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Die kinetische Verfolgung des Verlaufes der Reaktion zwischen 
Benzamid und Benzoes~ureanhydrid dutch R. K r e m a n n  und 
M. W e n z i n g  1, sowie zwischen Acetamid und Essigsttureanh3,drid 
durch R. K r e m a n n ,  A. Zoff und V. Osw a ld  2 haben das Ergebnis 
gezeitigt, daf3 diese beiden Reaktionen ausschlie/~lich im Sinne der 
Nitrilbildung~ also nach dem Schema: 

1 Amid-q- 1 S/iureanhydrid ~ i Nitril--l- 2 S/iure 

veriaufen, Nebenreaktionen praktisch nicht eintreten. 
Die Methode der Festste!lung dieser Tatsache beruhte darauf, 

dab bei der zeitlichen Veffolgung der Reaktion in einer fiquimole- 
kularen Mischung yon S~iureamid und S/iureanhydrid die gleiche 
Reihe yon Temperatureln der primtiren Krystallisation, bei Abschei- 
dung der gleichen Bodenk6rper durchlaufen wird, wie sie dem 
quatemtiren System 

(1--.v)(1 Amid+ t  Stiureanhydrid)+x(1 Nitril-4-2 Stiure) 

zur Zeit f ~ 0, also wenn praktisch keine Reaktion eingetreten ist, 
ent@rechen. 

3c I. Mitteilung. Monatshef te  fdr Chemie, 3o"~ 445, 1917. 

2 Siehe iI. Mitteilung. 
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146 R. Kremann, W. RSsler und W. Penkner, 

Stellt man die Abh/ingigkeit der prim~iren Krystallisation yon 
dem "vVert x graphisc h dar, so erhS.lt man einen ~, ;r Raumschnitt  ft~r 
das quatern~ire System, in dem das Verhtiltnis yon Amiff:Sgmre- 
anhydrid, sowie das Verh/iltnis Nitril :Stiure konstant ist, und zwar 
1 beziehungsweise 0"5 betr/igt und nut  die relativen Mengen dieser 
beiden konstant zusammengesetzten bin~ren Mischungen variieren. 
Diesen sis ,>analytische Kurve~< bezeichneten Schnitt mug das 
tiquimolekulare Reaktionsgemisch yon Amid und Anhydrid durch- 
]aufen, falls die Reaktion praktisch ausschliet31ich i'~ach dem obigen 
Schema sich vollzieht, und kann man mittels dieser analytischen 
Kurve aus den zu verschiedenen Zeiten beobachteten Tempera turen  
der prim~ren Krystaliisation die mo!ekularen Ums&tze ableiten. 

Schon aus pdiparativen Versuehen geht hervor, dab die Re- 
aktion zwischen Benzamid und Essigs/iureanhydrid nicht ausschlief3- 
lich im Sinne der Nitrilbildung verlgmff, sondern gleichzeitig im 
grS~eren Maf3stabe im Sinne der Bildung yon Acetylbenzoylimid, 
d. h. es verlaufen die beiden Reaktionen: 

C~H s CONHs+CHsCOOCOCH a -~ CGHsCN+2 CHsCOOH (!), 
und 

C6H ~ CONHs+CHsCOOCOCH a -~ C{~H~CONHCOCHs+CH3COOH 
... (i_,<) 

nebeneinander/- 
Dies ging bei unseren Versuchen he,'vor aus dem Verlauf der 

sogenannten kinetischen I-.2urve, d.i .  der Nurve der zeiflichen Ab- 
hs der Tempera tur  der primg.ren Krystallisation bei der Er- 
hi tzung einer /iquimoiekularen Mischung yon Benzamid und Essig- 
sS.ureanhydrid bei konstanter Temperatur .  

"vVt'irde sich ausschliel31ich die Nitrilbildung abspielen, a l s o  
die Reaktion I, mtil3te die kinetische Kurve verlaufen wie die >,ana- 
lytische Kurvc<< eines quasibintiren, quatern~iren Systems 

(1--x)(1 B e n z a m i d +  1 Essigs/iureanhydrid) +x (1  Nitril + 2 EssigsSure).  

Diese analytische Kurve, welche also die Abhtingigkeit der 
Tempera tur  der prhntiren Krystallisation bei wechselnden Werten. 
yon x = 0  bis x ~ l  wiedergibt, ist sowohl dutch Versuche mit  
RSs l e r ,  als mit P e n k n e r  festgelegt worden. 

Die diesbeztiglichen Versuchsresultate sind in der Tabelle  ] 
wiedergegeben end  in Fig. 1 zur graphischen Darstellung gebraeht.  

Wie man sieht, scheiden Mischungen yon x ~ 0  bis x ~ 0 ' 6 5  
primSr Benzamid, so!che yon .~--0"65 bis x ~ l  primtir Essigs~.ure 
ab. Bei x ~ 0 " 6 5  wird ein quasibinS.res Eutekt ikum durchlaufen, bei 
dem Benzamid und Essigsg.ure zur primS.ten Abscheidung gelangen. 

1 Die nebenher bei den yon uns verwendeten niedrigen Temperaturen in sehr 
5;eringem Mal3e eintretende Bildung yon Kyanphenin, des Isomeren des Benzonitrils. 
Irons vernachliissigt werdem 
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System: 

T a b e l l e  I. 

(1 - -x) ( l  Benzamid + 1 Essigstiureanhydrid) + 
+ x(1 Benzonitril § 2 Essig.<ture). 

( I --x ) 

U 1"0 

0"8 

0 ' 7  

0"6 

0 ' 5  

0 ' 4 5  

0 ' 4  

0 ' 3 5  

0"3 

0 " 2  

0 ' 1 5  

0 '1  

0"0  

Temperatur  
der p r imi ren  

KrystMIisation 
i 

Versuote It? Ve1"sucl~_e 
mit mit 

Penkner  R~Ssler 

89 o 90 ~ 

75 77 

62 64 

48 48 

82 3 2 ' 5  

15 --- 

- -  - - r -  7"5 

- -  - - 1 4 " 8  

- - i 2  

- - 5  - - 6 ' 0  

- -  - - 2 7  

q - I  -q- 1 ' 0  

q -  5 + 4 ' 5  

9 0  U ~  

a~ K ,~,~yk ~'~;pve d~ S~ste~s 

"1 X "==*=~'*") 

' - ~ 0  L 

Fig. !. 

( 1 --x) (1 Benzamid + 1 Essigsiiureanhyddd) + 
-4-. x (1 Acetylbenzoylimid q- ! Essigstlure) 

korrespondieren. 
Die analyfische l<urve dieses Systems erscheint auf Grund 

der Versuche mit R 6 s l e r  umdmit  P e n k n e r ,  die in der Tabe!ie If 
wiedergegeben sind, in Fi2. 2 zur graphischem Darstelhmg gebracht. 

Wt'trde also die Reaktion zwischen Benzamid und Essigs~ure- 
anhydrid aussch!iefilich unter Nitrilbildung, also nach Schema I ver- 
laufen, m56te die Kurve, welche die Abh~ngigkeit der Temperatur  
der primiiren Krystallisafiol~_ einer ~tquimolekularen Misci~ung von 
Benzamid und Essigs~ureanhydrid yon der Zeitdauer tier Erhitzung 
wiedergJbt , mit der in Fig. 1 daraestellten a,.~alyfischen Kurve kor- 
respondie;'en, also beispielsweise das quasibintire Eutektikum bei 
- -15  ~ und ,1"-=0"65 durchlaufen und sieh nach dessen i0ber- 
schreitung primiir EssigMiure abscheiden. 

VJfirde andrerseits die Reaktion zwischen Benzamid und Essig- 
s~iureanhydrid ausschtief~lich unter Bildung des gemischten Imids, 
also nach Schema Ii vonstatten gehen, mti~te die kinetische Kurve 
mit einer ap, alytischen Kurve des quaternttren~ quasibiniren Systems 



148 R. Kremann, W. Rbsler und W. Penkner, 

% ' a b e l l e  II: 

System:  ( l - -x ) (1  B e n z a m i d +  I Ess igs~ureanhydr id )+  

+ x (1 Benzoylacetyl imid + 1 Essigs~iure). 

-~  ~ ' ~ . . . ~  ( 1 - x ) f ~ B e n z o ~ , ~ l f s s l g s i ~ r e ~ h . q d e i d §  
I ~ ' ~  benx.o~lim/d. !Essi~a&Jee) . ~  

4 X ,/ I 
? ,,I ">: 1 

ot  o,2 o.z o§  e5 o~ o7 o.o o~ ,~ 

Fig. 2. 

(1--~) 

Temperatur 
der prim~ren 

I(rystallisation 

Versuche I N'ersuche 
mit i mit 

Penkner ! Rbsler 

1"0 
0"9 
0"8 
0"7 
0'65 
0'6 
0'5 
0"4 
0"3 
0"2 

"0'1 
0"0 

89 ~ 
86 
78 
66 
58 
50 
58 
66 
71 
76 
81 
84 

90 ~ 

83 

76 

62, 

59 

Wie man sieht, acheidet sich hier von x ~ 0  �89 : c - - 0 ' 4  
lorim~[rer Benzamid, von x ~ 0 " 4  bis x ~  1 primKr Acetylbenzoylimid 
ab. \Agtirde sich also die Reaktion zwischen Benzamid  und Essig-  
s~ureanhydrid ausschlief~lich im Sinne der Reaktion II, der Bildung" 
des  gemischten Imids, abspielen, m[il3te das quasibinfire Eutek t ikum 
5ei x~---0"4 und 50 ~ durchlaufen werden und nach dessen Uber- 
sehre i tung  gemischtes  Imid zur primiiren Abseheidung gelangen. 

Bei der kinetischen Verfolgung des Reaktionsverlaufes der 
~eak t ion  zwischen Benzamid und Essigs~.ureanhydrid wurde  tat- 
siiehlieh beobachtet ,  daf~ nach Ablauf der Reaktion sich aus  dem 
~Reakiionsgemisch prim~tr gemisehtes  Imid abscheidet,  jedoch das 
durchlaufene quasibin~ire Eutekt ikum, wie wir im folgenden sehen 
~verden, einer tieferen Tempera tu r l age  entspricht;  d. h. also, es ver- 
~tuft die Reaktion zwisehen Benzamid  und Essigs~iureanhydrid 
~veder ausschliel31ich nach dem Schema  I oder lI, sondern es ver- 
~auien, wie  bereits oben erwfihnt und aus pr~parativen Versuchen 
~bekannt ist, beide Reaktionen nebeneinander.  

Die Reaktion zwischen Benzamid und EssigsKureanhydrid in 
5t luimolekularer  Mischung wurde  zuniichst bei 98 ~  Kochthermo-  
:staten untersucht, und zwar  einmal mit R O s i e r  mit ein und der- 
:selben Misehung in einem Beckmanngeffi6, das K/ihler und Thermo-  
~ne~er t rug (Versuche im ,>offenen<< Gef~iB), zum zwei ten abe t  
aowoh l  mit P e n k n e r  als mit R O s i e r  in kleinen geschlossenen 
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B S m b c h e n  mit jewei ls  n e u e n  E i n w a g e n ,  die Verschiedene Zci tcn 
erhitzt  w u r d e n  (Versuche  irn ,>geschiossenen<< GefiiB), in denen  der 
fi'eie R a u m  jewei l s  mSgl ichs t  g le ich gewLihlt wurde.  Er be t rug  e twa  
das Zwei -  bis Dreifache des Raumes ,  den  die Schmelze  e innahm.  

Kle iner  koi~nte er aus  t e chn i s chen  Gr t inden  der  B e s t i m m u n g  
der pr im~ren Krysta l I isa t ion (Einf f ihrung des T h e r m o m e t e r s  u n d  
Rtihrers  nach  dem Absprezngen des o b e r e n  Te i l e s  der Ba mbc he n )  
n icht  gewiihl t  werden.  

In Hinb l i ck  auf  det~ relat iv ge r ingen  Dampfd ruck  des Benzo-  
nitri!s ist e ine U b e r e i n s t i m m u n g  der Ve r suche  im (>offenen<~ Geftil3 
u n d  im ; g e s c h l o s s e n e n , ,  Gefti6 ffir den Anfang  der Reakt ion z u  er- 
war ten ,  in Igbe re in s t immung  mit den E r f a h r u n g e n  mit dem Sys tem 
Ben z a m i d - - B e n z o e s t i u r e a n h y d r i d .  

T a b e i l e  III. 

K i n e t i s c h e  V e r f o l g u n g  der  R e a k t i o n  z w i s c h e n  Ber_,zamid u n d  

E s s i g s i i u r e a n h y d r i d .  V e r s u e h e  bei 98 ~ 

a) Ira BeckmanngefM~ mit R5s!er | 

i Temperatur 
I Erhitzungs- der primiiren 
! dauer I Krystallisation 
I . _ _  

�9 00h 2000m 

I 2 30 
/ 3 O0 

3 40 
4 10 

! 4 40 
i 

i i t  oo 

90,0 ~ 
85"0 
63"6 
61 '2 
55"0 
52'0 
47"2 
39"0 

"~ 50 

I' ao 

[,) Im geschlossenen Gefi, iI3 mit R6sler + 

Temperatur 
Erhitzungsdauer der prhnS.ren 

Krystallisation 

o h oo m 90.0 ~ 
o 30 83'0 
2 5 71.5 
3 5 5  55"0 
6 oo 39"0 
7 10 35"0 

8 35 37"0 
!1 5 39'0 
14 00 42"0 
23 10. ~l 

i 

43"0 
24 O0 42'5 
76 00 43'0 
76 oo ! 43"0 

I 

! 
[ 
i 

k ' ReaA-tz~R,~bedJ,,7 *'on lBen~.,~:~* ls ~ 

~ .  , Ve~s. ~ Rb~lep /m ofjVeaen 6eYd~q 
+ ,, . . . . .  in Bbmbchen 

Iqg. 3. 

c) hn geschiossenen Gefii6 mit P e n k n e 1" • 

Temperatur 
Erhitzungsdauer der prim'~iren 

KrystaI!isatio~l 

O h 

1 
2 
3 
5 
6 

12 
20 

89 ~ 
79 
71 
6! 
47 
39 
40 
41 

{ 
i 
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Aus den in Tabelle III wiedergegebenen Versuchsresul ta ten 
und ihrer graphischen  Darstellu~ng in Fig. ,3 sieht man, dal3 sowohl  
die im offenen Gefg.t3 (mit | bezeichnet),  und die im geschlossenen 
Gef/iB mit R 6 s l e r  (mit + bezeichnet) als auch die mit P e n k n e r  
(mit x bezeichnet) erhaltenen Werte  sich in die gleiche Kurve ein- 
passen.  

Man sieht, dal3 ein Gleichgewichtszustand bei dieser Reaktion 
erreicht wird, dem eine prim/ire Krystallisation, und zwar  yon 
gemischtem Imid, bei 42 ~ i. M. entspricht. 

In ganz analoger  Weise liel3 sich der Reaktionsverlauf bei 78 ~ 
im Kochthermostaten,  der mit s iedendem Athylalkohol beschickt  war; 
verfolgen. Nur muf3te hier zun/ichst das /iquimole.kulare Gemisch 
von Benzamid und Essigs/iureanhydrid, das prim/it Krystalle bei 
89 bis 90 ~ aussehied, einige Zeit im Kochthermosta ten  bei 98 ~ vor- 
gew/irmt werden, bis die Tempera tu r  der prim/iren Krystall isation 
des Reakt ionsgemisches  atff e twa 77 ~ gesunken  war, damit die 
Reaktion auch bei Versuchs tempera tur  yon 78 ~ sich im homogenen  
System abspielt. 

Durch einviertelsttindiges Erhitzen bei 98 ~ wurde bei den 
Versuchen  mit P e n k n e r e i n  Reakt ionsgemisch prim/irer Krystail isa- 
tion yon 7 7  ~ , bei den Versuchen  mit R/Ssler  dui'ch ein zwei-  
stCmdiges Erhitzen ein solches prim/irer Krystaltisation bei 69 ~ 
erhalten. 

Derartig vorgew/irmte Mischungen wurden  nun yon den beiden 
Beobachtern  bei 7 7  ~ verschieden lange Zeiten erhitzt, und zwar  
mit  P e n k n e r  in einzelnen B6mbchen,  mit R 6 s l e r  auch im Beck- 
manngef/if3. 

Die diesbez/ffgliehen Versuche sind in den Tabel len IV und V 
wiedergegeben und in Fig. 4 zur graphischen Darstel lung gebracht .  

* . 7 o  

"< I \ \ �9 �89 

lo ~o oo 4~a ,r 5o To 8o ~o ~ ~lo ~-'o 7~a 

---~-Ze/~ inStundcn 

Fig. 4. 

Das Nichtzusammenfal len  der beiden Versuchsser ien  ist hier 
naturgem/il3 darauf  zur/.ickzuftihren, daf3 im Anfangspunkt  der Ver- 
folgung der Reaktion bei 78 ~ das Reakt ionsgemisch bei beiden 
Versuchsser ien verschiedenen Ums/itzen entsprach. 

Doch geht aus beiden Versuchsser ien hervor, dat] man attch 
bei 78 ~ zum gleichen Endzus tand  kommt  und das gleiche quasi- 
bin/ire Eutekt ikum bei 35 ~ durchlaufen wird, wie bei den Ver- 
suchen bei 98 ~ 
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T a b e l l e  IV. 

Die kinetische Verfolgung der Reaktion zwischen Benzamid und 
Essigsiiureanhydr~d bei 78 ~ mit R S s l e r .  

Tempera tu r  der prim/iren Krystal l isat ion zur  Zeit t 0---~ 90 ~ 

Tempera tur  de*" prim~iren Krysta!lisation naeh  Erhi tzung im Wasse rbade  mad zu 

Beginn der Einbr ingung in den Koehthermosta ten  yon 78 o = 69"0 ~ 

Zeitdauer der 
Erhi tzung Tempera tur  

der primiiren 
im Kochthermo-  
staten bei 78 ~ Krystal l isat ion 

0 h 

6 

15 

66 

6 9 . 0  ~ 

5 7 ' 0  

45"5 

40"5 

ZeitdauerErhitzungder ,[ Tempera tur  
I der prim~iren 

im Koehthermo-  j 
s taten bei 78 ~ i Krystall isation 

i 

Versuche im BiSmbchen 

15 k 46 -0  

18 40"0 

79 41"5 

92 4 3 ' 0  

120 4 3 ' 0  

200 43"0 

T a b e l l e  V. 

Die kinetische Verfolgung der Reaktion zwischen Benzamid und 
Essigs~iureanhydrid bei 78 ~ mit P e n k n e r .  

Temperatur  der plqmiiren Krystall isation zur  Zeit t 0 = 89 ~ 

Tempera tur  der prim~iren Krystall isation n a c h  Erh i tzung  im \,Vasserbade und zu 

Beginn der Einbr ingung in den Kochthermos ta ten  yon 78~ ~ 

Zeitdauer der Erhi tzung Tempera tur  
im Kochthermosta ten  der primg_ren 

bei 78 ~ Krystal l isat ion 

011 

1 

2 

5 

10 

15 

30 

40 

50 

100 

150 

77 ~ 

75 

74 

68 

59 

50 

38 

39 

39 

41 

41 
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Aus den bisheriaen DarIegungen geht demtlach hervor, dal3 
bei Erhitzung eitaes ~iquimolaren Gemisches von tffenzamid und 
Essigstiureanhydrid die beiden oberw-ffh~ten Reaktionen nebenein- 
ander verlaufen, jedoch nicht vollst~.ndig, sondern bis zu einen~ 
bestimmten Oleichgewicht. 

Es ist ungemein schwierig, wie wir noch im folgenden seller~ 
w~rden, die den in den Fig. 3, beziehungsweise 4 dargestellten Re- 
aktionsbahnen entsprechende analytische Kurve aufzustellen, \vM1 
al~ beiden unvollst~lndig verlaufenden Reaktionen eine verschiedene 
Molekiilzahl beteiligt ist. 

Hingegen ist es leicht, denjenigen Schnitt dutch ein hextires, 
quasiternS.res t , x  Raummodel[ aufzusuchen, der die quasibin~re 
eutektische Kurve yon Benzamid und gemischtem Imid in dem 
Temperaturpunkt schneidet, der von den in den Fia. 3 und 4 dar- 
gestellten Reaktionsbahnen durchlaufen wird. Denn Mischungen, die 
beim gleichzeitigen Verlauf beider Reaktionen I Ui-ld Ii durchlaufen 
werden, liegen in einem hex~.ren, quasitern~iren System, dessei~ 
drei Komponenten den folgenden drei konstant zusammengesetzte~ 
Mischungen entspreehen' 

1. Konstant zusammengesetzte Mischung von 1 Moi t3enzamid 
und I Mol EssigsS.ureanhyd,:id. 

2. Konstant zusammengesetzte Mischung yon 1 MoI Benzonitrff 
und 2 54ol EssigsS~ure. 

3. Konstant zusammengesetzte Mischung yon 1 Mol gem. Imid 
und 1 Mol EssigsS.ure. 

Der geometrische Ast Mler quasitern~iren Miscl~ungen, in denen 
das gegenseitige Verhtiltnis dieser drei konstant zusammengesetzten 
Mischungen variiert, ist dutch ein gleichseitiges Dreieck darstellba% 
dessen Eckpunkte den drei obigen konstant zusammengesetzten 
binSxen Mischungen entsprechen. Oerade, die man von dem dev 
~iquimolekularen Mischung yon Benzamid--EssigsS.ureanhydrid ent- 
sprechenden .Dreieckseckpunkt nach bestimmten Punkten dev 
gegentiberliegenden Dreieckseite, die dem \vechselnden Verh~iitnis 
der konstant zusammengesetzten Mischung: J Benzonitl'il + 2 Essig- 
st;~ure und der konstant z~Lsammengesetzten Mischung: t gem~ 
imid § 1 EssigsS.ure entspricht, stellen den geometrischen Oft al!er 
hex~iren Mischungen dar, in denen nut das Verh~ilmis der ttqui- 
molaren Mischung yon Benzamid und Essigst/ureanhydrid einerseits~ 
tier konstant zusammengesetzten quatern~ren Mischtmg 

(i--~)  (i Imid+ 1 Stture)+ ~.(I Nitri l+2 S~ture), 

andereiseits wechselt. 

Tr~.gt man l~ngs solcher Geraden auf senkrechten perpendikeln 
die zugehOrigen Temperaturen der prim~iren Krystallisation auf, so 
entsprechen die diesbez(iglichen Diagramme ebenen Schnitten durcI~ 
alas obenerw~hnte hexer% quasitern~re ~,.~ Raummodell, das sich aus 
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diesen und den begrenze~n_den, in Fig. 1 und 2 berei ts  dargestellten 
quatern/iren, quasibin/iren Systemen:  

(1- - :  0 (! B e n z a m i d +  1 Essigstiureal~hydrid)+ 
4-:r (1 Benzonitril + 2 Essigs/iure). 

( I - - .  0 (1 B e n z a m i d +  l EssigsS.ureanhydrid)+ 
4- x (1 gemischtes Imid -4- 1 EssigsS.ure) 

aufbauen und in seiner Projektion in det" Horizontalebene darstellen 
ltif3t. Es wurden von diesen hextiren, quasibin~ren Systemen die 
lblgenden Mischungen entsprechenden untersucht: 

3. (l---z) (1 B e n z a m i d +  1 Essigs/iureanhydrid)4- 
4- :~ (0" 9 [1Nitr iI+ 2 Essigstiure~+ 0" 1 [1 gem. imid4- 1Essigs~iure~). 

4. ( l - -x )  (1 Benzamid+  1 Essigs~2ureantnydrid)q- 
4- .~" (0" 8 [1Nitrii 4- 2 Essigs/iure~ + 0" 2 [ 1 gem. Imid 4- t Essigs/iure]). 

5. ( l - -x )  (1 Benzamid 4- 1. Essigs~iureanhydrid) 4- 
4- ./." (0"7 [1Nitril 4- 2 Essigs/iureJ 4-0" 3 I-1 ge m. Imid 4-1Essigsg.ure~). 

6. ( l - -x )  (1 Benzamid4-1 Essigstiureanhydrid)4- 
4- x (0" 6 [1Nitril4- 2 Essigsfiure~ -I- 0" 4 [1 gem. hnid 4- 1Essigstiure~). 

7. (1--.~) (1 Benzamid 4- 1 Essigstiureanhydrid) 4- 
4- x(0" 4[1Nitril-+-2 Essigsavre] 4- 0" 6 [t gem. Imid~  1Essigs/iure]). 

8. ( l - -x )  (1 Benzamid 4- 1 Essigs~ureanhydrid)4- 
4- .v(0" 20 [1Nitril4- 2 Essigsaure] 4- 0" 801-1gem. Imid 4-1Essigs/iure]). 

Die diesbeztiglichen Versuchsergebnisse sind in den Tabellen V~ 
his XI wiedergegeben und in den Fig. 5 bis 10 zur graphischen 
Darstellung gebracht. Aus den Werten ftir x ~  1 l~iflt sich alas 
dritte begrenzende quasibing.re, quatern/ire System: 

(1Nitri!4- 2 Essigsg.ure) 4- (1--~.) (i Imid + 1 Essigs~tme) 

ableiten. 
Das diesbeztigliche i,.~-Diagramm ist in Fig. 1! dargestelIt. 

Aus den sechs hexS.ren Schnitten, einschliel31ich der drei quatern/iren, 
itif3t sich das t ,  x'-Raummodell aufbauen,  das in projektiever Dar- 
stellung unter Einzeiclmtmg der Isothermenli1~ien yon 10 zu 10 ~ 
in Fig. 12 dargestellt erscheint. 

Aus den quasibin/iren Eutekt ika der einzelnen Schnitte und 
den Schnitten der Isothermenlinien lassen sich die drei quasibintiren 
eutektischen Kurven, 1/ings denen Benzamid und Essigs/iure, Essig- 
s~2ure und gemischtes Imid, beziehungsweise Benzamid und ge- 
mischtes Imid als BodenkOrper vorhanden sind, festlegen, "die sich 
in einem quasitern~ren Eutektikum der Zusammensetzung yon 

0 '  28 (1 Benzamidq- 1 Essigstiureanhydrid) 4- 
4- 0" 72 (0" 8 [1 Nitril 4- 2 Essigsii.L, re]), 

0"2 [l gemischtes Imid4- 1 Essigs/iure]) und - -  40 ~ schneidel?. 
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Tabelle VI. 

System: (t--x)  (1 genzamid4. 1Essigs~.ureanhydrid)4.x{0" 9(1Benzo- 
nitril4. 2 Essigs~ure) 4- 0" ! (1 Benzoylacetylimid -4- 1Essigs~iure) }. 

Temperatur 
~o /~:y:./:.:.~d~S~,st~s: ( l - -x )  der prim~iren 
[ Nxl'/-~d(18enz~163176 Krystallisation 

"~ \ . . . .  

lYss~qsdu:e) :0 ~(/Nt~d 2~ssNsau/'e)) 

Versuche mit P e n k n e r  

"~ 0 

~-20 

'~-40 
07 e'2 03 O# /~ 0"5 0-6 0"~ a'B 0'9 

1 0 

0"9 
0 '8  

0"7 
0 '6  
0 '5  

0 ' 4  
0"3 

0"2 

0'1 
0 '0  

89 ~ 

78 
64 

50 
85 
16 

- - 9  

- -27 

- -18  
-4 -4  

-4 -2  

Tabel le  VII. 

System: (l--x}(1 Benzamid 4. 1Essigs~tureanhydrid} -4- x{0"8(1Benzo- 
nitril4. 2 EssigMiure) 4..0"2(1Benzoylacetytimid 4-1Essigs~.ure)}. 

o./ 

ao X d#-~yt.,@rve des Systems: 
X\  (/-x)U&nzamit/&s~ysdsreo:kydr'W+x{02 I 

:o ~ \ \  (lJm,~/ ~&sigs~uee)+O.SCrN/trL~2Ess~sdure)) 

\ 

\ 

\ 
\ 

\ 
\ 

o~ ~ ~" o'., o!, o', L L ,~ 

Fi~. 6. 

Temperatur 
( l - -x )  der prim~ren 

Krystallisation 

Versuche mit P e n k n e r  

1"0 

0"5 

0"4 

0"3 

0"2 

0"1 

0"0 

89 ~ 

-t-15 

- - 5  

- -35 

- - 2 i  

- - O  

-q -2  



Reaktion zxvischen Benzamid und Essigs~iureanhydrid, 155 

Tabelle VIII. 

System: (i--x)(1Benzamid+ 1Essigs~iureanhydrid) +x{ 0" 7 (1Benzo- 
nitril 4- 2 Essigstiure) + 0" 3 (1Benzoylacetylimid 4- i Essigs~iure)}. 

Temperatur  
( l - - x )  der primiiren 

Krystallisation 

Versuche mit P e n k n e r  

1 "0 89 ~ 

0"9 79 

0"8 66 

0"7 51 

0"6 35 

0"5 16 

0"4 - - 9  

0 ' 3  - - 1 0  

0 ' 2  - ~ - 6  

0' i -K16 

0 ' 0  - ~ 2 3 ' 5  

30 

\ 

\ / 

7 
04  02  Oe  O*  0o- 06  

Fig. 7. 

T a b e l l e  IX. 

System: ( l - -x ) (1  B e n z a m i d +  1 Ess igst iureanhydrid)+x{0" 6(1 Benzo- 
nitril 4- 2 Essigs/iure) + 0" 4 (1 B enzoylacetylimid 4- 1 Essigs~iure) }. 

Temperatur 
( l - - x )  der prim~h'en 

Krystallisation 

Versuche mit P e n k n e r  

1 "0 89 ~ 

0"6 35 

0 ' 5  15 

0"4 - - 5  

0"3 + 1 6  

O" 2 -~28 

O' 1 + 3 5  

0 ' 0  + 3 9  

"\ 
\ Analgl. h'u,'ve des @stems. 

\ ( l~-~)(l~en~zb( lfssiga~upeanhjd~Mj§ 

\ ~s ~O'g(/A~rJ12s 
\ 

\ 
\ 

\ 
\ 

so I \ 
\ 

3 

~o 

}o 
t 

Fig. 8. 
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T a b e l l e  X. 

S y s t e m :  (t x ) ( 1 B e n z a m i d +  1 E s s i g s g m r e a n h y d r i d )  + x { 0 " 4 ( B e n z o -  

n i t r i l " +  2 Ess igs t tu re )  + 0" 6 (B e n z o y l a c e t y l i m i d  + 1 Essigs~iure)  }. 

eo 

Ana/yt. Kurve & s  S q.~s 
X(r lE.~s}g.~&,rew~kydridJ§ :z4"O.8(J~,.M. 

a6 o.7 o g o9 7.o 

Fig. 9. 

( 1 --.Q 

1"0 
0" 9 
0 '8  
0"7 
0"6 
0 '5 
0 '4  
0 '3  
0 '2  
0 ' I  
0 '0  

Temperatur tier prim~iren 
Krystallisation 

Versuche met 
Penkner  

89 ~ 

81 

70 

55 

38 

20 

3,5 

44 

51 

56"5 

60 

Versuche met 
RSsler  

0 0 o  --- 

72 
60 
43 

36 
42"5 
50"0 

T a b e l l e  XI. 

S y s t e m '  ( 1 - - , ) ( 1  B e n z a m i d +  1 E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d )  + x{0"  2 ( 1 B e n z o -  

n i t r e !+  2 E s s i g s ~ u r e )  + 0" 8 (1 B e n z o y l a c e t y l i m i d  + 1 Ess igs~ .ure)} .  

9n~"N... AnJr K,.,,',ve dec @seems,. 
ao~ %.. (l-xp(eaen.w~nsg. ls 

},o 
"~ 4 , o  " �9 

o.~ o.~ o~ o* os 

Fig tO. 

Temperatur 
( l - -x)  der prim~iren 

Krystaliisation 

Versuche met Penkner  

1 "0 890 

0 '9 80 

0"8 68 

0 '7 58 

0' 6 44 

0"5 49 

0"4 57 

0"3 63 

0 '2 68 

0'1 72 

0 "0 76 



Reaktion zwisehen Benzamid und Essigs~iureanhydrid. 157 

Die quasibintire Kurve mit Benzamid und gemischtem Imid 
als Bodenk6rper,  die von + 5 0  ~ fallend, gegen das vorbesprochene 

ao A K ; .~/,'. "e$S.s' .... .... 

7~ Mao.e)aus#enh~S-tOkons,puie, .Z~ 

so 

n.~ o~ o.z o~ o~ o.~ oa o~ ~t  oo 
~ L r  

Fig. 11. 

quasitern/ire Eutekt ikum bei - - 4 0  ~ abftUlt, durchschneidet  die kine- 
tische Kurve bei einer Tempera tur  von 35 ~ , wie aus den vor- 
besprochenen, in den Fig. 3 und 4 dargestellten kinetischen Versuchen 

o 3 o~/ , 0.8 & 7 

3 o.~ o s  o .z  0 6  o.~ o4* "o.3 . ~  o ~  o <  C 
l l t / f r / 7  + < - -  rz  7~em/scht, 

2 Ess~sa;)re Jmid. <- 
Fig, 12. "Y Ess/g sdure 

hervorgeht. Diesem Punkt  E in Fig. 12 entspricht, wie sofort aus dem 
Diagramm in Fig. 12 abzuleiten ist, die folgende Zusammense tzung  

0" 55 (1 B e n z a m i d +  1 Essigs/iureanhydrid) + 0"45 (0' 25 [1 NRril+ 
+ 2 Essigstiure]) + 0" 75 (gemischtes Imid + 1 Essigs~iure). 
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Aus der kinetischen Kurve fo!gt, daft sich die Tempera tu ren  
der prim~iren Krystallisation zeitlich, nach Durchlaufung des Eutekt i -  
kurus bei 35 ~ , asymptot i sch  einem Grenzwer t  yon 42"0  ~  Mittel 
ntihern. 

Daraus  folgt, daft die Reakt ionsbahn bei einer nahe der Iso- 
therme bei 40 ~ im Feld des gemischten Imids gelegenen Mischung 
endet, d. h. die Reaktion verKiuft nur unvoltst/indig. 

Wtirden beide obenerwtihnten nebeneinander  ver laufenden 
Reaktionen 1 und II zu gleicher Molektilzahl Kihren, so w/Jrde 
vorausgesetz t ,  dab keine ungleichm/il3ige kata lyt ische Beeinflussung 
der Geschwindigkei ten  beider Nebenreakt ionen eintritt, dasjenige der 
oben besprochenen  hex~iren, quasibin~iren Diagramme der ex- 
perimentell  beobachteten Reakt ionsbahn entsprechen,  bei welchem 
die T e m p e r a t u r  des quasibin~iren Eu tek t ikums  der Tempera tu r  des 
Minimums der Reakt ionsbahn entspricht. Das w/ire der Fall bei dem 
hex~iren, quasibin~iren Sys tem:  

( l - - x )  (Benzamid + 1 Essigst iureanhydrid) + x (0" 25 [1 Nitril + 

-I- 2 Essigstiure] + 0" 75 [I gemischtes  Imid + I Essigstiure]) 

entsprechenden Schnitt. Denn sowohl die Reakt ionsbahn als diese 
hex~re Mischungsreihe weist  ein Eutek t ikum Yon 35 ~ auf. Unter  
der obigen Vorausse tzung  wtirden w~ihrend des ganzen  Reaktions- 
verlaufes und nach Beendigung der Reaktion die Mengen der 
Reakt ionsprodukte  1--c~-(Imid) und ~.-(Nitril) im Verh/iltnis der Ge- 
schwindigkeitskoeffiz:enten stehen. 

Die Reakt ionsbahn wtirde also gleichzeitig der gestrichelten 
Geraden A E D  in Fig. 12 folgen. Dies trifft aber  bei den beiden in 
Frage  kommenden  Nebenreakt ionen nicht zu. Bezeichnen wit den 
Umsa tz  der beiden Anfangsstoffe zur Zeit t mit z, den Betrag des 
gebildeten Nitrils mit a., so sind vorhanden zur Zeit r 

Von Benzamid . . . . . . . . . . . .  1 - - x  Mo!, 

,, Essigs~iureanhydrid . . .  l - - x  >~ 

,> Nitril . . . . . . . . . . . . . . . .  ~. ~: >> 

>> Imid . . . . . . . . . . . . . . . .  ( l - - ~ ) z  Mol, 

>~ EssigsS.ure . . . . . . . . . . .  ( 1 - - ~ . ) x + 2 a . x _ ~  x ( l + a . )  Moh 

Gieichzeitig hat sich auch die (totale) Molek/Jlzahl im Verh~ilt- 
nis 2 : 2- t -~x vermehrt .  Da es sich scheinbar  um zwei unvollst/indig 
verlaufende Nebenreakt ionen handelt , deren Bildungsgeschwindig- 
keiten I(f,~ und Kb~ und deren Gegenreakt ionsgeschwindigkei ten Kz~ 
uad Kz, seien, so gilt nach dem Koexistenzp~'inzip die folgende 
Geschwindigkeitsgleichung : 

d x  ( I - -~)~-  x2(1 _ ~ ) 2  x 3 ~(1 + ~,.) ~- 
-d--I z Kb~ + Kb 2 Kzl Kz.) 

( 2 + ~ x ) ~  ( 2 + ~ . x )  2 " (2+~.:~')~ 
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Die Integ,'ation dieser Gleichung, die dritten Grades ist, 
mit den gewShnlichen Methoden undurchffihrbar. 

Die GIeichgewichtskonstante der Imidbildung betr~gt: 

I Q r ~  - -  (1--.~:)~ (1--xy 
die der Nitrilbildung 

~ u  [z(1  + ~)]'-' ~,..," [J:~ ( 1 +  ~.) ~ ] 
Ii~T = = 

(1--xy (2 + ~.r (I--�9 (2 + ~. x) 

Das Verh~iltnis der beiden Gleichgewichtskonstanten betr~igt: 

ist 

Aus dem Veraleich mit dem Verh&!tnis der Gleichgewichts- 
konstanten zweier Nebem'eaktionen, die ohne Anderung der Molektil- 
zahl ver]aufen, 

/ k  1 _ _  

i 7 2  g 2  

kann man leicht folgendes sehen. Es ist im letzten Falle das Ver- 
htiltnis der beiden Reaktionsprodukte vom totalen Umsatz unab- 
htingig; d. h." Wie weir immer der totale Umsatz geM, wtirden wit  
uns immer auf der Geraden A E D  in Fig. 12 bewegen. Anders: 
verh~ilt es sich bei den beiden Nebenreaktionen der Imid-, beziehungs- 
weise Nitrilbildung. Wie man leicht dutch eine Uberschlaasrec~hnung 
sehen kann, wird, je weiter der Umsatz (.v) schreitet, der Vr 
yon e gr613er, d. h. es versehiebt sich das G!eichgewicht zugunsten 
der Nitrilbildung und die Imidbildung wird zur/]ckgedr/ingt. 

Dies ist ja aus einfachen Oberlegungen verst/indlich. Die: 
Reaktion der Nitri!bildung liefert doppelt so viele Mole Essigsg.ure 
als die Imidbildung. Letztere wh'd also nach der Massenwirkung in 
stiirkerem" Ma~e zurttckgedrSngt als erstere, und dies in umso 
stg.rkerem Mal3e, je weiter die Reaktion fortsehreitet, also je gr613er 
.v wird. 

"T O" Diese Uberlee, ungen 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 entspreehend der iiquimolekularen 

Mischung yon Benzamid und Essigs~.ureanhydrid. 
2. Sie mug dutch den Punkt E laufen. 
3. sie mug in einem Punkte der Isothermen yon 42 ~  

Acetylb enzoy]imidfeld endigen. 
4. Sie mul] eine stetige Kurve darste!len, 



160 R. Kremann, W. ROsier und W. Penkner, 

5. Sie entspricht mit s te igendem Wef t  von x durchaus  nicht 
kons tan ten  Werten  yon ~., sondern veri~iuft mit s te igendem We~'t 
yon  x zu h0heren Wer ten  yon ~.. 

Sie wird also e twa den in Fig. 12 willktirlich gezeichneten 
Verlauf nehmen, wie er e twa der punktierten Ku~ve AED~ ent- 
spricht. Naeh dieser hypothet ischen Kurve wC, rde beispielsweise der 
Gleichgewichtszustand dem Punkte  Dj entsprechen. 

Diesem Punkt  entspricht ein \Vert yon x ~  0"52 und 
~. ~ 0" 27, d. h. die Gleichgewichtsmisehung bestfinde aus:  

0"48 Mol Benzamid, 0" 48 Mol Essigs~tureanhydrid, 

0" 14 ,, Benzonitril, 0"38 ,, Aeetylbenzoylimid,  

0 "66  ,, Essigs~ure,  

Summe:  2"14 Mol ~ 2-+-~ , .  

Eine strenge LOsung des Verlaufes der Reakt ionsbahn und 
damit  eine genaue  Fixierung des einem D 1 korrespondierenden Punkt 
tier Isotherme yon 42 ~ entsprechenden Gleichgewichtszus tandes  
wgre  nut  mSglich, wenn  es gel~nge, eine allgemeine LtSsung der 
obigen Gesehwindigket isgleichung durchzuffihren, fCtr die als experi- 
mentel le ~rundlage  die Ta t sache  gegeben erscheint, daf~ zur Zeit 
t - -  7 h bei 98 ~ die Zusammense t zung  der Reakt ionsmischung dem 
Punkt E in Fig. 12 entspricht, also eindeutig definiert ist. 

Ffir diesen Punkt  ist x ~ 0"45 und ~. ~ 0"25. 

Diese Mischung besteht  demnach  aus 

0"55 Mol Benzamid, 

0" 45 ,, Essigsiiureanhydrid,  

0"113 ,, Benzonitril, 

0"338 , Benzoylacetylimid,  

0"552 ,, Essigs~ure.  

2"113 

Hiermit  liefie sich der Verlauf  der Reakt ionsbahn im be-  
sprochenen  Sys t em festlegen so\vie aus dem RaummodeI1, bez iehungs-  
weise  seiner in Fig'. 12 gegebenen  Pro]ektion, die zu jeder Kon- 
zentrat ion derselben zugehBrigen Tempera tu ren  der prim~iren Kry- 
stallisation. 

Mittels dieser Kurven liefien sich dann aus den Zu verschiedenen 
Zei ten beobachteten Tempera tu ren  prim~irer Krystallisation, wie sie 
die in Fig. 3 gegebene Reaktionsbahn darstellt, die molekularen 
Ums~itze beider Reaktionen sofort ableiten. 

Ullsere Versuchsergebnisse  stehen im besten Einklang mit den 
prtiparativen Vorsch0f ten  zur Darstellung des Acetylbenzoylimids.  
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P i n n e r  (Ber., 25, 1434) geht aus von Benzamid und Essig- 
s~iureanhydrid und erh/ilt in l)bereinstimmung mit den Ergebnissen 
Llnseres Diagramms nach halbsttindigem Kochen haupts/ichlich das 
gemischte Imid bei 120 ~ neben Benzonitril. In geringerer Menge 
bildet sich auch Kyanphenin vom Schmelzpunkt 236 ~ das sich ver- 
mutlich erst bei der yon P i n n e r  angewandten hSheren Temperatur 
in nennenswertem Betrage bildet. 

C o l b e y  D o d g e  (Amer., 13, 6) verwendet die Gegenreaktion 
~and erhitzt 5 Teile Benzonitril und 3 Teile Eisessig bei 220 ~ Bei 
Einstellung des Gleichgewichtes mul3 man hierbei naturgem/il3 
wieder z u  einer Mischung kommen, die neben unver/inderter Essig- 
s/iure, Essigs/iureanhydrid, Benzamid und Benzonitril das sich 
prim~ir abscheidende Acetylbenzoylimid enth/ilt. 

Das in vorliegender Arbeit verwendete Acetylbenzoylimid 
wurde nach der P innerschen  Methode dargestellt, das hier, wie 
in den frtiheren und sp/iteren Mitteilungen verwendete Essigs/iure- 
anhydrid nach der Vorschrift von O r t h o w  und J o n e s  (Journ. of 
Chem. Soc. 101, 1720/1912) dutch fraktionierte Destillation ge- 
reinigt wurde. 
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