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(Mit 3 Textfiguren) 

(Vorgelegt in clef Sitzung am 9. Februar 1922) 

Das Prinzip der Untersuchung war das gleiche, wie es bei 
der Untersuchung der Reaktion z{~eischen Bgnffttmid :und Benzoe- 
stiureanhydrid dutch R. K r e m a n n  und M. W e n z i n g  * angewendet 
worden war. Zun/ichst wurde die analytische Kurve festgelegt , die 
dem schrittweisen Ersatz von je 0" 1 (beziehungsweise 0"05) Mol 
Acetamid und Essigs/iureanhydrid in der tiquimolekularen Mischung 
beideI: Stoffe, durch  die ~qui~;alente ~/Iehge- von 1 M-ol Acetohitrff 
und 2 Mol Essigsg.ure, entsprach. 

Naturgem/if3 liegt hier, im besonderen im mittleren Konzentra- 
tionsgebiete, die Temperatur der prim/iren Krystallisation ziemlich 
fief und konnte dieselbe nur unter Zuhilfenahme einer K/iltemischung 
yon Kohlens/iure und Ather, die aus technischen Griinden failweise 
dutch ein mit fltissiger Luff gekfihltes K/iltebad ersetzt werden 
muBte, erzielt werden. Zur Temperaturablesung verwendeten wit 
ein Toluolthermometer. Die analytische Kurve wurde sowohl mit 
Os wa ld  als mit Zo f f  untersucht. 

1 Siehe I. Mitteilung. Monatshefte ffir Chemic, 38, 445, 1917. 
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T a b e l l e  I. 
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Die  z u r  K o n s t r u k t i o n  der  in Fig.: 1 g r a p h i s c h  d a r g e s t e l l t e n  
a n a l y t i s c h e n  K u r v e  v e r w e n d e t e n  V e r s u c h s d a t e n  s ind  in T a b e l t e  I 
w i e d e r g e g e b e n .  D ie  V e r s u c h s d a t e n  m i t  O s w a l d  (mi t  X e i n g e z e i c h n e t )  
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und mit Zof f  ( m i t ,  eingezeichnet) stimmen tmtereinander gut 
~berein. Wie man aus Fig. 1 sieht, besteht die analytische Kurve 
nicht aus zwei, sondern aus drei Schmelzlinien, die Schnittlinien 
der Schmelzfl/ichen yon drei verschiedenen Bodenk6rpern im qua- 
terniiren System entsprechen. 

E s i s t  ganz klar, dab in Fig. 1 die~'Schmelztinie AB'primfirer 
Abscheidung yon Acetamid, die Schmelzlinie CD prim/irer Ab- 
scheidung yon Essigsg.ure entspricht. LS.ngs B C kann sich prim/it 
abet keinesfalls eine der beiden anderen Komponenten des quater- 
n/iren Systems Acetonitrit, beziehungsweise Essigsiiureanhydrid ab- 
scheiden, da die Temperatur der prim/iren Krystallisation dieser 
beiden Stoffe tiefer liegt als den Temperaturen des Astes B C entspricht. 

Es mug sich also um die prim/ire Abscheidung irgend einer 
Doppelverbindung der Komponenten des behandelten Vierstoffsystems 
handeln. 

Diese Beobaehtung hat uns veranlaftt, zun~ichst das bin/ire 
Zustandsdiagramm Acetamid--Essigs/iureanhydrid und, als in diesem 
System nut ein einfaches Eutektikum und das Fehlen einer Ver- 
bindung im festen Zustande festgestellt werden konnte, das bin/ire 
Zustandsdiagramm Acetamid--Essigs~iure aufzunehmen. 121ber die 
einschlfigigen Versuehe soll an anderer Stelle berichtet werden. 
Es soll hier nur erw/ihnt werden, daft in letz[em System das Auf- 
treten einer ~quimolel<ularen Verbindung beider Komponenten be- 
obachtet wurde, so ,daft man schlieften kann, daft 1/ings des Astes 
BC der analytischen Kurve die Verbindung 1 A cetamid4-1 Essig- 
s~ure als Bodenk6rper vorliegt. 

Bei der kinetischen Verfolgung der Reaktion zwischen Acet- 
amid und Essigs/iureanhydrid bei 98 ~ die, wie yon vornherein zu 
vermuten ist, zur Bildung yon Acetonitril und 2 Mol Essigs/iure 
fiihrt, haben wir wegen des h6heren Dampfdruckes yon Aeetonitril 
die Reaktion ausschliel31ich in geschlossenen Gef/iften (in B6mbchen) 
untersucht. Diese waren so bemessen, daft der Dampfraum in allen 
F~illen das Zwei- bis Dreifache des Reaktionsraumes ausmachte. 
Unsere Versuchsergebnisse bei 98 ~ sind in den Tabellen II und III 
wiedergegeben, und in Fig. 2 zur graphischen Dalstellung gebracht. 

Die Werte mit Oswald  sind in Fig. 2 mit x, die mit Zo f f  
mit �9 eingetragen und durch eine ausgezogene Kurve verbunden. 

Wie man sieht, passen sich beide Versuchsreihen der gleichen 
Reaktionsbahn gut an, stimmen also untereinander gut fiberein. 

Ferner sieht man eine ganz auffallende Obereinstimmung 
dieser Reaktionsbahn mit der anaiytischen Kurve. Auch diese Zeit- 
kur~re durehl/iuft drei, verschiedenen Bodenk6rpern entsprechende 
Teilstrecken, die in der Temperaturlage mit den drei ~sten der 
analytischen Kurve vollkommen ~ibereinstimmen. Man sieht also, 
dab w/ihrend der Reaktion es in erheblichem Mal3e zur Bildung 
des Anlagerungsproduktes 1 Acetamid 1 Essigs/i.ure kommt, das sich 
innerhatb eines bestimmten, dutch die analytische Kurve festgelegten 
Konzentrationsgebietes im festen Zustande abscheidet. 
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K i n e t i s c h e  V e r f o l g u n g  t i e r  Reaktion Acetamid-Essigsiiureanhydrid. 

a )  V e r s u c h e  m i t  Z o f f .  

1 A c e t a m i d  + 1 E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  be i  9 8  ~  g e s c h l o s s e n e n  Gef~[t]. 
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Aus dem er5rterten Verlaufe der in Fig. 2 dargestellten Re- 
akt ionsbahn kann man also schlielgen, daft die Reaktion yon Acet- 
amid und Essigs~iureanhydrid ausschIiel]lich im Sinne der Aceto- 
nitritbildung verl/iuft und im weiteren mittels der obigen analytischen 
Kurve die molekularen Ums/itze x (dritte Spalte der Tabellen II und 
III) zu verschiedenen Zeiten ermitteln. Die diesbeztigliche Reaktions- 
bahn ist in Fig. 2 durch die gestrichelte Kurve wiedergegeben.  Man 
sieht ferner, daft die Reaktion der Acetonitrilbildung nicht vollst~indig 
verl/iuft, sondern zu einem Gleichgewichtszustand ftihrt, dem ein 
Umsatz von 8 3 %  entspricht, indem yon einer Erhi tzungsdauer  von 
30 Stunden .bei 98 ~ an, auch bei I/ingerer Erhi tzungsdauer  die 
Tempera tur  der prim/iren Krystallisation des Reaktionsgemisches 
sich nicht weiter  ver/indert und konstant - - 5 " 0  ~ betr/igt. 

Es gelang uns auch; das Gleichgewicht  yon der anderen 
Seite her zu erreichen. Eine Mischung yon 1 Mol Acetamid und 
2 Mol Essigsg.ure, die nach obigem bei einer Tempera tur  von 
+ 2 " 5  ~ prim~re Essigs/iure abscheidet,  zeigte beim mehrst•ndigen 
Erhitzen auf  98 ~ ein Abfallen der Tempera tu r  der prim~iren Kry- 
stallisation auf - - 5  ~ welche sich auch bei liingerem Erhitzen nicht 
mehr /inderte, d. h. es wird der gleiche Zustand wie yon der anderen 
Seite her erreicht. 

Die korrespondierenden Versuche bei 78 ~ mit Z o f I  gibt die 
Tabelle IV wieder. Im Hinblick auf  die tiefere Tempera tur  konnte 
hier die Reaktion ftir nicht allzulange Versuchsdauer  auch im Beck- 
manngef/il3 untersucht werden. Beide Versuchsreihen stimmen gut 
tiberein. In Fig. 3 erscheint die Abh/ingigkeit der Tempera turen  
der prim/iren Krystallisation, beziehungsweise die aus dieser mittels 
der analytischen Kurve abgeleiteten molekularen Ums/itze yon 
der Zeitdauer der Reaktion bei 78 ~ graphisch dargestellt. 

Die in den Fig. 2 und 3 dargestellten Reaktionsbahnen sollten 
durch die folgende Geschwindigkeitsgleichung 

d x  
d-~- = Ko. ( 1 - - x ) ~ - - K : x  3 

darstellbar sein, da es sich um eine unvollst/indig verlaufende Re- 
aktion zweier  in /iquimo!ekularer Menge vorhandenen Molektil- 
gat tungen unter Bildung dreier MoIektile handelt. 

Da sich jedoch als Zwischenprodukt  die 5.quimolekulare Ver- 
bindung von Acetamid und Essigs~iure bildet, das weiterhin Nitril 
bildet, entspricht obige einfache Gleichung den Tatsachen nicht. 

Aus dem Vergleich der Nitrilbildung aus Benzamid und Benzoe- 
s/iureanhydrid, die praktisch voltkommen verlg.uft, mit der Nitril- 
bildung aus Acetamid und Essigs~iureanhydrid, die zu einem deut- 
lichen Gleichgewichtszustande ftihrt, darf man schliel3en, dab Benzoe- 
s/iureanhydrid das st/irkere Anhydrisierungsmittel darstellt. Dies folgt 
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T a b e l l e  IV. 

Kinetiszhe Verfolgung der Reaktion Azetamid Essigsiiureanhydrid, 
Acetonitril und 2 Essigs~iure bei 78 ~ ~ (Versuzh mit Zoff).  

so Rec~t/b, Tsbahn Yon Mcetam/'d. YYs@s~re, o.a- 
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auch aus dem Verlauf der Reaktion zwlschen Benzoes~ureanhydrid 
--Essigsg.ure, fiber den in einer der folgenden Mitteilungen berichtet 
werden soN. 


