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Im Zusammenhang mit Arbeiten, die am hiesigen Institut durchge-
fihrt wurden, erwies es sich als notwendig, zumindest in groben Ziigen
die Kinetik des Athylenchloridzerfalls zu untersuchen, insbesondere, als
in der Literatur nur sehr ungeniigende Angaben iiber frithere Unter-
suchungen zu finden waren,! obwohl die Zersetzung an Kontakten schon
zeit lingerem Gegenstand von Patenten ist.2

Untersucht wurde die Reaktion in einem Druckgebiet von 44 bis
400 mm Hg und bei Temperaturen von 650 bis 715° K. Im Gegensatz
zum Zerfall des Athylenjodids,® das einen monomolekularen und daneben
noch einen durch Jodatome katalysierten Zerfall erleidet, erfolgt der
Zerfall des Athylenchlorids nur monomolekular. Die Endprodukte sind
im wesentlichen Vinylchlorid und Salzséure, so dafl fiir den Zerfall die
Bruttoreaktion

C,H,Cl, = C,H,;ClL + HCL 1)
gilt.
Apparatur.

Gemessen wurde die Druckzunahme nach der statischen Methode. Die

verwendete Glasapparatur bestand aus einem Reaktionsrohr von zirka

55 cm Linge und 5 em Durchmesser, das sich in einem elektrischen Wider-
standsofen befand, welcher auf -+ 1,5° konstant gehalten werden konnte.

1 E.T. Lessig, Chem. Zbl. 1932 11, 2283.

? 1. B. Senderens, Bull. Soc. chim. France (4) 8, 828 (1908). — D.R. P.
585793, I.G.Farbenindustrie A.G. D.R.P.372691, D.R.P. 408926,
Farbwerke Hochst.

8 L. B. Arnold und Q. B. Kistiakowsky, J. chem. Physics 1, 166 (1933). —
H. J. Schumacher, Chemische Gasreaktionen, 8. 215, 446ff. Dresden 1938.
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Zur Messung der Temperatur wurde ein Eisen-Konstantan-Thermoelement
beniitzt, das zwischen Ofen und Reaktionsrohr eingefithrt wurde. An dem
einen Ende schlof sich an das Reaktionsrohr ein Stocksches Ventil und
ein Vorratsgefa3 zur Aufnahme des Athylenchlorids, am anderen Ende das
Manometer, ein Stocksches Ventil und die Leitung zur Luftpumpe an. Die
Verwendung der Stockschen Ventile erwies sich als notwendig, da die ganze
Apparatur mit Heizdraht umwickelt werden mufite, um ein Kondensieren
des Athylenchlorids zu verhindern. Die Ausdehnung des Quecksilbers im
Manometer durch diese Heizung wurde
empirisch festgestellt und in den Ver-
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[ T (°K) X (min~1) f k (sec™))
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650 3,89 10 1 6,48 - 106
673 6,93 1,15- 10—
7 R VR YT 683 9,94 ’ 1,66
, 698 1,98+ 1073 | 3,30
Abb. 1. Anderung des Druckes mit der 703 2,57 ‘ 4,28
Zeit bei 750° K. 715 5,91 . 9,85

Abb. 1 ersichtlich ist. Die Geschwindigkeitskonstanten, nach der ersten
Ordnung berechnet, ergeben bis zu 240 Minuten, das ist bis zu einem
Umsatz von rund 709, schéne Konstanz, wihrend sie im weiteren Verlauf
der Reaktion ansteigen. Fiir die weiteren Messungen wurde jeweils nur
der Anfang der Reaktion gemessen und nach der ersten Ordnung aus-
gewertet. In der Tabelle 1 sind die Mittelwerte der Geschwindigkeits-
konstanten bei den verschiedenen Versuchstemperaturen zusammen-
gestellt.2 -

Tragt man den log £ gegen 1/1" auf, so erhélt man nicht eine, sondern
zwel Gerade mit einem Schnittpunkt bei 688° K (Abb. 2). Es iiberwiegt

¢ Versuchsdaten s. B. Baldt, Dissertation. Innsbruck. 1947.
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demnach bei niedrigeren Temperaturen eine mit einer geringeren Akti-
vierungswirme verlaufende Wandreaktion, wihrend bei Temperaturen
iiber 688° X die Reaktion homogen ist. Die Aktivierungswirmen, aus
der Steigung der Geraden berechnet, sind:

= 28,1 keal/Mol,
= 6455 22 93 *

annd

qhom .

Daraus berechnet sich fiir die Geschwindigkeitskonstante der homogenen
Reaktion der Wert von

k= 4,97 1015 . g=6% 500/RT (ge-1), (2)
gk
i \
e )(\

"3,8 ) ] 1
14 745 75 T/_mi
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Abb. 2. Auftragung des Logarithmus der Geschwindigkeitszonstanten gegen die
reziproke Temperatur.

Es wurde nun versucht, den Anteil der Wandreaktion fiir die Spaltung
bei 703° K zu bestimmen, indem Glasrdhrchen in das Reaktionsrohr
eingebracht und dadurch die Oberfliche im Verhiltnis zum Volumen
auf das Zehnfache erhéht wurde. Die Bestimmung gelang nicht, da sich
das Vinylchlorid an den GlasrShrchen sofort polymerisierte und damit
den Druckanstieg stark verminderte. Die Ergebnisse dieser Messung
sind in der folgenden Tabelle 2 enthalten und in Abb. 3 aufgezeichnet.

Tabelle 2.
T t ‘ p b ‘ k,
i
703 0 | 156,1 i
60 160,4 4,3 | 2,44-10*
120 162,7 6,6 2,06
180 164,2 8,1 | 1,38
350 166,6 10,5 [ 1,05

{t = Zeit in Minuten, p = Druck, x = Druckzunahme, k; = Geschwindig-
keitskonstante in min—1.)

11*
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Das Reaktionsrohr und die Glasfillung waren nach dem Versuch mit
einem ziemlich starken weilen Belag von Polymerisat bedeckt. Bemerkens-
wert ist die Tatsache, dafl sich bei den Versuchen ohne Glasréhrchenfiilllung
nur sehr wenig Polymerisat bildete, das sich aber nicht im Innern des
Reaktionsrohres als weiSer Belag, sondern auBerhalb des Ofens in Form
von kleinen braunen Tropfchen absetzte. Im Innern des Rohres schied sich
nach langerer Dauer des Versuches nur etwas Kohlenstoff ab.

Erfolgt der Zerfall monomolekular, so muf3 nach unseren Vorstellungen
iiber den Aktivierungsvorgang die Geschwindigkeitskonstante unterhalb
eines bestimmten Druckes ihre Konstanz verlieren und absinken. Die
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Abb, 3. Anderung des Druckes mit der Zeit bei stark vermehrter Oberfliche (T=703° K).

Reaktion wurde daher bei 698° K bei verschiedenen Anfangsdrucken
gemessen, die Versuchsergebnisse zeigt die Tabelle 3.
In der Abb. 4 ist die Geschwindigkeitskonstante gegen den Anfangs-
druck aufgetragen, bei etwa 42 mm erreicht sie ihren halben Wert.
Theoretisch wird der Abfall der Ge-

Tabelle 3. schwindigkeitskonstanten am einfachsten
Anfangsdruck N durch die Theorie von Lindemann-Hinshel-
(mm Hg) 2 (min) wood beschrieben.® Danach wird das Gleich-
_ gewicht zwischen aktiven und normalen Mole-

44,2 1,01- 1073 .. . . ..
59.5 115 kiillen durch einen bimolekularen Aktivie-
82,5 1,92 rungs- und Desaktivierungsprozel3 herge-
163,9 1,98 stellt, der durch die statistische Maxwell-

400,2 1,94

Bolizmann-Verteilung gegeben ist. Nach der
Theorie kénnen die aktivierten Molekile mit
der gleichen Wahrscheinlichkeit zerfallen, wenn sie nur eine Mindestenergie
E besitzen, ganz gleich, um wieviel ihre tatsidchliche Energie groBer ist als

5 F. A. Lindemann, 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, dall jeder Zusammenstof eines aktiven mit
einem normalen Molekiil zur Desaktivierung fiihrt. So lange dieser Zerfall
gegeniiber der Aktivierung nicht ins Gewicht fillt, erfolgt die Reaktion
nach der ersten Ordnung. Es mufB jedoch einen bestimmten Druck
geben, bei welchem der bimolekulare ProzeB nicht mehr ausreicht, um
die fiir die Gesamtreaktion ndtige Anzabl von aktiven Molekiilen zu
liefern, die Reaktionsgeschwindigkeit fallt dann unterhalb dieses Druckes
abb. 7
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Abb. 4. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Anfangsdruck.

Ist k, die Geschwindigkeitskonstante bei hohen Drucken, % die bei
tiefen Drucken, p der zu k gehorige Druck, so ist

koo
b= @)
wenn
s—1
 T(s/2) 4/ T 2
B = koo I'(s/2) V' M (Rsﬁ)z -eHo BT (4)
N,-4- V&“.dZ.EOT
und
B,=q+ 52 RT, (5)

worin [’ die Gammafunktion (fiixr ganze Zahlen ist 'z = (x — 1)),
M das Molekulargewicht, Ny, die Loschmidische Zahl, g die Aktivierungs-
wirme, d der gaskinetische Durchmesser des Molekiils und s die inneren

¢ Eine Zusammenfassung dieser und der anderen Theorien iiber den
monomolekularen Zerfall s. F. Patat, Z. Elektrochem. 42, 85 (1936), der auch
die folgenden Formeln entnommen sind.

7 8. auch H. J. Schumacher, Chemische Gasreaktionen, Kap. VII. Dresden
1938.
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Terme des Molekiils (bei Schumacher Quadratglieder genannt) sind.
koo, P, k und ¢ sind experimentell bestimmbar, d mufl in den meisten
Fillen abgeschitzt werden. Aus den Gl. (4), (5) und (3) kann man nun
die wirksamen Freiheitsgrade berechnen.

Bei Einsetzen von ¢ = 64 kcal/Mol und einem Durchmesser von
5,16 A fiir das Athylenchloridmolekiil, wie er sich aus der Summe der
Atombestinde C—C = 1,66 A und C—C1=18A4A ergibt,® errechnen
sich 26 Quadratglieder = 13 wirksame Freiheitsgrade, die bei der Be-
rechnung von % nach Gl. (3) zu beriicksichtigen sind.

Die Maximalzahl aller Terme eines Molekiils, das aus ¢« Atomen besteht,
ist 2+ (31— 6) 4 3, beim Athylenchlorid demnach 39. Es trigt also
nur ein Teil aller Freiheitsgrade zur Aktivierung bei.® Wie jedoch von
H. Sachsse'® gusgefithrt wurde, ist die Annahme einer begrenzten Anzahl
wirksamer Freiheitsgrade, wie sie von Hinshelwood gefordert wird, dann
nicht notwendig, wenn nicht jeder Stof eines akfivierten Molekiils mit
einem normalen zur Desaktivierung fithrt, wenn also die Desaktivierung

mit einer Hemmung behaftet ist. Es wird dann die Gl. (4) zu
§—1

. . . 2
g L oo TORVITED *  pn

N,-4-Vn-d*B, *

wenn o die ,,Desaktivierungsausbeute’ ist. Bei Einsetzen simtlicher
Freiheitsgrade erhilt man dann fiir das Athylenchlorid fiir die Desakti-
vierungsausbeute o = 10-1%, was etwa in derselben Griéfenordnung
liegt wie die von Sachsse berechneten Werte.X Man kann danach an-
nehmen, daf es sich bei dieser Reaktion tatséchlich nur um eine Hemmung
der Desaktivierung handelt und daB simtliche Freiheitsgrade an der
Energieiibertragung beteiligt sind.

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

C,H,Cl, = C,H, 4+ 2 HCL (6)
auftreten miilte, gepriift. Dies geschah durch Absaugen {iber mit Ilosvay-

Reagens getrinkter Glaswolle nach einem Umsatz von etwa 60%,. Weiter
wurde aul Anwesenheit von freiem Chlor, das bei einer Spaltung nach

CH,Cl, = C,H, + Cl, (7)
zu erwarten wire, durch Absaugen durch KdJ-Stirke-Losung gepriift.

Beide Prifungen fielen negativ aus.
Uber die Moglichkeiten der Zersetzung von CyH,Cl, nach den Gl. (1),

8 Die Werte sind aus Landolt- Bérnstein, Physikalisch-chemische Tabellen
entnommen. 9 8. die Tabelle in F. Patat, 1. c.

10 7. physik. Chem., Abt. B 81, 87 (1936).

11 1. c. Tabelle 5.
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{6) und (7) haben A. Sherman und C. B. Sun'? sowie A. Sherman, Quimby
und Sutherlond'® nach der Methode von Eyring** Berechnungen angestellt
nnd sind dabei zu folgenden Ergebnissen gekommen: Die Spaltung nach
Gl (7) wirde eine Aktivierungsenergie von 80,4 keal/Mol bendtigen,
also eine viel héhere als die von uns gefundene, d. h. sie wiirde erst bei
noch hoheren Temperaturen einsetzen. Die weiteren Berechnungen
lassen den Schlul} zu, daBl wohl die entsprechenden J- und Br-Derivate
in C,H, und Halogen zerfallen, das 1,2-Dichlordthan jedoch nach Gl. (1)
zu Vinylchlorid und Salzsdure. Allerdings sei ein Mechanismus mit
freien Radikalen ,etwas wahrscheinlicher als die monomolekulare
Reaktion.

Die Priiffung auf Anwesenheit von Reaktionsketten wurde nach der
von Hinshelwood'® vorgeschlagenen Methode vorgenommen. Dazu wurde
NO in Mengen von 0 bis 17 mm bei einem Anfangsdruck von 160 mm
zugesetzt, die Reaktionsgeschwindigkeit blieb jedoch innerhalb der
MeBgenauigkeit konstant. Man kann daher annehmen, dafl der Zerfall
des Athylenchlorids tatsichlich in monomolekularer Reaktion erfolgt.

Zusammenfassung.

1. Der thermische Zerfall des 1,2-Dichlordthans wurde zwischen 650
und 715° K und bhei Drucken von 40 bis 400 mm Hg untersucht.

2. Die Zerfallsreaktion ist monomolekular, bis 680° K heterogen,
dariiber homogen.

3. Die Aktivierungsenergie fir die Wandreaktion ist 28, fir die
homogene Reaktion 64 keal/Mol. TFiir die Geschwindigkeitskonstante
der homogenen Reaktion bei hohen Drucken (iiber 80 mm) ergibt sich

ein Wert von k= 4,97 1015 ¢=84 500/RT (go0-1),

4. Die Geschwindigkeitskonstante sinkt bei Drucken unter 80 mm Hg
ab, zu ihrer Berechnung sind in diesem Gebiet nach Hinshelwood
26 Quadratglieder = 13 ,,wirksame Freiheitsgrade® zu berticksichtigen.
Bei Einsetzen aller moglichen Freiheitsgrade (19) ergibt sich fir die
Desaktivierungsausbeute der Wert « = 104,

5. Zusatz von NO dnderte die Reaktionsgeschwindigkeit nicht. Nach
Hinshelwood kann man daraus auf die Abwesenheit von Reaktionsketten
schliefen.

Die Anregung zu dieser Arbeit ging von Herrn Prof. Dr. Franz Patat
aus, dem wir fiir seine wertvollen Hinweise bei der Durchfiihrung und
Auswertung der Versuche auch an dieser Stelle danken mgchten.

12 J. Amer. chem. Soc. 56, 1096 (1934).

13 J. chem. Physics 4, 732 (1936). 1% J. Amer. chem. Soc. 53, 2537 (1931).

15 1. A. K. Staveley und C. N. Hinshelwood, J. chem. Soc. London 188,
812 (1936).



