Bestimmung des Dampfdruckverhdltnisses von NH;/ND,
zwischen 0 °C und 20 °C
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Das Dampfdruckverhiltnis NH;/ND, wurde bei Temperaturen von 0 °C bis 20 °C gemessen. Aus den
MeBergebnissen sind zwei empirische Gleichungen flir die Dampfdruckverhiltnisse NH,/ND, und
NH;3/NH,D in diesem Temperaturbereich berechnet worden. Eine Darstellungsmethode fiir extrem
wasserfreien Ammoniak wurde entwickelt und eine Umlaufpumpe fiir Arbeiten mit wertvollen, reinen
Gasen konstruiert, die betriebssicher, leistungsfihig und in einem weiten Druckbereich verwendbar ist.

A. Problemstellung

Fiir die Produktion von Deuterium in groBem MaBstab
ist unter anderem die Rektifikation von Ammoniak bei
normalen Temperaturen unter erhfhtem Druck vorge-
schlagen worden. Die Daten einer Rektifikationssidule fiir
die Produktion einer vorgegebenen Menge mit einer be-
stimmten Anreicherung lassen sich berechnen, wenn das
Dampfdruckverhiltnis von NH;/ND; im verwendeten Tem-
peraturbereich genau bekannt ist und das Gemisch der iso-
topen Verbindungen als ideale Mischung behandelt werden
kann. Abweichungen vom idealen Verhalten wurden nur
bei Wasserstoff-Deuterium-Gemischen beobachtet?).

Bei tiefsiedenden Stoffen, besonders bei Wasserstoff-
Deuterium, liegen giinstige Dampfdruckverhaltnisse vor;
dafiir miissen aber die technischen Schwierigkeiten einer
Tieftemperaturdestillation in Kauf genommen werden.
Ammoniak kann bei normaler Temperatur rektifiziert wer-
den; jedoch sind dann Kolonnen groBer Dimensionen er-
forderlich. Die verhdltnismaBig kleinen Trennfaktoren be-
dingen ein groBes Riicklaufverhaltnis und damit eine sehr
hohe Destillationsgeschwindigkeit.

Die Rektifikation von Ammoniak bei Temperaturen in
der Nadhe der Zimmertemperatur bietet die Moglichkeit,
billige Abwidrme als Energiequelle zu verwenden. Um die
Grundlagen fiir eine Beurteilung dieses Deuterium-Anrei-
cherungsverfahrens zu gewinnen, wurde das Dampfdruck-
verhaltnis NH;/ND; zwischen 0—20 °C bestimmt.

Ein Versuch, das Dampfdruckverhiltnis von NH,/ND,
im Temperaturbereich von O bis 20 °C auf Grund der be-
kannten Gleichung
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zu berechnen, kann zur Zeit nicht zu verlaBlichen Ergeb-
nissen fithren, da fiir die Berechnung der spezifischenWarme
in fliissiger Phase eine brauchbare Theorie fehlt. Die bis
zumn Tripelpunkt giiltigen Ansdtze lassen sich allenfalls
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noch in einem kleinen Bereich oberhalb dieser Temperatur
verwenden, in dem sich die Fliissigkeit noch in einem quasi-
kristallinen Zustand befindet?- 3).

Mit Hilfe der Gleichung (1) lassen sich qualitative Aus-
sagen iiber die Temperaturabhingigkeit des Dampfdruck-
verhdltnisses von NH,;/ND, zwischen 0 und 20 °C machen:
Am Tripelpunkt des Ammoniaks ist der Logarithmus des
Dampfdruckverhdltnisses von NH;/ND, positiv, weil die
Summe der stets positiven Glieder 1 und 3 der Gleichung
(1) groBer ist als die der stets negativen Glieder 2, 4 und 5.
Glied | ist positiv, da Wasserstoff-Verbindungen eine gro-
Gere Nullpunktsenergie haben als die entsprechenden Deu-
terium-Verbindungen. Die Molwirme CSkond steigt rascher

mit der Temperatur an als die Molwirme Chonqr daher ist

auch Glied 3 positiv. Glied 2 kann dagegen nur negativ
sein, weil fiir die Schwingungswédrmen der Gase die gleiche
Uberlegung gilt wie fiir die Molwirmen der kondensierten
Phasen. Beim Tripelpunkt des Ammoniaks ist allerdings
Glied 2 vernachlassigbar klein; die Schwingungen innerhalb
der Molekel sind nur wenig angeregt. (Die charakteristische
Temperatur der am leichtesten anzuregenden intramole-
kularen Schwingung des ND, betrdgt 1070°). Aus dem
gleichen Grunde tragen die intramolekularen Schwingun-
gen noch nicht viel zur spezifischen Warme der kondensier-
ten Phase bei. Die Schwingungen der Molekeln gegen-
einander dagegen sind voll angeregt und ihre Rotation ist
frei. Am Tripelpunkt des Ammoniaks wurde eine Molwirme
Cp von 12,2 cal/grad-Mol gemessen. Aus der Formel von
Nernst-Lindemann

2T
cpfcv = 0,0214 Cp TS (Ty = Schmelzpunkt)

ergibt sich eine Molwédrme C, von 9,2 cal/grad-Mol, wih-
rend 8,9 cal/grad-Mol bei voller Anregung der intramole-
kularen Schwingungen und bei freier Rotation zu erwarten
sind. Aus diesem Grunde ist der Betrag des 3. Gliedes rela-
tiv groB. Die Glieder 4 und 5 sind negativ und tempera-
turunabhéngig, wie aus Gleichung (1) unmittelbar hervor-
geht. Esist zu erwarten, dafl der Logarithmus des Dampf-
druckverhéltnisses p;/ps vom Tripelpunkt zum Siedepunkt
des Ammoniaks hin monoton abnimmt, da das erste Glied
der Gleichung (1) 1/T proportional ist und das dritte Glied
der Gleichung kaum noch wichst. Der Anteil der Mol-
wirme der Gase und kondensierten Phasen, der von
Schwingungen innerhalb der Molekeln herriihrt, ist auch
bei der Siedetemperatur des Ammoniaks noch gering.
(Nach Messungen von Kirshenbaum und Urey?) sinkt das
Dampfdruckverhdltnis NH,;/ND; zwischen dem Tripel-
punkt und dem Siedepunkt des Ammoniaks von 1,248 auf
1,130). Man kann voraussehen, daB sich die Abnahme von
In pi/ps mit weiter steigender Temperatur fortsetzen wird,

2) 0. Kratkey, Physik. Z. 34, 482 [1933].

3) B. E. Warren, J. chem, Physics 4, 236 [1936];
[1938]; ebenda 7, 141 [1939].

4) I. Kirshenbaum u. H. C. Urey, ebenda 70, 706 [1942].
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weil die Temperaturabhingigkeit im wesentlichen durch
Glied 1 bestimmt wird. Die Zunahme des Gliedes 3 durch
fortschreitende Anregung intramolekularer Schwingungen
wird praktisch gerade kompensiert durch die Zunahme des
negativen Gliedes 2, die auf der gleichen Ursache beruht.
Kirshenbaum und Urey*) haben auf Grund ihrer Messun-
gen im Gebiet zwischen dem Tripelpunkt (—77,5°C) und
dem Siedepunkt (—33,5 °C) des Ammoniaks eine Gleichung
fiir das Dampfdruckverhaltnis NH,/ND; angegeben. Durch
Extrapolation dieser Gleichung 1aBt sich der Wert des
Dampfdruckverhiltnisses ungefadhr abschitzen.

Die Dampfdruckkurve des Ammoniaks ist von Cragoe,
Meyers und Taylors) (Bureau of Standards, Washington)
sehr genau bestimmt worden. Um das Dampfdruckver-
haltnis von NH,/ND, im Temperaturgebiet von 0 bis
20 °C experimentell zu bestimmen, ist es erforderlich, den
Dampfdruckunterschied zwischen NH, und ND; in diesem
Bereich zu messen. Eine Fehlerabschdtzung auf Grund
einer vereinfachenden Theorie der Rektifikation idealer
Zweistoffgemische ergibt, daf der Wert

Ap  Pnm,
PnD,

fiir die Berechnung einer hochanreichernden Kolonne mit
einer Genauigkeit von wenigen Prozenten bekannt sein
muf. Die Dampfdruckdifferenz Ap mufl daher mit einer
Genauigkeit von etwa 19, gemessen werden. Auf Grund
der Extrapolation der Gleichung von Kirshenbaum und
Urey4) kann man mit Werten um 1,056 fiir das Dampi-
druckverhaltnis NH;/ND, bei 10°C rechnen. Das ent-
spricht einem Dampfdruckunterschied von ca. 260 Torr,
da der Ammoniak-Dampfdruck bei 10 °C 6,07 atm betrigt.

ZNH, -//zﬁrlblwng

-8
S N Rl T st)
_mgt *[f;{;{;uf,/’zd M{?"‘{?& T}’ Losung
[ G5+ 10 oM B0\ 2Nty 0 st
-120 | 1 | 1
0w X W w 0 & n & W w
Ny Gew.- % ~—=

Bild 1
Sattigungsdrucke und Dampfzusammensetzung, Siedekurven und
Schmelzkurve fiir das System Ammoniak-Wasser in Abhdngigkeit
von der Zusammensetzung

%) C. S. Cragoe, C. H. Meyers u. S. C. Taylor, ). Amer. chem. Soc.
42, 206 [19201.
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Schon eine einfache Uberschlagsrechnung zeigt, daB nur
duBerst reine Gasproben zur Messung verwendet werden
konnen, wenn der Dampfdruckunterschied mit einem Feh-
ler kleiner als 19, gemessen werden soll. Als Beispiel diene
die Verunreinigung des Ammoniaks durch Wasser, das we-
gen seiner Verbindungsbildung mit Ammoniak die am
starksten stérende Verunreinigung ist.

Fitr schwerer fliichtige Verunreinigungen, deren Dampf-
druck vernachlassigbar klein ist gegen den des Ammoniaks,
kann man ansetzen:

Apny, (1-YNH,) PNH 3y (2)

Apng, ist in dieser Formel der Dampfdruckunterschied
des verunreinigten Ammoniaks gegen reines Ammoniak.
Durch den Faktor a, kann ein nicht ideales Verhalten der
Mischung berticksichtigt werden. Aus Bild 1 148t sich der
Faktor a, fiir Wasser abschatzen. Es ist

a ~ 50

fiir = 102
YH,0 i Yi,0 = 10

a ~ 100

fiir = 10-3
TH,0 Y0

Bei Anwendung der Formel (2) ergibt sich, dal schon
ein Gehalt an Wasser von 10—* Molprozent einen MeBfehler
von etwa 1 Torr im Dampfdruckunterschied hervorrufen
kann.

B. Apparatur zur Messung der Dampfdruckdifferenz
NH,/ND; zwischen 0 und 20°C

. Der Dampfdruckdifferenzmesser

Aufbau: Um das Dampfdruckverhiltnis NH,;/ND, bestimmen
zu konnen, ist der Dampfdruckunterschied zweier Proben von
NH; und ND; zwischen 0 und 20 °C gemessen worden.

Ammoniak hat bei 20°C einen Dampfdruck von 8,4585 atm.
Der Glasteil des Dampfdruckdifferenzmessers {Bild 2) wurde aus
Pyrexkapillaren (lichte Weite: 2 mm) und Pyrex-Rohr (lichte
Weite: 6 mm; Wandstarke: 2 mm) hergestellt, das auf Druck-
festickeit bis zu 30 atii gepriift war. Als Absperrhihne (a) sind
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Bild 2
Dampfdruckdifferenzmesser; rechts oben: Druckfester Glas-Metall-
Ubergang, unten Kupferblock

Durchgangsglashihne mit besonders groflem Hahnkiikendurch-
messer, d. h. mit besonders grofler SchlieBfliche, angefertigt wor-
den. Die Hahnkilken wurden durch Spannvorrichtungen mit
starken Schraubfedern in die Hahne gepret, Den Ubergang vom
Glas- auf den Metallteil erméglicht eine drucksichere Schliffver-
bindung.

Fir den Dampfdruckuntersechied NHy/ND, kann man auf Grund
der Extrapolation der Gleichung von Kirshenbaum und Urey bei
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10°C einen Mellweri von ungefihr 260 Torr erwarten. Fir die
Messung dieses Druckunterschiedes wurde ein Quecksilbermano-
meter mit Sperrvorrichtung vorgesehen. Diese Vorrichtung soll
das Differenzmanometer beim Fiillen und Leeren des Dampi-
druckdifferenzmessers aufler Betrieb setzen, was sich einfach er-
reichen 1aBt: Das Differenzmanometer ist am unteren Ende als
vorgebogene Kapillare ausgebildet, die mit fliissiger Luft gekiihlt
werden kann. Der U-formige Piropfen aus festem Quecksilber
sperrt dann das Manometer zuverlissig bis zu Differenzdrucken
iber 10 atm.

Der Dampidruck des Ammoniaks steigt bei 20°C um etwa
208 Torr/Grad, d. h. um etwa 39 pro Grad. Fiir das Bad, in das
der Kupferblock eintaucht, kann man daher einen Hopler-Thermo-
staten verwenden, der die Temperatur der MeBkondensate auf
=+ 0,01 Grad konstant halt, und die Temperatur mit einem 1/,
Grad-Thermometer messen. Da das Dampidruckverhiltnis p;/pg
cines Paares isotoper Stoife mit stcigender Temperatur abnimmt,
ist die Steilheit der Funktion Ap = i(T) kleiner als die der Dampi-
druckkurve.

Dic Temperatur der beiden MeBkondensate darf sich hochstens
um 107% Grad unterscheiden, wenn der Fehler der Druckdifferenz-
messung 4- 1% nicht iiberschreiten soll. Diese Temperaturgleich-
heit 148t sich erzielen, wenn die beiden MeBstellen dicht neben-
einander in einem Kupferblock angeordnet werden. Wie aus
Bild 2 hervorgeht, wurden in den Kupferblock Stahlhiilsen ein-
gelotet. Die Kondensate diirfen nicht das Kupfer des Blocks be-
rithren, da dann — offcnbar infolge Bildung léslicher NH;-Kom-
plexe aus Kupferoxyd — Dampfdruckinderungen auftreten.
Glas hat sich an dieser Stelle wegen seiner schlechten Warmeleit-
fihigkeit als ungeeignct erwiesen. Die Stahlhiilsen im Kupfer-
block haben eine lichte Weite von 2 mm.

Die Gasvolumina wurden beim Bau des Dampidruckdifferenz-
messers moglichst klein gehalten, damit trotz des hohen Dampf-
drucks der iiberwiegende Teil des eingefiillten Ammoniaks als
Flissigkeit vorlag.

1. Herstellung der MeBgase

Aus der Fehlerabschdtzung (A 11) geht hervor, daB die
zur Messung verwendeten Ammoniak-Proben keinen
Dampfdruckunterschied iiber 1 Torr, das sind 0,0169, des
Ammoniak-Dampfdrucks bei 20 °C, aufweisen diirfen, der
durch Verschiedenheit der chemischen Zusammensetzung
hervorgerufen wird, d. h. man muB das MeBgas in duBerster
Reinheit herstellen. Die Gasproben wurden wie folgt ge-
priift:

Es wurden mehrere Chargen NH; und NDj; hergestett, aurch
Rektifikation bzw. Desorption fraktioniert, und die Dampfdrucke
dieser Fraktionen mit Hilfe des Dampfdruekdifferenzmessers ver-
glichen. Dabei wurden zwei Priiffmethoden angewendet: Erstens
wurden die beiden zu prifenden Fraktionen in gleicher Menge
in die MeBstellen eingefiillt und ihr Dampfdruckunterschied bei
20 °C gemessen, zweitens wurde anschliefend das Kondensat in
einer Melstelle durch langsames Abdestillieren aus dem Dampf-
druckdifferenzmesser bei einer Temperatur von einigen Graden
oberhalb des Ammoniak-Tripelpunktes auf die Hilfte eingeengt
und die Dampidruckdifferenz der Kondensate wieder bei 20°C
gemessen. Ebenso wurde dann die andere Vergleichsprobe ge-
prift.

Wenn alle Fraktionen gleichen Deuterium-Gehalts ohne
Riicksicht darauf, aus welchem Herstellungsgang sie stam-

men, bei dieser Priifung untereinander keinen grofieren
Dampfdruckunterschied aufweisen als 1 Torr, so ist man
sicher, daB mit dem verwendeten Herstellungsverfahren ein
geniigend gleichmaBig reines Gas zu gewinnen ist und bei
der Messung des Dampfdruckunterschieds von Proben
verschiedenen Deuteriums-Gehalts durch Verunreinigun-
gen keine MeRfilschung {iber 1 Torr hervorgerufen wird.
Fiir die Messung der Dampfdruckdifferenz NH,/ND, wer-
den etwa je 75 Ncm? Ammoniak bzw. Trideuteroammoniak
bendotigt.

Zur Gewinnung des Trideuteroammoniaks stand schwe-
res Wasser mit einem Gehalt von 99,779, D,0 zur Ver-
fiigung. Durch Umsetzung mit Magnesiumnitrid wurde
aus diesem Wasser der Trideuteroammoniak gewonnen. Das
Magnesiumnitrid wurde aus reinstem Magnesium und
Stickstoff hergestellt, da kaufliche Priparate meistens
nicht die erforderliche Reinheit besitzen. Bild 3 zeigt die
Apparatur zur Darstellung des Magnesiumnitrids.

In einem Stahlrohr von 1 m Léinge und 20 mm Durchmesser
wurden reinste Magnesium-Spanc in einem Stahlschiffchen mit
Bombenstickstoff bei max. 800 °C umgesetzt. Das Magnesium
muflite vor der Reaktion bei ca. 370 °C im Vakuum ausgeheizt
werden. Magnesium hat bei dieser Temperatur cinen Dampfdruck
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Bild 4

Ammoniak-Entwickler und Vortrocknung

von etwa 1073 Torr, daher treten keine hohen Verdampfungsver-
luste auf. Die Umsetzung wurde nicht in strémendem Stickstofl
vorgenommen, sondern in einem abgeschlossenen Reaktionsrohr,
das mit einem etwa 201grofen Stickstoff-Vorratskolben verbunden
war. Der Stickstofi-Druck betrug zu Beginn der Reaktion etwa
1 atm. Diese Arbeitsweise hat folgende Vorteile: 1.) Durch Be-
obachten der Druckabnahme kann der Verlauf der Reaktion ver-
folgt werden. 2.) Man gewinnt ein weniger durch Oxyd und Car-
Magnesiumnitrid. Beim Stromungsver-
fahren mull man weit mehr Stickstoff iiber das Magnesium leiten
als zur Bildung des Magnesiumnitrids benétigt wird; da aber
Magnesium mit Sauerstoff sehr viel schneller
reagiert als mit Stickstoff, wird praktiseh der
gesambe Sauerstoff- Gehalt desStickstofis zu MgO

umgesetzt. 3.) Die Reaktion des festen Magne-
j siums mit dem Stiekstoff verlauft auch bei

t zum Vorraiskolben bonat verunreinigtes
HV
No>-Bombe
[ J / Thermoelement
¢ ! Stahlschifahen
l ’ Stahlrohr
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Bild 3. Magnesiumnitrid-Herstellung
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Temperatnren um 600 °C noch sehr langsam.
Bei 800°C hat das Magnesium schon einen
Dampidruck von ca. 40 Torr und die dann wesentlich schnellere
Reaktion zwischen Magnesium und Stickstoff verlauft haupt-
sichlich in der Gasphase. Bei diesen Bedingungen mit einem
Stickstoff-Strom zu arbeiten ist unvorteilhaft, weil der Magnesium-
nitrid-Staub auch bei schwachem Stickstoff-Strom dureh die
Apparatur verschleppt wird.
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Die Apparatur zur Umsetzung des Wassers bzw. des schweren
Wassers mit Magnesiumnitrid zeigt Bild 4. Zundchst wird das
Wasser durch Umsublimieren im Vakuum entgast. Dann wird
es in eines der Rohre destilliert, die mit Magnesiumnitrid gefiillt
sind. Diese Rohre sind vorher 5 h bei 300 °C ausgeheizt worden.
Da die Reaktion des Wassers mit Magnesiumnitrid zu Ammoniak
auch bei Temperaturen von 100150 °C langsam verliuft, sobald
groBere Mengen von Ammoniak gebildet worden sind, mull man
das wasserhaltige Ammoniak haufig durch die geheizte Magne-
siumnitrid-Schicht hindurchdestillieren. Die Umsetzung ist be-
endet, wenn trotz mehrmaligen Destillierens der Ammoniak-Druck
in der Apparatur nicht mehr ansteigt. Da dureh Reaktion des
Wassers mit Resten von metallischem Magnesium im Magnesium-
nitrid etwas Sauerstoff entsteht, muB das Ammoniak anschlielend
in eine Kiihlfalle sublimiert werden, wihrend gleichzeitig durch
eine Hochvakuumpumpe der Wasserstoif abgesaugt wird. Das
Vortrocknen mit erhitztem Magnesiumnitrid reicht nicht aus.
Daher wird das Ammoniak in einem nichsten Trocknungsgang
mit Bariumoxyd behandelt. Das hat den Vorteil, dall auBler Was-
ser auch Spuren von Kohlendioxyd festgehalten werden, die aus
Carbonat stammen, welches unter Umstinden im Magnesiumni-
trid enthalten ist. Kaliumhydroxyd kann hierfiir nicht verwendet
werden, da es mit ND, Wasserstoff gegen Deuterium austauschen
kann. Das Bariumoxyd wurde durch thermische Zersetzung von
wasserfreiem Bariumperoxyd bei 400 °C im Hoehvakuum herge-
stellt.

Einengungsversuche und anschlieBende Dampfdruck-
differenzmessungen ergaben, dafl aufler den beiden be-
schriebenen Trocknungsgangen noch eine weitere Trock-
nung notwendig ist. Durch Wasser wird der Dampfdruck
des Ammoniaks wegen der Verbindungsbildung besonders
stark erniedrigt. Aus Bild 1, das den Dampfdruck von
Ammoniak-Wasser-Mischungen zeigt, entnimmt man, daBb
der Dampfdruck des Ammoniaks bei rund 25 °C durch Zu-
satz von beispielsweise 29, Wasser von 10 atm auf etwa
2 atm herabgedriickt wird. Nach dem Raoultschen Gesetz
wire in gleichem Falle eine Erniedrigung um 0,2 atm auf
9,8 atm zu erwarten. Die gemessene Dampfdruckernied-
rigung ist also 40mal grofer. Man kann aber aus dem Ver-
lauf der Siedekurven des Diagramms schlieBen, dafl bei
Wassergehalten unter 29, das Verhdltnis von realer zu
idealer Dampfdruckerniedrigung a, (prml/pideall = a,)

noch zunimmt. Zur Abschatzung der Dampfdruckernie-
drigung, die durch kleinste Wasserbeimengungen hervor-
gerufen wird, ist fiir a, der Wert 100 angenommen worden.
(Bei dieser Uberschlagsrechnung ist Gewichtsprozent =
Molprozent gesetzt). Wie oben angegeben, ergibt sich
dann, daB der Wassergehalt der Ammoniak-Proben die
Grofenordnung 10-¢ Molprozent nicht iibersteigen darf.
Die Herstellung und das Arbeiten mit so weitgehend was-
serfreiem Ammoniak in Glasapparaturen bedingt beson-
dere Vorkehrungen, um die Wasserhaut des Glases zu ent-
fernen. Alle Apparaturteile, in die hochtrockenes Ammo-
niak eingefiillt werden sollte, wurden lidngere Zeit auf
Hochvakuum gepumpt, dann mit trockenem Ammoniak
gespiilt und anschlieBend wieder mindestens drei Stunden
gepumpt.

Fiir den dritten Trocknungs-
gang wurden zundchst zwei Wege
— jedoch ohne befriedigenden
Erfolg — versucht: 1. Jeca. 3
cm?® des vorgetrockneten fliis-
sigen Ammoniaks wurden in
einer kieinen Kolonne rektifiziert

zurNachreinigung ~—

Fiir die Bestimmung des NH;/ND,;-Dampfdruckverhilt-
nisses in der Nihe des Ammoniak-Tripelpunktes reicht die
so zu erzielende Trocknung aus. Bei Messungen im Be-
reich von O bis 20 °C sind hohere Reinheitsgrade erforder-
lich, wenn der Dampfdruckunterschied NH;/ND, mit der
gleichen Genauigkeit gemessen werden soll, weil der rela-
tive Dampfdruckunterschied schon auf etwa 1/,, des Wer-
tes abgesunken ist, den er am Ammoniak-Tripelpunkt hat,
und weil die eingefiillte Kondensatmenge bei den hohen
Dampfdrucken ungleich starker eingeengt wird. Nachdem
mit so aussichtsreichen Verfahren die stérenden letzten
Spuren Wasser nicht zu besejtigen waren, wurde das Am-
moniak aus trockenem Stickstoff und Wasserstoff syn-
thetisiert. Dabei kann eine Apparatur zur katalytischen
Ammoniak-Synthese gleichzeitig dazu dienen, den bend-
tigten Stickstoff und Wasserstoff durch Zerlegen von vor-
getrocknetem Ammoniak zu gewinnen. Da sich Ammoniak
sehr bequem durch Umsublimieren im Hochvakuum von
leichtfliichtigen Stoffen wie Sauerstoff reinigen 1aBt, ergibt
sich eine geeignete Methode, den fiir diese Ammoniak-Syn-
these bendtigten Sauerstoff-freien Stickstoff darzustellen.
Bei der katalytischen Ammoniak-Gewinnung entsteht als
Nebenprodukt Hydrazin, das durch fraktionierte Destilla-
tion und Desorption abgetrennt werden kann.

Das folgende Schema gibt eine Ubersicht iiber die Ar-
beitsweise, in der die Gasproben fiir die Messung hergestellt
wurden:

Schema der Darstellung von reinem NH; und ND,

MgsN,

ND, Vortrocknung und ND
D,0 — e — 2
+ (D0 + CO;) CO,-Entfernung (+ D,0)
480 °C N, + D Ausfrieren mit
> 2 z —————> N,+ D,
Fe-Kontakt™ (+ ND; 4 D,0) fliiss. N, 2k De
400 °C ND, Destillation und ND
> _ Destiiation und |
Fe-Kontakt™ (+ N,D,) Desorption 8

In Bild 5 ist die Apparatur zur katalytischen Ammoniak-Zer-
legung und Synthese dargestellt. Fir das Umpumpen der Gase
bei Drucken von 50 bis 600 Torr wurde eine mechanische Umlauf-
pumpe gebaut. Der Stromungswiderstand des Kontakts ist so
groB3, dafi ein einfacher Thermosyphon-Umlauf die Gase nicht
schnell genug im Umlauf pumpt. Die Konstruktion der Pumpe
zeigt Bild 6. Ein Turbogeblise ist mit einem Kurzschluflliufer
verbunden. Diesen Léufer treibt ein Drehfeld, das durch die
Wand des evakuierten Gefisses wirkt, in dem die Pumpe einge-
baut ist. In den Stator eines Drehstrommotors ist ein gut passen-
des Messingrohr mit einer Wandstirke von 1 mm eingesetzt. In
diesern Rohr lduft der KurzsehluBanker mit einem Luftspalt von
ctwa 0,5 mm. Bei der kleinen Leistung, die fiir den Betrieb des
Gebldses verbraueht wird, kann man die Wirbelstromverluste in
dem Metallrohr in Kauf nchmen. Die Erwirmung des Geriites
durch diese Wirbelstréome ist sehr gering. Die Art der
Lagerung ermoglicht es, die Pumpe bequem zu zer-
legeu. Ein in der Mitte der Pumpe liegender Lage- Hv
rungskérper trigt zwei Kugellager,in denen die naeh

Intensivkiihlfalle

und die zuerst iibergehenden
Fraktionen untersucht; 2. Vor-
getrocknetes fliissiges Ammoniak
wurde nach dem Verfahren von HY
Hart und Partington®) bei —78 °C
mit Natrium behandelt.

AT743. 5

%) J. R. Partington u. A.B. Hart, J. chem. Soc. [London] /934, 104,
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beiden Seiten iiber den Lagerungskérper hinausragende Aehse
lauft. Auf dem einen Ende der Achsc ist der KurzschluBliufer,
auf dem anderen das Gebldserad befestigt. Am Lagerungskorper
werden das Rohr mit dem Drehfeld und der feststehende Teil
des Geblases angeflanscht. Das Geblise pumpt das Gas durch
den Lagerungskorper und den Drehstrommotor hindurch. Der
KurzschluBlaufer wurde aus dem Anker eines Drehstrom-

motors angefertigt, dessen Stator als Drehfeld fiir die Pumpe

e

im Vakuum abgepumpt wird und das Eisen in hochak-
tivem Zustand zuriicklaBit.

Arbeitsgang der Zerlegung und Synthesc: In das dureh
Ausheizen des Katalysators usw. vorbereitete Kreislaufsystem fiir
die Kontaktsynthese wurde vorgetrocknetes Ammoniak bzw.
Deuteroammoniak (300 Torr) eingefiillt. Innerhalb von etwa 5 h
hat sich das Ammoniak an dem 480 °C heifen Kontakt praktisch

vollstindig zersetzt; der Druck im

[r_, Kreislaufsystem sticg dann nieht
mehr weiter an. Darauf wurde das

Kontaktrohr abgesperrt und das

Dretield darin eingeschlossene Gas auf die Um-
Kurzschlubiivter gehungsleitung expandiert (Bild 4).

Das restliche Gas im Kontaktrohr
mulite verworien werden und der
Katalysator wurde etwa 3 h bei

Y

Bleidihtung
Lagerungskirper
Kugellager

Bild 6.

Umlaufpumpe

dient. Dieser Anker wurde innen ausgedreht und auffen abgedreht,
s0 daB ein Hohlzylinder mit einer Wandstirke von 5 mm iibrig-
blieb. In dieser Wand liegen die Kupferstibe, sie werden durch
Kupferringe an den Enden des L#ufers zusammengehalten. Die
Zwischenriume dieses Kifigs sind durch Dynamoblech ausgefiillt.
Der Hohlzylinder wird auf der Achse durch zwei Scheiben ge-
halten, die als Schaufelrdder ausgebildet sind (siehe Schnitt C—D
in Bild 6). Sie erhthen die Druckleistung des. Geblises. Beim
Betrieb mit 50-Hz-Drchstrom betrigt die Saugleistung dieser
Pumpe 1 m?3/h.

Am besten eignete sich hier reines Eisen als Kontakt-
material fiir die Zerlegung und die Synthese des Ammo-
niaks. Es ist als guter Kontakt fiir die Bildung von Am-
moniak aus den Elementen bekannt?), soll allerdings sehr
empfindlich gegen Vergiftung sein, ein Nachteil, der hier
nicht ins Gewicht fallt. Das Rohr des Kon-
taktofens wurde mit 40 g von 0,2 mm star-
kem Draht aus reinem Eisen ausgefiillt.
Der Kontakt katalysiert die Ammoniak-
Bildung bei 400 °C noch gut. Kontakt-
massen, die durch Reduktion aus Oxyden
hergestellt werden, sind ungeeignet, da
damit zu rechnen ist, daBl sie iiber lange
Zeit in der reduzierenden Atmosphére des
Synthesegases Sauerstoff abgeben und das
Ammoniak mit Wasser verunreinigen. Der
Eisenkontakt muf vor Gebrauch ausge-
heizt, mit Wasserstoff reduziert und an-
schliefend durch abwechselnde Zerlegung
und Synthese von Ammoniak formiert
werden. Zwischen Zerlegung und Syn-
these wird der Kontakt etwa 3 h im Va-
kuum ausgeheizt. Bei der Formierung hat
der Kontakt groBere Mengen an Wasser-
stoff aufgenommen, der beim Ausheizen

aus
Zerlegung
+ Synthese —e=

A743. 7

7) A. Mittasch u. W. Frankenberger, Z. Elektrochem. 35, 920 [1920].
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480 °C ausgeheizt.

Bei wesentlieh langerem Ausheizen
verringert sich die Aklivitit des
Katalysators dureh Rekristallisation.
Zur Trocknung wurde das Stickstoff-
Wasserstoff-Gemisch 5 h iber dic
Umgehungsleitung durch die jetzt
mit flissigem Stickstoff gekiihlten
Ausfrierfallen im Kreislauf gepumpt.
Hierdurch wurde der Rest unzer-
setzten Ammoniaks zusammen mit
Spuren von Wasser praktisch voll-
stindig entfernt, die das zur Her-
stellung des Synthesegasgemisehes
verwendete  vorgetrocknete Am-
moniak noeh enthielt. Wie sich aus
einer Extrapolation der Dampfdruck-
kurve des Ammoniaks crgibt, liegt
der Dampidruck des Ammoniaks
bei der Temperatur des fliissigen
Stiekstoffs unter 10~® Torr. Da der
Gesamtdruek des Synthescgases ca.
500 Torr betrigt, kann der Molenbruch des Ammoniaks im ge-
troeckneten Gas nicht gréfer als 2-107% sein. Der Wasscrgehalt
dieses Gasgemisches ist zweifellos noch wesentlich kleiner als der
Ammoniak-Gehalt.

Nach diesem Arbeitsgang wurden die Kiihlfallen vom iibrigen
Kreis abgesperrt, ausgepumpt und ausgcheizt. Bei der nun fol-
genden Synthese lief das Gas im Kreislauf durch den jetzt auf
400 °C geheizten Kontakt. Das dabei entstandene Ammoniak
wurde in den mit flissigem Stickstoff gekiihlten Ausfrierfallen
ausgefroren. Bei einer Temperatur von 400 °C und einem Druck
von einer Atmosphire befinden sich 0,44 Molprozent Ammoniak
im Gleichgewieht mit dem Synthesegas. Wahrend der Reaktion
sinkt der Druck von 600 bis auf 40 Terr ab, so dal die im Gleich-
gewicht befindliche Ammoniak-Menge noch erheblieh kleiner
wird. Das Synthesegas mufl also sehr hiufiz umlaufen, wenn es
mit hoher Ausbeute zu Ammoniak umgesetzt werden soll. Dazu
ist eine leistungsfihige Umlaufpumpe unumginglich notig.

Der Fortgang der Ammoniak-Bildung wurde an der Druekab-

Senitt C~0

nahme im Synthesekreislauf verfolgt. Die Geschwindigkeit
¢
HY Therm.-Vakvummeler
d J%_( W
b
a H b
= |
A-Koile \e/
Desorptionsfolle ég
Bild 7. Hydrazin-Abtrennung
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nimmt mit sinkendem Druek ab; bei einem Restdruek von etwa
40 Torr wurde die Reaktion beendet. Der Synthesearbeitsgang
dauert je nach Aktivitit des Kontaktes 7 bis 10 h.

Nach Beendigung der Synthese wurde das entstandene Ammo-
niak durch Umsublimation im Vakuum vom restlichen Stickstoff
und Wasserstoff gereinigt {vgl. 8.608). Dann folgte eine Rayleigh-
Destillation zur Entfernung des als Nebenprodukt der Synthese
in einer Menge von etwa 0,2 % entstandenen Hydrazins., Aus dem
Destillationskdlbehen a (Bild 7) stromte das Gas durch das Fein-
regelventil b in den 10 1-Vorratskolben e. Die Temperatur im
Destillationskélbchen wurde durch ein Methanol-Kithlbad drei
Grad iiber der Tripelpunktstemperatur des Ammoniaks gehalten.
Es wurde darauf geachtet, daf der Ammoniak wahrend der De-
stillation jmmer fiissig blieb. Aus diesem Grunde, und um eine
maoglichst nahe am idealen Trenneffekt liegende Trennung zu er-
reichen, wurde sehr langsam destilliert. Die Destillation dauerte
10 b . Die Menge des fliissigen Ammoniaks ist dabei auf etwa ein
Zehntel eingeengt und der Rest verworfen worden.

Wenn man voraussetzt, daB sich ein Gemisch von
Hydrazin und Ammoniak als ideales Zweistoffgemisch ver-
hait, kann die Rayleigh-Formel angewendet werden:

Lo {s 1(1 [VO}Q“1
L ols,] TV
L = Konzentrationder leichtfliichtigen Komponentein MolfVolumen

L, = Konzentration der leichtfilichtigen Komponente zu Beginn der
Destillation in Mol/Volumen

S = Konzentration der schwerfliichtigen Komponente in Mol/Volu-
men :

S, = Konzentration der schwerfliichtigen Komponente zu Beginn
der Destillation in Mol/Volumen

V = Volumen der Fliissigkeit
Vo = Volumen der Fliissigkeit zu Beginn der Destillation

q = Dampfdruckverhéltnis = pmmeniak/PHydrazin

Eine Uberschlagsrechnung ergibt, daB bei einer Rayleigh-
Destillation unter Annahme idealer Bedingungen das
Hydrazin praktisch volistandig im Riickstand bleibt. Die
im Ammoniak etwa noch vorhandenen Spuren an Hydrazin
werden bei einer fraktionierten Desorption des Ammoniaks
an Aktivkohle zuriickgehalten.

Fiir diese Fraktionierung wurde der in Bild 7 gezeigte Appara-
turteil benutzt. Das mit Aktivkohle-Granulat beschickte und bei
500 °C ausgeheizte U-Rohr aus Pyrex-Glas wurde zunichst mit
einer Trockeneis-Methanol-Mischung gekiihlt; dann wurde das zu
fraktionierende Ammoniak aus dem Vorratskolben an der Aktiv-
kohle adsorbiert. Durch Koudensieren des Ammoniaks im Aus-
frierfinger d mit einem Petrolither-Kiltebad von —115 “C wurde
die Gesehwindigkeit der Adsorption an der Kohle so eingestellt,
dafl praktiseh die gesamte Gasmenge von den ersten em der Koh-
lensiule aufgenommen wurde. AnschlieBend wurde der Hahn
zum Vorratskolben geschlossen, die Verbindung zu einer der Gas-
vorratsflaschen e hergestellt, deren Ausfrierfinger mit flissiger
Luft gekiihlt und das Aktivkohlerohr erwirmt, bis das Warme-
leitfdhigkeitsmanometer einen Desorptionsdruck von 1072 Torr
anzeigte. Dieser Druck wurde wihrend der ganzen Dauer der
Desorption durch allmihliche Steigerung der Temperatur des
Kohlerolhrs konstant gehalten. Bei einer Temperatur von +80 °C
wurde die Desorption beendet. Die Abtrennung von Hydra-
zin-Spuren gelingt bei dieser Arbeitsweise besonders gut, da eine
zusitzliche Fraktionierwirkung auftritts.®10).

lll. Yorbereitung der Proben fiir die massenspektro-
metrische H/D-Analyse

Zur massenspektrometrischen H/D-Analyse wurde das Ammo-
niak tber Kupferoxyd verbrannt und das gebildete Wasser mit
Zink zu Wasserstoff reduziert. Den verwendeten Verbrennungs-
und Reduktionsapparat zeigt Bild 8. Nach Rinfiillen der Probe
wurde das Ammoniak im Kreislauf umgepumpt und iiber Kupfer-
oxyd bei 800 °C vollstindig verbrannt. Der Verlauf der Verbren-
nung kann an der Druckzunahme verfolgt werden. Das Volumen
des Apparates war so dimensioniert, dal der Wasserdampf nicht
kondensierte. Nach Erreichen der Druckkonstanz lief das Gas
noeh eine Stunde im Verbrennungskreislauf um, dann wurde das
entstandene Wasser in der Kiihlfalle a mit fliissiger Luft ausge-

8) G. Z. Damkéhkler, Z. phvsik. Chem. 27 B, 130 [1934}.

®) P. Harteck u. K. A. Suhr, diese Ztschr, 56, 120 [1943].
1) W. Groth u. P. Harteck, Naturwissenschatften 29, 535 [1941].
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froren. Wegen der Diffusionshemmung durch den Stickstoff ist
zur vollstindigen Sammlung des Wassers eine Umwilzung des
Gases erfordcrlich, Nach dem Ausfrieren des Wassers wurde der
Stickstoff abgepumpt. SchlieBlich muBte das so gewonnenc

Cul-Stabchen

TR AR

Zn-Pulver +5i0s -Pulver

Hg-Pumpe
— b
HY HY
a
6
Bild 8

Verbrennungs- und Reduktions-Apparat

Wasser mit Zinkpulver reduziert werden. Is geniigt etwa ein-
stiindiges Umpumpen, um aus dem schweren Wasser durch Re-
duktion mit Zink bei 400 °C vollig trockenes Deuterium zu ge-
winnen, das mittels der Quecksilberdampfstrahlpumpe in den
Vorratsgefilen gesammelt wird. Die Aufarbeitung und Analyse
so hoch angereicherter Deuterium-Verbindungen erfordert sorg-
taltiges Ausheizen und Pumpen der benutzten Apparatur. AuBer-
dem wurde vor der Herstellung der H/D-Analyseproben aus dem
fir die Messung benutzten schweren Ammoniak der ganze Ver-
brennungs- und Reduktionsapparat mit Trideuteroammoniak vor-
hehandeltit),

C. Messung und Ergebnisse

In mehreren Herstellungsgangen wurde Ammoniak mit
normalem Gehalt an Deuterium bzw. Trideuteroammoniak
mit einem Deuterium-Gehalt von 99,779, gewonnen, der
zur Messung des Dampfdruckunterschieds NH,/ND, ver-
wendet werden konnte. Die Dampfdruckunterschiede zwi-
schen allen Desorptionsfraktionen mit gleichem Gehalt an
Deuterium sind gemessen worden, wie es in B II beschrie-
ben wurde. Dabei traten keine Dampfdruckunterschiede
iiber 1 Torr auf. Eine Isotopentrennwirkung der frak-
tionierten Desorption wurde bei diesen Versuchen nicht
beobachtet12).

Die Messungen wurden in vier Reihen durchgefiihrt,
Dabei wurden jeweils andere Proben an Ammoniak mit
dem normalen Deuterium-Gehalt bzw. an Trideutero-
ammoniak verwendet. Der Deuterium-Gehalt wurde mas-
senspektrometrisch nach der Messung bestimmt. Der Un-
terschied des Deuterium-Gehalts der benutzten schweren
und leichten Ammoniak-Proben betrug 99,76%. Die Dif-
ferenz der Sattigungsdrucke der beiden Kondensate wurde
mit Hilfe eines Kathetometers auf 4+ 0,1 Torr genau abge-
lesen, d. h. auf ca. 0,05%, des MeBwertes. Bei der Messung
der Reihen A, C und D wurden jeweils 100 Ncm?® verschie-
dener Proben leichten und schweren Ammoniaks eingefiillt,
Fiir die MeBreihe B sind 200 Nem® Ammoniak und 100
) 1. Kirshenbaum: Physical Properties and Analysis of Heavy

Water, McGrgw-HilI, New York 1951,
%) G. A, Melkonian u. B. Reps, Z. Elektrochem. 58, 616 [1954].
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Ncm? Trideuteroammoniak verwendet worden.

Der Am-

moniak-Dampfdruck wurde durch Messung der Tempera-
tur des Thermostaten unter Verwendung der Dampfdruck-
tabelle von Cragoe, Meyers und Taylor3) ermittelt. Die
folgende Tabelie 1 enthélt die MeBergebnisse. Die Werte
fiir den Dampfdruckunterschied sind umgerechnet auf eine
Quecksilbersdule von 0°C und auf einen Unterschied im
Deuterium-Gehalt beider Proben von 1009%,.

Ap PNH, i T PNH,
atm atm. | Grad K PND,
Reihe A
0,3276 4,991 271,61 1,07024
0,3299 5,069 278,11 1,06961
0,3541 5,675 281,26 | 1,06654
0,3799 6,322 284,36 ; 1,06393
0,4086 7,110 287,86 1,06097
0,4212 7,430 289,16 | 1,06009
0,4487 8,280 202,51 1,05729
Reihe B
0,2986 4,239 273,16 | 1,07577
0,4178 7,257 288,46 | 1,06109
0,4566 8,471 | 203,21 ! 1,05697
Reihe C
0,2947 4,254 273,26 1,07444
0,3049 4,465 274,56 ; 1,07330
0,3378 5,257 279,06 | 1,06867
0,3519 5,564 280,66 i 1,06733
0,3632 5,883 282,26 1,06578
0,3730 6,132 283,46 1,06477
0,3898 6,543 285,36 1,06333
0,4067 7,022 . 287,46 1 1,06148
0,4270 7,578 i 289,76 | 1,05971
0,4345 7,829 . 290,76 | 1,05875
0,4414 8,058 | 20166 1,05796
0,45417 8,459 293,16 1,05680
0,4629 8,705 294,06 1,05604
Reihe D
0,2958 4,238 273,16 1,07503
0,3172 4,152 276,26 1,07154
0,3823 6,385 284,66 1,06368
0,3984 6,836 286,66 1,06189
0,4166 7,333 i 288,76 1,06023
0,4284 7,677 | 290,16 1,05910
0,4372 7,982 | 291,36 1,05796
0,4455 8,192 L 20216 1,05752
Tabelle 1
Fehlerrechnung:
q—1-= PNH, ™~ PND,
PND,
A@-) _, APNmTPND) | APND,
PNH,—PND, PND,

Der Ablesefehler der Dampfdruckdifferenz ist kleiner als

Aus den Meflergebnissen lassen sich folgende Gleichun-
gen fiir die Temperaturabhiangigkeit der Dampfdruckver-
héltnisse pNHs/pNDa und pNHa/pNHZD errechnen:

p
NHy 2,2105-108-T-3:8%9 1. 1 (4- 0,0002) 3)
PND,

p

NHs 4,8118-107-T~-%81%6 __ | (1 0,0001) 4)
PNH,D

Diese Gleichungen gelten im Temperaturbereich von 0
bis 21 °C. Bei der Aufstellung der Gleichung (4) wurde die
Giiltigkeit der Beziehung pxy,/Pnm,p = (PNH,/PND,)l/a‘.vor-
ausgesetzt4). Tabelle 2 gibt Beispiele fiir die gute Uber-
einstimmung zwischen den MeBwerten und den aus der
Gleichung (3) errechneten Werten fiir das Dampfdruck-
verhidltnis NH;/ND,.

0,1 Torr, d. h. kleiner als 0,03%,. Auf Grund der Unter-
grundsmessungen an Proben gleichen Deuterium-Gehalts
muBl man jedoch mit einem relativen Fehler der Dampf-
druckdifferenzmessung von 0,29, rechnen.

Die Temperatur des Bades wurde auf +0,03 °C genau ge-
messen; der Ammoniak-Dampfdruck ist bei 20 °C 8,46 atm,

P =028 ét—:i; daraus ergibt sich der relative Fehler des
Ammoniak-Dampfdruckes zu 0,1%,. Daher ist A:)pfjl) =

0,3%.
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T ; f

; q . Aber. q .
Grad K | gem ber. . gem
273,16 ‘ 1,07503 1,07496 + 0,00007
274,56 1,07330 1,07330 + 0,00000
279,09 | 1,06867 1,06882 : — 0,00015
284,36 1,06393 1,06394 | — 0,00001
287,46 ' 1,06168 1,06135 ' -+ 0,00013
293,16 { 1,05680 1,05678 -+ 0,00002
294,06 ! 1,05604 1,05617 — 0,00013

Tabelle 2

Bild 9 zeigt die Temperaturabhéngigkeit der Dampf-
druckverhaltnisse NH,/ND, und NH,/NH,D zwischen 0
und 21 °C.

% T .
L\+ —‘7 : NH; ’ ]
o e ) . g=—3=1]} ;
i +\(OL+‘X\ \‘ /VDJ ’ i
| oo a o | )
1% Reibe A ~ e WXWJA‘#
£ a |
[ + i O}
3 0o I
104 o Punkte von Vorversuchen
it N,  der picht durch P ©
Synthese hergestellt war o' "y =f{7)
—_— ] Wi
10—~ i
0 5 70 75 2
7% —

Bild 9
Temperaturabhéngigkeit von q

Die eingeklammerten Kreise im Bild 9 stellen Werte dar,
die aus Messungen an Ammoniak und Deuteroammoniak
gewonnen wurden, welche nicht durch Synthese aus per-
manenten Gasen hergestellt waren. Das Herstellungsver-
fahren fiir Ammoniak und Deuteroammoniak, das Kirshen-
baum und Urey*) fiir ihre Messungen bei niedrigem Druck
mit Erfolg verwendet haben, reichte nicht aus. Die Rein-
heit der so gewonnenen Gase geniigte nicht, um wirklich
genaue Werte des Dampfdruckverhiltnisses NHy/ND; zu
erhalten, die als Berechnungsunterlage fiir eine bei Zim-
mertemperatur arbeitende Ammoniak-Destillationskolonne
dienen kdnnen. Aus diesem Grunde wurde der umstind-
liche Weg einer Ammoniak-Synthese aus permanenten
trockenen Gasen beschritten.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir
die Bereitstellung von Mitteln zur Durchfiihrung dieser Ar-
beit, besonders fiir das verwendete Massenspektrometer.

Eingegangen am 13. Juni 1956 {A 743])

"611





