dyjo in einem bestimmten 
Punkt zwischen (y;lb, y;,,, . . . y z )  und dem ursprunglichen (ylo, yzO, . . . yno) zu nehmen 
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sind. Fur kleine 2-Werte ist eine Abschatzung von dsi/dyj, relativ leicht, weil hier 
e f k i S  z e0 = 1, und damit 

und die Formel (10) reduziert sich zu: 

Y i a  si (Ylo, Y 2 0 1  ' '. J Y11.0) + Y,*, - I'iO, Oder 

~ , * o  z ~ i u  + Y i n  - si (~10, ~ z o l  . ' . ,  no). (13) 
Nachdem wir so zwei Naherungswerte fur yio berechnet haben, setzen wir in (10) : 

wobei Asi  und dy,, die Differenz der zwei vorhergehenden Naherungswerte von si 
bzw. yio bedeuten. si hangt zwar von samtlichen ylo, yzo, . . . yno ab; da ein yio enthal- 
tender Term alleine im Zahler des Integrands (8) steht, ist sein Einfluss aber relativ 
gross gegenuber dem der anderen yjo ( j  + i), so dass (14) als Naherungsgleichung ge- 
rechtfertigt ist. 

Fur die folgenden y,-Werte haben wir jetzt die Rekursionsformel 
As .  

A 

Y i a  = si ( Y m  7207 * .  . , Yno)  + (YX - Yio) ;1$0 7 oder 

YZ % ~ i o  + [ V i a  - si ( Y I ~  ~ 2 0 ,  ... ~ n 0 1 1  . 3'" (15) 
si 0 

die wiederholt verwendet wird, his sie die y,",\Verte mit vorgeschriebener Genauigkeit 
liefert. 

Wir kijnnen jetzt die Berechnung fur ein langeres Trennrohr fortsetzen. Die yio- 
Werte zeigen als Funktion von 2 einen annahernd exponentiellen Verlauf, d. h. der 
Quotient zwischen yio(Z + A Z )  und yio(Z) verandert sich bei festem 42 nur langsam 
mit zunehmender Trennrohrlange und wir findenreinen ersten Naherungswert fur 
y i u ( 2  + 42) aus den schon bekannten y io (2 )  und yiu (2 - LIZ) durch die Beziehung: 

Y i o  (2  + 4 / Y i o  (4 F3 Y i o  (4 / Y i o  (2  - 2). (16) 
Einen zweiten erhalten wir durch Beriicksichtigung der kleinen Abweichung vom 
exponentiellen Verlauf, die wir aus den zwei vorhergehenden Quotienten annahernd 
kennen : 

Die yio (Z+dZ) werden ausgeglichen, so dass ihrc Summe eins betriigt, und 
nachdem wir die entsprechenden bestimmten Integrale si (i = 1, 2, . . . n) berechnet 
haben, kehren wir zur Rekursionsformel (15) zuruck und rechnen von dort gleicher- 
weise fur immer grossere Trennrohrlangen weiter. 

5. - Wir haben unser Rechenverfahren an einer experimentell bekannten Argon- 
verteilung gepruft, Ferner ist die Berechnung fur naturliches Krypton und fur radio- 
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- 4  -3 -2 - 1  0 1 2 3 4 -c- 
Fig. 2. Vevteilzing dev Kryptonisotope in Trennvohvunlagen uon 2, 4 und S c- lungen .  A usgangs- 

mischung natiirliches Krypton.  
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c- 
Fig. 3. Vevteilung der Kryptonisotope in ezner Trennrohvanlage wit  unendlichem Vorvat nuturlichev 

Zusanamensetzung bei 5 = 0. 
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b 

a 
-2 - 1  a 1 2 

Fig 4. Vevtealung der Kryptonisotope ZIZ 1 rennvohranlagen uon 2, 1 und h’ C-Laizgen flusgangs- 
mischung Reaktorkrypton i U K A  EA ). 

-4 -3  -2 - 7  0 1 2 3 4 

I’ig. 5. Verteilung der Kryptonisotope i n  einer Trennrohranluge mit unendlichena Vorrut uon Heaktor- 
krypton ( U K A E A )  bei = 0. 
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aktives Krypton, wie es aus den Atomreaktoren ausfallt, durchgefuhrt worden. Die 
Trennrohrlange umfasst maximal 8[-Einheiten, was fur praktische Zwecke meistens 
ausreichend ist 16). In  einem Falle wurde die Berechnung auf 245-Einheiten erstreckt 
(Fig. 6), um einen Grenzfall fur Trennanlagen von praktisch verwendbarer Lange und 
solchen (Fig. l), die wegen ihrer allzu langen Einstellzeit hochstens nur theoretisches 
Interesse haben, darzustellen. 

Die Haufigkeit der einzelnen Isotope in naturlichem Krypton und in dem von 
Grossbritannien (UKAEA) erhaltlichen Reaktorkrypton ist : 
Massenzahl 78 80 82 83 84 85* 86 
Atom% in nat. Kr 0,34 2,2 11,s 11,5 57,O - 17,4 
Atom% UKAEA-Kr 0 2  1,1 5 3  12,s 41.5 3,8 34,s 

Fig. 2 und 4 zeigen, wie sich diese beiden Kryptonmischungen in Trennanlagen 
von 2, 4 und 8 6-Langen verteilen. Zum Vergleich geben Fig. 3 und 5 die Verteilung, 
wenn sich bei 5 = 0 ein unendlich grosser Vorrat befindet. Innerhalb der Zeichenge- 
nauigkeit gelten die Diagramme sowohl fur die erste wie die zweite Naherung. 

10 

kl 

0 
-12 -10 -8 -6 -4  -2 0 2 4 6 8 10 12 

Fig. 6. Verteilung der Kryptonisotope in einer Trennrohranlage von 24 (-Lungen. A usgangsmischung 
Reaktorkrypton ( U K A  E A ) .  

Der markanteste Unterschied zeigt sich wohl im Verhalten des seltenen Randiso- 
tops 78Kr. Beim Vorhandensein eines unendlichen Vorrates wird es aus diesem in 
beliebiger Menge hinaustransportiert und fur naturliches Krypton bei 5 = 3 auf 98,7% 
angereichert, wahrend man ohne Vorrat und bei einer Trennrohrlange von 8 [ am 
cleichten)) Ende bei 5 = 4 nur 10% 7sKr, bei 5' = 3 sogar nur 0,2% findet. Dieses 
Umstandes wegen konnten wir uns erlauben, das im UKAEA-Krypton noch seltenere 
78Kr in geschlossenem System als 8UKr zu betrachten, um in der Rechenmaschine 
Speicherplatz zu gewinnen. Umgekehrt wie 7sKr verhalt sich das haufige Mittelisotop 
s4Kr. Ohne Vorrat verbreitet sich dieses Isotop praktisch iiber die ganze Trennanlage; 
aus dem unendlichen Vorrat wird j edoch verhaltnismassig wenig 84Kr hinaustranspor- 

tiert, weil im Vorrat die durchschnittliche Massenzahl 4 = mj y j  nahezu 84 ist, 

und das Maximum eines Isotops in erster Naherung dort liegt, wo mit der Masse 
des betrachteten Isotops zusammenfallt l). 

Hinzuweisen ist weiter auf die unterschiedliche Verteilung von szKr und s3Kr, die 
im naturlichen Krypton gleich haufig sind. s3Kr, dessen Massenzahl naher an der des 
haufigen s4Kr liegt, verteilt sich uber einen vie1 langeren Trennrohrabschnitt als 82Kr. 

n 

j -  1 

~ 

16) Fur Krypton entspricht eine c-Einheit 5-7 Metern. Siehe K. CLUSIUS & G. DICKEL, 2. phy- 
sikal. Chem. B 52, 362 (1942). 
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Dementsprechend wird sich auch im UKAEA-Krypton das 85Kr uber eine betracht- 
liche Trennrohrlange ausbreiten. Um dieses radioaktive Gas, das verschieclentlich 
brauchbar ist 17), anzureichern, kvnnen rnehrere Wege eingeschlagen werden, was zur 
Zeit neben einer experimentellen Priifung der 'Theorie fur polynare Gemisclie bear- 
beitet wird. 

Dcm L i t e r  dcs Rechenzentrums dcr I'nivcrsitat, Herrn Prof. Dr. H. P. KUxzI, danlrcn n.ir 
fur die Miiglichkeit, die elektronische Rechenmaschinc IBM 1620 zu bcnutzcn, und den Herren 
0. MULLER und W. SCHILLING fur ihre Hilfsbereitschaft in Fragen der Programmicrung und dcr 
I-Iaiirlhabung tlcr Maschine. Ebenso sci 1 Icrrn l)r. I<. SCIILEICH fiir viele wertvolle Ihkussionen 
iibcr diese Arbcit bcstcns gcclanlrt. 

' 

ZIJSAM~lENI' .~SSI'N(; 

Aus dem System von Differentialgleichungeii fiir die Verteilung eines isotopen 
Gcmisches im Trennrohr : 

crgibt sich in guter Niiherung 

wobei wz, die Massenzahl der Komponente i und 5 die Langskoordinate der Trerin- 
anlage, deren Einheit zweckmassig experimentell bestimmt wird, bedeutet. Die Mo- 
lenbruche an der Nullstelle ([ 0) der Trennrohranlage ylo, y2*, . . . yno, die als Inte- 
grationsltonstantcn auftrctcn, sind aber im allgerneineii unbeltamit und miissen aus 
der Redingung, d die Mitsse jeder Komponente erhalten Iilciben soll, bestimmt 
werden. In  dieser Arbeit wird beschrieben, wie die Integrationskonstanten yiu 
(i = 1 ,  2, . . . n) berechnet werden konnen, indem vorn Grenzfall verschwindender 
Trennrohrlange, bei der die yio mit den Molenbriichen in der A4usgangsmischung y i u  
idcntisch sind, ausgegaiigen wird. Dicsc y,,-Werte dierien als erste Naherungswerte 
fiir ein Trennrohr endlichcr, aber kurzer 1,ange. Durch It eration werden die yio so lange 
verbcssert, bis die Massenerhaltungsintegrale zu den anfanglichen y,,-Werten fuhren. 
Das Verfahren wird schrittweise fur grossere Trennrohrliingen entsprechend fort- 
gesetzt. 

Fur zwci Kryptonmischungen sind die mit Hilfe einer elektronischen Kechen- 
maschine (IBM 1620) berechneten Verteilungen graphisch dargestellt. 

I'liysikalisch-Cheniisclies liistitut 
der Cniversitiit Zurich 

1') Siehe z.B. E J .  WILSON, V x n u m  J, 303 (1954) uncl Lhc: .\tomwirtschaft 4, 191 (1959). 




