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Werk Ougrée.

stiindlich verarbeifend.

Hyperkompressoren, 4000 m? N 4 H,;-Gemisch

wéarme ist. Dies mufi notwendiger-
. weise 80 sein, weil keine andere Art
der Wirmeabfilhrung vorgesehen ist.

Die in allen Fillen stattfindende
Abfiithrung der ganzen Re-
aktionswdrme - abgesehen
von den geringen Verlusten — als
filhlbare Warme der herausgehenden
Gase bildet daher ein wesentliches
Merkmal meines Verfahrens, so daf
diese Erwidrmung der eintretenden
Gase, welche bisher nur dazu diente,
ihre Reaktion zu ermdéglichen, ein
ideales Mittel geworden ist, um sich
der Reaktionswirme zu entledigen.

Ich gebe hier die Ansicht einer
Katalysatorgruppe des Werkes Qugrée
in Belgien, die 25 t NH; téglich liefert
und nach diesen Grundziigen unter
einer etwas abgeinderten Aus-
fiihrungsform . arbeitet, welche die
Verwendung gewghnlichen Stahls er-
moglicht. Die Ausbildung dieser
Katalysatorgruppe verdanke ich be-
sonders meinen Mitarbeitern Schi-
deler, Lantz, Etienne, Parer.
Der zugehorige Hyperkompressor ist
gleichfalls abgebildet. Jetzt schon
wird die Ausfiihrung von Einheits-
anlagen fir 50 t taglich in Aussicht
genommen.

Fir das gesamte Claude-
verfahren einschlieBlich der Her-
stellung von Wasserstoff, Stickstoff
und der Ammoniaksynthese selbst ist
der Energieverbrauch im allgemeinen
niedriger als 2,5 kWh je Kilogramm
wasserfreien Ammoniak. Den gegen-
wartigen Rekord hat das Werk Ignatz
in der Tschechoslowakei mit 2,1 kWh
je Kilogramm.

Die schnell wachsende Produktion
der Werke, welche meine Verfahren
in den verschiedenen L#ndern der
Welt fast iiberall mit Kokséfen aus-
fithren, {iberschreitet gegenwirtig
100000 t Stickstoff im Jahre. Von
diesen 100000 t werden 18000 t vou

dem Werke Castrop-Rauxel der
Gewerkschaft Viktor geliefert.
-[A. 49.]

Der thermische Zerfall von Tetrachlorkohlenstoff.
Von Prof. Dr. Max BopeNSTEIN und Priv.sDoz. Dr. PaurL GUNTHER, nach Versuchen von K. Nagai,

Physikalisch-chemisches Institut der Universitiat Berlin.
(Eingeg. 31. Marz 1930.)

In einer friiheren Arbeit') wurde gezeigt, dafl die
chemischen Gleichgewichte zwischen Kohlenstoff und
Chlor sich nicht bis zu denjenigen Konzentrationen von
Tetrachlorkohlenstoff einstellen, die thermodynamisch
gefordert werden. Wihrend aus der damals bestimmten
Bildungswirme von Tetrachlorkohlenstoff (25430 cal)
sich bei Temperaturen zwischen 150 und 500° erheb-

1) Max Bodenstein, P. Giinther u. F. Hoft-

meister, Ztschr. angew. Chem. 39, 875 [1926].

liche Gleichgewichtskonzentrationen von Tetrachlor-
kohlenstoff errechnen, konnte die Bildung dieses Stoffes
aus den Elementen trotz weitgehender Variation der
Versuchsanordnung iiberhaupt nicht nachgewiesen wer-
den. Bei dem Versuch, das Gleichgewicht von der
anderen Seite durch Zersetzung von Tetrachlorkohlen-
stoff zu erhalten, wurde allerdings ein Zerfall beob-
achtet, aber die Reaktion kam hier weit vor der
Erreichung der gleichgewichtsméafligen Grenze des Zer-
falls zum Stillstand. Wéhrend bei 400° nach der Nihe-
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rungsformel des N ernstschen Warmesatzes 48% der
Verbindung zersetzt sein sollten, konnte man bei der
Extrapolation auf eine unendlich lange Versuchszeit
hochstens 4% Zersetzung annehmen, Da dieser Ver-
such aber nur bei einer einzigen Temperatur und mit
verhiltnismafiig wenigen Einzelbeobachtungen ange-
stellt worden war, so erschien es bei der Merkwiirdig-
keit dieses Befundes zweckmiflig, ihn unter verbesser-
ten Bedingungen bei verschiedenen Temperaturen und
mit zahlreicheren Einzelbeobachtungen zur Sicherung
der Extrapolation zu wiederholen.

Die Versuche wurden ganz #hnlich wie in der
fritheren Arbeit in der Weise ausgefiihrt, dafl Tetra-
chlorkohlenstoffdampf durch ein mit aktiver Kohle be-
schicktes Quarzrohr in sehr langsamem Strom geleitet
wurde, dessen Temperatur von 400—500° verdndert
wurde. Die Stromungsgeschwindigkeiten waren mei-
stens sehr viel langsamer als bei den frilheren Ver-
suchen, so daff die Méglichkeit zur Einstellung des Zer-
setzungsgleichgewichtes optimal gegeben war.

Zur Erzeugung des Dampfstromes wurde Tetrachlorkohlen-
stoff in einen Thermostaten abgesotten. Zur Bestimmung des
Zersetzungsgrades wurden Chlor und Tetrachlorkohlenstoff in
einem gewogenen Gefdfl iiber Jodkaliumlésung kondensiert,
wobei die Gewichtszunahme die Summe der beiden, eine
Titration das Chlor allein ergab. )

Das Gefaf} fiir die siedende Fliissigkeit hielt elwa 350 cm?,
seinen Ausgang bildete eine 0,03 cm weite und 20 cm lange
Capillare, die durch eine besondere Wickelung auf 200° geheizt
wurde. Die Enge dieses Auslasses bedingte eine Erwidrmung
der Flissigkeit erheblich tiber den normalen Siedepunkt und
erlaubte, durch passende Einstellung dieser Temperatur Dampi-
strome verschiedener, jedesmal sehr konstanter Geschwindigkeit
zZu erzeugen. ’

Der Reaktionsraum, in den der Dampf eintrat, war etwa
220 cm?® grof und mit etwa 200 g aktiver Kohle gefiillt. An
ihn schlof} sich zunéchst ein kleines, auf 80—90° gehaltenes und
mit Quarzwolle gefiilltes Gefdfichen an, in dem sich die schwer
flichtigen Nebenprodukte der Zersetzung, anscheinend be-
sonders CgClg, kondensierten, deren Menge iibrigens stets ganz
unerheblich war. Erst hinter ihm trat die Dampfmischung in
das durch einen Schliff angesetzte Gefafl fiir die endgiiltige
Kondensation, eine Ente von etwa 15 cm?® Inhalt mit etwa 5cm?
Jodkaliumlésung, die bei 0° gehalten wurde.

Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt. In der ersten Spalte sind die Ver-
suchstemperaturen, in der zweiten die Verweilzeiten,
d. h. die Zeit in Minuten, in welcher 1 g Tetrachlor-
kohlenstoffdampf den Reaktionsraum passiert hat, zu-
sammengestellt. Diese sind berechnet ohne Riicksicht

auf die Raumbeanspruchung der Kohle. Sie sind daher -

in Wahrheit kleiner als hier angegeben, doch ist das
ohne Bedeutung, da ja nur ihre relativen Werte inter-
essieren. Die dritte Spalte enthilt die Zersetzungs-
prozente, und zwar die beobachteten und die, welche auf
unendlich lange Verweilzeit extrapoliert sind, was hier
mit ziemlicher Sicherheit ausfiihrbar ist. Je nach der
Temperatur ist die Reaktion nach 15—-60 min Verweil-
zeit beendet. In den folgenden Spalten der Tabelle sind
die aus den extrapolierten Zersetzungsgraden errech-
neten Gleichgewichtskonstanten K, und weiterhin die
aus diesen scheinbaren Gleichgewichtslagen zuriick-
berechneten Bildungswirmen wvon Tetrachlorkohlenstolf
zusammengestellt. Die Bildungswirmen sind sowohl
nach der Naherungsformel des Ner n stschen Theorems
wie auch aus der Reaktionsisochore berechnet. Eine
letzte Spalte endlich enthidlt die aus der gemessenen
Bildungswirme (25 430 cal) nach der Niherungsgleichung
des Nernstschen Wirmesatzes berechneten Gleich-
gewichtswerte der Dissoziation.

Die Beobachtungen zeigen it aller Deutlichkeit,
da die Reaktion nicht bis zur Erreichung des Gleich-
gewichts fiihrt, und zwar um so weniger, je niedriger
die Temperatur ist. Die nach der Niherungsformel des
Nernstschen Wirmesatzes aus den beobachteten Zer-
setzungsgraden berechneten Wiarmetonungen sind gréier
als die gemessenen, und ebenso sind die aus der richtigen

Tem- Ver- z U(Néhe- U log Kp
pera-| .- ..!Zersetzungl} rungs- (Nahe-
tur \yellzglt in % og Kp fom%el) M:£ rungs-
p (MmO cal dt  Rt? |formel)
417 5,6 28
5,6 28
5,6 2,9
10,6 3,3
10,8 3,5
11,0 3,7
11,1 3,5
14,0 4,04
15,2 3,9
26,2 4,06
o 4,06 | —2,18 | 32300 =+0,00
462 5,3 6,54
5,3 6,34
10,4 8,96
10,6 8,92 41 400 cal
11,6 8,82 fiir 4400
23,1 ‘ 9,55
245 9,30
288 [ 9,71
oo 10,0 {—1,381 31900 +0,54
477 5,8 8,22
6,0 8,22
8,8 9,41 48 000 cal
19,0 | 12,27 tiir 470°
199 | 12,10
61,5 | 13,86
o 13,9 |—1,10] 31500 +-0,68
530 34,5 85,2
53 |[358
785 | 346 10 200 cal
83,5 | 36,0 ur
85,2 | 36,5
o 36,5 |—0,21 | 30800 +1,25
580 | 80,7 | 66,7 [} 4o 199 cat
o | 66,7 |-+0,506| 30000 {/ UT 41,72

Wirmetonung berechnelen Zersetzungsgrade grofier als
die beobachteten. Die Differenzen werden mit steigen-
der Temperatur geringer, und entsprechend nihert
sich die nach dem zweiten Hauptsatz von einer Tem-
peratur zur anderen berechnete Wirmeténung mit stei-
gender Temperatur, wenn auch nur recht langsam, dem
richtigen Wert, wobei nur die zwischen 417° und 462°
berechnete eine Ausnahme macht.

Ein Versuch, diese Abweichungen etwa daraus zu
erklaren, daf} infolge starker Unterschiede in den spe-
zifischen Wirmen der Reaktionsteilnehmer die An-
wendung der Nernstischen Niherungsgleichung mit
der bei Zimmertemperatur gemessenen Bildungswirme
nicht statthaft sei, ist aussichtslos; solche Unterschiede
sind undenkbar, und die Nichtiibereinstimmung der
nach dem zweiten und dritten Hauptsatz berechneten
U-Werte zeigt schon, dafl die Unterlagen fiir diese Rech-
nungen unbrauchbar sind.

Die Zersetzung macht unzweifelhaft halt, bevor das
Gleichgewicht erreicht ist.

Die Ursache fiir diese Reaktionshemmung ist schwer
aufzukldren, doch steht sie unter den Reaktionen gasfor-
migerKohlenstoffverbindungen nicht vereinzelt da, worauf
in der fritheren Arbeit schon hingewiesen wurde. Die
Reaktion erfolgt durch Kontakt an der aktiven Kohle,
also durch heterogeneKatalyse, und durch eine Vergiftung
des Katalysators wird das Erléschen der Reaktion wahr-
scheinlich herbeigefithrt. Der Kohlekatalysator wird
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sehr bald nach Reaktionsbeginn durch die Ablagerung
der aus dem Tetrachlorkohlenstoff entstandenen Kohle
oberfldchlich verindert, und es ist zwar keine Erkli-
rung, aber immerhin bemerkenswert, da G. Tam-
mann?) eine besondere physikalische Beschaffenheit
der aus Tetrachlorkohlenstoff abgeschiedenen festen
Kohle gefunden hat. Wihrend die Dichte der amorphen
Kohle sonst hdchstens 1,8 betrigt, hat die aus Tetra-
chlorkohlenstoff abgeschiedene Kohle die abnorme
Dichte von 2,3 bis 2,5. Das verschieden starke Ver-
sagen des Katalysators bei den verschieden hohen
Temperaturen ist vielleicht dahin zu deuten, dal die
aktive Oberfliche durch die Adsorption von Tetrachlor-
kohlenstoff- und Chlormolekiilen unwirksam gemacht
wird, und dafl diese Adsorption bei hohen Tempera-
furen schwicher ist.

Zum SchluB noch ein Wort zu den als Nebenpra-
dukten der Zersetzung auch diesmal wieder auftretenden

?2) G. Tammann, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 115, 145
[1921].

festen Chlorkohlenstoffverbindungen,diesichinderkleinen
Kondensationskugel absetzten. Ihre Menge war wieder
so gering, dal sie fiir die Frage der Gleichgewichts-
einstellung vollig belanglos ist. Es handelte sich sicher
nicht um einen chemisch einheitlichen Kérper. Nach
dem Umkristallisieren verloren sie den anfinglich recht
starken Camphergeruch und zeigten einen Schmelz-
punkt von 220° der dem des Hexachlorbenzols naheliegt.

Zusammenfassung.

Tetrachlorkohlenstoff wurde durch Uberleiten iiber
aktive Kohle zwischen 400° und 580° zersetzt. Die auf
unendlich langsame Stromungsgeschwindigkeit extra-
polierten Endwerte der Zersetzung bleiben bei den
tieferen Temperaturen wesentlich hinter der Gleich-
gewichtslage zuriick, wie sie sich aus der Bildungs-
wirme des Tetrachlorkohlenstoffes nach der Nernst-
schen Niherungsformel berechnet. Bei den hoheren
Temperaturen ndhert sich die beobachtete Zersetzung
dem theoretischen Wert, ohne ihn indes jemals voll-
stindig zu erreichen. [A.48.]

Uber den Umsatz von Ammoniumcarbonat mit alkoholischen Kaliumchloridlésungen.
Von Dr. ALFRED STERN,
Institut fiir Chemische Technik, Technische Hochschule Karlsruhe in Baden.

(Eingeg. 12. Februar 1830.)

Die Darsfellung von Soda geschieht heute fast aus-
schliefilich nach dem AmmoniaksodaprozeB. Bei der
Grundreaktion dieses Verfahrens

(1) NaCl + (NH,)HCO, /= NaHCO, + (NH,)Cl

handelt es sich um ein Gleichgewicht, dessen endgiiltige
Einstellung von den Loslichkeitsverhéltnissen der vier
Salze abhéngt. Die Loslichkeit der Salze wird durch
Anderung der Temperatur und der Mengenverhiltnisse
beeinflut. Durch zahlreiche Versuche ist gezeigt wor-
den, dafl die beste Umsetzungstemperatur +30° ist. Der
Einfluf der Temperatur ist so betrichtlich, dal eine
Anderung um 10° die Ausbeute an Natriumbicarbonat
schon sehr stark verringert.

Diese Grundreaktion des Solvayprozesses lafit sich
bekanntlich nicht auf die Darstellung von Pottasche
iibertragen, da die Loslichkeitsverhiltnisse hierfiir sehr
ungiinstig liegen. In dem System

(2) KCI + (NH,)HCO, o« KHCO, + (NH,;)Cl
bzw. in dem System
3) 2KCl + (NH,),CO; .= K,CO, -+ 2(NH,)C!

verlaufen die Reaktionen stets von rechts nach links,
d. h. bei der Einwirkung von Kaliumchlorid auf Am-
moniumbicarbonat oder Ammoniumcarbonat erhélt man
praktisch nie Kaliumbicarbonat oder Kaliumcarbonat.
Der Gedanke einer Ubertragung des Solvayverfahrens

auf die Erzeugung von Pottasche ist also nicht
ausfithrbar, wenn man als Losungsmittel Wasser
anwendet. Ich habe mir deshalb die Aufgabe ge-

stellt, ein Loésungsmittel fiir die vier Salze zu finden,
das die Ubertragung des Ammoniaksodaprozesses auf die
Erzeugung von Pottasche zulaft, d. h. gestattet, die oben
erwiahnte Reaktion von links nach rechts verlaufen zu
lassen. Es gelingt das in Alkohol, allerdings unter Ver-
wendung sehr grofier Fliissigkeitsmengen.

Auf den ersten Blick scheint ein Umsatz zwar nicht
moglich zu sein, denn es ist bekannt, daf3- sowohl
(NH.)HCO; als auch (NH.);CO; durch Alkohol zersetzt
werden. Die Zersetzung des Ammoniumbicarbonates
geht in der Tat sehr rasch vor sich, das Ammonium-

carbonat ist aber so bestiindig, dafl die Reaktion bei Ver-
wendung von Alkohol als Losungsmittel doch durchfiihr-
bar ist. Die Reaktion wurde deshalb in alkoholischen
Losungen verschiedener Kon- ) W

zentrationen und bei ver-
schiedenen  Temperaturen B
untersucht. Die Mengenver-
hiltnisse der aufeinander
einwirkenden Salze, die bei
der Reaktion sicher eine
ebenso grofie Rolle spielen
werden, wie beim Ammo-
niakproze3 wurden zunichst
nicht verandert. Ich arbei-
tete mit den der Gleichung
zugrunde liegenden Mengen-
verhidltnissen. Uber Ver-
suche bei veridnderten Men-
genverhilinissen wird spéter
berichtet werden. Das Ma-
terial bestand in Kalium-
chlorid p. A., sowie Ammo-
niumcarbonat p. A. und in
Alkohol. Die Apparatur
(Abb. 1) gestattet, das bei
den verschiedenen Tempera-
turen ausgefallene Salzge-
misch durch ein Filter abzu-
saugen, das dieselbe Tempe-
ratur wie das Gemisch be-
sitzt. A stellt das Reaktions-
gefifl dar, das an seinem
Boden mit einem eingeschlif-
fenen Stopsel versehen ist.
Es steckt, durch einen Gummiring abgeschlossen, in dem
Trichter C, der bei D eine eingeschliffene, abnehmbare
Filterplatte trégt und, durch Gummistopfen abgeschlos-
sen, in die Saugflasche F miindet. Durch Einbringen
von Eis und Wasser, bzw. Eis und Kochsalz in die ab-
gesprengte Flasche E kann die Filtervorrichtung auf die
Temperatur des Reaktionsgemisches gebracht werden.

Abb. 1.



