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Das Trennrohr!

XVII. Darstellung des seltenen Isotops ?!Ne in einer Reinheit von 99,6%

Von K. Crusius, M. Huser, H. HirzeLer und E. ScHumACHER

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitit Ziirich
(Z. Naturforschg. 11 a, 702—709 [1956] ; eingegangen am 23. Juni 1956)

Aus 60 Liter Neon wird in 5 Schritten ein Konzentrat gewonnen, das maximal 12,6° 2!Ne ent-
hdlt, wihrend gewohnliches Neon nur 0,257%0 dieses Isotops aufweist. Die Konzentrationsverteilung
der drei Isotope *Ne, *'Ne, 22Ne in der Trennanlage wird gemessen und in Ubereinstimmung mit
der Theorie gefunden. Auf Grund unveroffentlichter Studien iiber die Thermodiffusionsfaktoren von
Methan-Neongemischen ist zu erwarten, da3 deuterierte Methane als Hilfsgase fiir die Trennung der
Neonisotope geeignet sind. Es gelingt tatsdchlich durch Zusatz eines CD,/CD;H/CH,D,-Gemisches
in einem 175-Tage-Versuch, aus einem Konzentrat von 92,9%0 2Ne, 3,95%0 21Ne und 3,15%0 2°Ne die
Randisotope gerader Masse so weit zu beseitigen, dal ein Neon mit 99,6°0 2!Ne zuriickbleibt, das
nur noch je 0,2°%0 22Ne und 2°Ne enthilt. Diese Anreicherung entspricht einem Trennfaktor von
96 700. Die Reinheit der erhaltenen Gase wird durch Hyperfeinstruktur-Aufnahmen an der Linie
5852 A gezeigt. Im Anhang werden technische Daten und die dreifachen Vorteile des Hilfsgases
erortert. Der Fremdgaszusatz erlaubt 1. die Verwendung groBerer Trennanlagen bei beschrinkten
Gasmengen; 2. die Einstellung einer optimalen Verteilung des Trenngutes in der Anlage bei Beriick-
sichtigung der gaskinetischen Eigenschaften der Trenngas/Hilfsgas-Gemische; 3. die Verbesserung

der Trenneigenschaften einer vorhandenen Anlage durch Vorgabe giinstigerer Betriebsdrucke.

Neon besteht aus drei Isotopen mit der Haufig-
keit?:
90,92% 2Ne: 8,82% 22Ne.

Anreicherungen und Reindarstellungen der Rand-
isotope gerader Masse sind wiederholt vorgenom-
men worden, aber die Isolierung des ungeraden
seltenen Isotops ist bisher nicht gelungen. Kocu er-
hielt mit einem elektromagnetischen Separator 0,2
angereichertes *!Ne, das von Rasmussex zu Hyper-
feinstrukturaufnahmen verwendet wurde®. Es war
mit ?°Ne verdiinnt, weil im Auffinger die Masse des
Hydrids >°NeH auf dieselbe Stelle wie die von 2!Ne
fallt. Die Metallteile des groBlen Massenspektrogra-
phen gaben anfangs so viel Wasserstoff ab, daf}
iiberhaupt erst nach stundenlangem Betrieb etwa
gleiche Mengen ?°Ne und 2!Ne im Auffinger erhal-
ten wurden. Es ist ein grofer Nachteil der magneti-
schen Separatoren, dal} bei der Trennung von Ga-
sen auf etwa 1000 zugefiihrte Atome nur 1 Ion ge-
bildet wird. Dieser Materialbedarf macht es unmog-
lich, den Trennvorgang zur weiteren Reinigung des
Produkts zu wiederholen. Ein besseres Ergebnis
kann man von einem Neongemisch erwarten, in dem
2INe angereichert und das storende Isotop 2°Ne ab-
gereichert ist. Schon eine Konzentration von 6 —8%

0,25,% ?'Ne;

1 Vorldufige Mitteilg. iiber 2!Ne siehe J. Chem. Phys. 24,
167 [1956]. Letzte Veroffentl.: Das Trennrohr, XVI. Rein-
darstellung des Isotops %X Z. Naturforschg. 10a, 809
[1955].

2 A. O. Nier, Phys. Rev. 79, 450 [1950].

2INe wiirde die Schwierigkeiten der elektromagneti-
schen Trennung erheblich vermindern. Herr Ras-
MUsseN ersuchte uns daher, die Aussichten zur Her-
stellung eines solchen Gemisches abzuschatzen.

Im folgenden berichten wir zunéichst iber eine
derartige Anreicherung. AnschlieBend wird jedoch
gleich die Reindarstellung von 2!Ne beschrieben, die
durch Zusatz deuterierter Methane gelingt. Die Ein-
fachheit der benutzten Mittel steht dabei in keinem
Verhiltnis zu dem fiir eine elektromagnetische Se-
paration notigen Aufwand. AuBler den schon vor-
handenen Trennrohren und einem Massenspektro-
meter Nierscher Bauart fiir die Uberwachungs-
Analysen kam uns die Institutsanlage fiir fliissigen
Wasserstoff sehr zu statten . Denn mit diesem Kiihl-
mittel ist es moglich, Neon in einer grolen Vakuum-
Apparatur rasch an beliebige Stellen zu verschie-
ben, in Kolben zu fiillen, von anderen Gasen zu
trennen usw., ohne dal} der geringste Verlust ein-
tritt.

Der Trennprozef3 verlief in zwei Abschnitten:

1. Die Vorkonzentration, bei der man die Rand-
isotope 2’Ne und >?Ne weitgehend entfernte;

2. die eigentliche Reindarstellung, welche durch
den erwihnten Kunstgriff moglich wurde?.

3 J. Kocu, Mass Spectroscopy in Physics Research. Nat. Bur.
Stand. Circ. 522, 165 [1953]. — J. Kocu u. E. Rasmussex,
Phys. Rev. 76, 1417 [1949].

4 K. Crusius, Z. Naturforschg. 8 a, 479 [1953].

5 K. Crusivs, Helv. Phys. Acta 22, 473 [1949].
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Die Vorkonzentration

Die Anreicherung muflte so geleitet werden, daf}
moglichst kein ?!Ne verloren ging. In der rigorosen
Erfiillung dieser Forderung ist die hauptséchliche
Schwierigkeit bei der Konzentrierung eines seltenen,
von anderen Isotopen eingefaliten Elements in
einem kontinuierlichen Prozef3 zu sehen. Bei einem
so seltenen Mittelisotop, wie dem 2!Ne, liegt die
Situation namlich wesentlich anders, als bei den hau-
figeren Randisotopen. Will man hochprozentiges
20Ne oder 22Ne darstellen, so spielt es eine geringe
Rolle, ob in der Trennanlage irgendwelche Ge-
mische dieser Isotope zuriickbleiben, die spater
nicht weiter aufgearbeitet werden. Eine Konzentra-
tion auf 99,5% 2'Ne bzw. ?Ne wird gewdohnlich
fur eine hohe Reinheit angesehen und gentigt fast
allen Bediirfnissen. Aber diese Reinheit ist ganz
unzureichend fiir die hier behandelte Aufgabe. Sie
bedeutet namlich, dall praktisch das gesamte 2'Ne
auf der leichten oder schweren Seite der Anlage
durchbricht und mit den ,reinen“ Endprodukten
gerader Masse verloren geht.

Es diirfen daher nur Fraktionen aus dem Prozel3
ausscheiden, die absolut genommen keine nennens-
werten Mengen 2'Ne mehr enthalten. Alle anderen
Gasgemische miissen erneut verarbeitet werden.
Diese Vorschrift lauft darauf hinaus, dal} schlief3-
lich auch ?°Ne und ??Ne im Zustand grofler Reinheit
gewonnen werden.

Wir folgen dem Verlauf der Voranreicherung an
Hand des Flie}-Schemas Abb. 1. In ihm ist die zeit-
liche Aufeinanderfolge der durchgefiihrten Opera-
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tionen von links nach rechts fortschreitend neben-
einander dargestellt. Es standen 60 Liter technisches
Neon zur Verfiigung, die 154 cm® 2!Ne enthielten.
AuBer Helium war noch Stickstoff zugegen; doch
stérten diese Verunreinigungen nicht.

1. Schritt. Theoretisch muf} >!Ne in einer Trenn-
anlage im Bereich einer Mischung gleicher Mengen
20Ne und 22Ne, der die durchschnittliche Massenzahl
21 zukommt, am stiarksten konzentriert werden. Da-
bei ist der Gleichgewichtszustand vorausgesetzt, des-
sen Eintritt aber nicht abgewartet werden kann. Es
erschien vielmehr vorteilhaft, auf der schweren
Seite eine etwas kleinere 2?Ne-Konzentration zu-
zulassen, um auf der leichten Seite die Abscheidung
der Hauptmenge des *’Ne moglichst frei von 2'Ne
zu erleichtern. Wir benutzten eine Anlage von 15 m
Léange, der ein totaler Trennfaktor

Q(20/22) =13 000

zukam, falls kein Gas entnommen wurde. Wahrend
48 Liter 2°Ne in einer Reinheit von 99,957 anfie-
len, traten auf der schweren Seite 12 Liter Neon mit
15% 22Ne und 1,1% 2'Ne aus. Dieses Konzentrat
enthielt noch 130 cm? oder 85% der urspriinglichen
21Ne-Menge.

2. Schritt. Das gewonnene Material wurde nach
und nach in die Mitte einer 27 m langen Anlage ein-
geschoben, die fast unverédndert fir alle folgenden
Operationen diente. An ihren Enden traten zwei
Fraktionen aus, eine leichte (2L,;) mit 987 2°Ne
und eine schwere (2S;) mit 95% 2?Ne. Die Kon-

zentration des 2'Ne stieg dabei in der Mitte der

11.6 % *Ne

99.87% *Ne|

667% *Ne
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Abb. 1. Fliefbild fiir die

Aufarbeitung von 60 Liter

Neon zwecks Konzentrierung
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Anlage auf 4 bis 5%, gleichzeitig brach es aber nach
beiden Rindern hin merklich durch. Der Mittelteil

der Trennanlage wurde gesondert aufgefangen als
leichte Fraktion (2 L) : 60% 2°Ne; 4% 2!Ne; 36% *2Ne

und

schwere Fraktion (2 S,) : 35% 2°Ne; 5% 2'Ne; 60% 2>Ne.

Im 3. Schritt wurde das 2°Ne-Konzentrat 2L,
aufgearbeitet, indem man es allméahlich an passen-
der Stelle in die Anlage einschob. Am leichten Ende
traten 4,8 Liter 2°Ne in einer Reinheit von 99,8%
aus; sie wurden aus dem Prozel} ausgeschieden.
Diese Reinheit geniigte, da es sich um eine kleinere
Gas-Menge handelte und in diesem Stadium bereits
hohere 2'Ne-Konzentrationen vorlagen. Am schwe-
ren Ende wurde unterdessen wenig Gas entnom-
men, das die Reste des 22Ne und 2!Ne enthielt. Die
durchschnittliche Zusammensetzung dieser kleinen
Fraktion 3 S belief sich auf 96% 2°Ne, 2% 2'Ne,
2% ?2Ne. Damit war das ?°Ne in der Hauptsache
abgeschieden.

4. Schritt. AnschlieBend wurde das 2?Ne-Konzen-
trat 2S; vom 2. Schritt entsprechend verarbeitet.
Aus der Fiillung (95% 2*Ne; 2% 2'Ne; 3% 2°Ne)
erhielt man 4,6 Liter recht reines 22Ne (99,7% 22Ne;
0,2%%Ne; 0,1% 2°Ne) neben einer leichteren Frak-
tion 4 L, die aus 81,8% 22Ne; 6,6% 2'Ne; 11,6% 2°Ne
bestand. Nunmehr war auch die Hauptmenge des
22Ne beseitigt.

5. Schritt. Die leichte Fraktion 4 L vom 4. Schritt
blieb in der Anlage, wurde aber auf die schwere
Seite geschafft. Die iibrige Apparatur wurde mit
den 2!Ne-haltigen Fraktionen derart gefiillt, daf}
ihre Anordnung sich nach dem Gehalt an ?*Ne bzw.
20Ne und nicht nach dem noch immer relativ gerin-
gen 2!'Ne-Gehalt richtete. Diese Bemerkung soll
daran erinnern, daf} fiir ein ternédres System in einer
linearen Trennanlage im allgemeinen kein geometri-
scher Ort existiert, an dem die Zusammensetzung
des Trennguts mit der eines vorgegebenen Gemisches
tibereinstimmt$. Eine kontinuierliche Trennung, bei
der das zugefithrte Gas die stationidren Konzentra-
tionsverhaltnisse in der Trennanlage wie im bina-
ren Fall nicht stort, ist bei ternaren Gemischen nicht
ohne weiteres zu erreichen. Unter diesen Gesichts-
punkten wurde die Reihenfolge gewihlt:

Schwere Seite: 4L, 2S,, 2L,, 3S: Leichte Seite.

8 E. Scuumacuer, Helv. Chim. Acta 36, 949 [1953]; diese
Aussage ist allerdings im Bereiche nichtstationirer Be-
triebsweise nicht streng giiltig.

K. CLUSIUS, M. HUBER, H. HURZELER UND E.SCHUMACHER

Die Zusammensetzung der vier Fraktionen und ihre
Menge waren im Hinblick auf folgende Bedingun-
gen angestrebt worden:

1. Das zu erwartende Maximum der 2!Ne-Vertei-
lung ldngs der Trennanlage sollte gut erfalit wer-
den.

2. Es sollte noch eine moglichst grofle Menge
22Ne abfallen.

3. Es sollte so viel Gas vorhanden sein, daB} die
Anlage richtig gefillt war. Dies gelang nur an-
nihernd. Der Betriebsdruck war mit 630 mm Hg
reichlich niedrig, so dal} zum Ausgleich die elektri-
sche Leistung wiahrend dieses Versuchsabschnitts
etwas heraufgesetzt wurde.

Nach 17 Tagen wurde die Verteilung der Neon-
isotope ldngs der Anlage gemessen (s. Abb. 2). Sie
zeigt deutlich ein Maximum der 2'Ne-Konzentration
von 12,6%. Die ausgezogenen Kurven sind mit den
Beziehungen berechnet ®:

v (2Ne) — ¢
71(*Ne) 2 cosh {+cp’
o (21 _ Cm
72(*'Ne) 2 cosh & +en’ o
v (2Ne) — gt
/3( e) 2 cosh {+cpm ’
2L 21
Cn= T mit I = 0,126 = }'max.( Ne) (2)

< ist eine vom Maximum aus zihlende Lings-
koordinate der Trennanlage. Fiir die charakteristi-
sche Trennlinge [, der Trennung von 22Ne/>’Ne,
lings deren sich das Mischungsverhiltnis um das
e-fache verschiebt, wird {=0,5. Man entnimmt dem
Diagramm, in dem oben die Abmessungen der An-
lage im metrischen Mal} eingetragen sind, daf
ly=150 cm ist. Die MeBpunkte schlieBen sich an
die theoretischen Kurven ganz gut an. Die experi-
mentell gefundenen Abweichungen diirften folgende

Griinde haben:

1. Infolge duBlerer Umstinde muBlte die Einstellzeit
auf 17 Tage beschrinkt werden. Diese Zeitspanne war
wohl zu knapp bemessen. Infolgedessen war der eigent-
liche Gleichgewichtszustand noch nicht ganz erreicht. Da
sich das Gleichgewicht von den Enden der Anlage her
einstellt, fiel das Maximum etwas zu niedrig aus. Die be-
obachtete Trennschirfe fiir 22Ne und 2°Ne war deshalb
groBer als sie die aus dem Maximum berechneten Kur-

ven fordern. Dieser Fehler diirfte am meisten ins Ge-
wicht fallen.

2. Die Probenahme ging Hand in Hand mit der Ent-
leerung der Anlage und erstreckte sich iiber die Zeit von
einigen Stunden. Dabei war der Strom bereits ausge-
schaltet. Diffusionsvorgéinge in dieser Zeit bewirkten
partielle Vermischungen des Gasinhalts.
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3. Kleine Dezentrierungen des Heizdrahtes wirken
sich schon wihrend der Trennung ihnlich aus, weil sie
parasitire Konvektionen begiinstigen.

4. Der Rohrdurchmesser ist nicht genau konstant;
nach der leichten Seite hin nimmt er um 3,8% zu. Dieser
Fehler geht mit der 4. Potenz in [, ein.

Trennrohrldnge in m —
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Abb. 2. Verteilung der drei Neonisotope ldngs der Trenn-
rohre T; bis T von Abb. 4. (T, enthielt fast nur 2**Ne, T; bis

Ty fast nur 22Ne.) Die ausgezogenen Kurven sind mit den
Funktionen 1 und 2 berechnet.

-3, =2 =1 +1 42

5. Obwohl die Anlage mit Heizdréhten von derselben
Rolle, also von genau gleicher Beschaffenheit ausgeriistet
ist und alle Drihte derselbe Strom durchflieBt, sind die
Drahttemperaturen am leichten und schweren Ende doch
verschieden wegen der um 5% verschiedenen Wirmeleit-
fahigkeit der Isotope 2?Ne und 2°Ne. Dieser Umstand
kompensiert teilweise den Effekt 4.

6. Diesen Einfliissen gegeniiber spielen triviale Feh-
ler, wie etwa ,,Gedichtnis“ und Diskrimination des
Massenspektrometers, eine untergeordnete Rolle.

Insgesamt liefert Abb. 2 also eine ausreichende
Bestitigung der Trennrohrtheorie. Das gewonnene
Neon enthilt noch 110 cm?® 2!Ne, d. h. 72% der
Ausgangsmenge; seine durchschnittliche Konzentra-
tion betrdgt 7% 2'Ne, die auf 1,5 Liter verteilt sind.

7 K. Crustus, M. Huser u. A. Fiscuer, erscheint demnichst in
dieser Zeitschrift.
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Reindarstellung von 2'Ne

Eine weitere Anreicherung ist auf dem bisherigen
Wege praktisch unmoglich, wenn nicht viel grofere
Gasmengen zur Verfiigung stehen. Eine Uber-
schlagsrechnung zeigt, dafl dafiir die Zerlegung von
500 bis 1000 Litern Neon erforderlich wére.

Dagegen war es erfolgversprechend, ein Gemisch
deuterierter Methane als Hilfsgas heranzuziehen,
wie wir spiter auseinandersetzen werden?. Bei An-
nahme statistischer Verteilung von D und H in
einem solchen Gemisch erhalt man fir die Zusam-
mensetzung das in Abb. 3 gezeichnete Bild. Ein der-
artiges Gemisch von der mittleren Masse 19,5

20 9.5 19
100 ,
5 co, :
S
n
T
x |
L 50 1
o | |
> |
S | <
© CD,H_~
S0 |
° | CD,H, | —
| |
” = |
00 «——op 90 80 75

Abb. 3. Relative Verteilung der Methane CD,, CD;H und
CD,H, im statistischen Gleichgewicht bei hohen
D-Konzentrationen.

wurde in die Trennanlage nach Abb. 4 eingefiillt.
Die zur Trennung geeignete Schichtung der Methane
stellte sich in etwa 14 Tagen her, wie sich aus den
frither bei der !3C-Isolierung gewonnenen Erfah-
rungen beurteilen lieB8. Durch Entnahme von Gas
auf der schweren oder leichten Seite und passende
Zufuhr der Ausgangsmischung konnte man die
Stelle, an der sich das Maximum der 2!Ne-Konzen-
tration befand, innerhalb der Anlage hin- und her-
schieben.

Zur Vereinfachung wurden 2!Ne-Fraktionen mit
hohem 2?Ne-Gehalt verarbeitet. Man hatte dann zu-
ndchst nur auf die Abtrennung dieses einen Isotops
auf der schweren Seite zu achten, die einfachere
Verhiltnisse als die leichte bietet; denn in dem
hexanidren Gemisch tritt 2?Ne als schwerste Rand-
komponente auf. Zudem wurde so noch hochprozen-
tiges 22Ne gewonnen. Es wurden 715 cm? eines Ge-

8 K.Crusws u. H.H.BinLer, Z. Naturforschg. 9 a, 775 [1954].
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vakuum

Abb. 4. Trennanlage zur
Gewinnung von 2'Ne.
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misches mit 92,9% 22Ne, 3,95% 2'Ne und 3,15%
20Ne von der schweren Seite her zum geschichteten
Methan gefiillt. Der Arbeitsdruck betrug anfanglich
700 mm Hg und nahm allmahlich wegen des Ent-
zugs von ?2Ne, spiter auch von 2°Ne auf 600 mm Hg
ab.

Den zeitlichen Verlauf der Konzentration der drei
Neonisotope an der hauptsichlich interessierenden
MeBstelle zwischen den Trenneinheiten T3/T, ersieht
man aus Abb. 5. In den ersten Tagen ging hier eine
Welle von’ 2°Ne durch, die sich weiter nach dem
leichten Ende hin bewegte, so dal} die Konzentra-
tion des leichten Isotops wieder fiel 8%, Die Konzen-
trationen von 2?Ne und 2!Ne stiegen zunéchst mono-
ton an. Nach 20 Tagen setzte am schweren Ende der
Entzug von hochprozentigem ??Ne ein, der bis zum

M,

95. Tage 650 cm® *?Ne mit 0,8% ?'Ne und 0,1%
20Ne lieferte. Unterdessen fiel der 2?Ne-Gehalt in-
mitten der Anlage auf verschwindend kleine
Werte — das terndre System der Neonisotope war
hier in ein binédres tibergegangen. In diesem Sta-
dium der Trennung wurde der Anlage auf der
schweren Seite CD, entzogen und in der Mitte ur-
spriingliches Methangemisch nachgefiillt. Damit ver-
schob sich die durchschnittliche Zusammensetzung
des Methans nach leichteren Werten hin, wéhrend
das Maximum der 2'Ne-Konzentration von der
leichten Seite fortriickte. Dies zeigte sich sofort in
der relativen Abnahme der 2?!Ne-Konzentration an
der MeBstelle. Von da an wurde auf der leichten
Seite hochprozentiges 2°Ne entnommen, wodurch die
21Ne-Konzentration schlieBlich bis auf 99,6% stieg.

Obwohl nur 30 cm? 2!Ne mit der An-

00 . o ” fangsmischung als 4-proz. Gas eingefiihrt
9.6.4"Ne wurden, konnte mehr als die Halfte auf
tiber 95% konzentriert werden. Die rein-
sten Fraktionen (5cm?®) enthielten iiber
50 99% 21Ne, und so hohe Werte wie 99,6%
21Ne mit 0,2% 22Ne und 0,2% 2'Ne wur-
! den gemessen. Der totale, schrittweise er-
g reichte Trennfaktor einer solchen Fraktion
- 0.2 %7 Ne u”"Ne| betragt
In_Aitang T R |- ST 99,6 99.743
i rage —5° 100 5o 200 04 0257 =96700.

Abb. 5. Zeitlicher Verlauf der Konzentration der 3 Neoniso-
tope an der MeBstelle Ty/T, (sieche Abb.4) beim 175-Tage-

Versuch.

82 Wir mochten hier wenigstens darauf hinweisen,
daB diese Beobachtung Versuche zu einer dyna-
mischen Isotopentrennung nahelegt.
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Mit derartigen Proben laBt sich die Bestimmung
der Kerndaten sicher durchfiihren, womit Herr Ras-
musseEN-Kopenhagen gegenwirtig beschiftigt  ist.
Nach freundlicher brieflicher Mitteilung wurde der
frither vermutete Kernspin / =3/2 nunmehr sicher-
gestellt. Die Berechnungen des magnetischen Kern-
moments und elektrischen Quadrupolmoments sind
auf Grund der beobachteten Aufspaltungen in Ar-
beit:

1s,: 0,060 —0,025. Total: 0,085 cm™1.
1s,: 0,040 —0,025. Total: 0,065 cm™1.
2 p5: 0,037 —0,023. Total: 0,060 cm™1.

Abb. 6 zeigt an einer Ne-Linie die Aufspaltung in
Hyperfeinstruktur-Komponenten beim 2!Ne, die bei
den Isotopen gerader Massenzahl, 2°Ne und 2*Ne.
fehlt. Diese Aufnahmen wurden in Ziirich mit einer
schon friither beschriebenen Anordnung gemacht?.

20,
Ne
1 1
3P —3,
1 0
21
Ne .
X =5852A
22
Ne
20
Ne
Abb. 6. Hyperfeinstruktur des 2'Ne (/=3/2) bei der zelben
Linie 2=5852 A. Etalonabstand 28.8 mm, das Triplett ist un-
vollstindig aufgelost. Bei 2'Ne und **Ne fehlt die Feinstruk-
tur, doch erkennt man hier an der unterschiedlichen Weite
der Interferenz-Ringe die Isotopieverschiebung in der Grole

von 0,075 cm™t.

Fir die leihweise Uberlassung von wertvollen
FaBry-Peror-Etalons sind wir den Herren H. Staus-
Ziirich und E. Miescuer-Basel zu vielem Dank ver-

pflichtet.

Experimenteller Anhang

1. Die Trennanlage fiir die Vorkonzentration bestand
urspriinglich aus 5 in Serie geschalteten, glédsernen Ein-
heiten von 2,85 m Linge und wurde spater auf 8 Einhei-
ten vergoBert. Am leichten und schweren Ende waren
1,50 m lange Auswaschkolonnen fiir leichtere (vor allem
Helium und spiter Wasserstoff) und schwerere Verun-
reinigungen (Stickstoff) angesetzt. Abb. 4 gibt eine Skizze
der Apparatur, so wie sie schliefllich fiir die Feintren-
nung verwendet wurde. Die Serienschaltung erfolgt durch

9 H. Mever, Helv. Phys. Acta 26, 811 [1953].
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ein Halbkapillarrohr, der Transport zwischen den Ein-
heiten durch einstellbare Gasschaukeln ®.
Die folgende Aufstellung enthilt die Trennparameter:

p = 0,935 Atm. (mittlerer Arbeitsdruck)
n = 5,55-104 Poise (Zihigkeit des Neons bei 450° K)

T = 450° K (effektive Durchschnittstemp. d. Gases)
AT = 700° K (Temperaturdifferenz zwischen heillem
Draht und Rohrwand)
M = 20,2 (mittleres Molgewicht)
f=1,32 (Selbstdiffusions-Koeffizient)
r = 0,020 cm (Drahtradius)
R, = 0,606 cm (Rohrradius)
Ry, = 0,98 cm  (charakteristischer Rohrradius)
a = 0,030 (Thermodiffusionsfaktor zwischen 2°Ne

und 22Ne)

Hieraus folgt nach der Trennrohrtheorie 1 die cha-
rakteristische Trennlinge /,(2°Ne/?2Ne) =146 cm, wih-
rend experimentell aus der beobachteten Isotopenver-
teilung unter der Annahme des stationdren Zustandes
150 cm erhalten werden. Die Transportkonstante betragt
7p=1,8 - 1072 g/Stde. und der totale Trennfaktor Qg2
ohne die Auswaschrohre:

e 150 —1,3-10%,
82,85

e 150 —39.108.

fiir 5 Einheiten

fiir 8 Einheiten

Der Gehalt an deuterierten Methanen betrug in den
letzten Phasen der Feintrennung iiber 95% der Gasfiil-
lung. Dadurch werden die Trennparameter gegeniiber
der Trennung in reinem Neon erheblich modifiziert. Die
hydrodynamischen Eigenschaften der Gasmischung wer-
den im wesentlichen durch das Methan geliefert, wih-
rend die Trennung der Neonisotope nach wie vor ledig-
lich durch die Ne<—>Ne-Stofle bedingt ist. Es ergibt
sich damit eine Verkiirzung der charakteristischen Trenn-
linge, da die verwendeten Rohre fiir ein Gas mit der
kleineren Viskositit des Methans giinstigere Konvek-
tionsgeschwindigkeiten liefern. Die thermische Instabili-
tat des Methans verlangte eine Herabsetzung der mitt-
leren Gastemperatur, wodurch sich folgende Parameter
gegeniiber der oben gegebenen Aufstellung dndern:

pa = 0,935 Atm. am Anfang |
pe = 0,790 Atm. am Schluf |
n = 1,32 - 10~ * Poise (Zdhigkeit von Methan bei

der Trennung,

N 370° K),

T =370°K, AT = 400° K,

M =19,5 (mittleres Molgewicht der Fiillung),
R, = 0,427 cm, a(2°Ne/22Ne) =0,028 .

Man erhilt mit diesen Daten fiir /,(2°Ne/>2Ne) =
112 cm, also einen um 23% kleineren Wert als in reinem
Neon.

10 H. Jensen, Z. angew. Chem. 54, 405 [1941]; R. C. Jox~es
u. W. H. Furry, Rev. Mod. Phys. 18, 151 [1946].
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2. Die Probenahme (vgl. Abb. 4) erfolgte an 3 Mel-
stellen, am schweren Ende bei Ty, dann zwischen T,/T,
und am leichten Ende bei T,,. Die Entnahmevorrichtung
besteht an jeder Mefistelle aus einer Ausfrierfalle F und
einem mit Aktivkohle gefiillten Rohr U. Bei der Gas-
entnahme wurden U und F in fliissigen Stickstoff ge-
taucht. In F kondensierte man zunichst das Methan bis
auf seinen Dampfdruck von 12 mm Hg. Daraufhin wurde
der Hahn zwischen F und U gedfinet und das Neon in
eine mit flissigem Wasserstoff gekiihlte Aktivkohle-
Pipette P; langsam durch U hindurchgezogen. Dabei
wurde der restliche Methan-Partialdruck vollig elimi-
niert, wie an der rein scharlachroten Farbe des dem U-
Rohr entweichenden Gases bei der Anregung mit einem
Tesla-Induktor erkannt wurde. Dieser qualitative Test
ist wegen der hohen Anregungsspannung des Neons
auBlerordentlich empfindlich und zuverléssig, da schon
sehr geringe Fremdgasspuren die Emission des Neon-
spektrums unterdriicken. Das Methan konnte hierauf
quantitativ in die Anlage zuriickverdampft werden. Eben-
so wurde das nach der massenspektrometrischen Mes-
sung iibrighleibende Neon durch Adsorption an der mit
fliissigem Wasserstoff gekiihlten Kohle im U-Rohr in die
Anlage zurtickgefiillt.

3. Die Deuterio-Methanmischung wurde durch Zer-
setzung von Aluminiumcarbid mit 88-proz. schwerem
Wasser gewonnen. Hierdurch erhélt man eine im wesent-
lichen aus CD4, CD4H und CD,H, bestehende Mischung
mit dem mittleren Molgewicht von (16 4-4-0,88)~=19,5.
Natiirlich ist es fiir den Trennvorgang wesentlich, durch
welche relativen Anteile der 3 Deuteriomethane diese
mittlere Masse zustande kommt. Einen geniigenden An-
haltspunkt ergibt die statistische D-H-Verteilung unter
der Voraussetzung gleicher a priori Wahrscheinlichkeit
fiir D- und H-Einbau, wie auf Abb. 3 dargestellt ist.

Methodischer Anhang

Der Zusatz der deuterierten Methane wirkt sich
in dreifacher Weise auf die Trennung der Neon-
isotope aus.

1. Er ermoglicht die Verwendung einer langen
Trennanlage auch fiir eine kleine Neonmenge, in
der sich der optimale Betriebsdruck durch das Me-
than stets einstellen 1aft.

2. Er eroffnet einen weiteren Freiheitsgrad, der
durch die Neon/Methan-Verteilung lings der An-
lage gegeben ist. Dieser beeinflulit die Trennung
zwischen den Ne-Isotopen oder den isotopen Methan-
molekeln praktisch nicht, gestattet aber durch ge-
eignete. Wahl der Hilfsgas-Komponenten eine will-

11 K. Crusivs, E. Scuumacuer, H. Hirzerer u. H. U. HosterT-
LER, Z. Naturforschg. 11 a, 709 [1956].

12 Es muB} jedoch auch mit der Moglichkeit gerechnet werden,
daB am Platin Gleichgewichte wie 2 CD;H=CD,+ CH,D,
eingestellt werden (s. H.S. Tavior u. Mitarb., J. Amer.
Chem. Soc. 58, 1445, 1795 [1936]; 59, 1103 [1937]).

DAS TRENNROHR XVII (NEON)

kiirliche Festlegung der Neon-Partialdruckkurve.
Diese wird zweckmaBig so eingestellt, da} man nur
an den Orten, an denen hochprozentige Ne-Isotope
auftreten, hohe Partialdrucke des Neons zulift.
Man hat also anders ausgedriickt den Neoninhalt an
den Stellen, wo Isotopengemische vorliegen, mog-
lichst klein zu machen. Die folgende Arbeit beriick-
sichtigt diese Verhaltnisse eingehender 1. Zieht man
die hier im einzelnen nicht angefiihrten MeBwerte
der Isotopenverteilung lings der Anlage in Betracht,
so laBt sich eine genauere Aussage iiber die End-
einstellung machen. Mit dem bekannten Wert
ly(**Ne/?'Ne) =224 cm ergibt sich die auf Abb. 7
dargestellte 2!Ne-Verteilungskurve. Die Deuterio-
methan-Kurve stellt die mit einer Gaswaage gemes-
sene mittlere Masse der Methanmischung ldngs der
Anlage dar. Am leichten Ende erfolgte dabei eine
Verfilschung der Analyse durch etwas Wasserstoff
aus teilweiser Methancrackung, den die Wasch-
kolonne nicht vollstindig aufzunehmen vermochte.
Die gestrichelte Fortsetzung gibt den zu erwarten-
den Verlauf richtiger an'2. Das Methangemisch zeigt
die eigentiimliche Erscheinung eines Gases mit einer
langs der Anlage sich fast gleichformig dndernden
Masse. Gase einheitlicher Masse, also Reinisotope,
durchlaufen in einer solchen Mischung Maxima ihrer
Konzentration. Diese liegen dort, wo die effektive
Masse des Hilfsgases derjenigen des Reinisotops
entspricht. Man vermag daher aus den beobachteten
Neon-Isotopen- und Deuteriomethan-Verteilungen
die Ne/Methan-Haufigkeitskurve abzuschatzen. Ihr
Verlauf ist qualitativ im oberen Feld von Abb. 7
angegeben. Es zeigt sich, dafl das *'Ne-Maximum
an einer Stelle auftritt, die etwas zu weit rechts von
dem Ort maximaler Ne-Konzentration liegt. Das
Hilfsgas hitte somit noch mehr CD3H anstelle von
CD, enthalten sollen, wodurch das ?'Ne-Maximum
besser mit dem Ne-Maximum in der Anlage zusam-
mengefallen wire. SchlieBlich legt Abb. 7 noch die
Bemerkung nahe, daf} die Anlage fiir die Reindar-
stellung des 2!Ne recht knapp bemessen war. Bei
einer Wiederholung des Versuchs sollte etwa die
doppelte Linge — 45m — benutzt werden, falls
nicht von Anbeginn héhere 2!Ne-Konzentrationen
zur Verfiigung stehen.

Diese fiihren zu einer Anreicherung leichter Methane am
leichten Ende der Trennanlage. Wahrscheinlich ist die be-
obachtete Abweichung auch teilweise auf solche Austausch-
reaktionen zuriickzufiihren. Fiir unser vorliegendes Pro-
blem sind diese Vorginge nur von untergeordnetem In-
teresse, weshalb sie nicht niher untersucht wurden.
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3. Der Zusatz des Deuteriomethans bewirkt unter
den gewihlten Bedingungen eine Verkleinerung
der charakteristischen Trennlange [, fiir die Neon-
trennung. Dieser Umstand ist jedoch nicht auf eine
Erhéhung des Thermodiffusionsfaktors, sondern
auf eine bessere Anndherung an den optimalen Be-

triebsdruck der Anlage zuriickzufihren. Dieser Weg
zur Verbesserung der Wirkung einer Trennvorrich-
tung ist immer dann angezeigt, wenn man eine vor-
handene Kolonne mit einem Gas betreiben mochte,
das nach seinen Eigenschaften einen ungiinstigen
Betriebsdruck verlangen wiirde.

Das Trennrohr!
XVIII. Reindarstellung der seltenen Argonisotope 36A und A

Von K. Crustus, E. Scaumacuer, H. HirzELER
und H. U. HosTETTLER

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitit Ziirich
(Z. Naturforschg. 11 a, 709—715 [1956] ; eingegangen am 23. Juni 1956)

Aus 1000 Litern technischem Argon wird in 3 Schritten ein Konzentrat gewonnen, das bis zu
14,5% 38A enthilt, wihrend in natiirlichem Argon nur 0,063% dieses seltensten stabilen Isotops vor-
kommen. Die Konzentrationsverteilung im terndren System 36A/38A /40A wird gemessen und in Uber-
einstimmung mit der Trennrohrtheorie gefunden. Die weitere Trennung wird durch Zugabe eines
DCI/HCl-Gemisches fast quantitativ bewirkt. Dabei fillt 36A in einer Reinheit von 99,9% an, was
einem totalen Trennfaktor von 296 000 entspricht. 3¥A wird in einer Reinheit von 99,6% erhalten,
entsprechend einem totalen Trennfaktor von 790 000. Die Untersuchung der Konzentrationsvertei-
lung der 3 Argonisotope in dem Hilfsgasgemisch D37C1/D33C1/H?7C1/H?3Cl fiihrt zu folgenden Aus-
sagen: 1. Die Verteilungsfunktion der Argonisotope wird durch das Hilfsgas nicht verindert, es gilt
also das schon friither ausgesprochene ,, Theorem der unabhingigen Trennung®“. 2. Durch das Hilfs-
gas wird jedoch die charakteristische Rohrlinge fiir die Argonisotope um 45% vermehrt. 3. Bei den
angewandten Betriebsbedingungen verschwindet die Thermodiffusion des Chlorwasserstoffs gegen
Argon, wenn er etwa um 1,1 Masseneinheiten leichter ist; dieser Effekt wird durch den unterschied-
lichen Wirkungsquerschnitt und die verschiedene Abweichung vom realen Verhalten der beiden Gase
bewirkt. 4. Ein Hilfsgas von D3>Cl mit Zusatz von D?'Cl ist besonders giinstig fiir die 3A/*°A-Tren-
nung; ein solches von H33Cl mit Zusatz von D33Cl fiir die 3A/**A-Trennung.

Vor einigen Jahren haben wir die Darstellung
des leichten Argonisotops A beschrieben, das bis

1 Letzte Veroffentlichung: Das Trennrohr, XVII. Darstellung
des seltenen Isotops 2'Ne in einer Reinheit von 99.6%, Z.
Naturforschg. 11 a, 702 [1956].

auf 99,4% konzentriert wurde und dann nur noch
0,6% 38A enthielt2. Ferner konnte das noch selte-

2 K. Crustus u. E. Scuumacuer, Helv. Chim. Acta 36, 969
[1953]; daselbst dltere Literatur iiber Trennung der
Argonisotope.



