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Zusammenfassung.

Im Vorhergehenden ist somit gezeigt worden, wie sich nach ein-
fachen geometrischen Prinzipien die zueinander isomorphen Schwin-
gungstypen, gebunden an FEinzelsymmetrieelemente, ableiten und
darstellen lassen. Auf diese Weise erhilt man zugleich die Schwin-
gungssysteme der Klassen Cy, C;, C;, C,, C;, allgemein C, und Cm,
sowie die von S, S', und S,,. In der zweiten Mitteilung wird gezeigt
werden, wie sich daraus die Schwingungstypen und Charakterendar-
stellungen fiir irgendeine als Gruppe mdégliche Kombination von
Symmetrieelementen ableiten lisst. In drei Haupttabellen (digonales
und wirtelige Systeme, kubisches und ikosaedrisches System) lasst
sich das gesamte fiir die Molekelspektroskopie grundlegende, von
der Symmetrie der Molekeln abhingige und zu den Auswahlregeln
filhrende Material zusammenstellen und nach Kenntnis weniger
Symmetriesitze jederzeit fiir irgendeinen Einzelfall rekonstruieren.
Fiir jede Grundsymmetrie ist sofort Art und Zahl der zugeordneten
Klassen des Schwingungssystems angebbar.

Krystallchemisches Laboratorium der Eidg. Techn.
Hochschule und der Universitit Ziirich.

102. Uber die katalytische Bildung von Vinylchlorid
an Metallsalzkontakten

von F.Patat und P. Weidlich.
(21. X1I. 48.)

Einleitung, Problemstellung.

Die Bildung von Vinylchlorid aus Acetylen und Salzsiure an
quecksilberhaltigen, speziell sublimathaltigen Kohlekontakten ver-
l4uft technisch so spezifisch und zufriedenstellend, dass die grosse
Flut von Patenten, die Chloride des gesamten periodischen Systems
als Triger der katalytischen Aktivitdt beschreiben, in erster Linie
das Umgehungsinteresse an den Ursprungspatenten zum Ausdruck
bringen. Auch die wenigen wissenschaftlichen Veroffentlichungen be-
statigen die Giite der quecksilbersalzhaltigen Kontakte, ohne freilich
quantitative Aufschliisse iiber ihre Sonderstellung zu geben. So zeigen
Dalfson und Wibaut'), dass die katalytische Wirkung von Sublimat in
entscheidendem Masse mit dem Aufbringen auf einen Triger ver-
kniipft ist, da Mercurichloridkrystalle nur sehr geringe, Sublimat-

1y R. 53, 489 (1934).
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dampf praktisch gar keine katalytische \Wirkung, verglichen mit
Sublimat auf Silikagel, bei der iiblichen Arbeitstemperatur von 200°
haben. Ferner bestéitigen Fierz-David und Zollingert) am Silikagel als
Triager die spezifische einmalige Wirkung von Sublimat gegentber
allen anderen Metallchloriden in voller Analogie zu den oben erwihn-
ten technischen Erfahrungen mit Kohlekontakten.

Diese Feststellung war insofern fiir unsere IFragestellung nach den
quantitativen Zusammenhingen dieser Katalyse von Wichtigkeit,
da sich nach wenigen Vorversuchen bereits gezeigt hatte, dass an
Kohle als Triger nicht hinreichend iibersichtliche und eindeutige
Verhiltnisse geschaffen werden kénnen. Die Kolhle reduziert namlich
in schwer iibersehbarer und komplexer Weise die Metallchloride, so
dass man immer mit den verschiedenen Wertigkeitsstufen des Metalles
und dem Metall selbst auf dem Kohlekontakt zu rechnen hat?). Da-
neben bedingt die grosse innere Oberfliche der Kohle eine Adsorption
der gerade nicht an der Reaktion beteiligten Stoffe, die die Bestim-
mung der Umsatzgeschwindigkeit erheblich erschwert und ungenau
gestaltet.

Dies war auch der Grund, dass wir schlicsslich nicht Silikagel als
Triger wihlten, sondern die Metallsalze aul Tonscherben aufbrachten.
Die daran adsorbierten Mengen lagen gerade in der fiir den Reaktions-
ablauf notwendigen Grossenordnung, warcn also noch o gross, dass
durch den Reaktionsablauf keine Verarmung an Reaktionspartnern
bemerkbar wurde, umgekehrt schon so klein, dass die Adsorptions-
und Desorptionsgleichgewichte sich mit ciner Geschwindigkeit ein-
stellten, die den Ablauf der Reaktion nicht storte. Die relativ kleinen
adsorbierten Mengen ermdglichten es auch, den Einfluss der Ad-
sorptionswirmen praktisch auszuschalten und den Umsatz tatsichlich
bei moglichst definierter Temperatur und gleichméssig iiber den ganzen
Reaktionsraum verteilt zu erreichen, eine entscheidende und selten
erfiillte Voraussetzung fir die quantitative Auswertung der Mess-
ergebnisse.

Anordnung und Durchiithrung der Versuche,

Die einfache Messapparatur wird dureh Fig. 1 wicdergegeben. Sie besteht abgesehen
von der Reinigung und Trocknung der Versuchsgase aus zwei 500 ¢em? Bitretten, die durch
das Reaktionsrohrechen von ca. 20 em?® Inhalt verbunden sind, das den Kontakt enthilt
und zwischen 30 und 300° auf jeder gewiinschten Temperatur auf -4-1¢ genau gehalten
werden konnte. Die Fiillung des Réhrchens bestand bei allen Versuchen mit Ton als
Kontakttrager, aus 3,4 g Kontakt, entsprechend einen: \olumen von 1.7 ¢m?, und 1,2 ¢
Glaswolle, entsprechend einem Volumen von 0,5 em?, woraus sich cin Gesamtreaktions-
volumen von 18,8 cm?® ergibt, 15,9 cm?® innerhalb des Ofcns, 2.9 ¢m? auf beiden Sejten

1) Helv. 28, 1125 (1945).

%) Speziell fir das System Hg/Hg™/Hg?t/Aktivkohle haben wir ausfithrliche Gleieh-
gewichts- und Geschwindigkeitsmessungen durchgefiihrt, die in anderem Zusammenhang
verSffentlicht werden sollen.
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des Ofens. Die als Trager verwendeten Tonscherben aus weissem porésem Tonteller
(Nutschenteller) waren in 2 Siebgréssen von 0,65 und 1,56—1,6 mm klassiert und mit
Salzsdure und Wasser erschopfend extrahiert worden. Der Tonkontakt wurde in allen
Versuchen pro 100 g mit 26,7 Millimol des Metallsalzes beladen, dessen katalytische
Wirksamkeit gepriift werden sollte. Die Beladung geschah aus wisseriger Losung des
Salzes, gegebenenfalls durch wiederholtes Tauchen.

*Vohvwmpumpe W

Fig. 1.
Schematische Skizze der Messapparatur.

Alle Versuche wurden mit einem Gasgemisch aus gleichen Teilen trockenen Salz-
saure- und Acetylen-Gases durchgefiihrt. Von diesem Gemisch wurden in die rechte
Biirette 350 cm? eingefiillt, das Reaktionsrohr auf die Temperatur gebracht und nun
liess man zwischen den Biiretten das Gasgemisch hin und her stréomen. Alle paar Minuten,
wenn das Gasgemisch wieder in der rechten Biirette war, wurden Zeit und Menge abgelesen.
Diese Art der Versuchsdurchfiihrung erfordert keine genaue Einhaltung der Stréomungs-
geschwindigkeit, solange die Umsatzgeschwindigkeit 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 Temperatur des
Reaktionsrohres korrigiert und gibt dann geméass der Gleichung HCl+C,H, = C,H,Cl
unmittelbar die Ab- bzw. Zunahme jedes Reaktionspartners.

Da der Kontakt cine zum Teil betrichtliche Abnahme seiner Wirkung zeigte,
wurden die Zeit und Art des Abpumpens zwischen den Versuchen méglichst vergleichbar
gehalten.

Einige Vergleichsversuche mit Aktivkohle als Triger mussten etwas abgedndert
durchgefithrt werden. Das Reaktionsrohrchen enthielt wegen der starken Adsorption
der Kohle nur 1 g Kohlekontakt. Der Kontakt wurde mit Salzsduregas vorbelegt, um
die Schwankung der Reaktionstemperatur durch die betriachtliche Adsorptionswirme
zu vermeiden. Die rund doppelt so grosse Adsorptionsfihigkeit des Vinylchlorids (51 em3/g
Sublimatkohlekontakt bei 100°, 25 cm3/g bei 150° und 710 mm Gleichgewichtsdruck gegen
28 cm?/g bzw. 12,56 cm?/g, fiir HC (C,H, praktisch gleich dem HCI, aber bei dieser Tem-
peratur an Kohle wegen Polyvmerisation nicht mehr messbar)) wurde bei der Volum-

50
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messung beriicksichtigt. Die verwendete Aktivkohle war mit Wasser und Salzsiure er-
schopfend extrahierts Gasmaskenkohle. Aschengehalt (,8%'). Art des Korns: Zylinder,
Hshe 2,4 mm, Durchmesser 1,55 mm (Mittelwerte). (cewicht von 1000 Teilchen 2,65 g
entsprechend einem Schiittelvolumen von 7 em?. Dic Beladung der Kohle betrug auch
26,7 Millimol Metallsalz/100 g Kohle.

Versuchsergebnisse.
a) Adsorptionsmessungen an Sublimat-Tonkontakten.

In der beschriebenen Apparatur wurden als Unterlagen fiir die
folgenden kinetischen Messungen eine Reilie von Adsorptionsmessun-
gen durchgefithrt. Dabei wurde das Reaktionsrohr auf die Mess-
temperatur gebracht, das zu adsorbieremde Gas beigegeben und die
Adsorption am Kontakt in Abhingigkeit von dem jeweils eingestellten
Druck als Volumsdifferenz an der Biirette .bgelesen.

Die folgenden Tabellen 1a, b, ¢ zeigen die Ergebunisse bel ver-
schiedenen Temperaturen und Gleichgewichtsdrucken. Die adsorbier-
ten Mengen pro Gramm Sublimat-haltigent Ton (vy,,) sind in em3
bei Normalbedingungen (0° 760 mm Hg) angegeben.

Man entnimmt den Tabellen, dass dic Adsorption gering ist, nur
etwa 1/10—1/20 der Adsorption an Kohlekontakten (siehe oben), dass
die 3 Gase HCl, C,H,, C,H,Cl kleinere Unterschiede in der Adsorption
zeigen als dort und dass das Salzsduregas merkbar stirker adsorbiert
wird als Acetylen.

Tabellen 1a, b, c.
Adsorption an Sublimat-Tonkontakt (26.7 Millimol HgClL,'L00 g Ton).

a) Von Salzsiure.

T Temp| g 780 1480 150"
Druck \
ngs. em?®/1 g Kontalt
330 3,11 1,49 (1,785 0,633
520 3,72 2,05 0,987 0,560
615 4,22 2,38 1,09 0,962
710 4,48 2,46 1,29 1,112
805 4,73 2,68 1.47 1.215
900 4,98 2,73 1,62 1,39
1090 5,62 3,06 1,82 1.64
1) Vergleichswerte: Aktivkohle Merck . . . . = . Asche 4,39
Carbotor. . . . . . . . . . . 8,79%
Supersorben . . . . . . . . 5 2,204
Aktivkohle Kahlbaum . . . . . 2,09,
verwendete Gasmaskenkohl: . . 8,890
nach Extraktion mit Wasser . . 2,19,

und mit Salzsqure. . . . . . . 0,89

LAV}
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b) Von Acetylen.

Temp.| 930 80° 1480 1800
Druck

ngs. cm?/1 g Kontakt

330 2,35 1,01 0,607 0,506
520 3,09 1,39 0,860 0,684
615 3,22 1,54 1,112 0,785
710 3,67 1,75 1,19 0,860
805 3,84 1,92 1,34 0,962
900 4,10 2,02 1,44 —
1090 4,48 2,35 1,69 1,265

¢) Von Vinylchlorid.

Temp. 230 810 1490 188°
Druck \\‘

ngs. cm?3/1 g Kontakt

330 3,55 1,65 0,785 0,633
520 4,10 2,10 1,24 0,885
615 4,68 2,45 1,42 0,987
710 5,11 2,78 1,57 1,08
805 5,50 2,98 1,87 1,37
900 5,62 3,19 1,90 1,57
1090 6,83 3,62 2,33 1,85

Die Werte der Tabelle graphisch aufgetragen (log. p gegen log.v?)
ergeben lineare Isothermen. Aus der Temperaturabhingigkeit der
Isosteren errechnen sich mittlere Adsorptionswirmen von ca. 3500
cal/mol.

Diese Adsorptionswirmen betragen rund die Halfte der Ver-
gleichbaren Adsorptionswiarmen, die wir an dem entsprechenden Su-
blimatkohlekontakt fanden und bieten damit einen weiteren Hinweis
auf die bereits betonte geringere Adsorptionsfihigkeit des Sublimat-
T onkontaktes.

b) Kinetische Messungen.

Dic Tabelle 2 (8. 788) gibt ein Verzeichnis der vorgenommenen
Messungen.

Um moglichst platzsparend berichten zu kénnen, sei nur eine
charakteristische Messungsreihe im Einzelnen wiedergegeben. Damit
soll vor allem eine experimentelle Schwierigkeit aufgezeigt werden,
die durch die rasche Ermiidung des Katalysators hervorgerufen wurde
und anfangs eine quantitative Auswertung unmadaglich erseheinen liess.
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Tabelle 2.
Verzeichnis der vorgenommencn Messungoen.
Nr. Katalysator Temperatur
I —20 Ton-HgCl, 1200
Al —A10 Ton-HgCl, B0
B1 —B20 Ton-HgCl, 220
B21—-B40 Ton-HgCl, Ht)0
C1 —C19 Ton, rein 200
20 —(28 Ton-Hg 200
D1 —D15 Ton, rein 200, 60", 13001700
D16—D18 Ton-Hg 600
E1 —E5 Ton-HgCl, 60
F1 —F14 Ton-HgCl, 2140, 400, 600
Gl —G11 Ton-HgCl 1200 160"
H1 —HS8 Ton-CuCl, (2001600
I —I9 Ton-CuCl, 1200160
K1 —Keé Ton-CuCl 1200.—160"
L1 16 Ton-HgCl-HgCl, 230 70"
M1 —M7 Ton-PtCl, 6001207
- Ton, rein 1300——170"
N1 —Ns Ton-NiCl, 1200—160°
0t —05 Ton-FeCl, 1200—160°
P1 —P6 Ton-BaCl, 12000—1606"
Ql —Q6 A-Kohle, rein 7005 1200 150"
R1 —R2 Ton-Cu 1208, 160"
St —S4 Ton-Hg 1200—160"
T1 —T6 A-Kohle-Hg LO0O0 - 1400
U1l —U3 A-Kohle-Hg(l, L600—127°
V1 —V5 Ton-CdCl, 12001600

Die nebenstehende Fig. 2 zeigt 8 von 20 hintereinander ausgefithr-
ten Messungen an einem Sublimat-Tonkontakt bei 1200 Aufgetragen
ist auf der Ordinate der Logarithmus der jeweiligen Summe der
Konzentration von Acetylen und Salzsiure (e, —cy ), auf der Abszisse
die Zeit t in Minuten. Dabei st fiir t = 0 und ey = 0 die Anfangssum-
menkonzentration ¢, = 100 gesetzt worden. ¢ ergibt sich nach der
Gleichung C,H, + HCl = C,H4C1 aus der gemessencn prozentualen
Volumenabnahme des Gasgemisches durch Multiplikation mit 2.

Cy —Cx = Cy —2 Av V.

Man entnimmt aus der Schar der Geraden, dass die Reaktions-
geschwindigkeit von Versuch zu Versuch rasch abnimmt. Die Zeiten,
die dem halben Umsatz entsprechen, die sogenannten Halbwerts-
zeiten, liegen zwischen 21!/, und iiber 100 Minuten. Der Kontakt
ermiidet sich also durch Sublimation des Hg(l, erschreckend schnell.
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Positiv hervorzuheben ist die saubere erste Ordnung, nach der
die Reaktion abliuft, unabhingig von der Ermiidung des Katalysa-
tors. Diese einfache Gesetzmissigkeit, die wir auch fiir alle anderen
Katalysatoren, sowohl Metallsalze als auch reine Aktivkohle, fanden,
war der Grund, dass wir den Versuch einer quantitativen Auswer-
tungsmoglichkeit nicht aufgaben und schliesslich tatsdchlich das
experimentelle Material vergleichend zusammensteilen und diskutie-
ren konnten.

/og (e5 - cx)

1600

7400 -

1200

1000

qé00

49600

a400

3200

i L
17 20 30 40 50 &0 70
——
Zeitin Min.
Fig. 2.

Umsatz HCl+ C,H, = C,H, (L
Ton-HgCl, t=120° 1—20.

Als Gegenmassnahme gegen die ,, Ermiidung ¢ wihlten wir
cinmal eine moglichst tiefe Arbeitstemperatur. Abgesehen davon
filhrten wir die Messungen bei 3 Temperaturen, die je 20—30° aus-
einanderlagen, so durch, dass wir zunichst bei der hochsten Tem-
peratur einen Versuch machten, anschliessend die Temperatur senkten
und bei den beiden niedrigeren Temperaturen massen. Dann wurde
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 aber konstant blieb. Wir waren dadurch in der Lage, fir
jeden Katalysator einen konstanten Wert der Aktivierungsenergie zu
gewinnen.

Die folgenden beiden Figuren erlidutern die Auswertung des Ver-
fahrens wieder anhand des Sublimattonkontaktes.
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Fig. 3 zeigt die durchgefithrten Reih¢nimessungen und die Akti-
vitiatsverluste des Katalysators bei den cewihlten tiefen Tempera-
turen, zu deren Verstindnis noch zu bemerken ist, dass die Haupt-
verluste zwischen den Versuchen :uuftreten. Fig. 4 zeigt die
Auswertung der Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindig-
keit nach der beschriebenen Weise. Aufgctragen wurde dabei log k
gegen 1/T (den reziproken Wert der abscluten Temperatur). Die
Geschwindigkeitskonstante k kann dabei ¢ntweder aus der Reaktions-
gleichung fiir erste Ordnung

k=1/tIn[cy{cy — cx)]
oder einfacher noch nach
k =In2/ty = 0,69313/14

berechnet werden, wobei die Halbwertszeit ty als Zeit des halben
Umsatzes aus der graphischen Auftragung nach Abbildung 3 un-
mittelbar abgelesen wird.

F
g
E 2000
< ‘*’*"—*\kF/F%}zo"
%F 9
. F7 %) 0
1500 \
F4 |
N
7000 \ \
\.\ F6  60°
A F8
0500
Fo J
Zeit in Minvten
] [ 1 ] i - *l “—v‘ﬁ

7 20 30 40 59 60 70
Fix. 2.
Umsatz HCl+ C,H, = (',H ,Cl.
Ton-HgCl, t = 20° 40°, 60" K3—F12.
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Man sieht aus der Abbildung 4 die behauptete Ubereinstimmung
in der Aktivierungsenergie der hintereinander durchgefiihrten Ver-
suchsreihen. Dariiber hinaus ist es moglich, den systematischen
Fehler in der Aktivierungsenergie abzuschitzen. Ausschlaggebend fiir
den Grad des Aktivitdtsverlustes des Katalysatores und damit fiir die
Abnahme der Umsatzgeschwindigkeit ist offensichtlich die hochste
Reaktionstemperatur. Die Geschwindigkeit bei dieser Temperatur
ist also relativ die am meisten gedriickte, woraus sich eine systema-
tische Stauchung der Aktivierungsenergie diskutieren liesse.

~x A =
S

5{0" 4;0" 2l0°
24 26 28 30 42 a4k b yri’
—_—

Fig. 4.
Umsatz HCl+ C,H, = C,H,Cl
Ton-HgCl, t~ 200, 40°, 60° F3_F12.

Zur Tllustration des totalen Aktivitidtsverlustes dieser Versuchsreihe sei noch an-
gefithrt, dass 20 Versuche an einem gleichbeschaffenen Kontakt (Serie B;—B,,), die bei
Zimmertemperatur hintereinander ausgefiihrt wurden, praktisch ohne Anderung der
Geschwindigkeit von Versuch zu Versuch im Mittel um 309, schneller liefen.

Allzu gross kénnen also alle diese Fehler nicht sein, da die gefundene Reaktions-
ordnung bei allen Versuchen gleich und bis zum praktisch vollstindigen Umsatz konstant
blieben und da wir die tiefste Temperatur so wihlten, dass der Aktivitdtsverlust bei hin-
tereinander durchgefiihrten Versuchen, wie eben gesagt, zu vernachlissigen war. Fiele aber
der Fehler bei irgendeiner Temperatur in der Aktivierungsenergie aus dem Rahmen, so
konnte sich keine lineare Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante mit der Tempera-
tur mehr ergeben.
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TUm jedenfalls fiir eine Diskussion der Werte untereinander noci
ein Weiteres zu tun, haben wir die Ermiidungshedingungen der an-
deren untersuchten Katalysatoren durch geeignete Wahl «der Tem-
peraturstufen den wichtigsten und cingehendst untersuchien Subli-
mat-Tonkontakten angepasst. So wurden beispiclsweise die am Ende
der Tabelle 2 angefiihrten Versuche an Suhlimat-Kohlekontakten aus
dieser Uberlegung heraus bei héherer Teniperatur durchgetiihrt, Wir
sind also sicher berechtigt, die gefundencn Werte zumindest relativ
als quantitativ miteinander vergleichbar nnzusehen.

Diskussion der Versuchsergebnisse,

Die folgende Tabelle 3 gibt summariseh alle Ergebnisse. Alle
Werte gelten fiir die Temperatur von 120° Die erste Rpalte enthilt
die Art des Kontaktes, die zweite die Geschwindigkeitskonstante k in
1/Min. (soweit die Versuche bei anderen Temperaturen durchgetiihrt
wurden T, ist k auf die Temperatur von 120" umgerechnet), die dritte
Spalte die Halbwertszeit in Minuten und di2 letzte die Aktivierungs-
energie If in keal/Mol, aus der Temperaturabhiingigkeit von k ermittelt.

Tabelle 3.

. i Geschw.-Konst. Halbwertsz. AI\'t,"i“H,”uS
Rontakt k in Min.~! £, in Min. Bncryie
2 K in RKeal Mol

Ton-Hgt1, . . . 1,6--2,3 03 04 4.6
Ton-Hg('1-Hg(1, . 8,7-107! 0.8 [
Ton-PtCl, . . . . 9,0-10—3 nn 1ot
Ton-HgCl. . . . 6,3-1073 Flo 10
Ton-CuCly. . . . 5,7-10-% 120 0.3
Ton-Fe('l,. . . . 1,8-10-3 3N [N
Ton-BaCl,. . . . 1,0-10-3 6493 1o
Ton-Hg. . . . . inaktiv —
Ton-Ni('l, . . . . inaktiv —
Ton-Cull . . . . inaktiv —
Ton-Cu. . . . . inaktiv —
Ton-Cd(l,. . . . inaktiv —
A-Kohle-Hg(l,. . 4,8-1071 1.5 146
A-Kohle-Hg . . . 14,3-10-2 16 13.9
A-Kohle, rein . . 1,75-10-3 395 9.6

Wir entnehimen der Tabelle, dass aul Ton als Triger Sublimat
100—1000mal wirksamer ist als die anderen untersuchten Salze.
Kalomel ist wenig, metallisches Quecksilber iiberhaupt nicht wirk-
sanl. Die Wirksamkeit des Mischkontaktes HgCl,/Hg(l aut Ton ent-
spricht genau dem Anteil des Sublimates. Die auf den ersten Bliek
abweichenden Ergebnisse auf Aktivkolhle als Triger erkliren sich
aus der Oxydations- und Reduktionsfiahigkeir der Kohle, wodurch, wie
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bereits vorne ausgefiihrt, beim Vorliegen eines Metallsalzes oder
Metalles mit allen Wertigkeitsstufen zu rechnen ist. Die auf rund ein
Viertel reduzierte Geschwindigkeit an Sublimat-Kohlekontakt gegen-
uber dem entsprechenden Tonkontakt beruht auf der geringeren Be-
schickung des Reaktionsrohres (1 g Kohle- statt 3,4 g Tonkontakt)
und moglicherweise auch auf einer teilweisen Reduktion des Subli-
mates zu Kalomel und Metall.

Auffallenderweise wird bei den Versuchen mit Sublimat, die
am raschesten ablaufen, eine um rund 4,5 kecal hohere Aktivierungs-
energie gefunden, gleichgiiltig, ob der Triger Ton oder Kohle ist').
Die 100—1000fache Geschwindigkeit ist. damit nicht einer Herab-
setzung der Aktivierungsenergie durch die katalytische Wirkung des
Sublimates zuzuschreiben, wie man erwarten kénnte, sondern die
Aktivierungsenergie der Reaktion ist im Falle von Sublimat noch
um einen Betrag erhoht, der die Geschwindigkeit der Reaktion ge-
geniiber den anderen Salzen auf rund 1/250 reduzieren miisste. Das
bedeutet aber, dass der temperaturunabhingige Faktor a, der in der
Geschwindigkeitskonstante k?) steckt, mindestens 10 000 mal giinstiger
bei der Sublimatkatalyse gegeniiber anderen Salzen liegt.

Dieser Befund steht nicht vereinzelt da. Die heterogene Katalyse
kennt eine ganze Reihe von Beispielen, die der Beziehung folgen?):

loga=E/x+C x, C sind Konstanten

Diese Beziehung besagt, dass die Reaktionsverzigerung, die eine
hohere Aktivierungsenergie hervorruft, durch einen grosseren tempe-
raturunabhingigen Faktor a ausgeglichen zu werden pflegt. Unsere
Reaktion geht sogar iiber diesen Ausgleich hinaus, da ihre Geschwin-
digkeit bei steigender Aktivierungsenergie nicht nur nicht ab-, sondern
sogar zunimmdt.

Die physikalische Deutung dieser primir empirisch gefundenen
Beziehung gelingt nach K. Cremer?), wenn als geschwindigkeits-
bestimmender Reaktionsschritt die quantenmechanische Tunnelung
eines oder mehrerer Elektronen mit in Betracht gezogen wird.

Ohne auf die Fiir oder Wider dieser ersten theoretischen Ansitze
im Kinzelnen einzugehen, wozu die experimentellen Unterlagen dieser

1) Diese Differenz stellt nach dem vorne tiber die Erschopfung des Kontaktes Ge-
sagten sicher eine untere Grenze dar, da die Werte der Aktivierungsenergie, je héher sie
sind, um so eher gedriickt gefunden werden kénnten 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 man
bei dem betrichtlichen Unterschied in der Adsorptionsfestigkeit an Kohle und Ton kaum
einen systematischen Fehler in der Aktivierungsenergie annehmen sollte.

2) k = a-e F/RT,

3) E. Cremer, Z. physikal. Chem. [A] 144, 231 (1929); s. dazu auch F. H. Constable,
Proc. Roy. Soc. London [A] 108, 355 (1925).

4 E. Cremer, Exper. 4, 349 (1948).
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Arbeit auch nicht ausreichten, ergibt sich ectwa folgendes Bild fir
unsere Reaktion. Aus chemischen Griinden wird man schliessen, dass
das Acetylen mit dem Sublimat am Kontak! eine spezifischere Bindung
eingeht, als mit den anderen Salzen?!). Diesc mehr oder weniger labile
,,Verbindung** erfordert zur Ablosung dex Acetylens und zu seiner
Reaktion mit Salzsidure eine hohere Aktivicrungsenergie. Gleichzeitig
ist aber auch die Elektronensphire des Acetylensublimatkomplexes
stabiler fixiert und dadurch wird der notwendige Elektronenabtausch
80 begilinstigt, dass der verzogernde Einfluss der hiheren Aktivierungs-
energie iberkompensiert wird. Die gefundene erste Orvdnung der
Reaktion leuchtet jedenfalls auch bei diesem Reaktionsmechanismus
— relativ stabile Fixierung von Acetylen an Salzionen am Kontakt
und Abreaktion dieser ,,Verbindungen‘ mit HCl — unmittelbar ein.

Fiir die Konstanz der ersten Ordnung bei allen Versuchen muss
man nur annehmen, dass die ,,Ermidung* des Katalysators lang-
samer vor sich geht, als die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Kon-
zentration abnimmt.

Abschliessend sei noch erwihnt, dass die beschricbenen Versuche
mit dem Ziel begonnen wurden, eine moglichst einfache und tber-
sichtliche Priifmethode (Betriebsanalyse) fiir die laufende Uberprii-
fung von fir den Betrieb hergestellten Kalualvsatoren zu schaffen. Die
iiberraschend einfachen Befunde haben dunn zur Abklirung der
gewiihlten Reaktion in Einzelheiten gefiihrt, wohl ein Grund mehr,
diese apparativ und methodisch einfache Analyse aueh fiir andere
katalytische Verfahrensfragen heranzuzieliei.

Zusammenfassuny.

Es wird die Bildungsgeschwindigkeit von Vinylehlorid aus
Acetylen und Salzsdure an Metallsalzkontakten (Triger Ton und
AXktivkohle) quantitativ gemessen.

Sublimat katalysiert die Vinylehloridbildung 100—1000mal
besser als alle anderen wirksamen Salz¢ (wic PtCl,, Hg(l. CuCl,,
FeCl,, BaC(Cl,). Diese katalytische Wirkung beruht nicht auf der
Herabsetzung der fiir die Reaktion notwendigen Energie (Aktivie-
rungsenergie), sondern auf einer mehr als 10*fach ginstigeren
AXktionskonstante.

Die beschriebene Arbeitsmethodik kann iber den speziellen
Zweck hinaus zur Serienpriifung von Katalvsatoren dienen.

Innsbruck, Chemiseches Institut der Universitiit;
Basel, Wissenschafiliche Abteilung der
Hoffmann-La Roche & Co. A.G.

1) 8.d. D. L. Chapman und W.J. Jenkins, Soc. 115, 847 (1919): Fierz-David und
Zollinger, Helv. 28, 1125 (1945).



