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B us  a m  m e n f a s sung.  

i m  Vorhergehenden ist somit gezeigt worden, wie sich nach ein- 
fachen geometrischen Prinzipien die zueinander isomorphen Schwin- 
gungstypen, gebuntlen an Einzelsymmetrieelemente, ableiten und 
darstellen lassen. Auf diese Weise erhalt man zugleich die Schwin- 
gungssysteme der Klassen C1, C,, C,, C,, CB, allgemein C, und C , ,  
.;owie die von S,, S’21, und SZp. In der zweiten Mitteilung wird gezeigt 
werden, wie sich daraus die Schwingungstypen und Charakterendar- 
stellungen fiir irgendeine als Gruppe mogliche Kombination von 
Symmetrieelementen ableiten lasst. In  drei Haupttabellen (digonales 
und wirtelige Systeme, kubisches und ikosaedrisches System) lasst 
sich das gesamte fur die Molekelspektroskopie grundlegende, von 
der Symmetrie der Molekeln abhangige und zu den Auswahlregeln 
fiihrende Material zusammenstellen und nach Kenntnis weniger 
Symmetriesatze jederzeit fur irgendeinen Einzelfall rekonstruieren. 
Fur jede Grundsymmetrie ist sofort Art und Zahl der zugeordneten 
Klassen des Schwingungssystems angebbar. 
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102. Uber die katalytische Bildung von Vinylchlorid 
an Metallsalzkontakten 

von F. Patat und P. Weidlich. 
(21. XII. 48.) 

Einleitung, Problemstellung. 

Die Rildung von Vinylchlorid aus Acetylen und Salzsaure an 
quecksilberhaltigen, speziell sublimathaltigen Kohlekontakten ver- 
Iauft technisch so spezifisch und zufriedenstellend, dass die grosse 
Flut von Patenten, die Chloride des gesamten periodischen Systems 
als Trager der katalytischen Aktivitat beschreiben, in erster Linie 
das Umgehungsinteresse an den Ursprungspatenten zum Ausdruck 
bringen. Auch die wenigen wissenschaftlichen Veroffentlichungen be- 
statigen die Gute der quecksilbersalzhaltigen Kontakte, ohne freilich 
quantitative Aufschliisse iiber ihre Sonderstellung zu geben. So zeigen 
Dalfsolz und Wibazctl), dass die katalytische Wirkung von Sublimat in 
entscheidendem Masse mit dem Aufbringen auf einen Trager ver- 
knupft ist, (la Nercurichloridkrystalle nur sehr geringe, Sublimat- 

l) R. 53, 489 (1934). 
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dampf prakt'isch gar keine katalytische \\.-irkwig, verglivlten niit 
Sublimat auf Silikagel, bei der iiblichen ,Ii,hc.itstc.nip~~rat 111' \-on 200" 
haben. Ferner bestatigen Pierz-David uncl %olZ iny~r l )  mi Silikagel als 
Trager die spezifische einmalige Wirkung j'on Sublima t gcgeniiber 
allen anderen Metallchloriden in voller Ana logie ZLI t lcii  otwn imv-Rhn- 
ten technischen Erfahrungen mit Koh1ekoiit:i kteii. 

Diese Feststellung war insofern fur unsiw Fr:i.gtbst c~lliuig n;wh den 
quantitativen Busammenhangen dieser E; ;it alj-se \-on \\*-ic.litigkeit. 
ds sich na,ch wenigen Vorversuchen bereit s gezeigt, hstte, (lass sn 
Kohle als Trager nicht hinreichend iibei~ic.htlic*he untl eindeutige 
Verha,ltnisse geschaffen werden konnen. 7) iv Rohle retluzit>rt iiamlich 
in schwer ubersehbarer und komplexer TT&e die Jlet,all(*hloride, so 
(lass man immer mit den versehiedenen WciTigkeit sstufen tles JIetalles 
und dem Met'all selbst auf dem Kohlekonl : ikt  z i i  reelinen h:ib2). Da- 
neben bedingt die grosse innere Oberflache c l u  Kohle t4nc Adsorption 
der gerade nicht an der Reaktion beteiligt ( 1 1 1  Stoffe, die (lie Ikstini- 
mung der Umsatzgeschwindigkeit erheblit.1~ erschwert iiIii1 iingena'u 
gest altet . 

Dies war auch der Grund, dass wir scli licm1ic.h iiic*ht Sililiagel 211s 
Trager wa,hlten, sondern die Metallsalze aal' Tonsvtic~rhcn ;rufhr;ichten. 
Die daran adsorbierten Mengen lagen geratli. in tlcr f i i ~  t3t111 Re:i,ktions- 
ablauf notwendigen Grossenordnung, wari'n also riocah s o  gross, da,ss 
durch den Reaktionsablauf keine Verarniii I ~ X  a11 Eeakt ionsprtnern 
bemerkbar wurde, umgekehrt schon so kl(Jiri, ( k i ss  i l k  ,\tlsorptions- 
und Desorp tionsgleichgewichte sicli mit, I L in er Geschn-i 11 I liglwit ein- 
stellten, die den Ablauf der Reak.t,ion nicht SI ortc. Ilic rchl;iti\. lileineri 
adsorbierten Mengen ermijglichten es au~*li ,  den Einfluss t l c ~  Ad- 
sorptionswarmen praktisch auszuschalten i i i i ( 1  den I'nwtt z 1 :it siichlich 
bei moglichst definierter Teniperatur und gl~~ic~l~~~iiissig i i b c h i L  clthii ganzen 
Reaktionsraum verteilt zu erreichen, einrl c~iits;clieitlentlv m i l  seltcn 
erfiillte Voraussetzung fur die quantitatil(1 Aiism~ri ling t l ( ~ r  Mess- 
ergebnisse. 

Rnordnung und Durchfiihrunfl i l r I  Vc~.;uc.lii~. 

Die einfachc Messapparatur wird durch Fig. 1 a-iidri,gegcl~rii. Sir h(,stclit ;il)grsehen 
von der Reinigung und Trocknung der Versuchsgase a113 z\wi 500 ( . in3  liiircttcii. die durch 
das Reaktionsrohrchen von ca. 20 rm3 Inhalt verbuntl(~ti sind, das den Kont&t cnthiilt 
und zwischen 30 und 300° auf jeder gewiinschten 7'etiipi.ratur auf !:lo p w a u  pehalten 
werden konnte. Die Fiillung des Kohrchens bestand tw i  allcri \7crsuclic*n niit Ton alr 
Kontakttrager, aus 3,4 g Kontakt, entsprechend eiriciii \ olunirn von 1.7 (,in3. iuid I ,2 p 
Glaswolle, entsprechend eineni Volumen von 0,s cm3, svoraus sich cin (:c,saititrral~tiona- 
volumen von 18,8 cm3 ergibt, 15,9 ~ 1 1 1 ~  innerhalb dcs 1 )fi ns. 2.9 cni:% stif bvidrn Seiten 

l) Helv. 28, 1125 (1945). 
2, Speziell fur das System Hg,'Hg+/Hg2+/Aktivki 1 1 t h  habvn wir ausfiihrliche Gleich- 

gewichts- und Geschwindigkeitsmessungen durchgefiiht.1. die in and(wni Ziisaiiimenhang 
veroffentlicht werden sollen. 
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des Ofens. Die als Trager verwendeten Tonscherben aus weissem porosem Tonteller 
(Nutschenteller) waren in 2 Siebgrossen von 0,65 und 1,5-1,6 mm klassiert und mit 
Salzsaure und Wasser erschopfend extrahiert norden. Der Tonkontakt wurde in alleii 
Versuchen pro 100 g mit 26,7 Millimol des Metallsalzes beladen, dcssen katalytischc 
Wirlrsamkeit gepriift nerden sollte. Die Beladung geschah ails wasseriger Losung dcs 
Salzes, gegebenenfalls durch wiederholtes Tauchen. 

Fig. 1. 
Schematische Skizze der Messapparatur. 

Alle Versuche wurden mit eineni Gasgemisch aus gleichen Teilen trockenen Salz- 
saure- und Acetylen-Gases durchgefiihrt. Von dieseni Gemisch wurden in die rechte 
Burette 350 cm3 eingefiillt, das Reaktionsrohr auf die Temperatur gebracht und nun 
liess man zwischen den Biiretten das Gasgemisch hin und her stromen. Alle paar Minuten, 
wenn das Gasgemisch wieder in der rechten Burette war, wurden Zeit und Menge abgelesen. 
Diese Art dcr Versuchsdurchfiihrung erfordert keine genaue Einhaltung der Stromungs- 
geschwindigkeit, solange die Gmsatzgeschwindigkeit langsam gegen die Diffusion und 
Adsorption der Gase am Kontakt ist und der Temperaturausgleich hinreichend rasch er- 
folgt. Die jeweilige Volumendifferenz an der Biirette wurde je nach der Temperatnr des 
Reaktionsrohres korrigiert und gibt dann gemass der Gleichung HCl+ C,H, = C,H,Cl 
unmittelbar die Ab- bzw. Zunahme jedes Rcaktionspartners. 

Da der Kontakt eine zum Teil betrachtliche Abnahuie seiner Wirkung zeigte. 
wurden die Zeit, und Art des Abpumpens zwischen den Versuchen inoglichst vergleichbar 
gehalten. 

Einige Vergleichsversuche mit Aktivkohle als Trager mussten etwas abgeandert 
durchgefiihrt werden. Das Reaktionsrohrchcn enthielt wegen der starken Adsorption 
der Kohle nur 1 g Kohlekontakt. Der Kontakt wurde mit Salzsauregas vorbelegt, uni 
die Schwankung der Reaktionstemperatur durch die betrachtliche Adsorptionswarinc 
zu vermeiden. Die rund doppelt so grosse Adsorptionsfahigkeit des Vinglchlorids (51 cm3/g 
Sublimatkohlekontakt bei 1000,25 cm3/g bei 150° und 710 mm Gleichgewichtsdruck gegen 
28 cm3/g bzw. 12,5 cm3/g, fur HCl (C,H, praktisch gleich dem HC1, aber bei dieser Tem- 
yxatur  an Kohle wegen Polgmerisation nicht mehr messbar)) nurde bei der Volum- 

50 
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messung beriicksichtigt. Die verwendete Aktivkohle I\ ai mit 1Vashc.r uild Silzsaure er- 
schopfend extrahierts Gasmaskenkohle. Aschengehalt 1 I,&% l). Art tles Korns: Zylinder, 
Hohe 2,4 mm, Durchmesser 1,55 mm (Mittelwerte). (.(.I( icht von 1000 Tc.ilt~t-irn 2,65 g 
entsprechend einem Schuttelvolumen von 7 om3. I)i( 15.ladung ttcr liolile betrug auch 
26,7 Millimol Metallsalz/100 g Kohle. 

330 
520 
615 
710 
805 
900 

1090 

Versuchsergebnissc.. 

a)  A d  so rp  t ionsmes  sung  e n  a n  S u b  1 i m a t  -'I' o n k ri t :I k t  PE.  

I n  der beschriebenen Apparatur wnrclthii als Cntwlaguli fiir die 
folgenden kinetischen Messungen eine Reit re von Adsor~~tioiisriiessnn- 
gen durchgefiihrt. Dabei wurde das Kwktioiisrohr auf' tlic Xess- 
temperatur gebracht, das zu adsorbierenc le Gas beigrgtsl i c ' n  iind die 
Adsorption am Kontakt in Abhangigkeit T( I I I  den] jeu vils (>ingestellten 
Druck als Volumsdifferenz an der Buret 

schiedenen Temperaturen und Gleichgewic.lit sdruckeii. 1 ) i ( >  ~ ( 1  sorbier- 
ten Mengen pro Gramm Sublimat-haltig!cmr Ton (T,':,~, I Gicl in em3 
bei Normalbedingungcn ( O O ,  760 mm Hg) ~iigegchcn. 

Man entnimmt den Tabellen, dass dii. Adsorption grring ist, nur 
etwa IjlO-lj2O der Adsorption an Kohlelioiltakt en (&lie ohrn) ,  dass 
die 3 Gase HC1, C,H,, C,H,C1 kleinerc Unt (>rachiede i l l  (kr  Adsorption 
zeigen als dort und dass das SalzsQuregas iiitbrkb;tr st ;irkcr atlsorbiert 
wird als Acetylen. 

Die folgenden Tabellen l a ,  b, c zcigt'ii die ErgiLhxii 

Tabellen la, b, 1'. 

A d s o r p t i o n  a n  S u b l i n i a t - T o n k o n t a k t  (26 7 ,![illimol H&12 L I l O  g 'l'on). 

a) Von Salzsauic. 

3,11 1,49 
3,72 2,05 
4,22 2,38 
4,48 2,46 
4,73 2,68 
4,98 2,73 
5,62 3,06 

fds, cm3/l g KonttAi 
(1,785 
(1.987 
i,09 
1,29 
I .47 
I ,62 
I ,82 -- 

0,633 
0 , Y l i O  
O,Wi2 
1,112 
1.2115 
1.39 
1 .ti4 

Carbotor . . . . . . . . .. 8 ,7" , ,  

Aktivkohle Kahlbaum . . .. 2,.i",> 

nach Extraktion rnit Wasc I . .. 2,17(> 

Supersorben . . . . . .) 2,2;,, 

verwendete Gasmaskenkotilt 5 ,  s,xo,i 

und mit Salzsaurc. . . . 3 1  O,*?,,  
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b) Von  A c e t y l e n .  

2,35 
3,09 
3,22 
3,67 
3,84 
4,lO 
4,48 
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1 , O l  0,607 
1,39 0,860 
1,54 1,112 
1,75 1,19 
1,92 1,34 
2,02 1,44 
2,35 1,69 

- 
23O 1 80° 1 148O 1 180° 

Druck 

330 3,55 
520 4,lO 
61 5 4,68 
710 5,11 
805 5,50 
900 5,62 

1090 6,83 

330 
520 
61 5 
710 
805 
900 
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l,65 0,785 0,633 
2,lO 1,24 0,885 
2,45 1,42 0,987 
2,78 1,57 1,08 
2,98 1,87 1,37 
3,19 1,90 1,57 
3,62 2,33 1,85 

~ ~ ~~~ ~ 

c )  V o n  V i n y l c h l o r i d .  

0,506 
0,684 
0,785 
0,860 
0,962 

1,265 
- 

Die Werte der Tabelle graphisch aufgetragen (log. p gegen log.vo) 
ergeben lineare Isothermen. Aus der Temperaturabhangigkeit der 
Isosteren errechnen sich mittlere Adsorptionswarmen von ca. 3500 
cal/mol. 

Diese Adsorptionswarmen betragen rund die Halfte der Ver- 
gleichbaren Adsorptionswarmen, die wir an dem entsprechenden Su- 
blimat ko  hlekontakt fanden und bieten damit einen weiteren Hinweis 
auf die bereits betonte geringere Adsorptionsfahigkeit des Sublimat- 
Tonkontaktes. 

b) Kine t i sche  Messungen.  

Die Tabelle 2 (S. 788) gibt ein Verzeichnis der vorgenommenen 
Messungen. 

Urn mliglichst platzsparend berichten zu konnen, sei nur eine 
charakteristische Messungsreihe im Einzelneii wiedergegeben. Damit 
sol1 vor allem eine experimcntelle Schwierigkeit aufgezeigt werden, 
die durch die rasche Ermudung des Katalysators hervorgerufen wurde 
und anfangs eine quantitative Auswertung unmoglich erscheinen liess. 
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Tabelle 2. 
Verzeichnis  der vorgenommenc I I  \Iessiingc t i .  

Sr. 

I -20 
A1 -A10 
B1 -B20 
B21 -B40 
C l  -c19 
c20 -c28 
Dl -D15 
U16-Dl8 
E l  -I35 
PI -Fl4 
GI -Gll 
Hl  -H8 
I1 -1!3 
K1 -K6 
Ll  -L6 
MI -M'i 

Kl  -x5 
0 1  -05 
1'1 -P6 
'21 --&6 
It1 --R2 
s1 -s4 
TI  -T6 
u1 -u3 

- 

1 7 1  -v5 - 

Katalysator 

Ton-HgC1, 
Ton-HgCI, 
Ton-HgC1, 
Ton-HgC1, 
Ton, rein 
Ton-Hg 
Ton, rein 
Ton-Hg 
'ron-HgC1, 
Ton-HgCI, 
Ton-HgC1 
'Con-CuCI, 
Ton-CuC1, 
Ton-CuC1 
Ton-HgCl-HgC1, 
Ton-PtC1, 
Ton, rein 
Ton-XiC1, 
Ton-FeC1, 
Ton-BaC1, 
A-Kohle, rein 
Ton-Cu 
Ton-Hg 
A-Kohle-Hg 
A-Kohle-HgC1, 
Ton-CdC1, 

Die nehensteliende Fig. 2 zeigt 8 von 20 1iiritc~rc~iii;~ritI~~i~ :i,iisgc~f~lir- 
ten Messungeri an einem Sublimat-Tonliori t ilkt hei I L ' O O .  .liifgetragen 
ist auf der Ordinate der Logarithmus t l c ~ r  je\veilipc.ii Siiiiinic~ tlrr 
Konzentration von Acetylen und Salzsaiu I* (ci - c, ), aul' tier .ibszissc. 
die Beit t in Minuten. Dahei ist fur t = 0 iit i ( l  el 0 (lie .\nf;inghsuni- 
menkonzentration c, -- 100 gesetzt wortl(>o. c', ergiht hic.11 riach tler 
Gleichung C,H, + H('1 = C,H,C1 aus dci genicsserit~n ~~i~on~ntiialeii  
Volumenabnahme ties Gasgemisches durcli ~~uitiplil~atioii iiiit 2 .  

c i -cx=-cAi-2  I \  \ \ .  

Man entnimmt aus der Schar der (h.r;rden, tlaw ( l i t .  1ic.aktionh- 
geschwindigkeit von Versuch zu Versueh rahch ;thniiiinit. l)iv Zeitrn, 
die dem halben Umsatz entsprechen, t l i v  sogcmmriteti Halbwerth- 
zeiten, liegen zwischen 2'/, und uber 100 Minuteii. I k i *  Kontakt 
ermudet sich also durch Sublimation dw I lgC12 ersclirec.ktintl schnell. 
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Positiv hervorzuheben ist die saubere erste Ordnnng, nach tler 
(Tie Reaktiori nblauft, unabhangig von tier Erniiitlung des Katalysa- 
tors. Diese einfache Gesetzmassigkeit, die n-ir auch fur allc anderen 
Batalysatoren, sowohl Xetnllsalze als nuch reine Aktivkohle, f:tnclen, 
war der Grund, dass wir den Versuch ciner quantitat iven Auswer- 
tungsmoglichkeit nicht aufgaben und schliesslich totsachlich das 
cvperimentelle Material vergleichend zusammenstt~llen und tliskntie- 
ren konnten. 

Fig. 2. 
Uinsatz HCI+C',H, 7 C2Hl('I. 
Ton-HgC1, t = 120') 1-20. 

A s  Gegenmassnahme gegeii die ,, Ermudung '' wiihlten a i r  
einmal eine moglichst tiefe Arbeitstemperatur. Abgeschen daron 
fuhrtm wir die Messungen bei 3 Tcmperaturen, die je 20-30° aus- 
einanderlagen, so durch, dass wir zunachst bei der hochsten Tern- 
peratur einen Versiich machten, anschliessend die Temperatur senliten 
und bei den beiden niedrigeren Temperaturen massen. Dann 18 urtlr 
wieder die hochste Temperatur eingesetzt und das Spiel wiederholt. 
Dabei zeigte sich, dass zwar die Absolutgeschwindigkeiten schrittweise 
abnahmen, die prozentuale Anderung der Geschwindigkeit mit der 
Temperatur aher konstant hlieb. Wir waren dadurch in der Lage, fur 
jeden Katalysator einen konstanten Wert der Aktivierungsenergie ZII 

gewinnen. 
Die folgenden beiden Figuren erlautern die Auswertung des Yer- 

fahrens wieder anhanti des Sublimattonkontaktes. 
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Fig. 3 zeigt die durchgefuhrten Reihc~~nnessungc~n i i i t t f  die Akti- 
vitatsverluste des Katalysators bei den Kewahlten tdel'c~n Tcmpera- 
turan, zu deren Verstandnis noch zu benicd\en ist, (lass tlio H a u p  t - 
v e r l u s t e  zwischen d e n  Versuchen  :tnftreten. Fig. 4 zeigt die 
Auswertung der Temperaturabhangigkeit c1t.r Reaktionsgcwhwindig- 
keit nach der beschriebenen Weise. Aufgt't ragen wrirtle dalxi log k 
gegen 1/T (den reziproken Wert der :tl wluten Tmi1)or:1,1 iir). Die 
Geschwindigkeitskonstante k kann dabei ('ill weder :im dcr Rcaktions- 
gleichung fur erste Ordnung 

k = l / t ln[cg(cd-- . \ ) ]  

k = In 2/th = 0,693 1 :$; I) 

berechnet werden, wobei die Halbwertsycbit ti :rls Zeit (h halben 
Umsatzes aus der graphischen Auftragii tip nac.h A\l~bil~limg 3 un- 
mittelbar abgelesen wird. 

oder einfacher noch nach 

50 O 

Zed in Minuten 
I I 1 1 -+ _ _  - 

10 20 30 40 5D 60 70 

Fi: 7. 

Umsatz HCl+ C,H, = ( >H {CI. 
Ton-HgC1, t = 20°, 40°, 60" 14' 3-17 12. 
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Man sieht aus der Abbildung 4 die behauptete Ubereinstimmung 
in der Aktivierungsenergie der hintereinander durchgefuhrten Ver- 
suchsreihen. Dariiber hinaus ist es moglich, den systematischen 
Fehler in der Aktivierungsenergie abzuschatzen. Ausschlaggebend fur 
den Grad des Aktivitatsverlustes des Katalysatores und damit fur die 
hbnahme der Umsatzgeschwindigkeit ist offensichtlich die hochste 
Reaktionstemperatur. Die Geschwindigkeit bei dieser Temperatur 
ist also relativ die am meisten gedruckte, woraus sich eine systema- 
tische Stauchung der Aktivierungsenergie diskutieren liesse. 

B 't 
-I 

-2 

-3 

- 4  I I 
60' 40' 20" 

I 

2,4 2J 2,B 3,O 3 2  3,4 3,S7/r.ia3 
__f 

Fig. 4. 
Unisatz HCl+C2H, = C,H,Cl. 

Ton-HgC1, t - 20°, 40", 60° F 3-F 12. 

Zur Illuetration des totalen Aktivitatsverlustes dieser Versuchsreihe sei nooh an- 
gefiihrt, dass 20 Versuche an einem gleichbeschaffenen Kontakt (Serie Bl-B20), die bei 
Zimmertemperatur hintereinander ausgefiihrt wurdcn, praktisch ohne h d e r u n g  der 
Geschwindigkeit von Versuch zu Versuch in1 Mittel urn 30% schneller liefen. 

Allzu gross konnen also alle diese Fehler nicht sein, da die gefundene Reaktions- 
ordnung bei allen Versuchen gleich und bis zum praktisch vollstandigen Umsatz konstant 
blieben und da wir die tiefste Temperatur so wahlten, dass der Aktivitatsverlust bei hin- 
tereinander durchgefiihrten Versuchen, wie eben gesagt, zu vernachlassigen war. Fiele aber 
der Fehler bei irgendeiner Temperatur in der Aktivicrungsenergie aus dem Rahmen, so 
konnte sich keine lineare Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante mit der Tempera- 
tur mehr ergeben. 



K n n  t ali t 

Tori-Hgt'l, . . . 
Ton-Hg('l-Hg('I, . 
Ton-Pt('1, . . . . 
Ton-HgC'I . . . . 
Ton-C'u('I2 . . . . 
Ton-Fd'l,, . . . . 
Ton-BaC'l,. . . . 
Ton-Hg. . . . . 
Ton-SiC'l, . . . . 
Ton-C'u('1 . . . . 
Ton-C'u . . . . . 
Ton-C'd(l,. . . . 

;l-Kohle-Hg(ll,. . 
A-Iiohle-Hg . . . 
A-I<ohle, rein . . 

kschn.-Koiist. 
k in Jlin.-' 

l ,G 2,3 
8,i. lo-' 
9,O.lO-3 
6 3 .  lo-' 
;?.i-lO-R 
1,8 ' lo-" 
1 ,o .lo- j 
inaktiv 
insktiv 
inaktiv 
insktiv 
inaktiv 

14.1; 
1 l .h  
lo.! 
I l l  

!)..i 

I I..; 
! I 1  

1 I.li 
I :!.!I 
9.li 

\Vir entrieliinen tler Tabelle, dass a i l  I 'Con ;A rl'i*:igt>r Suhliniat 
1 OO-1000nial wirksamer ist als die :blitltwn iititc~rsilc*lit 6'11 Salzc. 
Kalomel ist wnig ,  nietallisches Queckhill)c)r i~l~erli:iul~t nic.lit wirk- 
Si3ni. Die Wirksamkeit des ,Mischkontakft*\ Hg('12, Ilg('1 ; i u f  Ton ent- 
spricht genau den1 Anteil tles Sublimatc~. Dic. auf  tie11 erst ('11 Blich 
ahweichenden Ergebnisse auf Aktivkolil(. 11s Tragw e rkhren  sicli 
i ~ u s  der Oxydations- und Reduktionsfahight1ii tlrr Kohl(., I\ otiiirch, wit .  
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bereits vorne ausgefiihrt,, beim Vorliegen eines Met,allsalzes oder 
Metalles mit allen Wertigkeitsstufen zu rec'hnen ist. Die aluf rund ein 
Viertel reduzierte Geschwindigkeit an Sub1imat)-Kohlekontakt gegen- 
iiber tlem entsprechenden Tonkontakt beruht auf der geringeren Be- 
schickung des Reaktionsrohres (1. g Kohle- st,att 3,4 g Tonkontakt) 
und miigliclierweise auch auf ciner teilweisen Retluktion des Subli- 
mates zu Kalomel und Neta,ll. 

Suffallenderweise wird bei den Versuchen mit Sublimat, die 
nm rasehesten ablaufen, eine um rund 4,.5 kcal hohere Aktivierungs- 
energie gefunden, gleichgultig, ob der Trager Ton otler Kohle ist,l). 
Die 100-1000fache Geschwindigkeit ist damit nicht einer Herab- 
setzung rler Aktivierungsenergie durch die katalyt'ische Wirkung des 
Sublimates zuzuschreiben, wie man erwarten konnte, sondern (lie 
Aktivierungsenergie der Reakt'ion ist im Falle von Sublimat noch 
um einen Betrag erhiiht, tler die Geschwindigkeit der Rea.kt'ion ge- 
geniiber den anderen Salzen auf rund lj2.50 reduzieren musst'e. Das 
bedeutet aber, dass der temperaturunabhangige Faktor a, der in tler 
Geschwindigkeitskonstante k2)  steckt, mindestens 10 000 ma1 gunstiger 
bei der Sublimatkatalyse gegenuber anderen Salzen liegt. 

Dieser Befund steht nicht vereinzelt da. Die heterogene Katalyse 
krnnt cine ganze Reihe \-on Beispielen, die der Beziehung folgen3) : 

Diese Beziehung besagt, dass die Reakt'ionsverzogerung, die eine 
hohere Aktivierungsene,rgie hervorruft, durch einen grosseren tempe- 
ratur u n abhangigen Faktor a ausgeglichen zu werden pflegt. Unsere 
Reaktion geht sogar iiber diesen Ausgleich hinaus, da ihre Geschw-in- 
digkeit bei steigender Aktivierungsenergie nicht nur nicht ah-, sondern 
sogar zunimmt. 

Die physilialische Deutung dieser primar empirisch gefundenen 
Beziehung gelingt nach 3. Gremer4), wenn als geschwindigkeits- 
bestimmender Reaktionsschritt die quantenmechanische Tunnelung 
eines oder mehrerer Elektronen mit in Betracht gezogen wird. 

Ohne auf die Fur oder Wider dieser ersten theoretischen Ansatze 
ini Einzelnen einzugehen, wozu die experirnentelleii Unterlagen dieser 

log a = E/x + C I, C sind Konstanten 

l )  Diese Differenz stellt nach dein vorne iiber die Erschopfung des Kontaktes Ge- 
sagten sicher eine untere Grenze dar, da die Werte der Aktivierungsenergie, je hoher sie 
sind, um so eher gedriickt gefunden aerden konnten und das Sublimat' als das fliichtigste 
der Kontaktsalze die grosste systematische Driickung der Aktivierungsenergie erwarten 
liesse. Umgekehrt freilich stimmen die Werte an Ton und Kohle so gut iiberein, dass nian 
bei dem betrachtlichen Unterschied in der Adsorptionsfestigkeit an Kohle und Ton kaum 
rinen systematischen Fehler in der Aktivierungsenergie annehmen sollte. 

2)  k = ..,-E/KT. 

3, E. Cremer, Z. physikal. Chem. [A] 144, 231 (1929); s. d a m  such F.  H .  Constable, 

4, E. Crerner, Exper. 4, 349 (1948). 
Proc. Roy. Soc. London [A] 108, 355 (1925). 
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Arbeit auch nicht ausreichten, ergibt sicli citwa fo1gentllc.s IWl fur 
unsere Reaktion. Rus chemischen Grundtlri \z ird man seliliesht'n, dash 
das Acetylen mit dem Sublimat am Kontakt cine xpezifisclwre Iiindung 
eingeht, als mit den anderen Salzenl). Die>(. inehr otltar H c.nigt:r labile 
,,Verbindung" erfordert zur Ablosung de\ ,Lcetylvns uiicl Z I I  seiner 
Reaktion mit Salzsaure cine hohere Akti-\.ic.n~ngsener.gie. (fleichzeitig 
ist aber auch die Elektronensphare des Ac.c,tylensuhlini:it koniplexcs 
stabiler fixiert und dadurch wird der notwc.ndigc ~;lc.ktre)tic.iI:I~,tausc~~ 
so begunstigt, dass der verzogernde Einflush (lor hohcwn Ll l<t  i i  ierungs- 
energie uberkompensiert wird. Die gefuiidone eixt v ()rtlniing der 
Reaktion leuchtet j edenfalls auch bei diestain Reak tic )mi n c ~ l i  :inismus 
- relativ stabile Fixierung von Acetylen i111 Salziont.n :in1 Icontakt 
und Rbreaktion dieser ,,Verbindungen" lri i t HCI - unniit tclbar ein. 

Fur die Konstanz der ersten Ordnuiig 1)ei alleii \'erhiiclica mubs 
man nur annehmen, dass die , ,Ermudun~" des Kat a1yh;Ltors lang- 
samer vor sich geht, als die Reaktionsgesc.Ii\,vin(~igk~~i t init tler Kon- 
zentration abnimmt. 

Abschliessend sei noch erwahnt, dam ( I  ic beschric*beiichri I-ersuehc. 
mit dem Ziel begonnen wurden, cine mbglichst einfaclich urid uber- 
sichtliche Prufmethode (Betriebsanalyse) fur die libiifende L'berpru- 
fung von fur den Betrieb hergestellten Kal idysatortJn zu whaffen. Die 
uberraschend einfachen Befunde haben tktnn ziir Al)l~l~riing der 
gewahlten Reaktion in Einzelheiten gefulirt , wohl ein Gruiid mehr, 
diese apparativ und methodisch einfach(k I'aalysc such fa r .  andere 
katalytische Verfahrensfragen heranzuziclit~~i. 

Z u s it m m e n f a s s u 1 1  g. 

Es wird die Bildungsgeschwintligkthit von J7inylt~hlorid aus 
Acetylen und Salzsaure a11 Metallsalzkont ,Lktm (Tr:ipr. Ton untl 
Aktivkohle) quantitativ gemessen. 

Sublimat katalysiert die Vinylchlc jric tbiltlung 1 00- LO00 ma1 
besser als alle anderen wirksamen Salzch (wie Pt('ll, llg~'1. ('uP12, 
FeCl,, BaCI,). Diese katalytische Wirkiing b(miht ii icht auf der 
Herabsetzung der fur die Reaktion notv t1ridigt.n Encrgie ( dktivie- 
rungsenergie), sondern auf eincr mehr :)Is 1 04--f:ich guiistigereri 
Aktionskonstante. 

Die beschriebene Arbeitsmethodik liann iil)cr den hpeziellen 
Zweck hinaus zur Serienprufung von Knf ;ilysatoren dieiicw. 

Innsbruck, Chemisches I ti$ titut tiel. Uiii\whitiit ; 
Basel, Wissenschafl l i t  he Abteiluiig (3t.r 

Hoffmann-La K d r e  & Go. -4.f;. 

l) S. d. D. L. Chapman und W .  J. Jenkins, So( 115, 847 (1919): k'ierz-Dnvid und 
Zollinger, Helv. 28, 1125 (1945). 


