Die Anreicherung des SN nach dem chemischen Austauschverfahren
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Die erfolgreiche Verwendung des Deuteriums bei der Klirung
chemischer Probleme hat in den |etzten Jahren eine Reihe
von Arbeiten angeregt, die sich mit der Anreicherung stabiler Iso-
tope beschiftigen. Die Tatsache, daB Isotopenkonzentrate vor
allem far biologische Fragen von groBer Bedeutung sein kdnnen,
macht die zum Teil auBerordentlichen Bemthungen verstdndlich,
die auf diesem Gebiet unternommen worden sind. Dabei hat neben
dem C und dem 80 das schwere Stickstoff-Isotop 1N beson-
deres Interesse erregt, da seine Anwendung in der EiweiB-Chemie,
insbes. in der Krebsforschung, entscheidende Erfolge verspricht.
Fiir den speziellen Fall der Anreicherung des !*N erwies sich das
von H. C. Urey u. Mitarb.) entwickelte chemische Austauschver-
fahren als besonders geeignet. Die Methode ermoglicht infolge
ihres hohen Materijaldurchsatzes eine nahezu industriemaBige Pro-
duktion von Isotopenkonzentrat, falls, wie beim Stickstoff-Isotop,
ein besonders glinstiges Austauschgleichgewicht vorliegt, und die
zur Verwendung kommenden Chemikalien in groBen Mengen ver-
hiltnismaBig leicht zugénglich sind.

Nach den bereits von den Amerikanern erzielten Erfolgen, die das
BN mit einer dreistufigen Anlage von 0,38 bis auf maximal 72,89,
anreichern konnten!), war es verwunderlich, daB von anderer Seite
kaum Versuche zur Anwendung des Verfahrens unternommen
wurden. Der Grund daftir mag in den auBergewdhnlichen tech-
nischen Schwierigkeiten liegen, die mit der Durchfithrung der Me-
thode verbunden sind.

Seit Anfang 1941 befassen wir uns in Miinchen mit dem Studium
des Austauschverfahrens?). Die Versuche sind jetzt durch den
Bau einer Anlage zum AbschluB gekommen, die in monatelangem
Dauerbetrieb ein mehr als 40fach angereichertes Stickstoff-Mate-
rial liefert.

Grundiagen des Verfahrens

Li4Bt man Ammoniak-Gas mit Ammoniumhydroxyd oder mit der
Lgsung eines Ammonium-Salzes ins Gleichgewicht treten, so wird
die Isotopenkonzentration der fliissigen Phase gegen die Gasphase
um ein geringes verschoben. Als Folge der grBeren Masse bedingt
das schwere Stickstoff-Isotop eine kleinere Nullpunktsenergie der
Ammoniak-Molekel als das leichte Isotop. Dieser Unterschied er-
zeugt durch seinen Einfluf auf die Energie der Molekel bei Zim-
mertemperatur fir das '5NH, eine a-priori-Wahrscheinlichkeit des
Aufenthaltes in der fliissigen Phase gegeniiber dem aus dem ent-
sprechenden Grunde energiereicheren Partner, der bevorzugt in
der Gasphase anzutreffen ist3).

Schreibt man die Konzentrationsverhiltnisse in der Form des
Massenwirkungsgesetzes, so bedeutet das:

[1*NH, gelost ] [1*NH, gast. ]
[NH, gelést ] [ °NH, gasf. ]

= K>1

Die Gleichgewichtskonstante K entspricht der Konzentrations-
verschiebung im Isotopengemisch, die mit einem theoretischen
Trennboden erzielt werden kann. Der Zahlenwert der Konstante
ist fiir den Fall einer 609, igen wiBrigen Ammoniumnitrat-Losung
als flissige Phase K = 1,023!).
Um eine wirksame Anreicherung des schweren Isotops zu erzielen,
ist es notwendig, den Austauschvorgang sehr oft zu wiederholen,
u. zw. in der Weise, daB jeweils das um den Faktor K angerei-
cherte NH; der Losung als Gas erneut zum Austausch kommt,
Dieses Prinzip wird verwirklicht, wenn man Ammoniumnitrat-
Losung in einer Fallkbrpersidule herabrieseln 1468t, an ihrem Fub
durch Zusatz von Lauge Ammoniak-Gas entwickelt und dieses
der Losung entgegenschickt. Eine solche Kolonne arbeitet in be-
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zug auf den austauschfihigen Stickstoff mit ,totalem Racklauf’
und reichert das schwere Isotop am unteren Ende an. Es ist da-
bei zu bedenken, daB entsprechend der oben angegebenen Gleich-
gewichtskonstante nur 2,3%, des in der eingesetzten Ammoniak-
Menge enthaltenen !*N, oder 0,009%, des eingefdrderten austausch-
fahigen Stickstoffs in der Anlage bevorzugt zurickbehalten wer-
den, wihrend mehr als 99,999, des Materials die Apparatur als
Ammoniak wieder verlassen. Diese Tatsache bedingt den enormen
Chemikalienverbrauch des Verfahrens.
Sollen nach der Austauschmethode hohere Endkonzentrationen
bei gleichzeitig groBem Materialdurchsatz erzielt werden, werden
zweckmiBig mehrere Einzelaggregate in Kaskadenschaltung be-
nutzt. Dabei wird z. B. Stufe 2 mit einem bestimmten Bruchteil
des Materials betrieben, das Stufe | bereits vorangereichert hat.
Die 2. Stufe gibt dann eine noch kleinere Substanzmenge an Stufe 3
weiter und so fort. Durch diese Staffelung kann vor allem die
Einstellzeit des Systems ganz wesentlich herabgesetzt werden.
Allerdings muB man sich aus apparativen Griinden gewthnlich
mit einer zwei- bis dreifachen Unterteilung begniigen.
Die mit einer gestaffelten Anlage maximal erreichbare Konzen-
tration an schwerem Isotop ist
b4
e = _Y_BL (])
1+7a (K™ — 1)

2p = Summe der theoretischen Bbden aller Stufen,
ya = Ausgangskonzentration.
Um diese Konzentration zu erreichen, muB die Anlage zunichst
l4ngere Zeit in Betrieb gehalten werden, ohne daf angereichertes
Material entnommen wird. Die , Einstellzeit* 14Bt sich fir eine
zweistufige Anlage in erster Ndherung berechnen, indem man fiber
den Isotopengehalt der eingestellten Kolonnen integriert. Es wird
dann:

1 1— %a _ P,
t~ n‘ya (K— 1) log K [nl(log‘ — Ye,l valog K )

+ ny (log ;’ L ye,1 log KP4 P, {Vel — 73} log K)] @)

n’= je Zeiteinheit gefdrderte austauschfihige Substanz.
n, bezw. n, = Kolonneninhalt an austauschfdhiger Substanz je Bodenlinge.

t liegt in der GroBenordnung von Wochen und Monaten.

Die Anlage

Zur Gewinnung des angereicherten Stickstoff-Materials verwendeten wir eine
aus zwei Stufen bestehende Austauschapparatur.

Die erste Stufe dieser Anlage besteht aus vier Glasrohren von 24 mm Innen-

‘durchmesser, die mit 4 mm Porzellansatteln beschickt sind. Die vier Kolonnen

(T,—T, Bild 1) sind mit einer Gesamtlange von 24 m nebeneinander in einem
Schacht montiert.

Die als Ausgangsmatcrial verwendete 60%ige wiBrige Ammoniumnitrat-
Lésung mit dem normalen Isotopengehalt von 0,38 % °N wird aus dem Vor-
ratsgefaB tiber einen Sattiger S auf den Kopf von T, gepumpt. Nach Passieren
der Fiillkdrpersiule tropit die an !*N bereits angereicherte Ldsung in ein klei-
nes Sammelgefil, aus dem sie abgesaugt wird, wn auf den Kopf von T, ge-
fordert zu werden. In der gleichen Weise durchlauft das Material auch T,
bzw. T, und gelangt schlieBlich in das Mischgefall M;, wo es mit iiberschiissiger
Natronlauge versetzt wird.

Das frei werdende Ammoniak-Gas streicht im Gegenstrom nacheinander
durch die 4 Tiirme und wird am Kopf von T, abgesaugt. Tatséchlich zersetzt
man in M, nur etwa 90% der Ammoniumnitrat-Lésung, withrend 109 des
in der ersten Stufe vorangereicherten Materials durch P der zweiten Stufe
zugefithrt werden.

Die zweite Stufe entspricht in ihrem Aufbau der ersten, besteht jedoch aus
zwei Glasrohren von nur 12 mm Innendmr. (T;—T,) mit einer Gesamtlinge
von 11,8 m. Als Filllkdrper werden ebenfalls 4 mm Porzellansattel verwendet.
Das in M, entwickelte Ammoniak-Gas passiert nacheinander T,—T, und wird
zusammen mit dem aus M, stammenden Gas am Kopf von T, abgesaugt. Um
den im vorigen Abschnitt erwdhnten ,totalen Rileklaui* zu verwirklichen,
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mul das NH; aus der fliissigen Phase quantitativ in die Gasphase iiberge-
fiihrt werden, da letztere den Riicktransport besorgt, wihrend die Fliissigkeit
als alkalische Natriumnitrat-Losung die Anlage verlaBt. Bereits e¢in 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 Fillkérpersiulen R; und R, rektifiziert, um schlieflich,
vollig ammoniak-frei, aus den Kolben entfernt zu werden. Der Absaugvor-
gang wird elektrisch iiber Sonden mit elektromagnetischien Hihnen gesteuert.
Wiahrend die Ablauge aus K, in einem evakuierten Eisen-Kessel K aufgefangen
und nach der Priifung mit Neflers Reagens unmittelbar verworfen wird, 148t
man die Ablauge des zweiten Systems liber einen Zwischenkolben nochmals
auf R, aufpumpen, wodurch man Verluste an schwerstem Material sicher ver-
meidet.
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Bild 1
Schema einer zweistufigen Austauschanlage

Die gesamte Anlage arbeitet bei vermindertem Druck. Durch den Druckregler
D, der aus cinem elektromagnetischen Hahn und zwei Puffergefilen besteht,
wird in Verbinduug mit dem Kontaktmanometer A, der Gasdruck am Kopf
von T, auf 90 mm Quecksilber konstant gehalten,

Das Ammoniak-Gas gclangt zu ciner Auswaschsiiule A wo es durch Wasser
absorbiert wird. Die walrige NHy-Losung lauft durch ein barometrisches
Fallrobr in den Kanal.

Obwohl die zum Betrieb der Anlage verwendete Ammoniumnitrat-Ldsung
dem Gasdruck entsprechend elwa vorgesittigt wird, befindet sich am Kopf
von T, der bereits erwdhnte Sattiger S. Er verhindert sicher cine Erwiirmung
der Stelle, an welcher sich Gas und Fliissigkeit trennen und damit Kondens-
wasserabscheidungen im Druckausgleich.

Dic elektromagnetischen Héhne bestehen aus Buna-Schliuchen, die durch
eine Feder zugequetseht werden. Ein Elektromagmet hebt bei Stromdurch-
gang die Federkraft auf und gibt damit den Weg durch den Schlauch frei.

Es erwies sich, dalB die Durchfiihrbarkeit des Verfahrens wesentlich vom Vor-
handensein geeigneter Pumpen abhéngt. Die Anforderungen beziiglich Kon-
stanz decr Fﬁrderleistung, Widerstands{ahigkeit gegen chemische Einfliisse
und Bewihrung im monatelangen Dauerbetriecb sind ungewohnlich groB. Wir
entwickelten daher cinen Spezialtyp der auch von Urey verwendeten
Schlauchpumpen, die folgendermalen arbeiten:

Ein Buna-Schlauch, derin Form einer Schlinge in einem zylindrischen Geh&use
untergebracht ist, wird durch 2 Metallrollen an zwei Stellen zugequetseht.
Drecht man den Rollenhalter um scine Achsc, so bewagen sich mit den Rollen
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Bild 2
Schema einer Schlauchpumpe

dic gequetschten Stellen und befdrdern dic in dem Schlauchvolumen befind-
liche Flissigkeit. Die Ermiidung der Sehliuche ist bei unserem Modell s0
geringfiigig, dal das von den amecrikanischen Autoren angegebene Durch-
ziehen eines gréSeren Schlauchvorrates iiberfliissig ist. Die Pumpen arbeiten
monatelang ohne jede Wartung.

Die Pumpen werden gemeinsam durch eincn Drehstrommotor mit Kurzschiul-
laufer angetrieben. Die Kraftverteilung erfolgt durch eine Welle iiber aus-
wechselbare Zahnrider und Rollenketten (s. Bild 3). In einem Pumpenge-
hinse sind jeweils z wei Schliuehe untergebracht.

Bild 3
Teilansicht des Pumpenaggregates

Ein automaticecher Hauptausschalter, der von dem Manometer A, sowie von
Hilfssonden an den Kolben K, und K, betitigt wird, verhindert dic Durch-
mischung des angereichertcn XKolonneninhaltes beim Auftreten cines schwer-
wicgenden Fehlers.

Ergebnis

Mit der beschriebenen zweistufigen Anlage konnte in einem Dauer-
versuch von etwa 8 Wochen das schwere Stickstoff-Isotop von
0,389 auf 16,19, angereichert werden. Die groBe Einstellzeit ist
eine Folge der verwendeten Fallkdrper, die eine verhiltnismaBig
groBe Benetzungsmenge aufweisen. In Vorversuchen wurde fest-
gestellt, daB Glasspiralen bestimmter Gréle wesentlich glinstigere
Verhiltnisse ergeben, doch standen uns letztere nicht in geniigen-
der Menge zur Verfugung. Das Fortschreiten der Anreicherung
wurde durch Dichtemessungen an atomgewichtsreinem Stickstoff
mit der Gaswaage verfolgt?).
Bei dem Versuch wurden durch einmalige Entnahme allein aus
dem 6. Turm, 72 g NH,NO; mit 10,5% !N im Ammoniumstick-
stoff gewonnen. Der Tagesbedarf der Anlage an Chemikalien be-
trug 9 kg krist. NH,NO; und 22 | 279 ige Natronlauge.
Eingeg. 6. Juni 1944. [A. T].
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89





