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Werk OugrEe. Katalysierblockhaus fur 25 t NH, pro Tag. 

Werk OugrBe. Hypkrkompressoren, 4OOO m3 N + Ha-Gemisch 
stiindlich verarbeitend. 

w a r m e ist. Dies mu8 notwendiger- 
weise so sein, weil keine andere Art 
der Warmeabfiihrung vorgesehen jst. 

Die in allen Fallen stattfindende 
A b f u h r u n g  d e r  g a n z e n  R e -  
a k t i o n s w a r m e  - abgesehen 
von den geringen Verlusten - als 
fuhlbare Warme der herausgehenden 
Gase bildet daher ein wesentliches 
Merkmal meines Verfahrens, so dai3 
diese Erwarmung der eintretenderi 
Gase, welche bisher nur d a m  diente, 
ihre Reaktion zu ermoglichen, ein 
ideales Mittel geworden ist, um sic11 
der Reaktionswarnie zu entledigen. 

Ich gebe hier die Ansicht einer 
Katalysatorgruppe des Werkes Ougrke 
in Belgien, die  25 t NH, taglich liefert 
und nach diesen Grundziigen unter 
einer etwas abgean'derten Aua- 
fiihrungsform arbeitet, welche die 
Verwendung gewohnlichen Stahls er- 
moglicht. Die AusbiMung dieser 
Katalysatorgruppe verdanke ich be- 
sonders meinen Mitarbeitern S c h i - 
d e l e r ,  L a n t z ,  E t i e n n e ,  P a r e r .  
Der zugehorige Hyperkonipressor ist 
gleichfalls abgebildet. Jetzt schon 
wird die Ausfiihrung von Einheits- 
anlagen fur 50 t taglich in Aussicht 
genommen. 

Fur  das gesamte C l a u d e -  
verfahren einschliefilich der Her- 
stellung von Wasserstoff, Stickstoff 
und der Ammoniaksynthese selbst ist 
der Energieverbrauch im allgemeinen 
niedriger als 2,5 kWh je Kilogramm 
wasserfreien Amnioniak. Den gegen- 
wartken Rekord hat das Werk Lgnatz 
in der Tschechoslowakei mit 2,l kWh 
je Kilogranim. 

Die schnell wachsende Produktion 
der  Werke, welche meine Verfahren 
in den verschiedenen Landern der 
Welt fast uberall mit Koksofen aua- 
fuhren, uberschreitet gegenwartig 
100 000 t Stickstoff im Jahre. Von 
diesen 100000 t werden 18000 t von 
dem Werke Castrop-Rauxel der 
Gewerkschaft Viktor geliefert. 

[A. 49.1 

Der thermische Zerfall von Tetrachlorkohlenstoff. 
Von Prof. Dr. MAX BODENSTEIN und Priv.nDoz. Dr. PAUL G ~ N T H E R ,  nach Versuchen von K. NAGAI, 

Physikalisch-chemisches Institut der Universitiit Berlin. 
(Eingeg. 31. MBrz 1030.) 

I n  einer friiheren Arbeit') wurde gewigt, da5 die  
chemischen Gleichgewichte zwischen Kohlenstoff und 
Chlor sich nicht bis zu denjenigen Konzentrationen von 
Tetrachlorkohlen,stdf einstellen, d ie  thermodynamisch 
gefordert werden. Wahrend aus der  damals bestimmten 
Bildungswarme von Tetrachlorkohlenstoff (25 430 cal) 
sioh bei Tempemturen zwi_schen 150 und 500° erheb- 

1) Max B o d e n s t e i n ,  P. G i i n t h e r  u. F. H o f f -  
ni e i s t e r ,  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 uberhaupt 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 kier weit vor der 
Erreichung der gleichgewichtsmafiigen Grenze des Zer- 
falls zum Stillstand. Wahrend bei 400° nach der Nahe- 
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rungsformel des N e r n s t schen Warmesatzes 48% der 
Verbinldung zersetzt sein sollten, konnte man bei der 
Extrapolation auf eine unendlich lange Versuchszeit 
hiichstens 4% Zersetzung annehmen. Da dieser Ver- 
such aber nur bei einer einzigen Temperatur und mit 
verhaltnismaflig wenigen Einzelbeobachtungen a n g o  
stellt worden war, so erschien es bei der Merkwurdig- 
keit dieses Bofundes zwcckmai3ig, ihn unter vcrbesser- 
ten Bedingungen bei verschiedenen Temperaturen und 
rnit zahlreicheren Einzelbeobachtungen zur Sicherung 
der Extrapolation zu wiederholen. 

Die Versuche wurden ganz ahnlich wie in der 
friiheren Arbeit in der Weise ausgefiihrt, daf3 Tetra- 
chlorkohlenstsffdampf durch ein rnit aktiver Kohle be- 
schicktes Quarzrohr in sehr langsamem Strom geleitet 
wurde, ldessen Temperatur von 400-500° verandert 
wurde. Die Stromungsgeschwindigkeiten waren mei- 
stens sehr vie1 langsamer als bei den friiheren Ver- 
suchen, so daB die Moglichkeit zur Einstellung des Zer- 
setzungsgleichgewichtes optimal gegeben war. 

Zur Erzeugung des Dampfstromes wurde Tetrachlorkohlen- 
stoff in einen Therrnostaten abgesotten. Zur Bestimmung des 
Zersetzungsgrades wurden Chlor und Tetrachlorkohlenstoff in 
einem gewogenen GefaB uber Jodkaliumlosung kondensiert, 
aobei die Gewichtszunahme die Sumnie der beiden, eine 
Titration das Chlor allein ergab. 

Das GefaB fur die siedende Fliissigkeit hielt etwa 350cn13, 
seinen Ausgang bildete eine 0,03 cm weite und '20 cm lange 
Capillare, die durch eine besondere Wickelung auf 2000 geheizt 
wurde. Die Enge dieses Auslasses bedingte eine Erwarmung 
der Fliissigkeit erheblich tiber den normalen Siedepunkt und 
erlaubte, durch passende Einstellung dieser Temperatur Dampf- 
strome verschiedener, jedesmal sehr konstanter Geschwindigkeit 
zu erzeugen. 

Der Reaktionsraum, in den der Dampf eintrat, war etwa 
220 c1n3 groB und rnit etwa 'LOO g aktiver Kohle gefiillt. An 
ihn schloB sich zunachst ein kleines, auf 80--900 gehaltenes und 
mit Quarzwolle gefiilltes GefaBchen an, in dem sich die schwer 
fliichtigen Nebenprodukte der Zersetzung, anscheinend be- 
sonders C,Cl,, kondensierten, deren Menge iibrigens stets ganz 
unerheblich war. Erst hinter ihm trat die Dampfmischung in 
das durch einen Schliff angesetzte GefaB fur die endgultige 
Kondensation, eine Ente von etwa 15 cm3 Inhalt mit etwa 5cm3 
Jodkaliumlosung, die bei 00 gehalten wurde. 

Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. In der ersten Spalte sind die Ver- 
suchstemperaturen, in ,der zweiten d ie  Verweilzeiten, 
d. h. d ie  Zeit in  Minuten, in wekher 1 g Tetrachlor- 
kohlenstoffdampf den Reaktionsraum passiert hat, zu- 
sammengestellt. Diese sinsd 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 enthalt die Zersetzungs- 
prozente, und zwar die beobachteten und die, welche auf 
unendlich lange Verweilzeit extrapoliert sind, was hier 
rnit ziemlicher Sicherheit ausfiihrbar ist. Je nach der 
Temperatur ist die Reaktion nach 15-60 min Verweil- 
zeit beend&. 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 Bildungswarmen von TetrachlorkohlenstoIf 
zusammengestellt. Die Bildungswarmen sind sowohl 
nach der Naherungsformel des N e r n s t schen Theorems 
wie auch aus der  Reaktionsisochore berechnet. Eine 
letzte Spalte endlich enthalt die aus der gemessenen 
Bildungswarme (25 430 cal) nach tder Naherungsgleichung 
des N e r n s t schen Warmesatzes berechneten Gleich- 
gewichtswerte (der Dissoziation. 

Die Beobachtungen zeigen mit aller Deutlichkeit, 
da5 die Reaktion nicht bis zur Erreichung des Gleich- 
gewichts fiihrt, und zwar um so weniger, je niedriger 
die Temperatur ist. Die nach der  Naherungsformel des 
N e r n s t schen Warmesatzes aus den beobachteten Zer- 
setzungsgraden berechneten Warmetonungen sind grofler 
als die gemessenen, und ebenso sind die aus der richtigen - __ 
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rtonung berechneten Zersetzungsgrade gro5er als 
Ibachteten. Die Differenzen werden mit steigen- 

der Temperatur geringer, und entsprechend nahert 
sich die nach dem zweiten Hauptsatz von einer Tem- 
peratur zur anderen berechnete Warmetonung mit stei- 
gender Temperatur, wenn auch nur recht Iangsam, dem 
richtigen Wert, wobei nur d ie  zwischen 417O und 4623 
berechnete eine Ausnahmo macht. 

Ein Versuch, diese Abweichungen etwa daraus zu 
erklaren, dai3 infolge starker Unterschiede in den spe- 
zifischen Warmen der Rmktionsteilnchmer die  An- 
wendung der  N e r n s t schen Naherungsgleichung mit 
der bei Zimmerteniperatur gemessenen Bildungswarme 
nicht statthaft sei, ist aussichtslos; solche Unterschiede 
sind undenkbar, und die Nichtubereinstimmung der 
nach dem zweiten und dritten Hauptsatz berechneten 
U-Werte zeigt schon, daB die Unterlagen fur diese Rech- 
nungen unbrauchbar sind. 

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

Die Ursache fur diese Reaktionshemmung ist schwer 
aufzuklaren, doch steht sie unter den Reaktionen gasfor- 
migerKohlenstoffverbindungen nicht vereinzelt da, worauf 
in der friiheren Arbeit schon hingewiesen wurde. Die 
Heaktion erfolgt durch Kontakt an der  aktiven Kohle, 
also durch heterogeneKatalysc, und durch einevergiftung 
des Katalysators wird das Erliischen der Reaktion wahr- 
scheinlich herbeigefiihrt. Der Kohlekatalysator wird 
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sehr bal'd nach Reaktionsbeginn durch die Ablagerung festen Chlorkohlenstoffverbindungen,diesich inder kleinen 
der aus dem Tetrachlorkohlenstoff entstandenen Kohle Kondensationskugel absetzten. Ihre Menge war wieder 
oberflachlich veriindert, und es ist zwar keine Erkla- so gering, daf3 sie fur die Frage der Gleichgewichts- 
rung  aber immerhin bemerkenswert, daD G. T a m - einstellung vollig belanglos ist. Es handelte sich sicher 
n~ a n n z, eine besondere physikalische Beschaffenheit nicht um einen chemisch einheitlichen Korper. Nach 
der aus Tetrachlorkohlenstoff abgeschiedenen festeii dem Umkristallisieren verloren sie den anfanglich recht 
Kohle gefunden hat. Wahrend die Dichte der aniorphen starken Camphergeruch und zeigten einen Schmelz- 
Kohle sonst hiichistens 1,8 betragt, hat die aus Tetra- punkt von 2200, der  Idem des Hexachlorbenzols naheliegt. 
chlorkohlenstoff abgeschiedene Kohle die abnorme Z u s  a m m  e n  f a s s u ng.  Dichte von 2,3 bis 2,5. Das verschieden starke Ver- 
sagen des Katalysators bei den verschieden hohen Tetrachlorkohlenstoff wurde durch Oberleiten iiber 
'remperaturen ist vielleicht dahin zu deuten, d& die aktive Kohle zwischen 400' Und 580" ZerSetZt. Die aUf 
aktive Oberflache durch die Adsorption von Tetrachlor- unendlich kingSam0 Stromungsgeschwindigkeit extra- 
kohlenstoff- und Chlormolekiilen unwirksam gemacht polierten Endwerte der Zersetzung bleiben bei den 
wird, und daD dies0 Adsorption bei hohen Tempera- tieferen Temperaturen wesentlich hinter der Gleich- 
turen schwacher ist. gewichtslage zuruck, wie sie sich aus dor Bildungs- 

Zum &hlufi no& ein Wort zu den als Nebenpro- warme Ides Tetrachlorkohlenstoffes nach der N 8 r n S t - 
dukten der Zersetzung auch ,diesma1 wieder auftretenden When Naherungsformel berechnet- Bei den hoheren 

. -~ Temperaturen nahert sich die beobachtete Zersetzung 
2) G .  T a ni m a n  n ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 115, 145 dem theoretischen Wert, ohne ihn indes jemals voll- 
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Uber den Umsatz von Ammoniumcarbonat mit alko holischen Kaliumchloridl6sungen. 
Von Dr. ALFRED STERN, 

Institut fur Cheniische Technik, Technische Hochschule Karlsruhe in Baden. 
(Eingeg. 12. Februar 1930.) 

Die Darstellung von Soda geschieht heute fast aus- carbonat ist aber so bestandig, dat3 d ie  Reaktion bei Ver- 
schlieDlich nach dem Ammoniaksodaprozefl. Bei der wendung von Alkohol als Losungsmittel ,doch durchfuhr- 
Grundreaktion dieses Verfahrens bar ist. Die Reaktion wurde deshalb in alkoholischen 

NaCl + (NH,)HCO, .z' NaHCO, + (NH,)Cl Losungen verschiedener Kon- 
zentrationen und bei ver- 

(1)  

handelt es sich urn ein Gleichgewicht, dessen endgiiltige schiedenen Temperaturen 
Einstellung von den Loslichkeitsverhaltnissen der vier untersucht. ~i~ Mengenver- 
Salze abhangt. Die Loslichkeit der Salze w,ird durch haltnisse der aufeinander 
Anderung der Temperatur und der Mengenverhaltnisse einwirkenden Salze, die bei 
beeinflufit. Durch zahlreiche Versuche ist gmeigt wor- der Reaktion sicher cine 
den, daD die  beste Umsetzungstemperatur $30' ist. Der ebenso grofie ~~~l~ spielen 
EinfluB der Temperatur ist so betrachtlich, da8 eine werden, wie beim A ~ ~ ~ -  
Anderung um loo die Ausbeute an Natriumbicarbonat Iliakprozefi wurden zunachst 

nicht verandert. Ich arbei- schon sehr stark verringert. 
Diese Grundreaktion des Solvayprozesses 1aBt sich tete mit den der Gleichung 

bekanntlich nicht auf die Darstellung von Pottasche zugrunde liegenden M ~ ~ ~ ~ ~ -  
h bertragen, da die Loslichkeitsverhaltnisse hierfiir sehr verhfiltnissen. nber  ver- 

suche bei veranderten Men- ungunstig liegen. In dem System 
('4 genverhaltnissen w i d  spater 
bzw. in dem System berichtet werden. Das Ma- 

terial bestand in Kalium- 
chlorid p. A., sowie Ammo- (3) 

verlaufen die Reaktionen stets von rechts nach links, niumcarbonat p. A. und in 
d. h. bei der Einwirkung von Kaliumchlorid auf Am- Alkohol. Die Apparatur 
n~oniumbicarbonat oder Ammoniumcarbonat erhalt man (Abb. 1) gestattet, das bei 
praktisch nie Kaliumbicarbonat oder Kaliumcarbonat. den verschiedenen Tempera- 
Der Gedanke einer Ubertragung des Solvayverfahrens turen ausgefallene Salzge- 
auf die Erzeugung von Pottasche ist also nicht misch durch ein Filter abzu- 
ausfiihrbar, wenn man als Losungsmittel Wasser saugen, das dieselbe Tempe- 
anwendet. Ich habe mir deshalb die Aufgabe ge- ratur wie das Gemisch be- 
stellt, ein Lasungsmittel fur  die vier Salze zu finden, sitzt. A stellt das Reaktions- 
das die Ubertragung des Ammoniaksdaprozesses auf die  gefaD dar, das an seinem 
Erzeugung von Pottasche zulaflt, d. h. gestattet, die oben Boden mit einem eingeschlif- 
erwahnte Reaktion von links nach rechts verlaufen zu fenen Stopsel versehen ist. 
lassen. Es gelingt das in Alkohol, allerdings unter Ver- Es steckt, durch einen Gummiring abgeschlossen, in dem 
wendung sehr groDer Fliissigkeitsmengen. Trichter C, der bei D eine eingeschliffene, abnehmbare 

Auf den ersten Blick scheint ein Umsatz zwar nicht Filterplatte tragt und, durch Gummistopfen abgeschlos- 
moglich zu sein, denn es ist bekannt, dafi sowohl sen, in die Saugflasche F miindet. Durch Einbringen 
(NH,)HCOs als auch (NH4),C03 durch Alkohol zersetzt von Eis und Wasser, bzw. Eis und Kochsalz in die ab- 
werden. Die Zersetzung des Ammoniumbicarbonates gesprengte Flasche E kann die Filtervorrichtung auf die 
geht in der Tat sehr rasch vor sich, das Ammonium- Temperatur des Reaktionsgemisches gebracht werden. 

KCl + (NHa)HCOI .2 KHCOB + (NH8)Cl 

2KC1+ (NH,),CO, : K2C03 + 2(NH4)CI 

Abb. 1. 


