
46. Uber die Anreicherung des leichten Argonisotops 36A 
in den Visper Restgasen der Ammoniaksynthese 
yon K. Clusius, H. Meyer, H. H. Buhler iirit l  E. Schumacher. 

(10. 1. 5 3 . )  

1. At mosphiirisches Argon isl tlas Utmisch dreier Isotope, ~ P I Y J ~ A  
I Iiiufigkeit nach ATiw folgenden Prozentgehalt.cn ent~pricht I )  : 

0,337°,0 3CA;  0.063",, "A ; 99,600",(, '"A. 
,trgoii, dns aus Halzlsgcrn , ISohrlocheni i i r i t i  Pumarolen entweicht , 

sc.hcitit, tlurcliweg eincri kleinercri Gehalt a n  3611 (untl wohl anch an 
3*A) aiifznwejseri2). Die TJrsachc fur dieae anffallige Erscheinung ist 
ii i  tler xtiindigen Neiibilduiig cles schwren Isotops 40L4 in kaliumhal- 
t igen Botleiiscliichten zii erblicken3). Ein Teil des ra,tliouktiveii Kalium- 
isotops 4% geht unter P-Emission in 40C:a, ein anderer jedoch durch 
Kt~rncirifaiig eiries Elektrons tier I<-Schale i n  40A iiher, &IS sich (lei] 
fhclgaseii beiniischt. 

T)er umgekehrtt Prozesfi, cine Aiireicherung der leichten Argon - 
isot,ope, ist in der Natur nie beobachtct worden und nich t z i i  crwarten. 
Dugegen mum 3GA bei tier Rektifikatiori cier fliissigen Luft unter be- 
st iinnitcn 1:edingnngen nierklich angereichert werden. Schreiht m:tii 
die Sdp. voii Etiekstoff, Argon nnci Saiierstoff fiir die Molekelsorten 
hin, soweit sie h:iiifigm als 10 3 0 , ,  sintl, so whiiilt man folgentlc An- 
orclniu tg : 

l l N 1  1111jy il,Aa '"4 loA.\ 1 1 , ( ) 2  I" ) l ' ( )  " , ( ) I X ( )  

Obx-oh1 die genaiien Hdp. f iir dic scltmeri isotopen Molekeln not+ 
rmbckannt siiitl, hesteht iiher ihre Reihenfolgc wegen des hekanntcii 
IGinflnsses roil Masse rind T\Tnlll)unktscnerffie kcin Zweifel. Die Sd1). 
tlcr Isot opt' dieser F:lcrnenl e liegeii innerhalh von 0,l " heiclinmder, so 
ti;iss zn einer einigermasacn crhehlicheii Trc~~nnng einm 1 sotopcngc- 
~n i schc~  ~ i n e  rund 1 OOriial griissere Botlenzdil in tler nektifik a t '  ions- 
siiiilc not weritiig isf als fiir die Zerlegung tier fliissigeri T~i i f t  sclhst. 

I &  Ihrnpfdrnck~ \-on gcwohnlichem Sticltstoff rind cinein Stickstoff niit 34.6 
. l t on~- '~ , ,  IjS. der im Hochtcmperatnr-Glcichgewicht einer Mischung von 42,89, 13X2. 
45,3"/, l11\;15Pi nnd 11,9%, 15X2 entspricht, sind van Kirsh~nbnum & LTwy geniessen wor- 
tlcn t ) .  Extrapolierten die Antorrn dcn r)a1lipfdrurlr dcr Mischung suf den von reinenr 

so orhielten sie die normalen Sdp. fur  "N2 zu 77,3520K und fur IsN, zii 77,404"K. 

'1'; 77.3.5 -. 77.38 <: Si,. . . Xi,. . . -.I X7,20 9I),L9 .< 90.. . . .. 90,. .. 
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I)cr Sdp. des reinen l*Kl&X sollte h i  linenrer lntprpolation h e i  77,3780K Iiegcn, einctu 
\Vert, der abgerundet in ohiger Keihe angegehen 1st. E2s scheint in Anbetracht der Zu- 
saminrnsctzung dcr WN-haltigen Mischiitig zulassiger zii seiti, C i n e  Extrapolation auf drn 
Sdp. des 1 a S 1 5 S  als auf den des 15K2 vorzunehnicn, w n n  man die lhmpfdruckbeobach- 
tnngen von Johns & London1) an 1 W 1 0 0 ,  13C160 und ldC180 bcrucksichtigt. Man muss 
tlanach fur die unsymmetrischc Molekel13N15N einen I clativgrossercn Dampfdrucknntcr- 
svhied gegenuhcr 14K2 als fhr die syinmetrisehe hlolekel l5XZ emarten. 

2. Rei den itblichen technischen Anlagen mirrl a180 iier Trenneffckl 
ininier geringf igig hleiben j trotztleni scheint SeinNachweis unter gunsti- 
gel? Verhdtnissen mhglich. Dies trifft in tler ohigen Reihe fur clas leirhtt. 
-\rgonisotrop 36A zu, dessen Sdp. an den tles Rtickstoffs grenzt. Rektifi- 
xiert man Luft UnterEedingungen, hei denen ein mtiglichst vollsthliger 
I3iicklaui in hezug auf Argoii. herrscht, t i .  h nitiglichst a rgonf  rci('1- 
Stickstoff erhalten x-ird, so sollte die geringe d a m  noch in tien Stick- 
stoff iibert retendc Argonmenge das Isotop 3612 mgereichert enthalten. 

Solclier Stickstoff wircl fiir die Amnioniaksynthese hergestellt. Da 
tlas kompriniierte  asser erst off-Stickstoffgemisch einen Kreislauf voll- 
fiihrt, dein das gehildete Ammoniak laidentl entzogen wird, reichert 
sich jm Hochdruckteil allma8hlich Argon an, clas aui seine isotope Zu- 
sanimcnsetzung untersucht werden kann. An sich kiinnte dazu drr tlic. 
%erlegungsanlage verlassenclc Stickstoff unniittelbar dienen. Sein A),- 
gongehalt ist aher sehr klein, und es ist vorteilhafter, das argonreicherc 
Restgas der Ammoniaksynthese zu analysieren. Dank dem Entgegen - 
komnicn der Direktion iler Lonza AG., Basel, wxen wir in der L a p ,  
cine tlerartigc Gasprobe genauer z i i  untersuchen. Dic Visper-Anlagc 
wurde dafiw in1 letzten Friilijahr so lange betrieben, his die Synthese- 
leistung infolge der Anreicherung 17011 1 ncrlgas nierklicti sank, woraiif 
chine Gasprohc in eine Htahlflasche a1)gcflillt wurde. 

Yan darf den Effekt natrirlich iiicht in Aninioriiakfabrikc.ii s i i e h ~ ~ n ,  
(lie im -\vesentlichen auf  Kohlcbasis arbeiten. In  tliesen wirtl ails einenr 
Generator-~~~assergasgemisch (lurch Konrertieren mit Wasserdampt 
ein Rtickstoff-Wa8serstoffgemisch gewonnen, tlas (lurch Busatz eincr 
i da t i r  kleinen Menge nosierxtickstoff aus einer Rcktifiliatiorisarilag(~ 
genau auf clas Verhiiltnis N,: H, - 1 : 3 eirigestellt wircl. Das Kreislauf- 
gas solcher Syntheseanlagcn e r i th~ l t  von Tornherein atinosphiirischcs 
.lrgon, das mit dem Generatorgas eingefrthrt wird. Eine Anreicherung 
tles leichten Isotops findet in Rolehen Snlagen nicht in nennenswertenl 
Umfang statt. Dagegen wird in Visp aixsschliesslich Stickstoff aus der 
Rcktifikation von fliissiger h f t  ntihen ~:icktrolgt~~asserstoff zur  dm- 
moniaksynthese hcrangexogen. 

3. Das angeliefertc Rest gas wurde duic.11 mehrcrc Spiral~ascliflavchen init 5-11. 
H,SO, bekannten Gehalts, darauf durch ein mit CuO beschicktes, auf 3500 geheiztes C:las- 
rohr, dann durch einen Kuhler mit auf Oo gehaltener Vorlage, anschliessend durch eine 
mit flussiger Luft gekuhlte Falle iind ein Bullerrentil in zwei Kolbcn von 3 und 22 I 
Inhalt geleitet. Die absorbierte Ammoniakmenge wurde titriert, das gehildete Wassei 
gcwogen und die Edelgas-Stickstoffmischung volumenometrisch hestimmt. Diesex (h- 

I )  5". F. .Johns ds If. L07crl012. A. E. K. X. Report 1951, Harwell. 
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riiisch wurdc in eincr Valruuniapparatur bei 200 bis 300" teils iiber Lithium, teils uber 
Calcinm in Spanforml) iimgepumpt. Das zuruckbleibende Edelgas enthielt neben Argon 
riocli Helium und Neon. Diese Gase wurden spektroskopisch nachgewiesen und durch 
Adsorption des Argons an Aktivkohle abgetrennt. Dazu passierte das aus 120 1 Gemisch 
gewonnene Rohargon nochmals ein mit gliihendem Kupferoxyd gefiilltes Glasrohr, eine 
in flussigem Sauerstoff liegende Ausfrierfalle und ein mit erhitztem Lithium besehicktes 
Stahlrohr, worauf es zum grossten Tail mit fliissigem Stickstoff in fester Form ausgefroren 
awrde. Das iibcr don1 Kondensat sich ansammelnde Neon-Helinmpolster wnrde von Zeit 
211 Zcit durch ein in fliissigeni Sauerstoff liegendes Itohr mit Aktivkohlc ahgepumpt, wo- 
bci mitgehcndes Argon adsorbiert wurde. 

4. Die quantitative Analyse i ies Gemisches fiihrte zu folgenden 
Zahlen : 

H271,O%;X',21,3'~~; NH35,3%;A2,2'>;; (Ne+He) 0,2% 
Au€ tlen auffallend hohen Gehalt an Neon und Helium kommen 

~ v i r  weiter unten zuruck. 
Das crhaltcne Argon zeigtc das Molgewicht 39,490. Diese Unterschreitung der Dichte 

des gcwohnlichen Argons, dem das Atomgewicht 39,949 zukommt, war zu gross, als dass 
sie durch 36-4 allein verursacht sein konnte. Sic ruhrte wohl von Spnren leichterer Edel- 
gasc her. Wir unterwarfen das Gas dahcr in einer kleinen Rektifiziersaules), die in einer 
Mischnng von 70% 0, und 30% N, (Sdp. 84-85OK) steckte, dicht oberhalb des Argon- 
tripelpunktes ciner Feinreinigung. Der Tripelpnnktsdruck PT konnte zur Kontrolle genau 
gcmessen werden3). Die Menge von 3 om3 fliissigem Argon wurde zuniichst in 4 Fraktionen 
zerlcgt. Die beiden vereinigten Mittelfraktionen wurdcn nochrnals rektifizicrt und die an- 
fallende neue Mittelfralction (Fraktion 6 im Schema.) von 0,75 em3 fliissigem Argon als 
enclgiiltiges Praparat betrachtet : 

3 em:' Argon (flussig) 

I I I I 
1. Praktion (Vorlanf) 2. Eraktion 3. Fraktioii 4. Fraktion (Iteat) 
pl. := 610 mm pT = 516,s mm nicht pT = 515 mm 
M -- 39,93 M = 39,97 geniessen M = 39,76 
verworfeii I I verworfen 

1,5 cin3 Mittelfraktion 
I I I 

5 .  Fraktion (Vorlanl) 6. Yraktion 7. Ruckstand 
wrworfen lieinargon (0,75 emJ) wrworfen 

pT = 517,O mm 
3f = 39,941 

1)cr beobachtete Tripelpunktsdruck der 6. Fr;iktion stimmte mil 
Eruheren Beobaehtungen (SlG,S, mm4)) gut iiberein. Der Unterschicd 
ihres hesonders sorgsam gemessenen 

Molgewichts (6. Fraktion) . . . . . . . . . . . 39,941 At.G.E. 
cregen das Nolgewicht von gel\ uliiiliclictn Argon 39,949 At.G.E. 

.4M - - 0,008 At.G.E. 
lirgt in tler erwarteten Richtung. Trifft man jedoch nicht extremc 
Massnahmen, so sind die Ergebnissc tler Gsswaage mit einem mittleren 

I )  I n  vorzuglichcr, rcalrtionsfahiger Qualitat von tler ( 'hem 

2, Piehc z.R. K .  Clusizcs CC- G. Tf'oT/, Z. Naturforschg. 2a, 497 (1947). 
I )  h-. Clusius d. A .  Prank, Z. physikal. Cli. (B) 34, 420 (1936). 
%) R. Clitsiir9 & L. Btnveley, 8. physikal. Ch. (B) 49, 1 (1941). 

,St. Gallen, erhaltlich. 
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Fehler von 1 : 10 000 behaftet, was f 0,004 Atomgewichtseinheiten 
oder f 0 , l% 36A entspricht. Daher kann auf Grund der Gasdichte- 
messung allein ein endgiiltiges Urteil uber eine etwaige Rnreicherung 
nicht gefallt werden. 

Auf unsere Bitte hat Herr Dr. P. Baertschi von der Physikalisch- 
chemischen Anstalt der Universitat Base1 eine massenspektroskopi- 
sche Bestimmung vorgenommen, wofur wir auch hier vielrnals danken, 
und uns folgende Ergebnisse mitgeteilt : 

(0,37 & 0,01)% 36A; (0,065 & 0,003)% 38A. 
Die beobachtete Anreicherung von 0,337 auf 0,37070 36A ent- 

spricht einem Trennfaktor von 0,370/0,33, = 1 , l O .  Bei einem Dampf- 
druckverhaltnis der Isotope von p36/p40 = 1,005 verlangt dieser Trenn- 
faktor etwa 20 ideale Boden. Dies liegt durchaus in der fur eine tech- 
nischc Luftverflussigung in der Mitteldruckkolonne zu erwartenden 
Grossenordnung. 

5. Wir uberlegen noch, dass das Riicklaufverhaltnis in der Ko- 
lonne f i i r  Argon sehr gross, sicher grosser als 100, ist. Dies folgt nam- 
lich nnmittelbar aus der starken Anreicherung des Neons und Heliums. 
Beriicksichtigt man die HSufigkeiten der drei leichtesten Edelgase in 
der Atmosphare (He 0,52 . A 0,93%), so be- 
tragt das Verhaltnis A/(He + Ne) = 0,93/2,32 - = 400 in der Luft, 
wahrend das von uns untersuchte Restgas der Ammoniaksynthese ein 
VerhSltnis 2,2/0,2 = 11 zeigt. Selbst wenn man annimmt, dass die ge- 
samte in der zerlegten Luft enthaltene Neon-Heliummenge in die Am- 
moniaksynthese gerat, was sicher n i eh t  zutrifft, so gelingt es nur dem 
400/11 == 36ten Teil des Argons, zum Stickstoff durchzubrechen. In 
Wirklichkeit wird jedoch die Hauptmenge der leichten Edelgase im 
Stickstoffkondensator gasformig abgeblasen, so dass in den flussigen 
Waschstickstoff nur ein Bruchteil des Neons und Heliums nach Mass- 
gabe der Loslichkeit ubertritt. Die zum Stickstoff durchbrechende 
Argonmenge ist also sicher um ein Mehrfaches kleiner ala der 36. Teil 
des in der Luft enthaltenen Argons, was einem sehr hohen Rucklauf- 
verhaltnis fur dieses Element entspricht. 

Abgesehen von dem Extremfall der Wasserstoffisotope bietet das 
leichte Argonisotop 36A eines der wenigen Beispiele fur eine messbare 
und relativ sehr erhebliche Isotopenanreicherung, die in einem konti- 
nuierlichen technischen Prozess stattfindet. 

Ne 1,8 * 

2 u s a mm en f a s sung. 
Technischer Stickstoff, der durch Rektifikation flussigcr Luft ge- 

wonnen wird und zur Rmmoniaksynthese dient, enthalt kleine Mengen 
Argon mit (0,37 f 0,01)% 36A, wahrend im atmospharischen Argon 
dieses Isotop nur zu 0,33,y0 auftritt. 
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