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Zur Dynamik der Nitrilbildung 
aus S~ureanhydriden und S/iureamiden 

I. Mitteilung 

Die Untersuchung der Reaktion 
(C~H~. CO)20  + C 6 H s C O N H  ~ -~ 2 C a H s C O O H + C 6 H s C N  

vermitte ls  phasentheore t i scher  M e t h o d e n  

JVoil 

Robert Kremann und Max Wenzing 

(Mit 2 Textttguren) 

Aus dem Chemiscben Institut der k. k. Universitiit in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juni 1917) 

Gelegentlich yon Versuchen, die Frage, ob S/iureanhydride 
und S~iureamide Verbindungen im festen Zustande geben, 
d urch Aufnahme des Zustandsdiagrammes Benzoes/iure- 
anhydrid--Benzamid zu entscheiden, haben wir die Beobachtung 
gemacht, dari die Temperatur der prim~iren Erstarrung in 
diesem System abh/ingig ist yon der Erhitzungsdauer und der 
Temperatur der Uberhitzung. der Schmelze: Mit steigender 
Temperatur der (~'berhitzung tiber den wahren prim/iren Er- 
starrungspunkt und steigender Erhitzungsdauer sinkt die 
Temperatur der prim/iren Krystallisation in steigendem Marie. 
Wir mtissen also schlierien, dari sich zwischen den beiden 
Teilkomponenten dieses Systems eine Reaktion vollzieht in 
dem Sinne, dari die totale Molektilzaht des Systems mit 
steigendem Fortschritt der Reaktion in steigendem Marie zu- 
nimmt, wodurch die Abscheidungstemperatur des prim/Jr kry- 
stallisierenden Stoffes in steigendem Marie herabgesetzt wird. 
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Es lag nun nahe, als die sich bier abspielende Reaktion 
die Benzonitrilbildung aus Benzoes/iureanhydrid und Benzamid 
unter  gleichzeitiger Bildung yon Benzoes/iure anzusprechen 

und in der Tat  konnten wir nach l~ingerem Erhitzen eines 
~iquimolekularen Gemisches yon Benzoesi iureanhydrid und 
Benzamid bei 98 ~ Benzoestiure und Benzonitril nachweisen. 

Bei der T e m p e r a t u r  yon 98 ~ bei der sowohl eine ~iqui- 
molekulare Mischung yon Benzoes~iureanhydrid mit Benzamid, 

als eine Mischung von 2 Molektilen Benzoestiure und 1 Molektil 

Benzonitrit  (das Endprodukt  bei quantitativem Umsatz  ) fliissig 
sind, lttBt der Fortgang der Reaktion in homogenem System 

bequem durch Best immung der Punkte der primttren Krystalli- 

sation messend verfolgen und verl~iuft die Reaktion sowohl 
bei 98 ~ als auch bei 123 ~ ohne irgendwelche Neben- oder  

Verschmierungsreaktionen, die Reaktionsschmelze bleibt klar 
und ungef/irbt bis zum Ende der Reaktion. Zwecks  Verfotgung 

der Geschwindigkeit  dieser Reaktion ist es n/3tig, aus der 
jeweiligen Tempera tur  der primtiren Er~tarrung auf den Grad 
des Umsatzes, also auf  die in Molbrtichen ausgedrt ickte noch 

vorhandene  Menge yon Benzamid und Benzoes~iureanhydrid 

schliei3en zu k6nnen. Eine einfache Uberlegung ftihrt zur 

geeigneten Beziehurlg beider Gr56en. 
Beim Umsatz  einer /iquimolekularen Mischung yon Benz- 

amid und Benzoest tureanhydrid bildet sich eine stetig steigende 
Menge eines binS.ten Gemisches yon, ftir sich betrachtet,  kon- 

Stantem VerhNtnis yon 2 M01ektilen Benzoestiure und 1 Molektil 
Benzonitril. Die Reaktionsbahn durchlS~uft also s~imtliche qua- 

tern~iren Mischungen von Benzamid, Benzoes~ureanhydrid ,  
Benzoes / iu reund  Benzonitril, in denen einerseits das molekulare 
Verh/iltnis von Benzamid und Benzoes/ iureanhydrid konstant 
1 : 1, andrerseits das yon BenzoesS.ure und Benzonitril konstant  
2 : 1 ist. Es  wechsel t  also nut  das gegenseitige Verhttltnis der 
beiden f/Jr sich betrachtet  ~ stets konstant  zusammengese tz ten  
bin~iren Gemische von Benzamid und Benzoes~iureanhydi'id (A) 
einerseits, yon Benzoes/ iure und Benzonitril  (B) andrerseits. 
Eine solche Mischungsreihe der ausschlief~lich hier in Frage 
kommenden Stoffe entspricht einem ebenen Schnitt durch ein 

pseudotern / i res  Temperatur-Konzentra t ionsraummodel l  eines 
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pseudotern/iren Systems, das aus Benzamid, Benzoes/iure- 
anhydrid und als drittem Stoff aus einer konstant zusammen- 
gesetzten bin~tren Mischung yon 2 Molen Benzoes/iure und 1 Moi 
Benzonitril sich aufbaut. Ein durch die dieser konstant ztisammen- 
gesetzten Mischung entsprechenden Ordinate einerseits, dutch 
die einer ~iquimolekularen bin~iren Mischung yon Benzamid 
und Benzoes~iureanhydrid andererseits gelegter ebener Schnitt, 
der a!so in der Ebene auf einem Zweikoordinatensystem leicht 
darstellbar ist, gibt uns die Kurven der prim/iren Krystallisa- 
tion aller dieser quatern~iren Mischungen wieder. Diese Kurven 
stellen aber gleichzeitig die Reaktionsbahn dar, die eine 5.qui- 
molekulare Mischung yon Benzamid und Benzoes/iureanhydrid 
bei ihrem Umsatz in die Mischu.ng von 2 Molektilen Benzoe- 
s~iure u n d  1 Molektil Benzonitril durchlaufen muff. 

Wir haben uns nun eine Reihe solcher Mischungen yon 
Benzamid, Benzoes/iureanhydrid, Benzoes/~ure und Benzonitril 
hergestellt, in denen das Verh~iltnis yon Benzamid zu Benzoe- 
sS.ureanhydrid konstant 1:1 und das Verh/iltnis Benzoes/iure 
zu Benzonitril konstant 2:1 war und das gegenseitige Ver- 
hgltnis dieser beiden bin~iren konstant zusammengesetzten 
Mischungen yon 10 zu 10 Molekftlprozenten wechselte. Nach 
vorsichtigem raschen Aufschmelzen dieser quatern/iren 
Mischungen unter Vermeidung jedweder Oberhitzung haben 
wir die Temperaturen der primgren Krystallisation derselben 
bestimmt, und zwar innerhalb eines Zeitintervalles, in welchem 
die oben besprochene Reaktion zwischen Benzamid und Benzoe- 
s/iureanhydrid praktisch in kaum nennenswertem Betrag ein- 
treten konnte, so daff die beobachteten Temperaturen mit 
einiger Sicherheit als wahre Gleichgewichtstemperaturen fest- 
fltissig im Falle des Nichteintretens einer Reaktion angesprochen 
werden konnten. Fig. 1 gibt diese Temperaturen der primS.ten 
Krystallisati'on der erw/ihnten Mischungen in Abh/ingigkeit yon 
dem gegenseitigen Verh/iltnis der beiden obeh erw/ihnten bi- 
n&ren Teilgemische A und B wieder. Die Pfeile geben die 
Richtung der Reaktionsbahn an, die die 5.quimolekulare 
Mischung yon Benzamid und Benzoes/iureanhydrid bei deren 
gegenseitigem Umsatz in eine Mischung yon 2 Molektilen 
Benzoes/iure und 1 Molektil Benzonitril durchl/iuft, d. h. man 



4 4 8  R. K r e m a n n  u n d  M.  W e n z i n g ,  

kann aus dieser in Fig. 1 dargestellten >,analytischen<~ Kurve, 
wie wit  sic ein ftir allemal nennen wollen, aus jeder  nach 
bestimmter Reaktionsdauer ermittelten Tempera tur  der prim/iren 

Krystallisation den zugehSrigen Grad des Umsatzes in Mol- 

brtichen ablesen, wobei man sich vor Augen zu halten hat, 

dal3 l~.ngs AC prim/ir Benzamid, 1/ings BC prim~ir Benzoes/iure 

zur Abscheidung kommt. Der Schnit tpunkt  beider Kurven, 
der gemeinsamer  Krystallisation yon Benzamid und Benzoe-  
s~iure entspricht, stellt also einen Punkt der bin/iren eutekt ischen 
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Kurve dieser beiden genannten BodenkSrper dar, die im ge- 
samten Vierstoffsystem unter Temperaturfal l  in eine tern~re 

eutektische Kurve mtindet und schtiet31ich im quatern/iren 
Eutekt ikum bei gleichzeitigem Auftreten von Benzoes/iure- 
anhydrid und Benzonitril  im festen Zustande enden wtirde. 
Nach Fest legung dieser analytischen Tatsachen  haben wir nun 
je eine ~iquimolbkulare Mischung yon Benzamid und Benzoe-  
s/ iureanhydrid verschieden lange Zeiten im Thermosta ten  bei 
98 ~ und - -  zwecks  Feststel lung des Temperaturkoeff iz ienten 
der Reaktion auch bei 123 ~ - -  erhitzt und  dann rasch die Tem-  
peratur der prim/iren Krystallisation ermittelt. Fig. 2 gibt die 
Abh/ingigkeit derselben yon der Reaktionsdauer,  also die 
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experimentel! best immten Reaktionsbahnen ftir T e m p e r a m r e n  

yon 98 ~ beziehungsweise  123 ~ wieder. 

Durch Erhi tzen einer Mischung yon 2 Molektilen Benzoe-  
s/iure und 1 Molektil Benzonitrit wurde festgestellt, daf~ die 
Tempera tur  der prim~iren Krystallisation dieser Mischung auch 
nach l~ingerer Zeit praktisch konstant  bleibt, die inverse Re- 

aktion die Anhydrisierung yon Benzoes~iure durch Benzonitril  

nut  in untergeordnetem Marie (1 Mol-~ nicht t ibersteigend) 
yon statten geht. Man kann also sagen, dab die Reaktion der 

T 
0 10 2o 30 oO 50 ~ 70 - - g O  0 ~ 

Z e / t  /t~ h 

Fig. 2. 

Benzonitritbildung aus Benzoes/ iureanhydrid und Benzamid 
praktisch vollst/indig verl/iuff, und zwar, wie wir zeigen konnten, 
ais eine Reaktion zweiter Ordnung, indem die Werte  yon 
in der  Beziehung 

1 x 
t a ( a - x )  

innerhatb der Fehlergrenze dieser Methode konstant  waren. 

Diese Tatsache der Konstanz yon ]~ tiber nahezu das 
gesamte Umsatzgebiet  - -  es wurde der Umsatz  bis auf 8 5 %  
des Gesamtumsatzes  verfolgt --  ist insoferne yon Interesse,  
als die Reaktion im hrchs tmrg l ichs t  konzentr ier ten System, 
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in der Schmelze  der reagierenden Stoffe, ohne jedwedes  
LSsungsmittel  verl~iuft. Die Wer te  yon k betragen (ffir a ---_ 1) 

bei 98 ~ 0"053 im Mittel, bei 123 ~ 0"24 im Mittel, der Tem-  
peraturkoeffizient  der Reaktion /fir 10 ~ betr/igt demnach 1"8. 

Man sieht aus den mitgeteilten Versuchen, dab auch die 

Methoden der Phasenlehre geeignet  sind, mit Erfolg in die 
Bresche  zu treten als Erg/ inzung zu den an Zahl so dtirftigen 

analyt i schen Methoden der pr/iparativen organischen Chemie. 

Fth" dieses Spezialgebiet der Chemie dtirfte das Ergebnis  der 
vorl iegenden Arbeit auch insoferne yon Interesse sein, well 

bei  der fibliehen priiparativen Darstellung der Nitrile aus 
Stiureamiden vornehmlich Phosphors/ iureanhydrid als wasser-  
en tz iehendes  Mittel Verwendung finder, das, wie man zu sagen 

pflegt, sehr ~kr~iftig~ wirkt, d. b. also zu sekund~ren Reaktionen 
Anlat3 geben kann, und die gelegentlich erwtinschte Anwendung  
eines ,,mildew< Anhydrisierungsmittels,  wie z. B. Benzoesiiure- 

anhydr id  in vielen Fallen gewil3 zu einem eleganteren Reaktions- 

verlauf fiihren wird. 
In der weiteren Folge sollen die analogen Reaktionen mit 

anderen Siiureanhydriden und anderen S/iureamiden untersucht  

werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

Zur Ausarbeitung der analytischen Kurve haben die nach- 
s tehenden Mischungen, wie sic in Tabellc  1 mitgeteilt s i n g  
hergestell t  und die zugehSrigen Punkte der primtiren Krystalli- 

sation bestimmt. 
Die Zusammense tzung  dieser Mischungen war, wie man 

sieht, so gew/ihit, daft, ausgehend von einer /i.quimolekularen 
Mischung yon Benzoes~ureanhydr id  und BenzoesS.ure A, je 
0" 1 Mol, d. i. 10 Mol -% derselben sehrit tweise ersetzt wueden 
dutch die gleiche Menge einer Mischung yon 2 Molekfilen 
Benzoesg.ure und 1 Molekfil Benzonitril. 

Die drei festen von den vier Stoffen kamen im feinst- 
gepulver ten Zustande in Verwendung,  um ein rasches Auf- 
schmelzen ohne Oberhi tzung zu erm6glichen und so den Ver- 
lauf der Reaktion im Schmelzfluf3 praktisch hintanzuhalten. 
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Daft dies uns in der Tat gelang, zeigt die Beobachmng, 
da6 urlter den yon uns eingehaltenen Vorsichtsmal3regel ne ine  
wiederholte Bestimmung innerhalb einer Versuchszeit yon 
5 Minuten stets zum gleichen Werte der Temperatur der 
prim/iren KrystalIisation ftihrte, die aufeinander folgenden Be- 
stimmungen keinen ,>Gang<< zeigten, wie es im Falle eines 
merklichen Reaktionsverlaufes der Fall sein mtil3te. 

W i r  dtirfen also die in Tabelle 1 angegebenen Punkte  
als die wahren Gleichgewichtstemperaturen fest/fltissig an- 
sprechen, ftir den Fall, daft die betrachteten vier Stoffe als 
solche nebeneinander bestehen, ohne dal3 sie infolge einer 
Reaktion ihre gegenseitige Konzentration ~indern. 

Was nun die Bestimmung der Temperaturpunkte setbst 
anlangt, so wurde einmal, um rasch arbeiten zu k6nnen~ zum 
zweiten, well die prim/ire Krystallisation in den vierstoff- 
mischungen unter raschem Temperaturfall von statten geht, 
die Punkte prim/irer Krystallisation auf den Zeitabkiihlungs- 
kurven also wenig scharf zum Ausdruck kommen, auf die 
Aufnahme von Zeitabktihlungskurven als untunlich verzichtet, 
und die Punkte des Auftretens der ersten Krystalle als die 
Gleichgewichtstemperaturen fest/fltissig angesprochen, wobei 
wir durch Anwesenheit geeigneter Impfkeime ftir die Ver- 
meidung yon Unterkfihlung Sorge trugen. Man erhiilt so bei der 
subjektiven Beobachtung ein Temperaturinter~'all, begrenzt 
durch die Temperatur der beginnenden Krystallisation yore 
Rande der Gef/iI3w/inde her und der Temperatur der deutlichen 
Trtibung der Schmelze durch Krystallisation auch im Innern 
der Schmelze ~ das meist innerhalb yon 1 ~ bis 0"5 ~ lag. 

Wit haben den Mittels dieses Intervalls als die richtige 
Temperatur angesehen. Die Mittelwerte mehrerer solcher Mittel- 
wertsbestimmungen sind in der Tabelle 1 in der ietzten Spalte 
eingetragen. 

Ein altf/illiger kleiner Fehler, der bei dieser subjektiven 
Bestimmung gemacht wird, f/ilk bei der Verwendung der aus 
diesen Zal?len konstruierten analytischen Kurve (Fig. 1) zur 
Bestimmung der jeweiligen Konzentration eines Reaktions- 
gemisches zu verschiedenen Zeiten in Fortfall, weil auch im 
letzteren Falle die subjektiv gleicharfige Temperaturbestimmung 
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der Temperatur der prim~iren Krystallisation eingehalten 

wurde. 
Nach Fesflegung dieser ,mnalytischen Kurve<< haben wir 

eine ~quimolekulare Mischung yon Benzamid (2"02g) und 
BenzoesS.ureanhydrid (3"77g) in einem Kochthermostaten mit 
siedendem Wasser, der sich auf 98 ~ konstant einstellte, erhitzt 
und nach verschiedenen Zeiten jeweils die Temperaturen der 
prim/iren Krystallisation als Mai3 des jeweiligen Umsatzes be- 

stimmt. 
Die angewendete Reaktionstemperatur von 98 ~ ist die 

niedrigste der hier zweckm~lgigerweise anzuwendenden Tem- 
peraturen, well die Anfangs-, beziehungsweise Endmischung 
bei 95"5 ~ beziehungsweise 96"5 ~ schmilzt, man also bei An- 

wendung niedrigerer Temperaturen zeitweilig in heterogenen 
Systemen arbeiten wtirde. 

Es kamen zwei Serien yon Versuchen in Betracht. Bei 

der einen befand sich die Reaktionsmischung in den flit 
Gefrierpunktsbestimmungen tiblichen Gef/il3en, die w/ihrend 

der ganzen Reaktionsdauer einen Rtihrer und Thermometer 
trugen. 

Bei diesen Versuchen ist die M~Sglichkeit der Destillation 
in die oberen Gef~iBteile und damit yon Konzentrations~inde- 
rungen im Schmelzflul3 denkbar, die das Endresultat f~ilschen 
ktSnnten. 

Zur Kontrolle haben wit daher eine zweite Serie yon 
Versuchen im ,~geschlossenen Gef/i13% bei denen also w/ihrend 

tier Reaktion das gesamte Reaktionsgef/iB in der Thermostaten- 
fltissigkeit untertauchte und die Einftihrung des Thermometers 
and Riihrers erst vor der Temperaturablesung erfolgte. 

In diesem letzteren Falle war natiJrlich ftir jede Reaktions- 
dauer eine neue Einw/igung der ~iquimolekularen Mischung 
yon Benzamid und Anhydrid n6tig. Tabelle 2 gibt die dies- 
beztiglichen Versuchsdaten bei 98 ~ wieder. In der ersten SpaRe 
sind die Reaktionszeiten in Stunden, in der zweiten die Tem- 
peraturen der primiiren Krystallisation eingetragen. 

Wie man aus der graphischen Darstellung in Fig. 2, wo 
die Abh/ingigkeit tier primS.ren Krystallisation des Reaktions- 
gemisches v o n d e r  Reaktionsdauer dargestellt ist und die 
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Versuchsdaten der ersten Serie mit o, die der zwei ten 
im ,,geschlossenen Geffil3<, mit + eingetragen sind, sieht, 
f~illt bis zu Reaktionszeiten yon zirka 50 Stunden der oben 

erw~ihnte, in das Bereich der MSglichkeit gezogene Fehler  
der Verdampfung nicht ins Gewicht, indem die Versuche  

beider Serien in die gleiche Reaktionsbahn fallen. Bei Reaktions- 
zeiten tiber 50 Stunden beobachtet  man allerdings, daft die 
Temperaimren der prim/iren Krystal l isat ion des Reaktions-. 
gemisches etwas hSher Iiegen, ats sie bei den Versuchen der  
zweiten Serie beobachtet  wurden. Wir  haben daher zur Kon- 
struktion der Reakt ionsbahn ftir t/ingere Reaktionszeiten daher  
nur die Versuche der zweiten Serie im >,geschlossenen Gef/il3<< 

verwertet.  
T a b e l l e  2. 

t 
Zeit in Stunden 

0 

1'8 

3"2 

6"2 

9"0 

12 

15 

22 

30 

37"5 

46' i 

] V ersy:he [ 23 
im ~ve- ) 48 

szhlossenen/ 85 
Gefiif]~ [ 100 

Temperatur 
der primSren 

Krystallisation 

95 '5 

88'5 

81 '0 

63"5 

50 "0 

52'O 

59'5 

71 '0 

79 '0 

83"0 

86"0 

72'5 

86'0 

9t  '0 

92"0 

O" O0 

0 '10 

0"15 

O" 245 

0'31 

0'375 

0"43 

0"53 

0"615 

0"67 

0"71 

O' 545 

0'715 

0'825 

0 '85 

(Ft - -  X) 

1 "00 

0 '90 

0"85 

0'775 

0"69 

o.625 
0"57 

0 '47 

0 385 

0 33 

0 39 

0 ~55 

0 285 

0 175 

0 15 

1 X 

t a (a- -x)  

m 

[0-062] 
0"055 

0"052 

O" 050 

0"050 

O" 050 

0"051 

0"053 

0 '054 

0"053 

0"052 

0"052 

O" 055 

0"057 

Aus den in der zweiten Spalte der Tabelle 2 mitgeteilten, 
Tempera turen  der prim/iren Krystallisation lassen sich mittels  
der analytischen Kurve Fig. 1 die zu verschiedenen Zeiten 
umgesetz ten Mengen x des Reaktionsgemisches in Molbrtiehen 
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ablesen (dritte Spalte der Tabetle 2) und aus den Werten yon .v 
die Mengen des unver~inderten Reaktionsgemisches ( a - -x )  
(vierte Spalte der Tabelle 2) berechnen, indem a - -  1 zu setzen 
ist. Von lg.ngerer Reaktionsdauer (tiber 100 Stunden) an ent- 
sprechen bei dem zur Zeitachse asymptotischen Verlauf der 
Reaktionsbahn, also gegen Ende der Reaktion, verhiiltnism/il3ig 
gro6en Zeiten nut  verh/iltnism~if3ig geringe Temperaturanstiege.  
Hier macht also ein kleiner Temperaturfehler einen prozentuell 
gro6en Fehler in dem ihr entsprechenden Konzentrationsbetrag 
aus, weshalb wir yon einer zeitlichen Verfolgung der Reaktion 
yon einem Umsatz yon 8 5 %  an Abstand nahmen. Da6 gleich- 
wohl die Reaktion praktisch vollstg.ndig bis zu Ende geht, 
haben wir daraus erschlossen, daft bei l/ing'erer Reaktions- 
dauer schliel31ich ein Punkt der primi~ren Krystallisation zwi- 
schen 96"5 und 97 ~ erreicht wird, der also einer Mischung 
yon 2 Molektilen Benzoes/iure und 1 Moleldil Benzonitril' ent- 
spricht. 

Andrerseits haben wir den allf/illigen Eintritt der inversen 
Reaktion, der Anhydrisierung yon Benzoesiiure durch Benzo- 
nitril untersucht, indem wir eine Mischung yon 2 MolekCtlen 
Benzoesg.ure (3"66g) und i MolekCfl Benzonitril (1"55g) ver- 
schieden lange Zeiten erhitzten und die Temperaturen der 

. prim/iren Krystallisation in der oben angegebenen Weise be- 
stimmten. Es ergab sich: 

Z eit Temp eratur 
(in Stunden) der prim~iren Krystallisation 

0 96"5 
2 96"2 
6 96"5 

12 96"2" 
36 97"0 

E s  geht also auch aus diesen Zahlen hervor, dab die 
Reaktion zwischen Benzamid und Benzoesg.ureanhydrid prak- 
tisch vollst/i.ndig verlaufen mul3, eine nennenswerte Anhydri- 
sierung yon Benzoes/iure durch Benzonitril nicht stattfindet 
(wenn, so nicht fiber 10/I0), indem innerhalb der Fehlergrenze 
der Punkt der prim/iren Krystallisation dieses Gemisches kon- 
stant bleibt, auch nach 1/ingerer Erhitzungsdauer.  
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Es erscheint demnach erlaubt, zur Prtifung der Ordnungs- 

zahl der untersuchten Reaktion die Formel 

1 x 

f a(a-x) 
anzuwenden.  Da die Werte  yon k in dieser Formel, wie die 

letzte Spalte der Tabelle 2 es zeigt, im Hinblick auf die 

Fehlergrenzen in der bier angevcendeten Methode der Kon- 

zentrat ionsbest immung eine befriedigende Konstanz aufweisen, 

so dfirfen wit schliel3en, dab die Benzonitrilbildung aus Benz- 

amid und Benzoes~iure nach der zweiten Ordnung verl/iuft. 

Es fiillt nur der erste Wer t  yon k zu kleinen Zeiten, wo sich 

die Fehler h~iufen, heraus, und gegen Ende der Reaktion ist 

aus /ihnlichen Grtinden ein leichtes Ansteigen von k zu beob- 

achten. Im Mittel hat bei dieser Temperatur  k~so den Wert  

O" 053. 

In ganz analoger Weise  haben wir die Reaktion bei einer 

Temperatur  von 123 ~ verfolgt, um ihren Temperatm'koeffizienten 

festzustellen. Tabelie 3 gibt die Versuchsresultate wieder. 

T a b e l l e  3. 

Zeit 
in Stunden 

TempeFatur 
der prim~iren 

Krystallisation 
X gC--X k - -  

1 x 

t a(a--z) 

0 

I - 

19"78 
2 
21].9 

8i/9 

95"7 

86'5 

72'0 

54'5 

47" 7 

49"0 

61 "0 

0"00 

0"11 

0"20 

0"29 

0"325 

0"36 

0'44 

1 '00 

0'89 

0"80 

0"71 

0"675 

0" 64 

0"56 

0'25 

0'25 

0"25 

0"24 

0"22 

0"22 

Die Reaktionsbahn, die in Fig. 2 graphisch dargestellt ist, 

wurde etwa bis zum halben Umsatz  verfolgt. Die Konstante 

der Geschwindigkeit betr~igt hier k[~2a ~ 0"24 im Mittel, der 

Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeit dieser Reaktion 

ftir 10 ~ rund 1"8. 


