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ie erfolgreiche Verwendung des Deuteriums bei der KIlrung D chemischer Probleme ha t  in den letzten Jahren eine Reihe 
von Arbeiten angeregt, die sich mit der Anreicherung stabiler Iso- 
tope beschiftigen. Die Tatsache, da6 lsotopenkonzentrate vor 
allem fiir biologische Fragen von gro6er Bedeutung sein konnen, 
macht die zum Teil au6erordentlichen Bemiihungen verstlndlich, 
die auf diesem Gebiet unternommen worden sind. Dabei hat  neben 
dem und dem l80 das schwere Stickstoff-Isotop I6N beson- 
deres lnteresse erregt, da  seine Anwendung in der Eiwei6-Chemie, 
Insbes. in der Krebsforschung, entscheidende Erfolge verspricht. 
Fur  den speziellen Fall der Anreicherung des 16N erwies sich das 
von H. C .  Urey u. Mitarb.') entwickelte chemische Austauschver- 
fahren als besonders geeignet. Die Methode ermoglicht infolge 
ihres hohen Materialdurchsatzes eine nahezu industriema6ige Pro- 
duktion von Isotopenkonzentrat, falls, wie beim Stickstoff-lsotop, 
;in besonders glmstiges Austauschgleichgewicht vorliegt, und die 
zur Verwendung kommenden Chemikalien in gro6en Mengen ver- 
hlltnismBOig leicht zuglnglich sind. 
Nach den bereits von den Amerikanern erzielten Erfolgen, die das 
lSN mit einer dreistufigen Anlage von 0,38 bis auf maximal 72,8% 
anreichern konntenl), war es verwunderlich, da6 von anderer Seite 
kaum Versuche zur Anwendung des Verfahrens unternommen 
wurden. Der Grund dafiir mag in den auBergewohnlichen tech- 
nischen Schwierigkeiten liegen, die mit der Durchfiihrung der Me- 
thode verbunden sind. 
Seit Anfang 1941 befassen wir uns in Mtinchen rnit dem Studium 
des Austauschverfahrens*). Die Versuche sind jetzt durch den 
Bau einer Anlage zum Abschlu6 gekommen, die in monatelangem 
Dauerbetrieb ein mehr als 40fach angereichertes Stickstoff-Mate- 
rial liefert. 

Grundlagen des Verfahrenr 
LB6t man Ammoniak-Gas rnit Ammoniumhydroxyd oder mit der 
Losung eines Ammonium-Salzes ins Gleichgewicht treten, so wird 
die lsotopenkonzentration der fliissigen Phase gegen die Gasphase 
urn ein geringes verschoben. Als Folge der groReren Masse bedingt 
das schwere Stickstoff-lsotop eine kleinere Nullpunktsenergie der 
Ammoniak-Molekel als das leichte Isotop. Dieser Unterschied er- 
zeugt durch seinen EinfluB auf die Energie der Molekel bei Zirn- 
mertemperatur fiir das 16NH, eine a-priori-Wahrscheinlichkeit des 
Aufenthaltes in der fliissigen Phase gegentiber dem aus dem ent- 
sprechenden Grunde energiereicheren Partner, der bevorzugt in 
der Gasphase anzutreffen ist,). 
Schreibt man die Konzentrationsverhiltnisse in der Form des 
Massenwirkungsgesetzes, so bedeutet das : 

= K > 1  [ lSNHa gelbst I [ gasf. 3 
[ 14NHagelllst I [ I6NHa gasf. 3 

Die Gleichgewichtskonstante K entspricht der Konzentrations- 
verschiebung im Isotopengemisch, die rnit e i n  e m  theoretischen 
Trennboden erzielt werden kann. Der Zahlenwert der Yonstante 
ist fiir den Fall einer 60%igen wl6rigen Ammoniumnitrat-Losung 
als fltissige Phase Y 1,023'). 
Um eine wirksame Anreicherung des schweren lsotops zu erzielen, 
ist es notwendig, den Austauschvorgang sehr oft zu wiederholen, 
u. zw. in der Weise, da6 jeweils das urn den Faktor K angerei- 
cherte NH, der Losung als Gas erneut zum Austausch kommt. 
Dieses Prinzip wird verwirklicht, wenn man Ammoniumnitrat- 
Losung in einer Fiillktjrpersaule herabrieseln IBBt, an ihrem FuO 
durch Zusatz von Lauge Ammoniak-Gas entwickelt iind dieses 
der Losung entgegenschickt. Eine solche Kolonne arbeitet in be- 
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zug auf den austauschfahigen Stickstoff mit ,,totalem Riicklauf" 
und reichert das schwere lsotop am unteren Ende an. Es ist da- 
bei zu bedenken, da6 entsprechend der oben angegebenen Gleich- 
gewichtskonstante nur 2,3% des in der eingesetzten Ammoniak- 
Menge entlialtenen 16N, oder 0,009% des eingefilrderten austausch- 
flhigen Stickstoffs in der Anlage bevorzugt zurltckbehalten wer- 
den, wlhrend mehr als 99,99% des Materials die Apparatur als 
Ammoniak wieder verlassen. Diese Tatsache bedingt den enormen 
Chemikalienverbrauch des Verfahrens. 
Sollen nach der Austauschmethode hohere Endkonzentrationen 
bei gleichzeitig gro6em Materialdurchsatz erzielt werden, werden 
zweckml6ig mehrere Einzelaggregate in Kaskadenschaltung be- 
nutzt. Dabei wird z. B. Stufe 2 mit einem bestimmten Bruchteil 
des Materials betrieben, das Stufe 1 bereits vorangereichert hat. 
Die 2. Stufe gibt dann eine noch kleineresubstanzmenge an Stufe 3 
weiter und so fort. Durch diese Staffelung kann vor allem die 
Einstellzeit des Systems ganz wesentlich herabgesetzt werden. 
Allerdings muR man sich aus apparativen Grtinden gewohnlich 
mit einer zwei- bis dreifachen Unterteilung begniigen. 
Die mit einer gestaffelten Anlage maximal errelchbare Konzen- 
tration an schwerem lsotop ist 

Zp = Summe der theoretischen Bbden aller Stufen, 
ya = Ausgangskonzentration. 

Um diese Konzentration zu erreichen, mu6 die Anlage zunachst 
IBngere Zeit in Betrieb gehalten werden, ohne da6 angereichertes 
Material entnommen wird. Die ,,Einstellzeit" l l 6 t  sich fnr  eine 
zweistufige Anlage in erster NBherung berechnen, indem man iiber 
den lsotopengehalt der eingestellten Yolonnen integriert. Es wird 
dann : 

n'= je Zeiteinheit gefbrderte austauschfahige Substanz. 
n, bezw. n, = Kolonneninhalt an austauschfahiger Substanz j e  Bodenlange. 

t liegt in der GrOBenordnung von Wochen und Monaten. 

Die Anlage 

Zur Gewinnung des angereicherten Stickstoff-Materials verwcndeten wir eine 
aus zwei Stufen bestehcndc Austauschapparatur. 
Die e r s t e  S t u f e  dieser Anlage besteht ausvier Glasrohren von 24 mm Innen- 
durchmesser, die mit 4 mm Porzellanslltteln beschickt sind. Die vier Kolonnen 
(Tl-T4 Bild 1) sind mit einer Gesamtlllnge von 24 m nebeneinander in einem 
Schacht montiert. 
Die als Ausgangsmaterial verwendete 60 % ige war ige  Ammoniumnitrat- 
Lbsung mit dem normalen Isotopengehalt von 0.38 % 16N wird nu8 dem Vor- 
ratagefa iiber einen Sllttiger S auf den Kopf von T, gepumpt. Nach Paesieren 
der Fiillk6rpersPule tropft die an "N bereits angereicherte Lbsung in ein klei- 
nes SammclgefiiL3, aus dem sic abgesaugt wird, um auf den Kopf von T, ge- 
f6rdert zu werden. In der gleichen Weise durchlauft das Material auch TI 
bzw. T, und gelangt sehlieBlich in das Mischgefa MI, wo es mit iibersehbsiger 
Natronlauge velsetzt wird. 
Das frei werdende Ammoniak-Gas streicht im Gegenstrom nacheinander 
durch die 4 Tiirme und wird am Kopf von Tx abgesaugt. Tatsirchlich zelsetzt 
man in M, nur etwa 90% dcr Ammoniumnitrat-Losung, warend  10% des 
in dar ersten Stufe vorangereicherten Materials durch P der zweiten Stufe 
zugefilhrt wcrdcn. 
Die zwci te  S t u f g  entspricht in ihrem Aufbau der ersten, besteht jedoch aus 
ewei Glssrohren von nur 12 mm Innendmr. (T,-T,) mit h e r  GeeamWHnge 
von 11,s m. Als Fiillkbrper werden ebenfalls 4 mm PonellansHttcl verwendet. 
Dae in Y, entwickelte Ammoniak-Gas passiert nacheinander T,-T, und wird 
zusammen mit dem aus M, stammenden Gas am Kopf von TI abgesaugt. Um 
den im vorigen Abschnitt erwiihnten ,,totalen Riicklauf" zu verwirkliehen, 
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mull das NHI aus der fliissigen Phase quantitativ in die Gasphase iiberge- 
fiihrt werden, d a  letztere den Riicktransport besorgt, wilhrend die Fliissigkeit 
a l s  alkalische Natriumnitrat-Losung die Anlagc verlii0t. Bereits ein Rest von 
wenigen Milligramm NH,/l Ablauge setzt die Leistung der Apparatur wesent- 
lich herab. Die Losung wird daher in den Eisen-Kolben K, und K, in  Ver- 
bindung mit den F’iillk6rpersaulen R, und R, rektifiziert. um schlielllich, 
v6llig ammoniak-frri, aus den Kolben entfernt zu werden. Der Absaugvor- 
gang wird elektrisch iiber Sonden mit elektromagnetischen Hahnen gesteuert. 
W a r e n d  die dblauge aus K, in einem evakuierten Eisen-Kessel K aufgefangrn 
und nach der Priifung rnit NePlers Reagens unmittelbar verworfen wird, llllt  
man die Ablauge dcs zweiten Systems iiber einen Zwisehcnkolben nochmals 
auf R, aufpumpcn, woduch man Verlustc an schwerstem Material sicher ver- 
meidct. 

Blld 1 

Schema einer zweistufigen Austauschanlage 

Die gesamte Anlagc arbeitet bei vermindsrtem Druck. Dureh den Druckrcgler 
D, dcr aus einem elektromagnetischen IIahn und zwei PuffergefiiDen besteht, 
wird in Vcrbindung rnit dcm Kontaktmanometer A, der Gasdruek am Kopf 
von T, auf 90 mm Queckailber konstant gehalten. 
Das hmmoniak-Gas gelangt zu einer Auswaschsiiule A.wo es durch Wasser 
absorbiert wird. Die wUrige NH,-Lasung lBuft durch ein barometrisches 
Fallrohr in den Kaual. 
Obwohl die zum Betrieb der Anlage verwcndete Ammoniumnitrat-Losung 
dern Gasdruek entspreehcnd etwa vorgesattigt wird, befindet sich am Kopf 
von T, der bereits envihntc Sattiger S. Er verhindert sicher cine Erwarmung 
der Stclie, an welchcr sich Gas und Fliissigkeit trennen und damit Kondens- 
wssscrabscheidungen im Druckausgleich. 
Die elektromagnetischen If lhne bestehen aus Buna-SchlLuchen, die durch 
eine Feder zugequetscht werdcn. Ein Elektromagnet hebt hei Stromdureh- 
gang die Federkrdt auf und gibt damit den Weg durch drn Sehlauch frri. 
Es envies sieh, dall die Durchfuhrbarkeit dcs Verfahrens wesentlich rom Vor- 
handensein geeigneter Pumpen abhlngt. Die Anforderungen beziiglich Kon- 
stanz der Forderleistung, Widerstandsff~higkeit gegen chemisehe Einfliisse 
und Bewahrung im monatelangen Dauerbetrieb sind ungewohnlich gmll. Wir 
cntwiekclten daher einen S p c z i a l t y p  der aueh von Urey verwendeten 
S c h l a u c h  pu m pen,  die folgendermden arbeiten: 
Ein Buna-Schlauch, dcr in Form eincr Schlingc in einem zylindrischcn Gehiiusc 
untergcbracht ist, wird dureh 2 Metallrollen an zwei Stellen zugequetseht. 
Dreht man den Rollenhalter um seine Achse, so bewrgen sich mit den Rollen 

U 
Bild 2 

Schema einer Schlauchpumpe 

die gequetaehten Stellen und befilrdern die in dem Schlauehvolumen bcfind- 
liehe Fliissigkcit. Die Ermiidung der Sehlfuche ist bei unserem Modell so 
geringfiigig, da0 daa von den amerikanischen Autoren angegebene Durch- 
ziehen cines gr(l0eren Sehlauchvorratee iiberfliissig ist. Die Pumpen arbeiten 
monatelang ohne jede Wartung. 
Die Pumpen werden gemeinsam durch eincn Drehstrommotor mit Kunschlull- 
laufer angetrieben. Die Kraftverteilung erfolgt durch eioe Welle iibcr Bus- 
weeheelbare ZahnrHdcr und Rollenketten (s. Bild 3). In  einem Pumpenge- 
hause sind jeweils z w e i Schl5uche untergebracht. 

Bild 3 
Teilansicht des Pumpenaggregates 

Ein autornatimher Hauptausschalter, der von dem Manomctrr A, sowie von 
Hilfssonden an den Kolben K, und K, betirtigt wird, verhindrrt die Durch- 
mischung des mgereichertcn Kolonneninhaltes bcim Auftreten cines schwer- 
wiegcnden Frhlers. 

Ergebnis 
Mit der beschriebenen zweistufigen Anlage konnte in einem Dauer- 
versuch von etwa 8 Wochen das schwere Stickstoff-lsotop von 
0,38% auf 16,Ix angereichert werden. Die grof3e Einstellzeit ist 
eine Folge der verwendeten FUllkorper, die eine verhaltnismlBig 
groRe Benetzungsmenge aufweisen. In Vorversuchen wurde fest- 
gestellt, daR Glasspiralen bestimmter GrbRe wesentlich giinstigere 
Verhaltnisse ergeben, doch standen uns letztere nicht in geniigen- 
der Menge zur Verfiigung. Das Fortschreiten der Anreicherung 
wurde durch Dichtemessungen an atomgewichtsreinth Stickstoff 
mit der Gaswaage verfolgt*). 
Bei dem Versuch wurden durch einmalige Entnahrne allein aus 
dem 6. T u r q  72 g NH,NO, rnit 10,5% I6N im Ammoniumstick- 
stoff gewonnen. Der Tagesbedarf der Anlage an Chemikalien be- 
trug 9 kg krist. NH,NO, und 22 1 27:hige Natronlauge. 
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