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Im Zusammenhang mit Arbeiten, die am hiesigen Insti tut  durebge- 
ffihrt wurden, erwies es sich als notwendig, zumindest in groben Zfigen 
die Kinetik des ~thylenchloridzerfMls zu untersuchen, insbesondere, als 
in der Literatur nur sehr ungenfigende Angaben. fiber frtihere Unter- 
suchungen zu finder waren, 1 obwohl die Zersetzung an Kontakten sehon 
seit li~ngerem Gegenstand yon Patenten ist. 2 

Untersucht wurde die Reaktion in einem Druckgebiet yon 44 his 
400 mm Hg und bei Temperaturen von 650 bis 715 ~ K. Im Gegensatz 
zum ZerfM1 des J~thylenjodids, s das einen monomolekularen und daneben 
noeh einen durch Jodatome katalysierten Zerfall erleidet, erfolgt der 
Zerfall des ~thylenelalorids nur monomolekular. Die Endprodukte sind 
im wesentlichen Vinylchlorid und Salzs~ure, so dab ftir den Zeffall die 
Bruttoreaktion 

C~H~C12 = C2HaC1 q- IIC[ (1) 
grit. 

A p p a r a t u r .  

Gemessen  wurde  die D r u e k z u n a h m e  n a e h  der  s t a t i s e h e n  Methode .  Die 
v e r w e n d e t e  G l a s a p p a r a t u r  b e s t g n d  aus  e inem t~eak t ions roh r  y o n  z i rka  
55 e m  L~nge  u n d  5 e m  D ur ehm es s e r ,  das  sieh in eirtem e lek t r i sehen  Wider -  
s t a n d s o f e n  be fand ,  we leher  auf  • 1,5 ~ k o n s t a n t  g e h a l t e n  w e r d e n  komt te .  

J- E .  T.  Lessiy, Chem.  Zbl.  1982 I[,  2283. 
2 I .  B.  Senderens, Bull .  Soe. ch im.  Frar tee  (4) 3, 828 (1908). - -  D. I~. P.  

585793,  I . G .  F a r b e n i n d u s t r i e  ~A. G. D. t~. P.  37269I ,  D. l~. P.  408926,  
F a r b w e r k e  I~Sehst .  

a L.  B.  Arnold u n d  G. B. Kistia/cow.sky, J .  chem.  Phys ics  1, 166 (1933). - -  
H. J .  Sehumacher, Chemische  Gas reak t i onen ,  S. 215, 446ff.  Drescten 1938. 
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Zur Messung der Temperatur  wurde ein Eisen-Konstantan-Thermoelement  
beniitzt,  das zwisehen Ofen und I~eaktionsrohr eingef(ihrt wurde. An dem 
einen Ende sehlog sieh an das l%eaktionsrohr ein Stoclcsehes Ventil und 
ein Vorratsgef/i~ zur Aufnahme des Nthylenehlorids, am anderen Ende das 
Manometer, ein Stoclcsehes Ventil  und die Leitung zur Luf tpumpe an. Die 
Verwendung der Stocksehen Ventile erwies sieh als notwendig, da die ganze 
Appara tu r  mit  I-Ieizdraht umwiekelt  werden mul3te, um ein Kondensieren 
des Nthylenehlorids zu verhindern. Die Ausdehnung des Quecksilbers im 

Manometer dureh diese I-Ieizung wurde 
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Abb. 1. Xnderung des Druckes mi t  der 
Zeit bei 750 ~ K. 

empirisch festgestellt und in den Ver- 
suchsergebnissen berficksichtigt. Das 
Athylenchlorid wurde aus dem Vor- 
ratsgefK$ durch Erw~rmen mit  einem 
Wasserbad Libergetrieben. 

Versuchsergebnisse.  

DaB die SpMtung ira wesent l ichen 
nach  G1. (1) erfolgt,  wurde  dureh  
A b p u m p e n  der  R e a k t i o n s p r o d u k t e  
durch  n / 1 0 - K O H  und  Zurf ick t i t r ie ren  
der  unve rb rauch t en  KMilauge  b e  
st~t igt .  Der  theore t i sch  zu e rwar tende  
Druckans t i eg  auf  das  Doppe l te  wird  
etwas i iberschr i t ten ,  wie aus der  

T a b e l l e  l.  

T (~ ~ (rain-l) ~: (sec-1) 

650 
673 
688 
698 
703 
715 

3,89" 10 -4 
6,93 
9,94 
1,98" 10 a 
2,57 
5,91 

6,48. 10 -6 
1,15. 10 ~ 
1,66 
3,30 
4,28 
9,85 

Abb.  1 ersicht l ich ist. Die Geschwindigke i t skons tan ten ,  nach  der  ers ten 
Ordnung berechnet ,  ergeben bis zu 240 Minuten,  das is t  bis zu einem 
Umsa tz  von rund  7 0 0 ,  schSne Kons tunz ,  w~hrend sie im weiteren Ver lauf  
der  R e a k t i o n  ansteigen.  Ffir  die wei teren Messungen wurde jeweils nur  
der  Anfang der  Reak t ion  gemessen und  naeh  der ers ten Ordnung aus- 
gewertet .  I n  der  Tabel]e 1 sind die Mi t te lwer te  der  Geschwindigkei ts-  
kons t an t en  bei  den verschiedenen Versuchs tempera tu ren  zusammen-  
g e s t e l l t :  

Tr~gt  m a n  den log Is gegen 1/T  auf, so erh~ilt m a n  n icht  eine, sondern 
zwei Gerade  mi t  einem S e h n i t t p u n k t  bei 688 ~ K (Abb. 2). Es i iberwiegt  

4 Versuchsdaten s. R. Baldt, Dissertation. Innsbruck. 1947. 
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demnueh  bei  n iedr igeren T e m p e r a t u r e n  eine mi t  einer geringeren Akt i -  
v ie rungswgrme ver laufende  W a n d r e a k t i o n ,  wghrend  bei  T e m p e r a t u r e n  
fiber 6 8 8 ~  die R e a k t i o n  homogen ist.  Die Akt iv ie rungswgrmen,  aus 
der  Ste igung der  Geruden berechnet ,  s ind:  

qwal~d = 28,1 kc~l/Mol, 

qhom. = 64,5 . . . .  . 

Daraus  berechnet  sieh ffir die Geschwindigke i t skons tan te  der homogenen  
R e a k t i o n  der  W e r t  yon  

k = 4,97.1015.  e -64 500/~T (sec-1). (2) 

I "----x -3,:[ 
1 

Abb. 2. Auft.ragung des Logarithmus de~ Geschwindigkeitskonstanten gegcn die 
reziproke Temperatur. 

Es wurde  nun versucht ,  den Ante i l  der  W a n d r e a k t i o n  ffir die Sp~l tung 
bei  7 0 3 ~  zu bes t immen,  indem GlasrShrchen in das Reak t ions rohr  
e ingebraeh t  und  dadu reh  die 0berf l~che im Verhgl tnis  zum Volumen 
auf das  Zehnfaehe erhSht  wurde.  Die Bes t immung  gel~ng nieht ,  da  sich 
das  Vinyleh lor id  an  den GlasrShrehen sofort  po lymer is ie r te  und  d a m i t  
den Druekans t i eg  s t a rk  verminder te .  Die Ergebnisse  dieser Messung 
sind in der  folgenden Tabel le  2 en tha l t en  und in Abb.  3 aufgezeichnet .  

T a b e l l e  2. 
I 

T t ! p x k t 

703 0 
60 

120 
180 
350 

156,1 
160,4 
162,7 
164,2 
166,6 

4,3 
6,6 
8,1 

10,5 

2,44" 10 -4 
2,06 
1,38 
1,05 

(t = Zeit in Minuten, p = Druck, x = Druekzunahme, k 1 
kei tskonstante  in rain-1.) 

= Geschwindig- 

Ii* 
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Das ]~eaktionsrohr und die GlasfOllung waren nach dem Versuch mit 
einem ziemlich starken weil3en Belag yon Polyrnerisat bedeckt. Bemerkens- 
weft ist die Tatsaehe, dal3 sieh bei den Versuchen ohne GlasrShrchenfLillung 
nut sehr wenig Polymerisat bildete, das sich abet nicht im Innern des 
l~eaktionsrohres als weii3er Belag, sondern aul3erhalb des Ofens in Form 
yon kleinen braunen TrSpfehen absetzte. Im Innern des l~ohres sehied sich 
nach Igngerer Dauer des Versuehes nur etwas Kohlenstoff ab. 

Erfolgt der Zerfal] monomolekular, so mul~ nach unseren Vorstellungen 

fiber den Aktivierungsvorgang die Geschwindigkeitskonstante unterh~Ib 

eines bestimmten I)ruekes ihre Konstanz verlieren und absinken. Die 

1 ~ 5 [  _ f ! I 
0 100 Z00 ~ 300m/~ "-- 

Abb. 3. ~nderuug  des Druckes  mit  der Zeit bei s tark vermehrter Obe~fl~che (T=703  ~ K). 

Reaktion wurde daher bei 698~  bei verschiedenen Anfangsdrscken 
gemessen, die Versuchsergebnisse zeigt die Tabelle 3. 

In  der Abb. 4 ist die Geschwindigkeitskonstante gegen den Anfungs- 
druck aufgetragen, bei etwa 42 mm erreicht sie ihren hatben Wert. 

Theoretisch wird der Abfa]l der Ge- 
Tabe l l e  3. 

A~ffangsdruck 
(ram t tg)  kl (miu -1) 

44,2 
52,5 
82,5 

163,9 
400,2 

1,01.10 -3 
1,15 
1,92 
1,98 
1,94 

schwindigkeitskonstanten am einfachsten 
durch die Theorie yon L i n d e m a n n - H i n s h e l -  

wood beschrieben. 5 Danach wird das Gleich- 
gewicht zwischen ~ktiven und normalen Mole- 
kiilen durch einen bimolekularen Aktivie- 
rungs- und Desaktivierungsprozeg herge- 
stellt, der durch die statistische M a x w e l l -  

B o l t z m a n n - V e r t e i l u n g  gegeben ist. Nach der 
Theorie k5nnen die aktivierten Molekfile mit  

der gleichen Wahrscheinlichkeit zerfallen, wenn sie nur eine Mindestenergie 
E besitzen, g~nz gleich, um wieviel ihre t~ts/~chliche Energie grSl~er ist ~ls 

5 •. A .  L i n d e m a n n ,  Trans. Faraday Soc. 17, 598 (1922). - -  C. N .  Hinshel -  
wood, Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 113, 230 (1927). 
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E. Weiter wird angenommen, dag jeder Zusammenstol3 eines aktiven mit 
einem normalen Molekfil zur Desaktivierung fiihrt. So lange dieser Zerfall 
gegeniiber der Aktivierung nicht ins Gewieht fifllt, erfolgt die l~eaktion 
nach der ersten Ordnung. Es mug jedoeh einen bestimmten Druck 
geben, bei welchem der bimolekulare Prozeg nicht mehr ausreieht, um 
die Iiir die Gesamtreaktion nStige Anzahl yon aktiven Molekfilen zu 
liefern, die Reaktionsgesehwindigkeit fitllt dann unterhMb dieses Druckes 
ab.6, 7 

7r x TO -3 

2 /- 
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so ~bo 
1 J'  _ i r 

~sv zoo z}v 3~o ~'so p, ~eom,. 

Abb. 4. Abh~ngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten yore Anfangsdruck. 

Ist  k ~  die Geschwindigkeitskonstante bei hohen Drucken, k die bei 
tiefen Drucken, p der zu k geh6rige Druek, so ist 

koo 
= f : V j / p  ' (3) 

~v{~iln 

und 

s - - 1  

fl = k~ .  r(s/2). 1 /M.(RT)  2 eE~ (4) 
S - - 2  

52. 4. lfl .~.d~.Eo 2 

8 . - - 2  
Eo = q + 2 S T ,  (5) 

worin /" die G~mmafunktion (ffir g~nze Z~hlen ist F x  = ( x - - l ) ! ) ,  
M das Molekulargewicht, NL die Loschmidtsche  Zahl, q die Aktivierungs- 
w~trme, d der gaskinetische Durchmesser des Molekiils nnd s die inneren 

6 Eine Zusann~enfassung dieser und der anderen Theorien fiber den 
monomolekularert Zerfall s. F. Patat, Z. Elektroehem. 42, 85 (1936), der aueh 
die folgenden l~ormeln entnommen sin& 

S. aueh H. J. Schumacher, Chemisehe Gasreaktionen, Kap. VII. Dresden 
1938. 
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Terme des Molekiils (bei Schumacher Quadratglieder genannt) sind. 
/coo, p, /c nnd q sind experimente]l bestimmbar, d rnu~ in den meisten 
Fi~Hen abgeschiitzt werden. Ans den G1. (4), (5) und (3) kann man nun 
die wirksamen Freiheitsgrade berechnen. 

Bei Einsetzen yon q = 64 kcal/Mol und einem Durchmesscr yon 
5,16 A fiir das Xthylenchloridmolekiil, wie er sich aus der Summe der 
Atombest~nde C--C-----1,56 A und C--C1----1,8 ~ ergibt, s errechnen 
sich 26 Quadratglieder----13 wirksame Freiheitsgrade, die bci der Be- 
rechnung yon /~ nach G1. (3) zu beriicksichtigen sind. 

Die Maximalzahl aller Terme eines Molekiils, das aus i Atomcn besteht, 
ist 2 - (3  i -  6 ) d - 3 ,  beim Athylenchlorid demnach 39. Es trggt  also 
nur ein Teil aller Freiheitsgrade zur Aktivierung bei. 9 Wie ]edoch yon 
H. Sachsse 1~ ausgefiihrt wurde, ist die Annahme einer begrenzten Anzahl 
wirksamer Freiheitsgrade, wie sie yon Hinshelwood gefordert wird, dann 
nicht notwendig, wenn nicht jeder Stol~ eines aktivierten 1Violekfils mit  
einem normalen zur Desaktivierung fiihrt, wenn also die Desaktivierung 
mit  einer Hemmung behaftet  ist. Es wird dann die G1. (4) zu 

S - - 1  

1 k c ~ . F ( s / 2 ) . I / M ' ( R T )  2 eJ~~ (4a) 

NL.~.V~.~.Eo 2 

wenn r die , ,Desaktivierungsausbeute" is~. Bei Einsetzen s~mtlicher 
Freiheitsgrade erhglt man dann ffir das Athylenchlorid fiir die Desakti- 
vierungsausbeute r = 10-1, 4s, was etwa in derselben GrSl3enordnung 
liegt wie die yon Sachsse berechneten Werte. 11 Man kann danach an- 
nehmen, dab es sich bei dieser Reaktion tats~ichlieh nur um eine Hemmung 
der Desaktivierung handelt  und dal~ s~imtliche Freiheitsgrade an der 
Energiefibertragung beteiligt sind. 

Die Reaktionsprodukte wurden auf Vorhandensein yon Acetylen, 
welches bei einer eventuellen Spaltung nach 

C2H4C12 = C~H2 d- 2 HC1 (6) 

auftreten mfi~te, gepriift. Dies geschah dutch Absaugen fiber mit  Ilosvay- 
lgeagens getrankter Glaswolle nach einem Umsatz yon etwa 60%. Weiter 
wurde auf Anwesenheit yon freiem Chlor, das bei einer Spaltung nach 

C2H4C12 : C2H4 d- C12 (7) 

zu erwarten w~re, durch Absaugen durch KJ-Stiirke-LSsung geprtift. 
Beide Priifungen fielen negativ aus. 

13ber die MSglichkeitcn der Zersetzung von C~HaC12 nach den G1. (1), 

s Die Werte sind aus Landolt-BSrnstein, Physikalisch-chemische Tabellcn 
entnommen. 9 S. die Tabelle in F. Patat, 1. c. 

10 Z. physik. Chem., Abt. B 81, 87 (1936). 
~ 1. c. Tabelle 5. 
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(6) und (7) haben A.  Sherman und C. E. Sun 12 sowie A .  Sherman, Quimby 
und Suther lan#  3 nach der Methode von Eyr ing  14 Bereohnungen angestellt. 
nnd sind dabei zu folgenden Ergebnissen gekommen: Die Spaltung naeh 
G1. (7 )wi i rde  eine Aktivierungsenergie yon 80,4kcal/Mol benStigen, 
also eine viel hShere als die yon uns gefundene, d. h. sie wiirde erst bei 
noeh h6heren Temperaturen einsetzen. Die weiteren Bereehnungen 
lassen den Sehlul~ zu, dal~ wohl die entsprechenden J- und Br-Derivate 
in C~H~ und Halogen zerfallen, das 1,2-Dichlor~than jedoeh naeh G1. (1) 
zu Vinylchlorid und Salzs~ure. Allerdings sei ein Meebanismus mit  
freien Radikalen ,,etwas wahrseheinlicher" als die monomolekulare 
Reaktion. 

Die Priifung auf Anwesenheit yon Reaktionsketten wurde naeh der 
yon Hinshelwood 1~ vorgesehlagenen Methode vorgenommen. Dazu wurde 
NO in Mengen yon 0 bis 17 mm bei einem Anfangsdruek yon I60 ram 
zugesetzt, die Reaktionsgesehwindigkeit blieb jedoeh innerhalb der 
MeBgenauigkeit konstant.  Man kann d~her annehmen, daI~ der Zerfall 
des Athylenchlorids tatsachlieh in monomolekularer Reaktion erfolgt. 

Zusammenfassung. 
1. Der ~hermisehe Zerfall des 1,2-Diehlor~tt.hans wurde zwisehen 650 

nnd 7 1 5 ~  und bei Drucken yon 40 bis  400 mm Hg untersueht. 
2. Die Zerfallsreaktion ist monomolekular, bis 680~  heterogen, 

darfiber homogen. 
3. Die Aktivierungsenergie fiir die Wandreaktion ist 28, fiir die 

homogene Reaktion 64 keal/Mol. Fiir die Geschwindigkeitskonstante 
der homogenen Reaktion bei hohen Drucken (fiber 80 ram) ergibt sieh 
ein Wert  yon k = 4,97.1015. e -64 s00/l~T (see-l). 

4. Die Geschwindigkeitskonstante sinkt bei Drucken unter 80 mm Hg 
ab, zu ihrer Bereehnung sind in diesem Gebiet nach Hinshelwood 
26 Quadratglieder = 13 ,,wirksame Freiheitsgrade" zu beriieksiehtigen. 
Bei Einsetzen aller mSgliehen Freiheitsgrade (19) ergibt sieh ffir die 
Desaktivierungsausbeute der Wert  a = 10-~, 4s. 

5. Zusatz yon NO s die Reaktionsgesehwindigkeit nicht. ~Tach 
Hinshelwood kann man daraus auf die AbwesenheR yon Reaktionske~ten 
schliel~en. 

Die Anregung zu dieser ArbeR ging yon Herrn Prof. Dr. Franz  Patat  
aug  dem wir fiir seine wertvollen ltinweise bei der Durel~fiihrung und 
Auswertung der Versuehe auch an dieser Stelle danken mSchten. 

1~ j .  Amer. chem. Soc. 56, 1096 (1934). 
13 j .  chem. Physics 4, 732 (1936). 14 j .  Amer. chem. Soe..58, 2537 (1931). 
is L.  A .  K.  Staveley und C . N .  Hinshelwood, J. chem. Soc. London 188, 

812 (1936). 


