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VYPOCET THERMODYNAMICKE ROVNOVAHY SYNTHESY
METHYLAMINU *

M. HABADA, Z. SEHA
Vyzkumny tstav organickych synthes, katalytické laboratoi v Pardubicich-Rybitvi

Pi#i studiu reakei pro technologické udely potfebujeme znat koncentrace
latek vychozich i vznikajicich, kterych tyto latky dosahnou, dospéje-li reakce
do rovnovaZného stavu. Zajima néas pfitom nejen rovnovaha hlavni reakce,
ale pravé rovnovaha slozitd za ti¢asti vech latek, vyskytujicich se v dané sou-
stave. Vypodet takové slozité rovnovahy neni obvykle FeSitelny Zadnou analy-
tickou metodou a musime se proto uchylit k metodam pribliznym nebo me-
todam postupnych aproximaci, které jsou mnohdy pracné a zdlouhavé.

Takovy vypodet nds informuje jak o moznostech vytéiku jednotlivych
produktd, tak i o mnozstvi vedlejich, obvykle neZadoucich latek. MuZeme
jim také zjistit zavislost vytézku jednotlivych latek na zméné reakénich pod-
minek, hlavné teploté, tlaku a poméru vychozich surovin. Podle vysledku se
pak muZeme rozhodnout pro nejvyhodnéjsi podminky studované reakce.
Ukéazeme na nasem prikladé, ze i kdyZ nemame zcela presna teoretickd data
a vysledek vypodtu neodpovidd presné pokusnym vysledktim, piesto nam
umozni ziskat takové informace o volbé reakénich podminek, Ze se tim mize
podstatné zkratit ¢as potiebny k experimentovani. Znalost alespon priblizného
sloZeni rovnovaZzné smési uvazované reakce informuje o tom, jakym smérem
se mé vést technologicky vyzkum procesu. Jsou-li vytéZky v provedenych po-
kusech prili§ nizké proti vypoétenym, je nutno hledat p¥i¢inu v kinetice reakce,
nebo zvysit dobu styku s katalysatorem, p¥fpadné zvysit rychlost reakce zvy-
Senim teploty, anebo pouzit G¢innéjiiho katalysatoru. Bez znalosti rovnovaz-
ného stavu se dostaneme k témto poznatkim po dlouhé experimentéalni préci.

Pro vypocet jsme pouzili metody uvefejnéné H. J. Kardinerem a S. R.
Brinkleyem ml. [1], kterd umoziiuje vypodet slozité reakéni rovnovahy bez
ohledu na podet slozek ztdastnénych na rovnovaze. Tato metoda je tplné
vSeobecnd, pouzitelnd na soustavy obsahujici jakykoliv podet chemickych
sloucenin, koexistujicich v rovnovéze v jakémkoliv podtu fazi. Vétsina pri-
myslovych rovnovah obsahuje bud jen plynnou soustavu o jedné fazi, coz je
i na$ ptipad, nebo jednoduchou pevnou fazi ve styku s plynnou fazi. Regeni
takovychto soustav je pomérné jednoduché a prace uvedenych autort sa proto
omezuje jen na tyto dva p¥ipady.

Postup vypoétu spoéiva v provedeni téchto tikonti:

1. vybér sloucenin pfitomnych v rovnovize,

* Prednesené na sjazde chemikov v Banskej Stiavnici v juli 1954.



24 M. Habada, Z. Seha

. uréeni poétu nezavislych slozek,
. vybér nezavislych a odvozenych slozek,
. vybér rovnic, které vyjadiuji vznik odvozenych slozek z nezivislych,
. utvoreni tabulky koeficient téchto rovnic,

6. sestaveni dvou sad pracovnich rovnic; jednu sadu odvozenou z chemické
rovnovahy a druhou ze stechiometrickych vztahi,

7. feSeni rovnic.

Pramyslové synthesa methylaminii se provadi reakei methanolu se épavkem
v plynné fizi na dehydratadnich katalysdtorech, pfevaZing za zvyseného tlaku
a pii teplotach v mezich 300—500 °C. Reakei vznikaji viechny t¥i methylaminy
(mono-, di- a trimethylamin), reakéni voda a men§i mnozstvi vodiku, kysli¢-
niku uhelnatého a uhli¢itého a methanu, pfipadné néco dimethyletheru a for-
maldehydu. Pfitom ztstdva ¢ast methanolua amoniakunezreagovina. Rozdé-
leni jednotlivych amint v produktu se reguluje pomérem vychozich surovin;
prebytek amoniaku je piiznivy vzniku monomethylaminu, pfebytek methano-
lu zptsobuje vznik hlavné tri- a dimethylaminu. Jinak je mozno potlacovat
vznik nezidoucich produkti jejich pfiddvanim k vychozim surovindm. Pa-
tentova literatura obsahuje nékolik desitek praci o synthese methylamint.
Nejobsirnéjsi a nejzavaznéjsi je prace Eglyho a Smitha [2], ve které
autofi prostudovali vliv raznych reakénich podminek na vznik a rozdéleni me-
thylamini.

[S13 U ]

Podle udaju v literatuie a na zdklad§ vysledkt nasSich pokust jsme vybrali tyto slou-
éeniny, kterd se vyskytuji v reakénich produktech: methanol, épavek, mono-, di- a tri-
methylamin, voda, dimethylether, formaldehyd a vodik. Pro tyto slouceniny miiZeme
napsat rovnice:

CH,0H + NH, = CH,NH, + H,0, (1)
CH,OH + CH,NH, = (CH,),NH + H,0, (2)
CH,O0H + (CH,),NH = (CH,);N + Hzo, (3)

coZ jsou zakladnirovnice pro vznik amind. i
Déle musime uvazovat vedlej$i reakce, hlavné dehydrataéni, které mohou téZ probihat
na pouzivaném dehydrataénim katalysédtoru (Al,0,):
2CH;0OH = CH,;0CH; + H,O0. (4)

V reakénich produktech je obsaZeno také malé mnozZstvi formaldehydu a inertnich plyni,
prevains vodiku, a proto uvazujeme jest reakei:

CH,0H = HCOH + H,. (5)

Jiné reakce, hlavné hydrogenaéni a dehydrogenacni, jako na pt.:
CH,0H = CO + 2H,, (6)
CH,0H + H, = CH, + H,O, (7)

nemuZeme uvazovat, pondvadz maji p¥ili§ vysoké hodnoty rovnovéznych konstant a ne-
mohou probihat, protoZe by prevladdly. RovnovéZné konstanta reakce (6) pfi 400 °C je
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K = 7,94.10% reakce (7) je K = 1,355.10°, coZ by vedlo k tomu, Ze rovnovéZnd smés
by obsahovala prevaZné smés methanu, vodni péry a kysli€niku uhelnatého, jak potvrdil
vypoitem V. Dolezalik [3]. Pongvadz se viak takové sloZeni pfi pokusech nevyskytuje,
musime predpokladat, Ze se tyto reakce neuplatiiuji.

Z vybranych slozek v rovnovéaze se uréi pocet nezévislych sloZek, ktery je obvykle
roven podtu ruznych prvki piitomnych v systému. V naSem piipadé jsou to Etyfi prvky:
uhlik, kyslik, dusik a vodik. Poéet nezdvislych slozek nemiiZe byt v&t&i nez pocet pritom-
nych prvki, ale miZe byt nékdy mensi. Uréeni se provede utvorenim nenulového deter-
minantu nejvy$siho stupng z tabulky, kterd mé ve sloupcich jednotlivé prvky systému
a v Fadcich podet prvki jednotlivych slouéenin, ptitomnych v systému. Pocet nezdvis-
lych sloZek je pak roven stupni nenulového determinantu, ktery se dé sestavit. Pro nas

piipad:

C H O N
(1) CH,0H 1 4 1 0
(2) NH, 0 3 0 1
(3) H,0 0o 2 1 0
(4) H, 0 2 0 0
(5) CH,NH, 1 5 0 1
(6) (CH,),NH 2 7 0 1
(7) (CH,),N 3 9 0 1
(8) (CH,),0 2 6 1 0
(9) HCOH 1 2 1 O

0o 2 0 O

1

5.0 1) _
2 7 0 1
1 4 1 0

Determinant ¢tvrtého stupné se dé sestavit z fddek (4), (5), (6) a (1). Systém mé tedy
étyti nezédvislé slozky; zbyvajici slozky jsou odvozené.

Méame-li uréen pocet nezdvislych slozek, provedeme jejich vybér. Je-li volba uplns
neomezena, je vyhodné pro urychleni numerického poéitani vybrat ty slozky, které maji
v rovnovéze pravdépodobné nejvyssi koncentraci. Vybrané slozky vSak musi byt stechio-
metricky na sobé nezévislé a viechny prvky pfitomné v systému musi v nich byt zastou-
peny. KaZdé sloudenina, jejiZ koncentrace se nedd vyjadiit rovnovéZnym vztahem (na pit.
éistd pevné féze), musi byt vzata jako slozka. Jako nezévislé slozky byly vybrany:
methanol, épavek, voda a vodik, pfestoze rovnové#né koncentrace methanolu a vodiku
nejsou nejvyssi. Tato volba je nutnd, ponévadz vznik .odvozenych sloudenin se musi vy-
jédiit pomoci nezévislych sloZek.

Nyni napiSeme rovnice, které vyjadiuji vznik ka¥dé odvozené sloudeniny z nezdvis-
lych sloZek. Uvedené rovnice (1), (2) a (3) piepiSeme na tvar:

CH,0H + NH, = CH,NH, + H,0, (8)
2CH,OH + NH, = (CH,),NH. + 2H,0, 9)
3CH,0H + NH, = (CH,),N -+ 3H,0. (10)
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Takto napsané rovnice neodpovidaji skuteénému mechanismu reakce, aviak rovnovéany
stav nezédvisi na cesté, po které se k nému dospélo, nybrz pouze na poditednim a kones-
ném stavu. Rovnice (4) a (5) zistévaji v platnosti.

Déle utvoiime tabulku z koeficientti t&chto rovnic, ze kterych potom sestavime dvé

sady pracovnich rovnic. Prvni sada pracovnich rovnic, zaloZenych na rovnovaze, je
potom:

n; = Kg.n,.ny.n3t pro monomethylamin,
ng = Kg.n¥.ny.nz? dimethylamin,
n, = K,;.n}.n,.n3? trimethylamin,
ng = Kg.n?.nzt dimethylether,

ng = K4 (%)—l.nl.nZI formaldehyd,

kde n; je pobet molt i-té slozky a K ptislu§né rovnovazné konstanty.
Druh4 sada pracovnich rovnie, zaloZenych na stechiometrickych vztazich, je:

ng=¢q—ns—2ng—3n,—2ng—mn, pro methanol,

Ny = @y — Nz — Ng — Ny épavek,
Ny =mn;3 + 2ng + 3 n; + ng vodu,
Ny = Ny vodik,

kde g, a g, je rovno poétu molt methanolu, resp. épavku, které vchazeji do reakee. Na pt.
pti molarnim poméru CH,OH.: NH; = 1:4,5, jeq, = 1 a g, = 4,5.

Sestaveni téchto rovnic je moZno provést i bez utvoreni tabulky koeficienti, a lze je
psat podle dsudku na prvni pohled.

Daéle potiebujeme k feSeni je$td jednu rovnici, kterd vyjadiuje uhrnny podet mola
Vv rovnovaze:

n=mn; + ny, + ny + ny + n5 + ng + n, + ng + ny.

K vyhodnoceni rovnovaZnych konstant musime znat slu€ovaci volné enthalpie vSech
latels, ziGastnénych na rovnovéaze. V literatuie jsme nalezli hodnoty pro vodu [4], metha-
nol [5], ¢pavek [6] a formaldehyd [7]. Hodnoty pro dimethylether byly vypocteny ze
spektroskopickych a molekulovych dat, uvefejn&nych v dostupné literatute [8]. Zbyvalo
tedy ziskat hodnoty pro methylaminy. Bylo nutno vypoéist pfislu$né hodnoty z moleku-
lovych a spektroskopickych dat pro monomethylamin [9], dimethylamin [10] a trimethyl-
amin [11].

Kritické hodnoty sluéovaciho tepla a sluéovaci volné enthalpie pro monomethylamin
a dimethylamin jsou obsaZeny v literatufe [12]. Pro trimethylamin byla v literatuie uve-
dena pouze fada spalnych tepel, dosti od sebe odliSnych. Pro vypoéet nasi rovnovihy
nejlépe vyhovovala hodnota uvedens v Hougen-Watsonové tabulce pro ptiblizny vypocet
thermodynamickych dat rdznych latek [13], kterd poskytovala vysledky velmi blizké
hodnotédm experimentalnim. Takto ziskané hodnoty pro sluéovaci volnou enthalpii a pfi-
slusné logaritmy rovnovéZznych konstant p¥i rtiznych teplotéch jsou uvedeny v tab. 1—3.

Tab. 1. Monomethylamin

°K 600 700 800 900 1000

I
298,16 300 l 400 500

AGe, | 6600 | 6680 | 11256 16076] 21052 26118| 31549 36419 41618
logK —4,837 |—4,866 |—6,150 |-7,027 |-7,668 |—8,154 | —8,619| —8,844/—9,095
t
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Tab. 2. Dimethylamin

27

°K | 298,16| 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000
AGs 14150 | 14280 | 21120 | 28520 | 36020 | 43600 | 51220 | 58850 | 66480
logK;  |—10,371|—10,402]—11,539|~12,466]—13,120[13,612|13,992]-14,200[-14,529

Tab. 3. Trimethylamin

°K | 208,16] 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 800 | 1000
4G5 18425 | 18604 | 28592 | 39074 | 49596 | 60318 | 71152 | 82103 | 93106
logKy  |-13,506]13,553]15,623|-17,079|18,065|—18,831|~19,439|-19,935|20,353

V tab. 4—6 jsou uvedeny sludovaci volné enthalpie jednotlivych sloZek, volné enthalpie
prislusnych reakei vyjadienych rovnicemi (8), (9), (10), (4) a (5) a rovnovazné konstanty
pro jednotlivé reakee, kterych bylo pouZito k vypo&tu pii riznych teplotdch. Viechny
hodnoty plati pro idealni plynny stav a tlak 1 atm. Rozmér pro sluéovaci volnou enthalpii

je cal mol~?

Tab. 4. Slufovaci volné enthalpie AG; pro jednotlivé slozky

slozka 350 °C 400 °C 450 °C

CH,0H —27541 —25705 —23849

NH, 4475 5833 7200

CH,NH, 22217 24750 27367

(CH,),NH 37763 41533 45353

(CH,),N 52062 57426 62810

H,0 —50907 —50255 —49628

(CH,;),0 — 7309 — 3951 — 700

HCOH —25087 —24714 —24297
Tab. 5. Volné enthalpie jednotlivych reakei

&islo rovnice 350 °C +400 °C 450 °C

8 — 5624 — 5633 — 5612

9 —13444 —13400 —13505

10 —22511 —22057 —21727

4 — 3134 — 2796 — 2630

5 — 2626 — 1133 — 317
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Tab. 6. RovnovéZné konstanty pro jednotlivé reakce

- . 350 °C 400 °C 450 °C
¢islo rovnice
logK K logK K logK K
8 1,9722 93,8 1,8287 67,4 1,6959 49,7
9 4,7145 | 5,18.104 4,3501 | 2,24.10¢ 4,0812 | 1,21.10*
10 7,8967 | 7,88.107 7,1628 | 1,45.107 6,5676 | 3,70.108
4 1,0990 | 1,26.10* 0,9077 | 8,08 0,7948 | 6,23
5 —0,9211 | 1,20.10-1 |—0,3679 | 4,29.10-1 (40,0958 | 1,247

U reakei vyjadfenych rovnicemi (8), (9), (10) a (4) nem4 tlak, podle principu van’t
Hoff—Le Chatelier—Braunova, vliv na polohu rovnovéhy. Pouze reakce (5) je potlao-
véna vySsSim tlakem. To je jeden z dtvodi, prod se v praxi voli pro synthesu methyl-
amint vys§i tlak. Druhy davod pro volbu vys§iho tlaku je v tom, Ze reakce probihé rych-
leji na stejném objemu katalysatoru.

Pro numerické feSeni pracovnich rovnic uvadsji autofi [1] nékolik zpisobi, a to: jed-
noduchou metodu iteraci, modifikovanou iteraéni metodu & Newton—Raphsonovu me-
todu. Nejlépe se v nafem pripad8$ osvédéila metoda iteraéni, pfizpsobena piimo naSemu
ukolu.

Rovnovéha byla vypoétena pro idedlni plynny stav pro p&t raznych reakénich pod-
minek:
1. teplotu 350 °C, mol. pomér CH,0H. :

NH, = 1: 4,5, tlak 40 atm,

2. teplotu 400 °C, mol. pomér CH,O0H. : NH; = 1 : 4,5, tlak 40 atm,

3. teplotu 450 °C, mol. pomér CH;OH. : NH; = 1 : 4,5, tlak 40 atm,

4. teplotu 400 °C, mol. pomér CH;OH : NH; = 1 : 4,5, tlak atmosféricky,
5. teplotu 400 °C, mol. pomér CH,;OH : NH; = 2 : 1, tlak 40 atm.

RovnovéZné sloZeni pro jednotlivé podminky je udéno v tab. 7 (vyjddieno poctem
moli).

Tabulka 7

1:4,5; 1:4,5; 1:4,5; 1 4,5; 2 1;

slozka 40 atm 40 atm 40 atm atm. tlak 40 atm

350 °C 400 °C 450 °C 400 °C 400 °C

CH,0H 0,00078 0,00127 0,00184 0,00119 0,01056
NH, 3,93256 3,89627 3,87640 3,91761 0,23581
H,0 0,99562 0,99004 0,98033 0,94561 1,97048
H, 0,00360 0,00868 0,01781 0,05319 0,01849
CH,NH, 0,29029 0,33823 0,36235 0,33153 0,08526
(CH,),NH 0,12615 0,14478 0,16588 0,13837 0,15189
(CH,),N 0,15102 0,12071 0,09538 0,11249 0,52704
(CH,),0 0,00001 0,00001 0,00002 0,00001 0,00046
HCOH 0,00360 0,00868 0,01781 0,05319 0,01849
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Zsvislost rovnovéasného slo¥eni zasaditych latek a rozdsleni amint na teploté je uve-
deno v tab. 8 a grafické zndzornéni této zavislostina obr. 1.

Tabulka 8
vah. %, rozdgleni aminti, véh. 9,
slozka - . -
350 °C l 400 °C 450 °C 350 °C 400 °C | 450 °C
NH, 73,9 73,3 73,0 — — —
CH,NH, 9,9 11,6 12,5 38,2 43,5 46,2
(CH,),NH. 6,3 7,2 8,3 24,1 27,0 30,7
(CH,),N 9,9 7,9 6,2 37,8 29,5 23,1
Yf T
10000 7
5000 ]
B PO DI B | a1 ]
20350- | “50 a1l 14.50 o« 0‘00 b '500°C

Obr. 1. Zavislost rozdéleni methylamint
nateplot& (molarni pomér CH;OH: NH; =
= 1: 4,5, tlak 40 atm).

1. monomethylamin, 2. dimethylamin,
3. trimethylamin.

Obr. 2. Zavislost vzniku inertnich plyna

na teploté a tlaku (mnoZstvi ml smési

plyntt na 100 g smési methylamina a

épavku); moldrni pomér CH;OH:NH; =
= 1:4,5.

1. pokusné hodnoty pro 20atm, 2. pokusné

hodnoty pro40atm, 3. vypocet pro 40atm
(jen H,).

Srovnéni rovnovainého sloZeni pfi teplot§ 400 °C, moldrnim poméru CH;OH. : NH; =
= 1: 4,5, pti tlaku 40 atm a tlaku atmosférickém je uvedeno v tab. 9.

Tabulka 9
sloska véh. 9% rozdéleni amint, vah. 9,
40 atm | atm. tlak 40 atm atm. tlak
NH, 73,3 74,2
CH,NH, 11,6 11,4 43,5 40,4
(CH,),NH. 7,2 6,9 27,0 26,9
(CH,);N 7,9 7,4 29,5 28,7
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Zavislost rozdéleni amint v rovnovaZné smési na sloZeni vychozi smési pfi tlakia 40 atm
a teploté 400 °C udava tab. 10.

Tabulka 10
rozdéleni aminu, vdh. 9
slozka CH,0H : NH, | CH,0H : NH,
1 4,5 2 1
CH,NH, 43,5 6,5
(CH,),NH 27,0 16,8
(CH,),N 29,5 76,6

Pri primyslovém provedeni synthesy nedospivame k rovnovaznému stavu a methanolu
zlistane nezreagovéano vice, nez jak udévé vypodet. Podle udaju v literatuie a pokusnych
vysledkt je konverse methanolu 80—95 %, pfevdZné na aminy, a jen mald ¢ast, ca 1 %,
se spotiebuje na vedlejsi reakce, kterymi vznikaji hlavné inertni plyny. Zavislost pokus-
nych a vypoétenych hodnot vzniku inertnich plynt na teplot§ je uvedena v obr. 2, ze
kterého je ziejmy vliv tlaku na potladeni vedlejSich reakei.

Vypoctend data souhlasi velmi dobfe s pokusnymi vysledky. Tak na pi. rozdéleni
methylamind v produktu pii 400 °C, tlaku 40 atm a molarnim poméru CH,0H : NH,; =
= 1: 4,5 je podle vypoétu a pokusnych vysledk:

vypoéet  pramérné experimentdlni

hodnoty
CH,NH, 43,5 44
(CH,),NH 27,0 25
(CH,);N 29,5 31

Uvedené metoda pro vypoéet sloZité reakéni rovnovahy je pom&rné jednoduché a po
ziskéni uréité zruénosti v numerickém feSeni soustavy pracovnich rovnic lze cely tkol
zvlédnout v kratkém Case (asi né€kolika dnu). Této metody bylo pouZito pro feSeni jests
jinych sloZitych rovnovah (v jednom piipad$ pro systém o 15 slozkéach) a i v téchto p#i-
padech se velmi dobfe osvédéila. Dosud vSak neméme dostatek pfesnych thermodyna-
mickych dat, kterd by takové vypoéty umoziiovala v SirS§im méfitku.

Souhrn

Ze spektroskopickych a molekulovych dat byly vypoéteny thermodynamické
funkce methylamint. Na zdkladé takto vypoétenych hodnot slu¢ovacich vol-
nych enthalpii a hodnot pro ostatni slozky, které se vyskytuji v produktech
reakce methanolu se épavkem, byla vypodtena slozitd rovnovaha synthesy
methylamint. Vypodet byl proveden metodou vypracovanou H. J. Kardi-
nerem a S. R. Brinkleyem ml., kterd byla shleddna pro tento tudel

rychlou a vyhovujici.
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BBIYMCJEHUE TEPMOIMHAMMWYECKOI'O PABHOBECHUA
CUHTE3A METUJIAMMHA

M. XABAJA, 3. IIEXA

UccnenosarenbCcKuii MHCTUTYT OPTaHMYECKOro cCMHTe3a, Karanutuueckas jabopatopusa
B Ilapay6unax-Priburse

BrIBOABI

M3 CrexkTpoCKONMMYEeCKMX M MOJIEKYJIAPHBIX AaT ObLIyM BBIYMCIEHBI TEPMOAMHAMMU-
vyeckue (pyHKUMM MeTHiaaMmuHa. Ha ocHOBaHMM TaKuM 06pa30M BBICHMTAHHBIX 3HAYEHMUIT
COBMELLIEHHBLIX CBOOOAHBIX SHTANBINMII M 3HAYEHMIN MJIS OCTAJBbHBIX COCTAaBHBIX HacTell,.
KOTOpbI€ BCTPEYAIOTCA B MNPOAYKTAX PeaKlMili METAHOJA ¢ GMMMAKOM, GbIJIO BBLICYMTAHO
CJIOJKHOC PaBHOBECHME CHMHTEe3a MeTuiiaMuHa. BbruncieHue ObLIO ITPOBEHNEHO II0 METOJe
npopaborannoit X. M, Kapauuepom u C. P. BpuHKIeeM MI., KoTopas I8
STOI 1[eM ABJAETCH OBLICTPOM M yAOBJIETBOPSIOIIEN.

BERECHNUNG DES THERMODYNAMISCHEN GLEICHGEWICHTS
DER SYNTHESE VON METHYLAMINEN

M. HABADA, Z. SEHA

Forschungsinstitut fiir organische Synthesen, Katalytisches Laboratorium in Pardubice-
Rybitvi

Zusammenfassung

Aus spektroskopischen und molekularen Daten wurden die thermodynamischen
Funktionen der Methylamine berechnet. Unter Zugrundelegung der auf diese Weise be-
rechneten Werte fiir die freien Bildungsenthalpien und der Werte fiir die {ibrigen Bestand-
teile, welche sich in den Produkten der Reaktion von Methanol mit Ammoniak vorfinden,
wurde das komplizierte Gleichgewicht der Synthese der Methylamine berechnet. Diese
Berechnung wurde mittels der von H. J. Kardiner und S. R. Brinkley jun. ausgear-
beiteten Methode durchgefiihrt, welche fiir diesen Zweck als rasch durchfithrbar und
entsprechend angesehen wurde.
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