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Uber Anreicherungsversuche des Stickstoff-Iéotops 15N
nach dem Austauschverfahren.

Von K. Clusius, Miinchen
gemeinsam mit

E. Becker und H. Lauckner.

Vorgetragen am 25. Oktober 1941

1. Seit der Entdeckung des schweren Wasserstoffs, Deuterium
genannt, weil man, daf3 chemische Gleichgewichte durch die
Beteiligung von Isotopen beeinfluBt werden. Schiittelt man ein
Gemisch von schwerem und leichtem Wasserstoff mit Wasser,
so stellt sich im Laufe der Zeit ein Gleichgewichtszustand in
dem Sinne her, daB3 das Konzentrationsverhiltnis von D zu H
in der fliissigen Phase gréBer als das entsprechende Verhiltnis
in der Gasphase ist:

([D] / [H]) fliissig
([D] / [HD gasformig

Auf Grund rein klassischer Uberlegungen ist ein solches Ver-
halten nicht zu verstehen. Es handelt sich hier vielmehr um die
Auswirkung typischer Quanteneffekte, insbesondere um den Ein-
fluB der unterschiedlichen Isotopenmassen und im Zusammenhang
damit der Nullpunktsenergie. Aber nicht nur beim Wasserstoff,
bei dem infolge des extremen Massenverhiltnisses von D zu H
derartige Effekte besonders augenfillig sind, kann eine solche
Gleichgewichtsverschiebung beobachtet werden, sondern auch
bei anderen Isotopen, z. B des Stickstoffs, Sauerstoffs usw. Bei
diesen Elementen sind die Gleichgewichtsverschiebungen aller-
dings sehr viel kleiner und nur durch feinste analytische Mes-
sungen nachweisbar.

Trotzdem ist es moglich, wie zuerst Urey gezeigt hat, in man-
chen glinstig gelagerten Fillen diese Effekte zur Anreicherung
des einen oder anderen seltenen Isotops zu benutzen; dies ist
bisher mit den Isotopen N, 3C und 'S gelungen.! Insbesondere
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1 Siehe z. B. H. G. Thode und H. C. Urey, J.chem, Phys. 7 (1939) 34.
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liegen beim Stickstoff so giinstige Verhéltnisse vor, da3 man not-
wendigenfalls an eine kilogrammweise, groBtechnische Darstel-
lung des Isotops 1®N denken kann. Es handelt sich dabei um die
Ausnutzung des Gleichgewichts zwischen gasférmigem Ammo-
niak und der Lésung eines Ammoniumsalzes

15NH:1 + 14NH3 — 14NH‘4 + 15NH3,

das etwas nach der linken Seite verschoben ist, so dal} der
schwere Stickstoff eher als Ammoniumion in der Ldsung als
im Ammoniak in der Gasphase anzutreffen ist. Die Abweichung
des Gleichgewichts von dem klassischen Werte 1 ist allerdings
recht geringfiigig. Man findet bei Zimmertemperatur fir ge-
sittigte Ammoniumsulfat- bzw. -nitratlésungen

N/ *ND st

Bl S O e = 1,022.
([°NT [ ["*ND) gastormig
Eine stirkere Anreicherung kann daher erst durch eine oftmalige
Wiederholung des Einzelprozesses in einem Gegenstromverfah-
g p g
ren stattfinden.

Die technische Durchbildung eines solchen Verfahrens stellt
ein typisches Reglerproblem dar und ist keineswegs cinfach, da
verschiedene Bedingungen wihrend eines Zeitraums, der nach
Monaten mift, Tag und Nacht ochne Unterbrechung scharf cin-
zuhalten sind. Es ist Urey unter Mitarbeit eines Stabes von
Ingenieuren, Physikern und Chemikern und unter Aufwand
groBer Geldmittel in mehrjihriger Arbeit gelungen, die entgegen-
stehenden Schwierigkeiten weitgehend zu iiberwinden und eine -
Anreicherung von N auf 729%, zu erreichen.

2. Seit etwa einem Jahr beschiftigen wir uns auch in Min-
chen mit der Anreicherung von N nach dem Austauschverfah-
ren, da der Anreiz zur Gewinnung gerade dieses Isotops grof3
ist. Wihrend sich ndmlich sonst fiir biologische Zwecke kiinst-
lich radioaktive Stoffe vorziiglich eignen, fehlt beim Stickstoff ein
gut zugingliches Isotop von passender Lebensdauer. Man mul}
daher entsprechende Versuche mit dem natiirlichen stabilen Iso-
top N vornehmen. Zur Erforschung und Kontrolle des im
pflanzlichen und tierischen Stoffwechsel so tiberaus wichtigen
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Stickstoffhaushalts ist daher der Besitz von schwerem Stickstoff
hochst bedeutungsvoll, konnten doch auf dem Umwege iiber die
Isotopie Fragen des N-Stoffwechsels binnen kurzem entschieden
werden, an denen die biologische Chemie sich schon vergeblich
viele Jahre bemiiht hatte.

Im Prinzip erfolgt die Anreicherung auf dem Wege, dal} eine
konzentrierte Ammonnitratlésung der Dichte 1,28 auf einen mit
Fullkérpern ausgestatteten Turm groBer Hoéhe aufgepumpt wird,
wobei die Losung dann iiber die Fiillung herunterrieselt und so
eine groBe Oberfliche darbietet. Am unteren Ende dieses Turms
wird Natronlauge zugefiigt und durch einen besonders kon-
struierten Auskocher simtlicher Ammoniak in Freiheit gesetzt,
worauf er der Ammonnitratlésung entgegen den Turm von unten
nach oben durchstrémt und cines Teiles seines schweren Stick-
stoffs beraubt wird. Der Wirkungsgrad des Verfahrens ist natur-
gemil gering, denn der gewohnliche Stickstoff enthilt nur 0,389,
N, und da die Gleichgewichtskonstante 1,022 betrigt, werden
nur 2,2Y%, des gesamten schweren Stickstoffs, das heif3t 0,0084%,
des eingefithrten Ammonnitrats bevorzugt in der Apparatur zu-
ruckbehalten. Mit einer Anordnung, die den geschilderten Vor-
gang verwirklicht, konnten wir kiirzlich einen 16tigigen Dauer-
versuch durchfithren. Das in Form von Ammonnitrat gewonnene
Produkt wurde in Ammonchlorid iibergefithrt und mit Hilfe von
Natriumhypobromit in schweren Stickstoff verwandelt. Pri-
zisionsbestimmungen der Dichte dieses Gases mit einer Stock-
schen Schwebewaage hatten folgende Ergebnisse:

! Gefundenes BN
Molgewicht

N,-Probe (Ausgangsmaterial) .............. [ 28,017 0,5 9%
N,-Probe normaler N, theoretisch .. ...... I (28,016) (0,4Y%
N,-Probe Durchschnitt im Endturm ........ I 28,044 1,8 9%

N,-Probe schwere Seite ..oovvvieeiiiin.t, 28,083 | 3,89

Ein Gehalt von 3,89, Stickstoff reicht fiir biologische Versuche
zur Kennzeichnung von Aminosiuren vollstindig aus, voraus-
gesetzt dafl ein gentigend empfindlicher Massenspektrograph
zum Nachweis der Trennung vorhanden ist.
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3. Das eben geschilderte Verfahren verschlingt auBerordent-
liche Chemikalienmengen. Urey verarbeitete 2,3 Tonnen Am-
monnitrat und ‘1,2 Tonnen Atznatron, ehe er einige Gramm
hochprozentigen schweren Stickstoff erhalten konnte. Dieses
MiBverhéltnis liegt daran, daB nur ein kleiner Teil des tiberhaupt
vorhandenen Stickstoffs in der Apparatur wirksam wird, da man
beim Ureyschen Verfahren die 46fache Menge von der Quan-
titat an schwerem Stickstoff einfithren muf3, die man am Ende
der Anordnung angereichert zu erhalten wiinscht. Die Haupt-
menge des schweren Stickstoffs geht fiir die Anreicherung also
verloren. Eine Abinderung dieses Ubelstandes ist méglich und
wiirde darin bestehen, dal3 man wisserigen Ammoniak den Aus-
tauschturm hinunterrieseln 1aBt und diese Ammoniaklésung von
ithrem NH,-Gehalt am Ende durch Auskochen befreit. Der am
oberen Ende des Turms austretende Ammoniak wird durch
einen weiteren Austauschturm geschickt, der im Kreislauf mit
einer groBeren Menge ammoniakgesittigter Ammonnitratldsung
berieselt wird. Darauf gelangt er in einen Absorptionsturm, in
dem er mit Wasser wieder absorbiert und in die Apparatur zu-
riickgeschickt wird. Der Austauschfaktor sinkt dadurch zwar
auf den 3,6ten Teil herab, so daB die Versuchsanordnung gegen-
iiber der urspringlichen vergréBert werden mufBl. Dieser Nach-
teil wird aber teilweise dadurch kompensiert, dafl die in der
Volumeneinheit umlaufende Ammoniakmenge infolge des Weg-
falls der konzentrierten Losungen kleiner ist, was sich auf die
Einstellzeit glinstig auswirkt. Vor allem muB es aber méglich
sein, nicht nur 2,29%, sondern 50%, oder mehr der im Vorrat vor-
handenen ¥¥N-Menge in angereicherter Form zu gewinnen. Ein
solches Verfahren wiirde auBerordentlich billig mit einem ge-
ringsten Aufwand an Chemikalien arbeiten, da die Energie zum
Umpumpen der Flissigkeiten und zum Austreiben des Am-
moniaks kostenmiBig nicht ins Gewicht fallt.

Unter der Voraussetzung, dall geeignete chemische Gleich-
gewichte auch bei seltenen Elementen gefunden werden, die das
Austauschverfahren anwenden lassen, konnten dann auch solche
Isotope gewonnen werden, bei denen die Benutzung des Aus-
tauschverfahrens aus Materialmangel bisher unméglich war.



