
1038 

DISPROPORTIONIERUNG VON DIATHYLAMIN 
IN GEGENWART VON KOBALT UND KUPFER 

J.VOLF, J.PASEK und M.DDRAJ 
Illstitllt fur organische Technologie, 
Technische Hochschllie fur Chemie, Prag 6 

Eingegangen am 30. Dezember 1971 

Es wurde die Kinetik der Diathylamindisproportinierung in Gegenwart eines Wasserstoff- Stick
stoffgemisches im Temperaturbereich von SO-160°C in Gegenwart von metallischem Kobalt 
untersucht. In den gemessenen Abhangigkeiten der Reaktionsgeschwindigkeit vom Partialdruck 
des Diathylamins wurde im Partialdruckbereich bis 10 Torr und Temperaturen um 140°C ein 
Reaktionsverlauf festgestellt, der auf eine liber eins Jiegende Reaktionsordnung hindeutet. 
Bei der Untersuchung des Einflusses des Wasserstoffpartialdruckes auf die Reaktionsgeschwindig
keit wurde das Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit festgestellt, das sich unabhangig vom 
Diathylaminpartialdruck in Grenzen von 100- 200 Torr bewegte. Des weiteren wurde fest
gestellt, daB sich in Gegenwart von Wasser die Reaktionsgeschwindigkeit der Disproportionie
rung erh6ht. Die beobachteten Experimentalerscheinungen werden dem vorgeschlagenen Reak
tionsmechanismus gegenlibergestellt und sie entsprechen gut der Erklarung, daB der die Ge
schwindigkeit bestimmende Schritt entweder durch die Addition des Amins an Imin oder durch 
Zersetzung des Diaminoderivats gegeben ist. Bei der Untersuchung der Disproportionierung 
in Gegenwart von Kupfer, bei der keine Hydrogenolyse erfolgte, wurde eine analoge Abhangig
keit wie in der Gegenwart von Kobalt festgestellt. 

Die industrielle Herstellung einer Reihe einfacherer aliphatischer und alicyclischer Amine 
beruht auf der Hydrierungsaminierung von Alkoholen und Carbonylverbindungen, ggf. auf der 
Nitrilhydrierung. Die entstandenen primaren Amine k6nnen weiter in Gegenwart von Hydrier
katalysatoren Disproportionierungsreaktionen unterliegen, die summarisch durch die Glei
chungen (A) - (C) beschrieben werden k6nnen. 

2 RNH2 , ) R2NH + NH3 , 

2 R2NH «---2:. R3N + RNH2 , 

(A) 

(B) 

(C) 

Der Detailverlauf dieser Reaktionen wurde bisher mit dem von Braun 1 vorgeschlagenen Imin
mechanism us beschrieben. 

Die direkte Untersuchung der Kinetik der Disproportionierung von Butylamin in Gegenwart 
eines Nickelkatalysators2 und von Methylamin in Gegenwart von aufgedampftem Nickel3 fUhrte 
die Autoren zur SchluBfolgerung, daB die den Verfahrensschritt bestimmende Geschwindigkeit 
durch eine bimolekulare Oberflachenreaktion gegeben ist. Aus der den AziditatseinfluB des Kata
lysatorentragers auf das Entstehen sekundarer und tertiarer Amine behandelnden Experimental-
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untersuchung kann der SchluB gezogen werden, daB der die Geschwindigkeit bestimmende Schritt 
azidobasischen Charakter aufweist4

•
5

. 

Die Disproportionierungsreaktionen sind reversibel und aus der Experimentaluntersuchung 
des komplexen chemischen Gleichgewichts der Hydrierungsaminierung von Alkoholen und 
Carbonylverbindungen wurden die thermodynamischen Daten def niedrigeren aliphatischen Amine 
berechnet6 : Zur Erklarung des Verlaufs der Reaktion (C), bei der es sich urn eine reversible 
Reaktion zum Entstehen tertiarer Amine bei der Nitrilhydrierung handelt und die experimentell 
beobachtet wurde 7 , kann der Braunsche Mechanismus nicht mit befriedigendem Ergebnis 
herangezogen werden. 

Die vorliegende Arbeit, die an die vorangegangene Untersuchung der Aminad
sorption in Gegenwart von Kobalt ankniipft8

, beschiiftigt sich mit der Kinetik 
und dem Mechanismus der Modellreaktion einer Diiithylamindisproportionierung 
(D) in Gegenwart von Kobalt und Kupfer und mit der Messung der Reaktionsan
fangsgeschwindigkeit in dem DifferentiaI-Reaktor in einem Durchgang mit dem ZieI, 
zur Erkliirung des Reaktionsverlaufs beizutragen: 

EXPERlMENTELLER TElL 

Verwendete Subs tan zen ulld Chemikaliell. Diathylamin wurde auf die Weise rektifiziert, daB der 
Triathylamingehalt 0,05% nicht iiberstieg, Wasserstoff war elektrolytisch (Bitterfeld, DDR) 
und Stickstoff gliihlampenrein (MCHZ, Ostrava). Das reine metallische Kobalt wurde nach 
einem [ruher8 angefiihrten Verfahren hergestellt. Der Kupferkatalysator wurde durch Kupfer(JI)
oxidreduktion mittels Wasserstoffs bei 250°C gewonnen. D as erforderliche Kupfer(II)-oxid 
wurde durch Fallen von Kupfer(II)-nitrat in 10%igem NaOH in der Siedehitze hergestellt, wobei 
der gewonnene Niederschlag nach Waschen bei 250-300°C kalziniert wurde. Die spezifische 
Oberfiache des auf diese Weise hergestellten Katalysators betrug 8 m2 /g. Des weiteren gelangte 
als Katalysator Kupfer auf Kieselgur (Fa. Usines des Melle) mit einem Kupfergehalt von 41,9% 
(spezifische Oberfiache 12 m2 / g Cu, gemessen durch Chemosorption mit N 2 0, siehe9

) zur An
wendung. 

Apparatur. Die laufend verwendte Apparatur fUr die Untersuchung der Kinetik mittels der 
Differential-Reaktormethode bei nur einem Durchgang wurde beim Reaktorausgang mittels eines 
Sechswegdosierhahns mit einem Gaschromatographen eigener Konstruktion mit Flammen
ionisationsdetektor verbunden. Als stationare Phase diente Triathanolamin, in den Reaktions
produkten wurde lediglich Triathylamin und Athan bestimmt. Die Eichung des Chromato
graphen wurde durch Einspritzen einer Standardsubstanz von bekannter Zusammensetzung 
in den Reaktor zu Beginn und am Ende einer jeden MeBserie vorgenommen. Die Reaktion 
wurde in der Atmosphare von Wasserstoff und Stickstoff durchgefiihrt. Diathylamin wurde 
mit Hilfe eines Lineardosierapparats in Teilmengen zugegeben, wobei infolge der sehr niedrigen 
Partialdriicke des Diathylamins die Tensionstechnik herangezogen wurde. Die Katalysatorakti
vi tat wurde wahrend der Messung durch Messen der Reaktionsgeschwindigkeit beim Diathyl
aminpartialdruck von 69 Torr durchlaufend kontrolliert. 
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ERGEBNISSE 

Durch Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit der Disproportionierung bei ver
schiedener Katalysatorenkornung wurde kein EinfluB der Innendiffusion festgestellt 
und durch Anderung der linearen Stromungsgeschwindigkeit wurde bestatigt, daB 
der Reaktor differential arbeitet. Samtliche Messungen wurden dann bei einer Kata
Iysatorenkornung von 0,4-0,6 mm und bei einem Gesamtgasdurchgang durch den 
Reaktor von 20 I h -1 durchgefUhrt. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Dispropor
tionierung ist in mmol Triathylamin g;'! h-l, fUr die Hydrogenolyse in mmol 
Athan g;'~ h -1 angegeben. 

Disproportionierung von Diiithylamin in Gegewart von Kobalt. Die den EinfluB 
des Diathylaminpartialdrucks auf die Reaktionsgeschwindigkeit verfolgende Messung 
wurde bei einem konstanten Wasserstoffpartialdruck von 200 Torr durchgefiihrt. 
Die Ergebnisse sind in Abb. 1 und 2 angefUhrt. 1m Bereich hoherer Partialdriicke 
wachst die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur, im Bereich der Partial
driicke bis 10 Torr erfolgt bei Temperaturanstieg Anderung des Charakters der 
Abhangigkeit und des Absinkens der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur 
(Abb. 2). Bei Temperaturen, heher als 120°C, war die Disproportionierung von einer 
Hydrogenolyse unter Athanbildung begleitet. Diese Reaktion war bei den unter
suchten Bedingungen vom Diathylaminpartialdruck unabh1ingig (Abb. 3). Das 
Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit der Disproportionierung mit steigender 

.10 

ABB.1 

Abhangigkeit der ' Disproportinierungsge
schwindigkeit yom Diathylaminpartialdruck 

180°C, 2 100°C, 3 120°C, 4 140°C, 5 150°C. 

1,5 

Torr 

ABB.2 

Abhangigkeit der Disproportinierungsge
schwindigkeit yom Diathylaminpartialdruck 

180°C, 2 100°C, 3 120°C, 4 150°C, 5 
160°C. 
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Temperatur bei sehr niedrigen Diiithylaminpartialdriicken erwies sich als eine fiir 
uns interessante Feststellung, weshalb die Messung des Temperatureinflusses bei 
konstantem Diathylaminpartialdruck von 10,5 Torr durchgefiihrt wurde (Abb. 4). 
Wie festgestellt wurde, durchIiiuft die Reaktionsgeschwindigkeit bei 140-150°C 
ein Maximum, bei Temperaturerhohung auf 160°C erfolgte Absinken der Reaktions
gesehwindigkeit, die naeh wiederholtem Temperaturabsinken stieg, jedoch die 
urspriinglich gemessenen Werte nicht mehr erreiehte. Das Maximum wird offen
sichtlieh direkt durch die Eigensehaften der katalytischen Reaktion verursaeht, 
im gewissen MaB nimmt am Maximum aueh die Desaktivierung des Katalysators teiI. 

Bei der Untersuehung des Einflusses des Wasserstoffpartialdrueks auf die Reak
tionsgeschwindigkeit bei konstantem Diathylaminpartialdruek von 5, 7, 10, 29, 174 
und 280 Torr wurde das Maximum der Reaktionsgesehwindigkeit festgestelIt , das 
sich bei allen verwendeten Diiithylaminpartialdriicken in Grenzen des Wasserstoff
partialdrucks von 100-200 Torr bewegte (Abb. 5). Mit Temperaturanstieg versehob 
sich dieses Maximum zu den hoheren Werten des Wasserstoffpartialdrucks hin 
(Abb. 6). Die Reaktionsgeschwindigkeit der Disproportionierung wurde auch in Ge
genwart von Wasser beeinfluBt, wobei eine betrachtliche Erhohung der Dispropor
tionierung erfolgte (Abb. 7, Tab. I). Bei der Analyse der Reaktionsprodukte wurde 
im Rahmen der Untersuehung des Wassereinflusses im Reaktionsgemisch kein 
Athanol festgestellt . 
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Disproportionierung des Diiithylamins in Gegenwart von Kupfer. Zweck der 
Disproportionierungsmessungen in Gegenwart von Kupfer war die Bestatigung 
einiger, in Gegenwart von Kobalt beobachteten Experimentalerscheinungen unter 
Bedingungen, bei denen DiathyIaminhydrogenoIyse nicht erfoIgt, wobei der Ver
Iauf der Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom DiathyIaminpartiaIdruck 
auf eine iiber eins Iiegende Reaktionsordnung und ein Maximum der Abhangigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur hindeutet. Die von der Reaktion 
in Gegenwart von Kupferkatalysatoren stammen den MeJ3ergebnisse wiesen im Gegen
satz zu den mit Kobalt katalysierten nur eine geringe Reproduzierbarkeit auf. Zu Be
ginn einer jeden Messung erfoIgte ein rapides Absinken der Aktivitat, die nach 4 - 5 
Stun den ungefiihr ein Drittel des urspriinglichen Wertes erreichte. Die Messungen 
wurden erst nach diesem rapiden Absinken durchgefiihrt, wo bereits eine Iineare 
Aktivitatsanderung mit der Zeit und damit die Korrektionsmaglichkeit der gewonne
nen Ergebnisse vorausgesetzt werden konnte. Das Verhalten des Kupferkatalysators 
bei der Diiithylamindisproportionierung war qualitativ analog dem bei Verwendung 
eines Kobaltkatalysators. Die Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Di
athylaminpartialdruck weist im gesamten Bereich der untersuchten Partialdriicke eine 
hahere Ordnung als eins auf( Abb. 8). Bei der Untersuchung des Einflusses der Tempera
tur auf die Reaktionsgeschwindigkeit bei konstantem Diathylaminpartialdruck wurde 
das Maximum bei 240°C festgestellt. Ebenso wie beim Kobalt war das Absinken der 
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur nicbt voIIkommen reversibel. Bei der 
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bei einer Temperatur von 180°C und einem Diathylpartialdruek von 12 Torr dureh
gefUhrten Messung des Einflusses des Wasserstoffpartialdrueks auf die Reaktions
gesehwindigkeit wurde ein Ansteigen der Reaktionsgesehwindigkeit mit dem Sinken 
des Wasserstoffpartialdrueks festgestellt. Bei konstantem Diathylaminpartialdruek 
von 107 Torr wurde das Maximum beim Wasserstoffpartialdruek von 100 Torr 
festgestellt. In Gegenwart von Wasser wird die Reaktionsgesehwindigkeit nieht 
beeinfluBt und bei der Analyse wurde festgestellt, daB bei allen Messungen in Gegen-· 
wart des Kupferkatalysators keine Diathylaminhydrogenolyse erfolgte. 

Dureh den bei ] 60°C, einem Diathylaminpartialdruek von 67 Torr und einem 
Wasserstoffpartialdruek von 200 Torr durehgefUhrten Vergleieh der Reaktions-

TABELLE I 

EinfluB des Wassers auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Disproportionierung bei konstantem 
Diiithylaminpartialdruck von 107 Torr und bei der Temperatur von 1400 e 

10 

Wasserpartialdruck 
Wasserstoffpartialdruck 
Reaktionsgeschwindigkeit 

o 

20 Torr 40 
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geschwindigkeit der Disproportionierung in Gegenwart von reinem Kupfer und von 
Kupfer auf KieseIgur wurde festgesteIIt, daB die auf die OberfUicheneinheit von reinem 
metaIIischen Kupfer bezogene Reaktionsgeschwindigkeit in Gegenwart des Kupfer
KieseIgurkatalysators 128maI haher ist aIs in Gegenwart von reinem Kupfer. 

DISKUSSION 

Brauns Imin-Mechanismus kann im Prinzip auch bei der Diathylamindisproportionie
rung zur Anwendung gelangen. Die in diesem Mechanismus in Betracht gezogene 
einstufige hydrogenolytische Zersetzung des monotopischen Diaminoderivats zu TriaI
kylamin und Ammoniak ist, insbesondere in Richtung der reversiblen Reaktion, 
jedoch kaum wahrscheinlich. In Ubereinstimmung mit den Angaben hinsichtIich 
des VerhaItens monotopischer Diaminoderivate kann mit groBer Wahrscheinlichkeit 
behauptet werden, daB zuerst Zersetzung des Diaminoderivats zu Ammoniak und 
Enamin erfoIgt, das in einer weiteren Stufe zu Trialkylamin hydriert wird. Verlauft 
die Disproportionierung nach Schema 1, so wird sie aus foIgenden OberflachenfoIge
vorgangen gebildet: . 

-H2 
(CH3CH2hNH, ) CH3CH=NCH2CH3 

+H2 
CH2=CHN(CH2 CH3h , ) (CH3 CH2h N 

SCHEMA 1 

Diathylaminadsorption, II Diathylaminhydrierung zu Imin, III Diathylamin
addition zu Imin, IV Zersetzung des Diaminoderivats zu Enamin, V Enaminhydrie
rung, VI Desorption der Reaktionsprodukte. Bei der 'Oberlegung hinsichtIich der 
Geschwindigkeit der einzelnen Stufen kann auf Grund der Sorptionsmessungen 8 die 
Adsorption des Diathylamins und die Desorption der Reaktionsprodukte als die 
die Geschwindigkeit bestimmenden Vorgange ausgeschlossen werden. 

Zur Beurteilung, welche der vier verbleibenden Oberflachenreaktionen beziiglich 
der endgiiltigen Disproportionierungsgeschwindigkeit entscheiden werden, sind im 
weiteren einige un sere Versuchsergebnisse, bzw. Literaturangaben zusammengefaBt. 
a) Verwendung des Kobaltkatalysators an irgendeinem sauren Tra~er verursacht 
Erhahung der Reaktionsgeschwindigkeit beim Entstehen sekundarer und tertiarer 
Amine. b) Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit der Diathylamindispro
portionierung yom Aminpartialdruck ist im Bereich niedrigerer Partialdriicke und 
Temperaturen bis 1400 e geradlinig, bei hoheren Temperaturen nimt sie einen 
parabolischen VerI auf mit einem Wendepunkt an. c) Die Abhangigkeit der Reak
tionsgeschwindigkeit vom Wasserstoffpartialdruck durchlauft ein Maximum. Bei 
1200 e entspricht die Lage dieses Maximums dem Wasserstoffpartialdruck von 

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun. /Vol. 38/ (1973) 



Disproportionierung von Diathylamin in Gegenwart von Kobalt und Kupfer 1045 

100-120 Torr und seine Abhangigkeit vom Diathylaminpartialdruck wurde nicht 
festgestellt. Mit Temperaturanstieg erfolgt Verschiebung des Maximums zu den 
h6heren Werten des Wasserstoffpartialdrucks hin. d) Die Gegenwart von Wasser 
im Reaktionsgemisch verursacht Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit. 

Die oben angefiihrten Erkenntnisse k6nnen folgendermaBen erlautert werden . 
a) Von der Reihe der angefiihrten Folgevorgange hat am ehesten die Addition des 
Amins an Imin und die Zersetzung des Diaminderivats azidobasischen Charakter. 
Weniger wahrscheinlich ist, daB die Diiithylamindehydrierung oder die Enamin
hydrierung von der Aziditat des Katalysators beeinfluBt wird. b) Der parabolische 
Verlauf der Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Diathylaminpartial
druck deutet darauf hin, daB im die Geschwindigkeit bestimmenden Schritt Inter
aktion zweier Molekiile erfoIgt oder, daB der die Geschwindigkeit bestimmende 
Vorgang von dieser Interaktion beeinfluBt wird. Dem entspricht die Addition des 
Amins zum Irnin, bei der es sich urn eine bimolekulare Reaktion handeIt, aber auch 
die Zersetzung des Additionsproduktes und die Enaminhydrierung, da die Ober
flachenkonzentration des Diaminderivats und des Enamins durch das Gleichgewicht 
vom Quadrat des Diathylaminpartialdrucks abhangig ist. c) Der EinfluB des Wasser
stoffs und das Maximum der Keaktionsgeschwindigkeit deuten auch auf die Inter
aktion zweier Molekiile in dem die Geschwindigkeit bestimmenden Vorgang hin. 
Wenn es sich bei diesem V organg urn die Addition des Amins zum Irnin handelt 
und sowohl das Amin als auch das Imin an der Oberflache absorbiert werden, ist die 
Reaktionsgeschwindigkeit bei einem bestimmten Optimalverhaltnis der Aminober
flachen- und Iminoberflachenkonzentration maximal. Da sich der Wasserstoff
partialdruck im Gleichgewicht der Dehydrierung des Diatylamins zu Imin geltend 
macht, beeinfluBt er das VerhaItnis der Oberflachenkonzentration dieser Substanzen 
und damit auch die Reaktionsgeschwindigkeit. Dem Wasserstoffpartialdruck, bei dem 
das Verhaltnis der Amin- und Irninoberflachenkonzentrationen optimal ist, entspricht 
dann das Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit vom Wasser
stoffpartialdruck. Die Verschiebung des Maximums mit der Temperatur zu den 
h6heren Werten des Wasserstoffpartialdrucks hin steht in Ubereinstimmung mit der 
Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten der Dehydrierung. Der gIei
che Fall tritt ein, wenn der die Geschwindigkeit bestimmende Schritt in der Zer
setzung des Diaminoderivats zu suchen ist, dessen Konzentration gleichfalls durch das 
Gleichgewicht vom Wasserstoffpartialdruck abhangig ist. Die Reaktionsgeschwindig
keit ist beim optimalen Verhaltnis der Amin- und Iminoberflachenkonzentration 
dann wiederum maximal. d) Die durch die Gegenwart von Wasser im Reaktions
gemisch verursachte Erh6hung der Reaktionsgeschwindigkeit kann mit der M6glich
keit einer Nebenreaktion erklart werden, welche den die Geschwindigkeit bestim
menden Vorgang umgeht, wobei diese Nebenreaktion schneller verlauft. Durch die 
Reaktion des Wassers mit Imin kann bekanntlich Aldehyd und primares Amin 
entstehen. In diesem Reaktionschritt ist das Gegenteil der Bildung der Schiffschen 
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Base zu erblicken. Der Aldehyd muB weiter mit Diathylamin unter Entstehen einer 
Aminohydroxyverbindung reagieren, durch deren Dehydratisierung gIeichfaIls Ena
mil} entstehen kann. Unter der Voraussetzung, daB der EinfluB des Wassers mit die
sem Mechanismus erkIart werden kann, ist dann offensichtlich, daB es sich bei dem die 
Geschwindigkeit bestimmenden Vorgang nicht urn die Diathylamindehydrierung 
und die Enaminhydrierung handeln kann. 

Der EinfluB der Aziditat des Katalysators, das Maximum der Abhangigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit vom Wasserstoffpartialdruck, der EinfluB des Wassers 
und der parabolische Verlauf der Abhangigkeiten der Reaktionsgeschwindigkeit 
vom Diathylaminpartialdruck entsprechen gut der Annahme, daB es sich bei dem 
die Geschwindigkeit bestimmenden Schritt urn die Addition des Amins zum Imin 
oder urn den Zerfall des Diaminoderivats handeln kann . 

Die vorangehende Erklarung ist nicht die einzige und die Experimentalerscheinung 
kann auch auf andere Weise erklart werden. Das Maximum der Reaktionsgeschwin
digkeit in Abhangigkeit vom Wasserstoffpartialdruck hnn auch durch die Anderung 
des die Geschwindigkeit bestimmenden Schritts gegeben sein. 1m Bereich der niedrigen 
Wasserstoffpartialdrucke konnte aIs langsamster Vorgang die Enaminhydrierung auf
gefaBt werden, dereri Geschwindigkeit mit wachsendem Wasserstoffdruck wachst. Bei 
hoheren Wasserstoffdrucken konnte dann die Geschwindigkeit der Enaminhydrierung 
so hoch sein, daB zum Iangsamsten Vorgang ein anderer Schritt eintreten wiirde, 
dessen Geschwindigkeitmit wachsendem Wasserstoffdruck sanke. Einer solchen 
sinkenden Abhangigkeit entsprache die Amindehydrierung zu Imin , ggf. die Ad
dition des Amins zum Imin oder die Zersetzung des Diaminoderivats, die mitteIs 
des Gleichgewichts vom WasserstoffbeeinfluBt werden konnten . Unter Voraussetzung 
der Anderung des die Geschwindigkeit bestimmenden Schrittes sollte sich im Bereich 
des Geschwindigkeitsanwachsens mit wachsendem Wasserstoffpartialdruck der 
EinfluB des Wassers auf die Reaktionsgeschwindigkeit (Geschwindigkeit der Ena-

CH3 CH2 N= CHCH3 

Ii + (CH3CHz)2NH 

N(CH2 CH3h 
I 

CH3 CH2 NHCHCH3 

SCHEMA 2 

CH3 CH= O + CH3 CHzNHz 

Ii + (CH3CHz)zNH 

OH 
I 

CH3 CHN(CHzCH3h 

~ 
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minhydrierung) nicht geltend machen, insofern zur Erklarung des Wassereinfiusses 
das Schema 2 herangezogen wird. Die durchgefiihrten Experimente (Tab. I) schlieBen 
diese Moglichkeit, das Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit 
vom Wasserstoffpartialdruck zu erklaren, aus. 

Die Existenz der Diathylaminhydrogenolyse in Gegenwart von Kobalt, die paralJel 
mit der Hauptreaktion erfolgte und deren Geschwindigkeit vom Diathylaminpar
tialdruck unabhangig war, deutet darauf hin, daB die Kobaltoberfiache mit Riick
sicht auf die Aminsorption ziemlich nichthomogen ist. Interessant ist das Auftreten 
des Maximums der Reaktionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur 
im Bereich niedriger Diathylaminpartialdriicke, die bei der Gegeniiberstellung mit den 
Untersuchungsergebnissen der Aminadsorption in Gegenwart von Kobalt mit dem 
hohen Wert der Adsorptionswarme erklart werden konnen. 1st die Aktivierungs
energie des die Geschwindigkeit bestimmenden Vorgangs niedriger als die Summe 
der Adsorptionswarmen der reagierenden Molekiile, ist die schein bare resultierende 
Aktivierungsenergie der Reaktion bei niedrigem Oberflachenbelag negativ. Das 
Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur ist 
analog dem beobachteten Maximum bei der Warmedesorption, wo auf die Desorptions
geschwindigkeit die Vorgange mit entgegengesetzter Temperaturabhangigkeit ebenso 
EinfiuB hatten. Wie aus der kinetischen Untersuchung gleichfalls hervorgeht, ist 
ein Teil des Diathylamins zufolge der Dehydrierung in Form des Imins an der 
Kobaltoberfiache sorbiert und es bietet sich hier die Erklarung an, daB der beo
bachtete starkere Adsorptionstyp8 mit dieser Tatsache in Zusammenhang stehen 
kOnnte. 

Die bei den Messungen in Gegenwart des Kupferkatalysators gewonnenen Ver
suchsergebnisse haben mit denen in Gegenwart von Kobalt vieles gemeinsam. 
Der VerI auf der Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Diathylamin
partialdruck deutet in dies em Fall gleichfalJs darauf hin , daB sich die Interaktion 
zweier Molekiile an dem die Geschwindigkeit bestimmenden Schritt beteiligt. Urn die 
Existenz des Maximums der Reaktionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit vom Wasser
stoffpartialdruck festzustellen, kann die gleiche Erklarung wie beim Kobalt herange
zogen werden. Die Tatsache, daB das Maximum nicht bei allen Experimenten fest
gestellt wurde, kann mit anderen VerhaItnissen zwischen den Adsorptionskoeffi
zienten der beteiligten Substanzen erklart werden. An dem die Geschwindigkeit 
bestimmenden Schritt diirfte sich alJer Voraussicht nach die Interaktion zweier 
MolekiiIe beteiligen, eine Voraussetzung, die ebenfalls durch Addition des Amins 
zum Imin oder durch Zersetzung des Diaminoderivats verursacht werden kann und 
der auch der Einfiu/3 des Kieselgurs als saurer Trager auf die Reaktionsgeschwindig

keit entspricht. 
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