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Inhaltsiibersicht

1,3-Dichlorpropen reagiert mit Ammoniak in wiBrig-alkoholischer Lésung unter Bil-
dung des priméren, sekundiren und tertiiren Chlorpropenylamins sowie des quaterniren
Ammoniumsalzes. Die mengenméBige Zusammensetzung héngt vom Molverhiltnis 1,3-
Dichlorpropen/Ammoniak ab. Kinetische Untersuchungen bei 50°C ergaben, dafl alle
4 Teilreaktionen der Reaktionsfolge nach Zeitgesetzen 2. Ordnung verlaufen. Die Geschwin-
digkeitskonstanten wurden durch ein numerisches Iterationsverfahren ermittelt; sie hingen
ab von der Chlorionenkonzentration und der Konzentration der basischen Komponenten
des Systems. Ammoniak reagiert mit Dichlorpropen etwa 10mal langsamer als die Chlor-
propenylamine. Die Ergebnisse sprechen fir einen Sy2-Mechanismus.

Bei der technischen Herstellung von Allylehlorid durch thermische
Chlorierung von Propylen entstehen in betrdchtlichem MafBe hoherchlorierte
Verbindungen, hauptséchlich 1,2-Dichlorpropan und die beiden stereoiso-
meren 1,3-Dichlorpropene. Im Rahmen von Untersuchungen iiber ihre
Reaktionsfahigkeit wurde die Kinetik der Umsetzung des trans-1, 3-Dichlor-
propens mit Ammeniak in wéBrig-alkoholischer Losung untersucht.

Experimentclies

Herstellung der Substanzen und qualitative Untersuchungen

Das trans-1,3-Dichlorpropen (Kp.: 112°C) wurde durch fraktionierte Destillation der
Nebenprodukte der Allylchloridherstellung iiber eine etwa 1 m lange Fiillkorperkolonne
gewonnen. Die gaschromatographische Uberpriifung der Reinheit des Dichlorpropens ergab
nur geringe Verunreinigungen von etwa 1—29 an cis-1, 3-Dichlorpropen. Durch Umsetzung
von Dichlorpropen mit wiBrig-alkoholischem Ammoniak bei 60°C in einer Stahlbombe
und fraktionierte Vakuumdestillation des Reaktionsproduktes konnten 3 Verbindungen
isoliert werden, die durch die HiNsBERG-Probe, Elementaranalyse und Aquivalentgewichts-
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bestimmung (Titration mit Séure) als priméres, sekundires und tertiéres Chlorpropenyl-
amin identifiziert wurden; die Amine warer. durch folgende Daten gekennzeichnet:

NH,—CH,—-CH=CHCI Kp.,g: 80—356°C p-Toluolsulfonamid Fp.: 90°C
NH(CH,—-CH=CHCI), Kp.: 107—109°C Pikrat Fp.: 152°C
N(CH,—-CH=CHCl)4 Kp.,: 120°C Pikrat Fp.: 160°C.

Alle 3 Amine zeigten keine meBbare Reaksion mit Ammoniak, d. h. das am olefinischen
C-Atom gebundene Cl-Atom reagiert unter den gewihlten Bedingungen nicht mit Ammo-
niak. Weiterhin wurde festgestellt, daB das tertiire Amin mit Dichlorpropen zum quater-
niren Ammoniumsalz weiterreagiert. Eine merkliche Hydrolyse oder Alkoholyse des Di-

chlorpropens konnte unter den verwendeten Bedingungen nicht festgestellt werden.
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Abb. 1. Aminolysegeschwindigkeit des trans-
Dichlorpropens bei verschiedenen Anfangskon-

zentrationen an Ammoniak [A in mol/l; Temp.
50°C]
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Abb. 2. Aminolysegeschwindigkeit des trans-
Dichlorpropens bei gleicher Anfangskor.zen-
tration an Ammoniak und verschiedenen Amin-
zusitzen [A, P, T und Sin mol/l; Temp. 50°C]

Kinetische Messungen

Da es nicht moglich war, die 3 ent-
stehenden Amine nebeneinander hin-
reichend genau quantitativ zu bestim-
men, wurde der Reaktionsverlauf durch
Titration des bei der Reaktion ent-
stehenden ionogenen Chlors verfolgt.
Zur Bestimmung der Geschwindigkeits-
konstanten der 3 Folgereaktionen
wurden MeBreihen durchgefiihrt, bei
denen zum Reaktionsgemisch Ammo-
niak—Dichlorpropen zusétzlich primz-
res, sekunddres bzw. fertidres Amin
zugesetzt worden war; eine vergleich-
bare direkte Untersuchung der Reak-
tion von Amin mit Dichlorpropen ohne
Ammoniak war nicht sinnvoll, da ein
Einfluf der Ammoniakkonzentration
auch auf diese Geschwindigkeitskon-
stanten zu erwarten war.

Als Losungsmittel wurde walriger
Athylalkohol (67 Vol.-9,) benutzt, weil
die Reaktion in diesem Losungsmittel
am schnellsten verliuft und auflerdem
das Dichlorpropen darin loslich ist. Die
Messungen wurden in abgeschmolze-
nen Bombenrohren aus Jenaer Glas
durchgefiihrt. Das in der Reaktion ge-
bildete ionogene Chlor wurde mit
n/10 AgNO;-Lésung  potentiometrisch
titriert. Die Reaktionstemperatur be-
trug bei allen Messungen 50°C, die
Dichlorpropenkonzentration 0,33mol/l1;
die Konzentration des Ammoniaks
wurde von 1,4 mol/l bis 5,4 mol/l vari-
jert, die Amine wurden in Konzen-
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trationen von 0,12 bis 0,34 mol/l zugesetzt. Da Ammoniak stets in groBem Uberschu8 vor-
lag, war — wenigstens in 1. Ndherung — ein pseudomonomolekularer Verlauf der Reaktion
zu erwarten. Wie aus Abb. 1 und 2 zu ersehen ist, ergibt die Abhingigkeit des’ Logarithmus
der Dichlorpropenkonzentration von der Zeit Geraden, die allerdings gegen Reaktionsende
eine zunehmende Kriimmung zeigen. MeBreihen mit verschiedener Anfangskonzentration
an Dichlorpropen ergeben Geraden gleicher Steigung. Orientierende Messungen mit
Chlorwasserstoffzusatz zeigten, dafl die Primérreaktion nur unwesentlich, die Folgereak-
tionen jedoch betrichtlich durch Chloridionen gehemmt werden.

Auswertung der Kkinetischen Messungen

Aus den experimentellen Ergebnissen folgt, daBl die Reaktion ohne
nennenswerte Nebenreaktionen nach folgendem Reaktionsschema verlauft:
1. NH; + CH,C1—-CH=CHC] -~ NH,—CH,—CH=CHCI + HCl
2. NH, CH,-CH=CHCI + CH,Cl--CH—CHCI - NH(CH ,—CH=CHCI), + HCl
3. NH(CH,—CH=CHCl), + CH,Cl—CH=CHCI — N(CH,—CH =CHCl), + HCl
4. N(CH,—CH=CHCl), - CH,Cl—CH=CHCI - [N(CH,—CH=CHCI),]* Cl-

Fiir dieses Reaktionssystem kann man das allgemeine Zeitgesetz

dD ’ ,r ”
~ S = K/DA 4 K/DP" + kDS + k] DI? (1)
bzw.
— 23039 ]dgtD —K'Av £ K/ Pm 4k So 4 k) TP @)

formulieren (D Konzentration an Cz;H,Cl,; A Konzentration an NH;;

P, S, T Konzentrationen des prim., sek. bzw. tert. Amins; m, n, o und p die

zugehdrigen Ordnungen; Q Konzentration des quart. Ammoniumsalzes).
Fiir den Konzentrationsverlauf der Reaktionsprodukte gilt entsprechend

%:k;'DAn~k;’DPm (3)
%f:k;’DPm — kD 8o 4
=K D% -1 DT> ®)
‘3}? =k DTP. (6)

Diese Differentialgleichungen lassen sich nicht geschlossen integrieren. Bis-
herige Arbeiten)?) zur Auswertung von Folgereaktionssystemen sind ent-
weder nur auf Folgereaktionen 1. Ordnung anwendbar oder fithren bei mehr

1} A. A. FrosT u. R. G. PEArsoN, Kinetik und Mechanismus homogener chemischer
Reaktionen, Kapitel 8. Verlag Chemie, Weinheim 1964.

2) H.J. G. HaymMaN u. B. PERLMUTTER-HAayMAN, Bull. Res. Council Israel Sect. A,
8 A, 95 (1959).
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als zweigliedrigen Reaktionssystemen zu sehr komplizierten, nicht mehr
auswertbaren Gleichungen. Es war deshalb notwendig, speziell fiir das hier
vorliegende Reaktionssystem ein Néherungsverfahren zur Berechnung der
Geschwindigkeitskonstanten zu entwickeln.

Werden zu Reaktionsbeginn die Folgereaktionen vernachléssigt und in den
MeBreihen mit Zusatz von Aminen deren Konzentrationen konstant ge-
setzt — da der Ammoniak in groBem UberschuB3 vorhanden ist, kann dessen
Konzentration bei allen Rechnungen als konstant angesehen werden —, so
erhilt manin 1. Niherung fiir die einzelnen Mefireihen aus Gl. (2) (die Sym-
bole mit dem Index 0 bedeuten jeweils die entsprechenden Anfangskonzen-
trationen):

Nur Ammoniak:

’ P 2,303 /d1g D -
— ‘2,3()3(»q ggtlf?)Am kAR k'~ — 7A“3( éi—)A )

Zusatz von primérem Amin:

” " ' 2,303 ryd &
-2 (CEP) v an e s SRR - (el
+P n A+ A

Zusatz von sekundarem Amin:

dlg D ” ' ” 2,308 /dig D dlgD
—92303(28"Y ~ kAR LK S R il I ol N ol T ¢
_,303< dt >A~:S kl AT+ ks se k S% |:< dt >A+S ( dt A:’ ")

Zusatz von tertidrem Amin:

S ana(dlgD . vy e 28037/dlg D) (kD
-2 —er . n D N 0l [ uctic = Bt _ (2% (10
,303( B )y S E AR T K 7 (o) e “e )] a0

Die Gln. (7) bis (10) gestatten es, Ndherungswerte der 4 Geschwindig-
keitskonstanten aus der graphischen Darstellung von Ig D/t zu ermitteln
(vgl. Abb. 1—2), dazu wurden, weil die Naherungsgleichungen fiir den Reak-
tionsbeginn am besten erfiillt sind, die geradlinigen Teile der Kurven benutzt.
Aus dem Vergleich der Steigungen der Geraden bei verschiedenen Konzen-
trationen des Ammoniaks bzw. des zugesetzten Amins folgt, daB} die Reak-
tionsordnungen in bezug auf Ammoniak (n) und Amin (m, o, p) etwa den
Wert 1 besitzen (vgl. auch Tab. 1). Das Zeitgesetz hat also die Form

- %% ~ DK A+ Kk P+k'S -k T]. (11)

Zu einer exakten Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten ist die
Kenntnis des zeitlichen Verlaufs der Konzentrationen der als Zwischenpro-
dukte auftretenden Amine notwendig.

Es wire moglich, diese Konzentrationen durch numerische Integration der
Differentialgleichungen (3) bis (3) unter Verwendung der graphisch bestimm-
ten Niherungswerte fiir die Konstanten zu berechnen; diese Rechnung
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Tabelle 1
Graphisch bestimmte Néherungswerte fir die Konstanten nach dem Zeit-
gesetz (11). (Konzentration in mol/l, Konstanten in 1/mol s)

Poxr-100 | P ke100 |0, kU100 ] T, K-100
f i

A=54 0,25 0,31 13 | 017 0,7 0,12 0,5

A=36 | 02 0,81 1,7 l 0,17 1,1 0,12 0,9
0,62 1,4 0,34 1,1

A=14 | 02 0,31 0,9 0,17 0,9 0,12 0,6

miiBte jedoch mit besseren Niherungswerten der Konstanten mehrmals
wiederholt werden. Genauere Werte erhilt man jedoch, wenn man die
Gln. (3) bis (5) mit Gl. (2) kombiniert und die experimentell bestimmten Di-
chlorpropenkonzentrationen benutzt. Fiir die Konzentration der Amine gilt
dann:

kA — k,P :’ b
- — _ &
ar kA + kP kS+ kT 4D Py =Py + = (4P) (12)

4 kzP — kas ] e ‘E .
a8 = - [klA + kP + k,S L kT 4D Sy = 8y + = (48) (18)

AT = — koS — T ]AD T, =T, + 3 (AT 14
= T AFKP kS E KT 1= To+ 24D, (14)

Eine Abschétzung des Fehlers ergab, dal} bei dieser Rechnung die durch die
ungenauen Néherungswerte entstandenen Fehler schon bei Benutzung der
graphisch bestimmten Konstanten unter den experimentellen Fehlern liegen.

Mit Hilfe der so berechneten Konzentrationen ist eine exakte Berechnung
der 4 Geschwindigkeitskonstanten moglich. Das Zeitgesetz (11) lautet in inte-
grierter Form:

2,303 (gD, —1gD) =k At +k; [Pdt +k [Sdt + k, [ Tdt. (15)
Die Konstanten kénnen dann nach folgenden Gleichungen berechnet werden :

Nur Ammoniak:

” 1 " ” "
k' = (2,308 (1g D, — g D) — k} [ Pdt — k' [Sdt — k] f Tdt] (16)
Zusatz von primirem Amin:
” 1 e e 1
K = 1pg; (2808 (g Dy — 1g D) — kAt — K [8dt — X' fTdt] an
Zusatz von sekundédrem Amin:
7] 1 " za "
Ky = gy (2803 0g Dy~ Ig D) — K At — k) [Pds — k] [ Td) (18)
Zusatz von tertiirem Amin:
” 1 ' ' ”
K[ = rgp (2308 (g Do —Jg D) — KAt — K] [Pat — k! [Sdt]. (19)
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Die in der rechten Seite dieser Gleichungen enthaltenen Integrale lassen
sich aus den nach Gln. (12) bis (14) bestimmten Konzentrationen numerisch
ermitteln. Durch wiederholte Berechnung unter Verwendung der letzten
Néherungswerte kann eine sukzessive Annédherung an die wirklichen Kon-
stanten erreicht werden, da die Glieder innerhalb der eckigen Klammern,
die eine Konstante als Faktor enthalten, nur kleine Korrekturgréfien sind.
Einige nach diesem Iterationsverfahren berechnete Konstanten sind in
Tab. 2 zusammengestellt.

Tabelle 2
Durch Iteration bestimmte Konstanten nach der Gleichung (11)
(Konzentrationen in mol/l; Zeit in h; Konstanten in 1/mol &)

k- 104 ky - 10 ky - 104 k' -108

t A =36 A=386 A =36 A=36 A =36 A =36

’ P,=031 Py=062] 8 =017 S8,=084]| T,=0,12
0,5 0,23 2,6 1,9 1,8 1,6 3,9
1 0,23 2,1 1,8 1.6 1,6 2,8
1,5 0,21 2,1 1,6 1.3 1,1 1,7
2 0,18 1,9 1,6 0,9 0,9 1,2
2,5 0,16 1,9 1.7 0,6 0,8 0,9
3 0,17 1,6 1,3 0,4 0,8 0,9
3,5 0,15 1,2 0,9 0,2 0,3 0.6

Hierbei fillt auf, da alle Konstanten gegen Ende der Reaktion stark
absinken. Dieser Effekt wird nicht durch eine fehlerhafte Reaktionsordnung
verursacht, da die MeBreihen mit verschiedenen Anfangskonzentrationen
sowohl an Dichlorpropen als auch an Ammoniak bzw. Amin die gleichen
Konstanten ergeben (vgl. auch Tab. 1); es muf also eine reaktionshemmende
Wirkung des als Reaktionsprodukt entstehenden Chlorwasserstoffes vor-
handen sein, wie auch die MeBreihen mit Chlorwasserstoffzusatz gezeigt
hatten. Diesem Umstand wurde durch einen empirischen Faktor im Zeit-
gesetz Rechnung getragen, das damit folgende Form annimmt:

4D

—Tt:D[kIA+k;P+k;S+k;T]1T

1

KD, = D)’ =

Die Konstanten kénnen dann nach dem folgenden analogen Iterationsver-
fahren berechnet werden:

Nur Ammoniak:

K — (2,303 (1 + KD,) (I Dy —Jg D) — K(Dy — D) — K, [ Pdt —k; [ S dt — k; [ T dt]
(21)
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Zusatz von primédrem Amin;

’

K, =j_I}E [2,303 (1 + K D) (Ig D, —lg D) — K(D, — D) — K, At — k[ Sdt — k] [ Tds]

(22)

Zusatz von sekundidrem Amin:
K = I_Sldt,[g,goga +KDy)(lg Dy —lg D) — K(Dy—D) — K At — K, [ Pdb ~ K, [ Tat]
(23)

Zusatz von tertidrem Amin:
K = I—Tl-(ﬁ[zaog(l +XKD,) (IgD, —lg D) — K(D,—D) — kK At — k [ Pdt — K [ S dt].
(24
Im Verlauf einer Mefreihe sind die Konstanten zwar innerhalb der Mef3-
genauigkeit konstant, zeigen jedoch noch eine gewisse Abhingigkeit von der
Ammoniakkonzentration, die durch einen weiteren empirischen Faktor
beseitigt werden konnte; fiir diesen Faktor wurde die Gesamtamin- und
Ammoniakkonzentration benutzt, da anzunehmen ist, dal3 es sich um einen
LoésungsmitteleinfluB handelt, der von der Gesamtkonzentration der basi-
schen Komponenten abhéngt. Das Zeitgesetz nimmt dann folgende Form an:

dD (A+P+8S+1)° ox
— g = Dl A+ kP + 1S + k, T] KD, D) (25)

Tabelle 3
Durch Iteration bestimmte Konstanten nach dem Zeitgesetz (20)
{Konzentrationen in mol/l, Zeit in h; Konstanten in 1/mol s)

K -100 | K} - 10t k- 10t K, - 104
t A_3e | A=36 A =30 =36 A=36 | A =3
| P,=081 P, =062 § =017 8 =034 T,=0,12
|

0,6 0,25 2,5 2,1 1,8 2,4 2,8
1 0,25 2,4 2,2 1,2 2,0 1,9
1,5 0,25 2,4 2,5 2,0 1,9 1,7
2 0,22 2,6 2,7 1,6 2,0 1,6
2,5 0,24 2,7 2,5 2,2 19 18
3 0,23 2,7 2,4 1,6 2,1 2,1
35 | 0,22 2,4 2,3 1,6 2,0 2,5

Die hiermit berechneten Konstanten sind in Tab. 5 zusammengestellt.
Fiir die Mittelwertsbildung wurden jeweils die MeBwerte bis etwa 70%, Um-
satz benutzt, da Messungen dariiber hinaus sowohl mit einem stédrkeren expe-
rimentellen Fehler als auch in der Ndherungsrechnung mit gréfleren Ab-
weichungen behaftet sind. Zum Vergleich sind in Tab. 4 und 5 einige weitere
Zahlenwerte angegeben, die aus der Umsetzung der Amine ohne Ammoniak
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erhalten wurden, auch diese Werte stimmen mit den anderen Konstanten
gut iiberein. Die Ergebnisse in Tab. b zeigen, dal das empirische Zeitgesetz
in dem benutzten Konzentrationsbereich gut erfiillt ist. Die Berechnungen
gestatten jedoch keine Aussage dariiber, ob fiir alle Teilreaktionen der gleiche
Korrekturfaktor zutrifft (vgl. auch S. 114). Die Fehlerangaben sind unter

Tabelle 4
Durch Iteration bestimmte Konstanten nach
dem Zeitgesetz (20)
{Konzentrationen in mol/l; Konstanten in }/mol s)

K = 31/mol
A K- 10t | k- 100 | k- 10* | k- 100
5,4 0,31 2,6 1,7 2,1
3,6 0,23 2,4 1,9 2,1
1,4 0,19 21 | 1B 1,8
0 - 13 1 08 ~

Beriicksichtigung eventueller geringer Hydrolyse und Alkoholyse sowie gerin-
ger Verunreinigungen der benutzten Amine (nicht vollstindige Trennung
bei der Destillation) abgeschitzt worden, die Abweichungen durch die
Niherungsberechnungen liegen dabei unter den experimentellen Ungenauig-
keiten.
Tabelle 5
Durch Iteration bestimmte Konstanten nach
dem Zeitgesetz (25)
{Konzentrationen in mol/l; Konstanten in 1*/mol*-3s)

K = 31/mol
A ki +100 | Ky 100 | k- 10% | k, - 100

5,4 0,19 1,5 1,0 1,3
3,6 0,16 1,6 1,2 1,4
1,4 0,17 1,8 1,3 1,6
0 — 1,7 1,2 —
Mittel 0,17 1,6 1,2 1,4
40,02 +03 | +04 | +06

Diskussion

Bei einem Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten ist zu beachten, daf3
im Reaktionsgemisch ein Teil des Ammoniaks und der Amine als Ammo-
niumionen vorliegen, besonders gegen Ende der Reaktion bei hohen Chlor-
ionen-Konzentrationen, den Berechnungen jedoch die Gesamtkonzentra-
tionen zugrunde liegen. Die Basizitdten der Chlorpropenylamine sind nicht
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bekannt, es ist aber anzunehmen, daf} sie auch wie bei anderen Aminen3)
vom Ammoniak zum priméren Amin stark ansteigen, beim sekundéren Amin
ein Maximum durchlaufen und zum tertidren Amin wieder etwas abfallen.
Im Reaktionsgemisch werden also vorwiegend die Amine, besonders das
sekundire, als Ammoniumion vorliegen, wihrend der Ammoniak nur in ver-
nachlissigbaren Mengen als Ion vorhanden ist. Iis werden demzufolge die
wahren Werte der Geschwindigkeitskonstanten k,, k, und besonders k;
hoher liegen als die oben berechneten Werte. Eine genaue Berechnung der
wahren Konstanten ist mit dem vorliegenden Zahlenmaterial nicht moglich,
es ldBt sich nur abschétzen, daf sie etwa 10—509, itber den angegebenen
Werten liegen werden.

Durch das Gleichgewicht Amin-Ammoniumion wird z. T. der Korrektur-
faktor im Zeitgesetz (25) erklirt, da die Konzentrationen der Ammonium-
ionen mit zunehmender Konzentration an Chloridionen zunehmen. In diesem
Korrekturfaktor sind aber auch alle, im einzelnen nicht quantitativ erfafl-
baren Losungsmitteleinfliisse auf die Reaktionsgeschwindigkeit enthalten.
Sehr naheliegend ist dabei die Annahme, daf} diese vorwiegend ihre Ursache
im verinderten pH-Wert der Losung haben: Der pH-Wert wird durch Er-
hohung der Ammoniakkonzentration heraufgesetzt und sinkt wihrend der
Reaktion durch die gebildete Salzsdure ab, so daf beide Teile des Korrektur-
faktors erklirt werden konnen.

Aus diesen Betrachtungen folgt weiterhin, dafl der Korrekturfaktor
wahrscheinlich nicht fiir alle 4 Reaktionen die gleiche Gréfle hat, sondern
daB die Geschwindigkeiten der 3 Folgereaktionen stirker von der Konzentra-
tion der Chloridionen beeinflufit werden. Da die Einfliisse auf die Geschwin-
digkeitskonstanten, die in dem empirischen Korrekturfaktor zusammenge-
faBt sind, sehr komplexer Natur sind, ist es nicht sinnvoll, quantitative
Untersuchungen in dieser Richtung durchzufiihren.

Abgesehen von dem Korrekturfaktor verlaufen alle 4 Teilreaktionen nach
einem Zeitgesetz 2. Ordnung, das fiir das Vorliegen eines Sy2-Mechanismas
spricht. Diese Annahme wird auch dadurch bestitigt, dall einige Effekte,
die bei einem Sy1-Mechanismus auftreten miilten, nicht beobachtet wurden :
Bei einem Sy1-Mechanismus wire eine Reaktion auch des am olefinischen
Kohlenwasserstoffatom gebundenen Chlors als Folge einer Allylumlagerung?)
des als Zwischenprodukt entstehenden Carboniumions zu erwarten; weiter-
hin miiBte die Reaktionsgeschwindigkeit von Ammoniak und Amin an-
nihernd gleich sein, da die Dissoziation des Chlorids der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt wire.

3) K. H. HarL, J. Amer. chem. Soc. 79, 5441 (1957).
4) J. Hixg, Reaktivitit und Mechanismus in der organischen Chemie, S. 126, Georg-
Thieme-Verlag, Stuttgart 1960.
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Zusammentassend kann gesagt werden, dafl die Reaktion des trans-1,3-
Dichlorpropens mit Ammoniak sowie die 3 Folgereaktionen, abgesehen von
einem geringen Korrekturfaktor, nach einem Zeitgesetz 2. Ordnung und
mit sehr grofler Wahrscheinlichkeit nach einem S2-Mechanismus verlaufen;
der empirische Korrekturfaktor 146t sich dabei auf Dissoziationsgleich-
gewichte und Lésungsmitteleinflisse zurtickfithren. Die Geschwindigkeits-
konstante der Reaktion mit Ammoniak betrdgt etwa 1/10 der mit den
Aminen, die untereinander nahezu gleich sind.

Dic vorliegende Untersuchung wurde im Rahmen eines Forschungsauftrages der Leuna-
Werke durchgefiihrt. Fiir die Bereitstellung der Mittel und das stete Interesse danken wir
Herrn Dr. ANDREAS.

Leipzig, Phys.-chem. Institut der Karl-Marx-Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 3. November 1964.



