Zur Dynamik der Nitrilbildung aus Siure-
anhydriden und Sdureamiden

II. Mitteilung

Die Reaktion zwischen Benzamid und
Essigsidureanhydrid

Von

Robert Kremann, Wilhelm Rosler und Wilhelm Penkner
Aus dem phys.-chem. lastitut der Universitit in Graz
(Mit 12 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1922)

Die kinetische Verfolgung des Verlaufes der Reaktion zwischen
Benzamid und Benzoesdureanhydrid durch R. Kremann und
M. Wenzing?!, sowie zwischen Acetamid und Essigsdureanhydrid
durch R. Kremann, A. Zoff und V. Oswald? haben das Ergebnis
gezeitigt, dafl diese beiden Reaktionen ausschliefilich im Sinne der
Nitritbildung, aiso nach dem Schema:

1 Amid 41 Sdureanhydrid & | Nitril4- 2 Sdure
veriaufen, Nebenreaktionen praktisch nicht eintreten.

Die Methode der Feststellung dieser Tatsache beruhte darauf]
dafl bei der zeitlichen Verfolgung der Reaktion in einer dquimole-
kularen Mischung von Sdureamid und Sdureanhydrid die gleiche
Reihe von Temperaturen der primédren Krystallisation, bei Abschei-

dung der gleichen BodenkoOrper durchlaufen wird, wie sie dem
quaterndren System

(I——x)(1 Amid+1 Sdureanhydrid)+x (1 Nitril+2 Sdure)

zur Zeit £ =0, also wenn praktisch keine Reaktion eingetreten ist,
entsprechen.

1 I. Mitteilung., Monatshefte fiir Chemie, 38, 445, 1917.
2 Siehe II. Mitteilung.

Lhemishsft Nr. 3 12
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Stellt man die Abhédngigkeit der primédren Krystallisation von
dem Wert x graphisch dar, so erhdlt man einen #,x Raumschnitt flir
das quaterndre System, in dem das Verhiltnis von Amid: Siure-
anhydrid, sowie das Verhdltnis Nitril : Sdure Kkonstant ist, und zwar
1 bezichungsweise 05 betrdgt und nur die relativen Mengen dieser
beiden konstant zusammengesetzten bindren Mischungen variieren.
Diesen als »analytische Kurve« Dbezeichneten Schnitt muf das
dquimolekulare Reaktionsgemisch von Amid und Anhydrid durch-
laufen, falls die Reaktion praktisch ausschliefilich nach dem obigen
Schema sich vollzieht, und kann man mittels dieser analytischen
Kurve aus den zu verschiedenen Zeiten beobachteten Temperaturen
der priméren Krystallisation die molekularen Umsétze ableiten.

Schon aus priaparativen Versuchen geht hervor, dafi die Re-
aktion zwischen Benzamid und Essigsdureanhydrid nicht ausschliei-
lich im Sinne der Nitrilbildung verlduft, sondern gleichzeitig im
groferen Mafistabe im Sinne der Bildung von Acetylbenzoylimid,
d. h. es verlaufen die beiden Reaktionen:

CyH, CONH,+CH,CO0OCOC CH, - C,H,CN+2 CH,COOH D

und _

C.H, CONH,+CH,CO0CO CH, — CH,CONHCOCH,+CH,COOH
Y

nebeneinander.?

Dies ging bei unseren Versuchen hervor aus dem Verlauf der
sogenannten Kinetischen Kurve, d. 1 der Kurve der zeitlichen Ab-
hidngigkeit der Temperatur der primédren Krystallisation bei der Er-
hitzung einer dquimolekularen Mischung von Benzamid und Essig-
sdurcanhydrid bel konstanter Temperatur.

Wiirde sich ausschliefflich die Nitrilbildung abspielen, also
die Reaktion I, miifite die Kkinetische Kurve verlaufen wie die »ana-
Iytische Kurve« eines quasibindren, quaterndren Systems

(1—2)(1 Benzamid + 1 Essigsdureanhydrid)4-x(1 Nitril + 2 Essigséure).

Diese analytische Kurve, welche also die Abhdngigkeit der
Temperatur der primédren Krystallisation bei wechselnden Werten
von =0 bis =1 wiedergibt, ist sowohl durch Versuche mit
Rosler, als mit Penkner festgelegt worden.

Die diesbezliglichen Versuchsresultate sind in der Tabelle 1
wiedergegeben und in Fig. 1 zur graphischen Darstellung gebracht.

Wie man sieht, scheiden Mischungen von x==0 bis x=0-'65
primir Benzamid, solche von x¥==0-65 bis =1 primir Essigsiure
ab. Bel #==0-65 wird ein quasibindres Eutektikum durchlaufen, bei
dem Benzamid und Essigsdure zur priméren Abscheidung gelangen.

1 Die nebenher bei den von uns verwendeten niedrigen Temperaturen in sehi
ceringem Mafle eintretende Bildung von Kyanplenin, des Isomeren des Benzonitrils,
lann vernachldssigt werden.
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Tabelle L

System: (1—x){1 Benzamid + 1 Essigsdureanhydrid) 4
-+ x(1 Benzonitril + 2 Essigsaure).

Temperatur
der priméren
Krystallisation
(I—=x) l
a) Versuche | 2) Versuche o
mit % _‘:n“ 34\( Analyt Kerve des Systems
Penkner ‘ Rosler i (1-2)(1Benzomid 1Essigsdureanhydrid)+ z (1Renzo,
== e ‘, ritrit 2£ssigséure)
1-0 89° g0° 5o B ¢ Vers. v Rossler
r x o« Ponfper
09 75 77 !
0-8 62 64 i
07 48 48 T
8
0-8 32 32°5 :g or A
05 15 — gm’[
045 — -+ T \; .
04 — 2 — §
085 |~ | 48 5 \ /“/
03 —12 — R.s0 \ \// )
— — 95 o L .
O a = G 0 o 2] 122 %22 ;7 o o3 %
-9 — 5 . a- .
| - Fig. 1
01 -+ 1 ~+ 10
0-0 ~- B —+ 45

Wiirde also die Reaktion zwischen Benzamid und Essigsdure-
anhydrid ausschlieSlich unter Nitrilbildung, also nach Schema I ver-
laufen, miifite die Kurve, welche die Abhédngigkeit der Temperatur
der priméren Krystallisation einer dquimolekularen Mischung von
Benzamid und Essigsdureanhydrid von der Zeitdauer der Erhitzung
wiedergibt, mit der in Fig. 1 dargestellten analytischen Kurve kor-
respondieren, also beispielsweise das quasibindre BEutektikum bei
—15° und #:=0'65 durchlaufen und sich nach dessen Uber-
schreitung primédr Essigsdure abscheiden.

Wiirde andrerseits die Reaktion zwischen Benzamid und Essig-
sdureanhydrid ausschliefilich unter Bildung des gemischien Imids,
also nach Schema II vonstatten gehen, mifite die kinetische Kurve
mit einer analytischen Kurve des quaterndren, quasibindren Systems

{1—=%) (1 Benzamid -+ 1 Essigsdureanhydrid)+
~+ x (1 Acetylbenzoylimid -+ 1 Essigsdure)
korrespondieren.
Die analytische Kurve dieses Systems erscheint auf Grund
der Versuche mit Rosler und mit Penknper, die in dC' Tabelle IT
wiedergegeben sind, in Fig. 2 zur gr aphlschea Darsteliung gebracht.
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Tabelle I

System: (1—2)(1 Benzamid+ 1 Essigstureanhydrid)~+
+ % (1 Benzoylacetylimid + 1 Essigsdure).

; :
Temperatur 1}
der priméren |

Krystallisation

T
' f
| (1) 1 (
Versuche i Versuche
mit i mit
| Penkner | Rosler
{
| y l 10 89° 90° j
3 Hurve des S
'EQWT\ x (7~ z){:za?léy/:zan;/j 155"5Ss/g‘gizife{]asnﬁ‘ydmd/rx( Aeelyd, 0-9 36 83
§ w benxoylimia 1 Essigsdure) /r/‘}‘ 0-8 78 2 76 i
€ | 07 | 66 | 63 |
£ 065 58| f
-~ i ¢35] 15} —
Esot \\/ ( 0'6 50 s —
A .z } = n
} i o 05 | 58 { 39
0% 05 . 05 07 ad oy 70 04 66 ! — ,
- - f 03 71 —
Fig. 2 } 09 76 . {
' 01 81 — ‘
09 [ 84 | — I

Wie man sieht, scheidet sich hier wvon =0 bis +=04
primérer Benzamid, von ¥==04 bis ¥==1 primiir Acetylbenzoylimid
ab, Wirde sich also die Reaktion zwischen Benzamid und KEssig-
siureanhydrid ausschliefilich im Sinne der Reaktion I, der Bildung
des gemischten Imids, abspielen, miifite das quasibindre Eutektikum
bei x=0-4 und 50° durchlaufen werden und nach dessen Uber-
schreitung gemischtes Imid zur priméren Abscheidung gelangen.

Bei der kinetischen Verfolgung des Reaktionsverlaufes der
Reaktion zwischen Benzamid und Essigsdureanhydrid wurde tat-
s#chlich beobachtet, dal nach Ablauf der Reaktion sich aus dem
Reaktionsgemisch primédr gemischtes Imid abscheidet, jedoch das
durchlaufene quasibindre Futektikum, wie wir im folgenden sehen
werden, einer tieferen Temperaturlage entspricht; d. h. also, es ver-
iauft die Reaktion zwischen Benzamid und Essigsdureanhydrid
weder ausschliefilich nach dem Schema I oder II, sondern es ver-
laufen, wie bereifs oben erwdhnt und aus préparativen Versuchen
ébekannt ist, beide Reaktionen nebeneinander.

Die Reaktion zwischen Benzamid und Esagbameannydud in
#guimolekularer Mischung wurde zunédchst bei 98° im Kochthermo-
staten untersucht, und zwar einmal mit Résler mit ein und der-
:selben Mischung in einem Beckmanngefdfi, das Kihler und Thermo-
meter trug (Versuche im »offenen« GefdB), zum zweiten aber
sowohl mit Penkner als mit Rosler in kleinen geschlossenen
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Bémbchen mit jeweils neuen Kinwagen, die verschiedene Zciten
erhitzt wurden (Versuche im »geschlossenen« Gefdl), in denen der
freie Raum jeweils moglichst gleich gewdhlt wurde. Er betrug etwa
das Zwei- bis Dreifache des Raumes, den die Schmelze einnahm.

Kleiner konnte er aus technischen Griinden der Bestimmung
der primidren Krystallisation (Einfihrung des Thermometers und
Rihrers nach dem Absprengen des oberen Teiles der Bémbchen)
nicht gewdhlt werden. :

In Hinblick auf den relativ geringen Dampfdruck des Benzo-
nitrils ist eine Ubereinstimmung der Versuche im soffenen« Gefdf3
und im »geschlossenen« Gefdfl fiir den Anfang der Reaktion zu er-
wvarten, in Ubereinstimmung mit den Erfahrungen mit dem System
Banzamid—Benzoesdureanhydrid.

Tabeile IIL

Kinetische Verfolgung der Reaktion zwischen Benzamid und
Essigsdureanhydrid. Versuche bei 98°.

a) Im Beckmanngefdff mit Rosler e

&) Im geschlossenen Gefdff mit Résler +

Erhitzunes- | Temperatur oy o . o
~ 7 1 der priméren 35 \ von 7 » 7£ hydrid bei 98°
dauer wats )
Krystallisation E,
§ " o Vers.v. Risster imoffenen Gafiaf
& ¢ Y .
0k QOm 90-0° %so M le,mwﬁ Eanzbnﬁeq
0 20 85-0 S
2 30 636 N
3 00 612 Sl e
3 40 550 4
4 10 52 M 0 £ .?l " 6’ ; 79 12 2 135 % 26
4 40 © 479 s Zeitin #
11 00 39-0 Fig. 3

¢) Im geschlossenen Gefifl mit Penkner x

Temperatur Temperatur
Erbitzungsdauer der priméren Erhitzungsdauer der primédren
Krystallisation Krystallisation
Oh QoQm 90-0° oh 89°
0 30 830 1 7
2 5 715 2 71
3 55 550 3 61
6 00 390 b 47
7 10 350 6 39
: .8 35 37-0 12 40
| 115 390 20 41
: 14 00 42-0
! 23 10 43-0
. 24 00 42°5
: 7600 430
! 7600 43-0 :
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Aus den in Tabelle IIl wiedergegebenen Versuchsresultaten
und ihrer graphischen Darstellung in Fig. 3 sieht man, dal scwohl
die im offenen Gefdff (mit e bezeichnet), und die im geschlossenen
Gefdfl mit Rosler (mit + bezeichnet) als auch die mit Penkner
(mit x bezeichnet) erhaltenen Werte sich in- die gleiche Kurve ein-
passetl.

Man sieht, daff ein Gleichgewichtszustand bei dieser Reaktion
erreicht wird, dem eine primére Krystallisation, und zwar von
gemischtem Imid, bei 42° i. M. entspricht.

In ganz analoger Weise lief sich der Reaktionsverlauf bei 78°
im Kochthermostaten, der mit siedendem Athylalkohol beschickt war,
verfolgen. Nur mufite hier zundchst das &dquimolekulare Gemisch
von Benzamid und Essigsdureanhydrid, das primédr Krystalle bei
89 bis 90° ausschied, einige Zeit im Kochthermostaten bei 98° vor-
gewdrmt werden, bis die Temperatur der primdren Krystallisation
des Reaktionsgemisches auf etwa 77° gesunken war, damit die
Reaktion auch bei Versuchstemperatur von 78° sich im homogenen
System abspielt.

Durch einviertelstiindiges Erhitzen bei 98° wurde bei den
Versuchen mit Penkner ein Reaktionsgemisch primérer Krystallisa-
tion von 77°, bei den Versuchen mit Résler durch ein zwei-
stindiges Erhitzen ein solches primérer Krystallisation bei 69°
erhalten.

Derartig vorgewidrmte Mischungen wurden nun von den beiden
Beobachtern bei 77° verschieden lange Zeiten erhitzt, und zwar
mit Penkner in einzelnen B&mbchen, mit Résler auch im Beck-
manngefif.

Die diesbeziiglichen Versuche sind in den Tabellen IV und V
wiedergegeben und in Fig. 4 zur graphischén Darstellung gebracht.

\ Reaktionsbahn von 5 id+1EssigsGureantydrid ter 77°
70
o \\ » Vers.v.Réssler
S %« » Penkner
N\

8

> Jemp.dprin. Kristallisation
3
rs

k4 20 37 -7 Erd 24 70 &0 50 703 76 220 727 50 750
—s Zeit in Stunden

Das Nichtzusammenfallen der beiden Versuchsserien ist hier
naturgemifl darauf zurtickzuftihren, dafl im Anfangspunkt der Ver-
folgung der Reaktion bei 78° das Reaktionsgemisch bei beiden
Versuchsserien verschiedenen Umsétzen entsprach.

Doch geht aus beiden Versuchsserien hervor, dafi man auch
bei 78° zum gleichen Endzustand kommt und das gleiche quasi-
bindre Eutektikum bei 35° durchlaufen wird, wie bei den Ver-
suchen bei 98°.
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Tabelle IV,

Die kinetische Verfolgung der Reaktion zwischen Benzamid und
Essigsidureanhydrid bei 78°, mit Résler.

Temperatur der priméren Krystallisation zur Zeit # 0 == 90°.

Temperatur der primiren Krystallisation nach Erhitzung im Wasserbade und zu

Beginn der Einbringung in den Kochthermostaten von 78° = 69-0°.

1
Zeitdauer der | Zeitdauer der | . o
Erhitzane i Temperatur Erhitzane ; Temperatur
im Koc‘hthefmo— ‘ der priméren im Kochthezl)'mo- { der primiren
) s Sas | Krystallisation y . w0 | Krystallisation
staten hei 78 i staten bei 78° 1 |
| oh 69-0° Versuche im Bombechen
6 570
15 455 1on 460 \
66 40-5 18 l 400 &
‘ 79 ‘ 415 ;
| 92 | 43°0 {
120 ' 430 ;
200 | 430 i
|

Tabelle V.

Die kinetische Verfolgung der Reaktion zwischen Benzamid uand
Essigsdureanhydrid bei 78°, mit Penkner.

Temperatur der primdren Krystallisation zur Zeit { 0 = 89°.
Temperatur der primdren Krystallisation -nach Erhitzung im Wasserbade und zu

~=0

Beginn der Einbringung in den Kochthermostaten von 78°=77°.
Zeitdauer der Erhitzung J Temperatur
im Kochthermostaten der priméren
bei 78° ! Krystaliisation
0h 77°
1 75
2 74
5 68
10 59
15 50
30 38
40 39 #
50 39 5 {
100 41 J
150 41 !
1
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Aus den bisherigen Darlegungen geht demnach hervor, daf
bei FErhitzung eines &dquimolaren Gemisches von Benzamid und
Essigsdureanhydrid die beiden oberwihnten Reakiionen nebenein-
ander verlaufen, jedoch nicht vollstdndig, sondern bhis zu einem
bestimmten Gleichgewicht.

Es ist ungemein schwierig, wie wir noch im folgenden sehen
werden, die den in den IFig. 3, beziehungsweise 4 dargesteliten Re-
aktionsbahnen entsprechende analytische Kurve aufzustellen, weil
an beiden unvollstindig verlaufenden Reaktionen eine verschiedene
Molekiilzahl beteiligt ist. '

Hingegen ist es leicht, denjenigen Schnitt durch ein hexires,
quasiterndres #,x Raummodell aufzusuchen, der die quasibinire
eutektische Kurve von Benzamid und gemischtem Imid in dem
Temperaturpunkt schneidet, der von den in den Fig. 3 und 4 dar-
gestellten Reaktionsbahnen durchlaufen wird. Denn Mischungen, die
beim gleichzeitigen Verlauf beider Reaktionen I und II durchlaufen
werden, liegen in einem hexédren, quasiterndren System, dessen
drei Komponenten den folgenden drei konstant zusammengesetzten
Mischungen entsprechen:

1. Konstant zusammengesetzte Mischung von 1 Mol Benzamid
und [ Mol Essigsdureanhydrid. _

2. Konstant zusammengesetzte Mischung von 1 Mol Benzonitril
und 2 Mol Essigsdure.

3. Konstant zusammengesetzte Mischung von 1 Mol gem. Imid
und 1 Mol Essigsdure.

Der geometrische Ast aller quasiterndren Mischungen, in denen
das gegenseitige Verhdltnis dieser drei konstant zusammengesetzten
Mischungen varitert, ist durch ein gleichseitiges Dreieck darstellbar,
dessen Eckpunkte den drei obigen konstant zusammengesetzten
binfiren Mischungen entsprechen. Gerade, die man von dem der
dquimolekularen Mischung von Benzamid—Essigsiiureanhydrid ent-
sprechenden Dreieckseckpunkt nach Dbestimmten Punkten der
gegeniiberliegenden Dreieckseite, die dem wechselnden Verhéltnis
der konstant zusammengesetzten Mischung: 1 Benzonitril + 2 Essig-
sdure und der konstant zusammengesetzten Mischung: 1 gem.
Imid 4 1 Essigsdure entspricht, stellen den geometrischen Ort aller
hexdren Mischungen dar, in denen nur das Verhdlis der dqui-
molaren Mischung von Benzamid und Essigsdureanhydrid einerseits,
der konstant zusammengesetzten quaterndren Mischung

(1—a) (1 Imid+1 Sdure)+ « (1 Nitril+ 2 Sdure),
andererseits wechselt.

Tragt man ldngs solcher Geraden auf senkrechten Perpendikeln
die zugehdrigen Temperaturen der primédren Krystallisation auf, so
entsprechen die diesbezliglichen Diagramme ebenen Schnitten durch
das obenerwihnte hexdre, quasiternére £, 2 Raummodell, das sich aus
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diesen und den begrenzenden, in Fig. 1 und 2 bereits dargestellten
quaterndren, quasibindren Systemen:
(1—x) (1 Benzamid+ 1 Essigsdureanhydrid)+
-+ (1 Benzonitril 42 Essigsdure),
(1—x) (1 Benzamid+ 1 Essigsdureanhydrid)+
+ x (1 gemischtes Imid + 1 Essigsdure)

aufbauen und in seiner Projektion in der Horizontalebene darstellen
1a6t. Es wurden von diesen hexéren, quasibindren Systemen die
folgenden Mischungen entsprechenden untersucht:
3. (1—x) (1 Benzamid + 1 Essigsdureanhydrid)+

+ #(0-9 [1 Nitril+ 2 Essigsdure]+0- 1 [1 gem. Imid-+ 1 Essigsdure]).
4. (1—=x) (1 Benzamid=+1 Essigsdureanhydrid)--

+ (08 [1 Nitril+2 Essigsdure]+0-2 [ gem. Imid+ 1 Essigsdure]).
5. (1—x) (1 Benzamid+ 1 Essigsdureanhydrid)+

~+ x(0-7 [1Nitril+ 2 Essigsdure]+0- 3 [1 gem. Imid + 1 Essigsdure]).
6. (I—x) (1 Benzamid+1 Essigsdureanhydrid)+

-+ # (0-6 {1 Nitril+ 2 Essigsdure| + 0-4[1 gem. Imid + 1 Essigsdure]).
7. (1—x) (1 Benzamid + 1 Essigsdureanhydrid)+

~+ 2(0-4[I Nitril + 2 Essigsdure] + 0-6 [1 gem. Imid 4 I Essigséuref]).
8. (1—=x) (1 Benzamid -+ 1 Essigsdureanhydrid)+

~+ 2(0- 20[1Nitril 42 Essigsdure]+0- 80[1gem.Imid + 1 Essigsdure]).

Die diesbeziiglichen Versuchsergebnisse sind in den Tabellen VI
bis XI wiedergegeben und in den Fig. 5 bis 10 zur graphischen
Darstellung gebracht. Aus den Werten flir ¥ =1 148t sich das
dritte begrenzende quasibindre, quaterndre System:
o (1 Nitril+2 Essigsiure) + (1—a) (I Imid + 1 Essigsiure)

ableiten.

Das diesbezligliche #,x-Diagramm ist in Fig. 11 dargestelit.
Aus den sechs hexadren Schnitten, einschliefilich der drei quaterniren,
jaBt sich das #,x-Raummodell aufbauen, das in projektiever Dar-
stellung unter Einzeichnung der Isothermenlinien von 10 zu 10°
in Fig. 12 dargestellt erscheint.

Aus den quasibindren Eutektika der einzelnen Schnitte und
den Schnitten der Isothermenlinien lassen sich die drei quasibindren
cutektischen Kurven, ldngs denen Benzamid und Essigsdure, Essig-
sdure und gemischtes Imid, beziehungsiveise Benzamid und ge-
mischtes Imid als Bodenkd&rper vorhanden sind, festlegen, *die sich
in einem quasiterndren Eutektikum der Zusammensetzung von

028 (1 Benzamid + 1 Essigsdureanhydrid) -+
+0-72(0-8[1 Nitril+ 2 Essigsiure]),
0-2[1 gemischtes Imid—+ 1 Essigsdure]) und — 40° schneiden.
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Tabelle VL

System:" (1—x) (1 Benzamid+ 1 Essigsdureanhydrid)+x{0-9(1 Benzo-
nitril+ 2 Essigsdure) + 0- 1 (1 Benzoylacetylimid + 1 Essigsdure) }.

g0,
Aot Furve dos Sust l Temperatur
30 nalyt. Aurve ges oystems: N ST
(1-2) (1Benzamid. Ifssigsdure‘aynbydfid)fz{o'1 (1Jmid ( A / der prl}“ ar‘en
7 - A Krystaliisation
7 Essigsdure) #0:9(1Hitril 2 Lssigsiure) }
"
£0
Versuche mit Penkner
50
40} °
. 10 89
or 09 78
~ 20f 08 64
-9
E' ol 07 50
3 06 385
2 0 -
Y 09 16
§
I b e
20t 0-3 —27
W .
N 0-2 —13
e - , 01 4
o7 a2 ¢3 o4 o5 06 a7 8 o9 7 B
Cig & 00 -+ 2
g 5.

Tabelle VIL

System: (1—=x)(1 Benzamid -+ 1 Essigsdureanhydrid) + {0 8(1 Benzo-
nitril+2 Essigsdure) +0- 2(1Benzoylacetylimid + 1 Essigsdure)} .

9o N ] Temperatur ‘
PN Analyt. Horve des Systems: (1—x der primédren
\ \ (1) (18enzamit 1Essigsiureantydiit) + (02 Krystallisation
%0 N (1evid 1Essigsiivre)+ 023 Nitril 2 Fssigsdure))
\
o \\ Versuche mit Penkner
st \
\
%0 AN
\ 1-0 80°
29 \ I
\ 05 +15
20
\~,~
) 0-4 — 5
e
IS
2 -
3 ¢ 0°3 —35
s 02 21
_i'zo» I
Sl 01 — 6
&
?% \ 00 + 2 |
L. . A ;
of 0z a3 04 05 o8 o7 a8 a9 0 |
s 1
Fia. 6. ; i




Reaktion zwischen Benzamid und Essigsdureanhydrid. 1

Tabelle VIII.

(@1}
(S]]

System: (1—=x)(1Benzamid+ 1 Essigsdureanhydrid) +x{0" 7 (1 Benzo-
nitril + 2 Essigsdure)+0- 3(1 Benzoylacetylimid + 1 Essigsdure) }..

‘ Temperatur
(1—x) der primiren
Krystallisation

Versuche mit Penkner

I
1o 89°
0-9 79
0-8 66

{ 0-7 51
0-6 35
05 16
0-4 — 9
03 —10
0-2 —+ 6
01 —+-16
0-0 —+23'5

s~ o d prricn. Rristallisation

Analyt Kurve des Systems -
(-} (1Benzamid. 1Essigsiureanhydrid)+ x {65+
(1Jmic 1 Essigsiure)t 0°7(1Mitril 2 Essigsiure)}

Tabelle IX.

System: (1—=x)(1Benzamid+ 1 Essigsdureanhydrid)+x{0-6(1 Benzo-
nitril4- 2 Essigsdure)+0-4(1 Benzoylacetylimid + 1 Essigsdure) }.

l Temperatur
der primiiren

(1 —,’X’)
: ) Krystallisation

Versuche mit Penlkner

89°

35

15
— 5
-+16
—+28
—+-35
—+-39

SRR S« N )

O O S O O O O W

fen T

— Jeanp. d. prim. Keiséclisation

ge

N
e

70

N

AN \( 1-2){(1Benzamid 1 Fssigsdureanhydrid)+ xcfo4(Jmid
N

\

- 1
Analyl. Kurve des Systems.

vLssigsivre) + 06 (1Mtril 2 Fssigsdure) }
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Tabelle X,

System: (1—#)(1Benzamid—+ 1 Essigsaureanhydrid) 4 {0 4(Benzo-
nitril” -+ 2 Essigsdure)+0- 6 (Benzoylacetylimid+ 1 Essigsdure)}.

> Jemp. d.prim. Kristallisation
2
3

Analyt. Kurve des Systems:

(ra){1Benzamid 1Essigsdueantyshid)h (o (Jmid,

7 Essigsdure) +OZ(Witrit+-2 Essigsdiure)}
7

—

Tabelle XI.

!
Temperatur der primédren .

Krystallisation }
(1—x) ;
Versuche mit ¢ Versuche mit
Penkner ‘ Rosler
| \
10 | sge | 90°
09 31 —
08 7 72
07 55 J 60
06 38 ; 43
05 20 —
04 35 38
03 44 425
02 51 50-0
01 565 —
00 60 —

System: (1-—x)(1 Benzamid+ 1 Essigsdureanhydrid) + 2{0" 2 (1 Benzo-
nitril+- 2 Essigsiaure) 4+ 0+ 8 (1 Benzoylacetylimid + 1 Essigsaure) } .

-
S

— Témp.d.prim. Kristallisation
3

Analyt. Kurve des Systems:
(1) (tBenzamid. 1Essigsiureantydrid) + 2{0-6
 (tmid 1fssigsdure)rg+(1itril 2Essigsdare) |

o Vers. v Rdssfer
x ». »Penkner

Temperatur
der priméren
Krystallisation

(1—2) ]

Versuche mit Penkner

89°
80
68
58
44
49
57
63
68
72
76

O O O O O O O o o o =
W s L OO

S -
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Die quasibindre Kurve mit Benzamid und gemischtem Imid
als Bodenkorper, die von +350° fallend, gegen das vorbesprochene

80 Analyt. Kurve des Systems.
(7-&) (1Jmid 7 Essigsure)ta (TNitril. 2Fssig-
sayre) ays den Fig.5 - 10 konstruiert

8

70

— Temp. d.prim. Kristallisation
w
o 3

o9 06 07 06 05 0% 93 02 o1 00

quasiterndre Eutektikum bei —40° abfillt, durchschneidet die kine-
tische Kurve bei einer Temperatur von 35°, wie aus den vor-
besprochenen, in den Fig. 3 und 4 dargestellten kinetischen Versuchen

18enzamid.1Essigsdures
anhydrid

>
N
I3
02
09 / 07
/ o
£ /
B 08 a8 o7 a6 0§ 0% o7 Jed
THitrit + — Tgemischt.
2 £ssigstivre . %m/'d +
Fig. 12. 7 £ssigsdure

hervorgeht. Diesem Punkt £ in Fig. 12 entspricht, wie sofort aus dem
Diagramm in Fig. 12 abzuleiten ist, die folgende Zusammensetzung

0-55 (1 Benzamid+1 Essigsdureanhydrid) + 045 (0- 251 Nitril4
-+ 2 Essigsdure])+0-75 (gemischtes Imid+ 1 Essigsdure).
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Aus der kinetischen Kurve folgl, dafi sich die Temperaturen
der priméren Krystallisation zeitlich, nach Durchlaufung des Eutekti-
kums bei 35°, asymptotisch einem Grenzwert von 42:0° im Mittel
ndhern. _

Daraus folgt, da8 die Reaktionsbahn bei einer nahe der Iso-
therme bei 40° im Feld des gemischtien Imids gelegenen Mischung
endet, d. h. die Reaktion verlduft nur unvollstdndig.

Wirden beide obenerwidhnten nebeneinander verlaufenden
Reaktionen 1 und II zu gleicher Molekillzahl fithren, so wilirde
vorausgesetzt, dafl keine ungleichméBige katalytische Beeinflussung
der Geschwindigkeiten beider Nebenreaktionen eintritt, dasjenige der
oben besprochenen hexdren, quasibindren Diagramme der ex-
perimentell beobachteten Reaktionsbahn entsprechen, bei welchem
die Temperatur des quasibindren Eutektikums der Temperatur des
Minimums der Reaktionsbahn entspricht. Das wire der Fall bei dem
hexdren, quasibindren System:

(1—=%) (Benzamid + 1 Essigsdureanhydrid) + » (0- 25 [1 Nitril +
+ 2 Essigsdure] 4 075 [1 gemischtes Imid + 1 Essigsdure])

entsprechenden Schnitt. Denn sowoh! die Reaktionsbahn als diese
hexdre Mischungsreihe weist ein Eutektikum von 35° auf. Unter
der obigen Voraussetzung wilrden wahrend des ganzen Reaktions-
verlaufes und nach Beendigung der Reaktion die Mengen der
Reaktionsprodukte 1—a-(Imid) und e-(Nitril) im Verhéltnis der Ge-
schwindigkeitskoeffiztenten stehen.

Die Reaktionsbahn wirde also gleichzeitig der gestrichelten
Geraden AED in Fig. 12 folgen. Dies trifft aber bei den beiden in
Frage kommenden Nebenreaktionen nicht zu. Bezeichnen wir den
Umsatz der beiden Anfangsstoffe zur Zeit £ mit #, den Betrag des
gebildeten Nitrils mit @, so sind vorhanden zur Zeit £

Von Benzamid............ 1—x Mo,
» Kssigsdureanhydrid ... 1—x >
» Nitril.. oo oo ox »
» Imid ........ e (1 —ay x Mo,
»  Hssigsdure........... (l—ayx+20x = (1 +o) Mol.

Gleichzeitig hat sich auch die (totale) Molekilzahl im Verhlt-
nis 2: 2-4ax vermehrt. Da es sich scheinbar um zwei unvollstindig
verlaufende Nebenreaktionen handelt, deren Bildungsgeschwindig-
keiten Kb, und K&, und deren Gegenreaktionsgeschwindigkeilen Kz,
und Kz, seien, so gilt nach dem Koexistenzprinzip die foigende
Geschwindigkeitsgleichung:

1 \2 201 __ 4232 /3 L2
ax__ Kb, + Kb, (—w? o #(—ef? K=, Fa(l+a)?

- ~ 1 2 :
at (2+aux)? (24-0x)? 2+ax?
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Die Integration dieser Gleichung, die dritten Grades ist, ist
mit den gewdhnlichen Methoden undurchfithrbar.
Die Gleichgewichtskonstante der Imidbildung betrdgt:
[(A—a) x| [(1 4+ )] 22 (1—a?)

K, = =
(1—x)? (I—x)?

die der Nitrilbildung
ax[x(14+e)?  ax[22(14a)?

Ky= = .
(I—x)? (24 0x) (I—x)? (2+ax)

Das Verhiltnis der beiden Gleichgewichtskonstanten betrdgt:

Ky 1—o® (2+azx)
Ky 2%  (14+a)?

Aus dem Vergleich mit dem Verhdlinis der Gleichgewichts-
konstanten zweier Nebenreaktionen, die ohne Anderung der Molekiil-
zahl verlaufen,

T 2
e (1—a)?

K a?

kann man leicht folgendes sehen. Es ist im letzten Falle das Ver-
héltnis der beiden Reaktionsprodukte vom totalen Umsatz unab-
hédngig; d. h.: Wie weit immer der totale Umsatz geht, wiirden wir
uns immer auf der Geraden AED in Fig. 12 bewegen. Anders
verhélt es sich bei den beiden Nebenreaktionen der Imid-, beziehungs-
weise Nitrilbildung. Wie man leicht durch eine Uberschlagsrechnung
sehen Kkann, wird, je weiter der Umsatz (¥) schreitet, der Wert
von o grofler, d. h. es verschiebt sich das Gleichgewicht zugunsten
der Nitrilbildung und die Imidbildung wird zurlickgedrédngt.

Dies ist ja aus einfachen Uberlegungen verstindlich. Die
Reaktion der Nitrilbildung liefert doppelt so viele Mole Essigsdure
als die Imidbildung. Letztere wird also nach der Massenwirkung in
starkerem” Mafle zuriickgedrdngt als erstere, und dies in umso
starkerem Mafle, je weiter die Reaktion fortschreitet, also je grofler
x wird.

Diese Uberlegungen gestatten nun sofort qualitativ den Weg
der Reaktionsbahn etwa in Fig. 12 anzugeben.

Von der Reaktionsbahn wissen wir folgendes:

1. Sie beginnt in Punkt A entsprechend der dquimolekularen
Mischung von Benzamid und Essigsdureanhydrid.

2. Sie mufi durch den Punkt £ laufen.

3. Sie muB in einem Punkte der Isothermen von 42° im
Acetylbenzoylimidfeld endigen.
4. Sie mufi eine stetige Kurve darstellen.
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3. Sie entspricht mit steigendem Wert von x durchaus nicht
konstanten Werten von o, sondern verlduft mit steigendem Wert
von x zu hdheren Werten von o.

Sie wird also etwa den in Fig. 12 willklirlich gezeichneten
Verlauf nehmen, wie er etwa der punktierten Kurve AED, ent-
spricht. Nach dieser hypothetischen Kurve wiirde belspxelswelce del
Gleichgewichtszustand dem Punkte D, entsprechen.

Diesem Punkt entspricht ein Wert von x = 0752 wund
% = 0-27, d. h. die Gleichgewichtsmischung bestiinde aus:

0-48 Mol Benzamid, 0-48 Mol Essigsdureanhydrid,
0-14 » Benzonitril, 0-38 » Acetylbenzoylimid,
0-66 » Essigsdure,

Summe: 2°14 Mol — 2 + oz

Eine strenge Losung des Verlaufes der Reaktionsbahn und
damit eine genaue Fixierung des einem ), korrespondierenden Punkt
der Isotherme von 42° entsprechenden Gleichgewichtszustandes
wire nur mdglich, wenn es geldnge, eine allgemeine Ldsung der
obigen Gesch\vmdxgketlsglelchung durchzuflhren, fiir die als experi-
mentelle Grundlage die Tatsache gegeben erscheint, daf zur Zeit
t = 7% bei 98° die Zusammensetzung der Reaknonsmischung dem
Punkt E in Fig. 12 entspricht, also eindeutig definiert ist,

Fiar diesen Punkt ist ¥ — 0-45 und o = 0-25b.
Diese Mischung besteht demnach aus

055 Mol Benzamid,

0-45 » [Essigsdureanhydrid,
0-113 » Benzonitril,

0338 » Benzoylacetylimid,
0-552 » Essigsdure.

2-113

Hiermit lieBe sich der Verlauf der Reaktionsbahn im be-
sprochenen System festlegen sowie aus dem Raummodell, beziehungs-
weise sciner in Fig. 12 gegebenen Projektion, die zu jeder Kon-
zentration derselben zugehorigen Temperaturen der priméren Kry-
stallisation.

Mittels dieser Kurven lieflen sich dann aus den zu verschiedenen
Zeiten beobachteten Temperaturen primirer Krystallisation, wie sie
die in Fig. 3 gegebene Reaktionsbahn darstellt, die molekularen
Umsitze beider Reaktionen sofort ableiten.

Unsere Versuchsergebnisse stehen im besten Einklang mit den
praparativen Vorscheiften zur Darstellung des Acetylbenzoylimids.
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Pinner (Ber., 25, 1434) geht aus von Benzamid und Essig-
sdureanhydrid und erhilt in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
unseres Diagramms nach halbstiindigem Kochen hauptsédchlich das
gemischte Imid bei 120° neben Benzonitril. In geringerer Menge
bildet sich auch Kyanphenin vom Schmelzpunkt 236°, das sich ver-
mutlich erst bei der von Pinner angewandten hoheren Temperatur
in nennenswertem Betrage bildet.

Colbey Dodge (Amer, 13, 6) verwendet die Gegenreaktion
und erhitzt 5 Teile Benzonitril und 3 Teile Eisessig bei 220°. Bei
Einstellung des Gleichgewichtes mufi man hierbei naturgeméif
wieder zu einer Mischung kommen, die neben unverdnderter Essig-
sédure, Essigsdureanhydrid, Benzamid und Benzonitril das sich
primédr abscheidende Acetylbenzoylimid enthilt.

Das in vorliegender Arbeit verwendete Acetylbenzoylimid
wurde nach der Pinnerschen Methode dargestellt, das hier, wie
in den fritheren und spéteren Mitteilungen verwendete Essigsdure-
anhydrid nach der Vorschrift von Orthow und Jones (Journ. of
Chem. Soc. 101, 1720/1912) durch fraktionierte Destillation ge-
reinigt wurde.
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