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Die Vermutung,  daft S~iureamide, in denen wit  in frtiheren 
Mitteilungen 1 die Bettit igungsmSglichkeit  zweier  Valenzzentren 
kennen gelernt haben, auch mit S/ iureanhydriden zu im festen 
Zustande isotierbaren Verbindungen zusamment re ten ,  haben vor 
einiger Zeit R. K r e m a n n  und W e n z i n g  ~ veranlal3t, die Gleich- 
gewichtsverh~ttnisse zun~ichst des Sys tems  Benzamid-Benzoest iure-  
anhydrid zu untersuchen.  Die hiebei gemachte  Beobachtung,  dab 
diese beiden Stoffe bei der Schmelz tempera tu r  unter Nitrilbildung 
n ach : 

C~HsCONH 3 + (C~HsCO)~O ~ C6HsCN + 2 C~H~CO OH 

rasch reagieren, war  die Veranlassung,  diese Reaktion kinetisch 
zu verfolgen, wobei  als analyt ische Methode der Bes t immung der 
Reakt ionsprodukte  zu  verschiedenen Zeiten die T e m p e r a t u r  der 
primS, ten Krystal i isat ion herangezogen  wurde,  nachdem das T, 
x - D i a g t a m m  fftr alle wghrend des Verlaufes obiger Reakt ion m6g- 
lichen Reakt ionsgemische ftir die Zeit t --- 0 festgelegt worden  war.  

1 Mona/sh. f. Chem., 39, 441 (1918); vgl. such R. Kremann und M.Wenzing 
1. e. 38, !79 (1917). 
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In weiterer Folge wurde dann in analoger Weise der Verlauf 
der Reaktionen zwischen 

Acetamid und Essigsg.ureanhydrid 
Acetamid und Benzoes/ iureanhydrid und 
Benzamid und Essigs/iureanhydrid 

kinetisch verfolgt. 

Bei diesen Untersuchungen wurden einzelne Beobachtungen 
gemacht,  die es wiinschenswert  erscheinen liegen, neuerdings der 
Frage der Aufnahme der Zustandsdiagramme y o n  SS.ureamiden 
mit S/iureanhydriden und im weiteren auch mit Stturen rig.her 
zu treten. 

Diese veranlassenden Beobachtungen lassen sich in zweifacher 
Weise kurz charakterisieren. 

!. Die Tempera tur  der prim/iren Krystallisation einer /iqui- 
moiekularen Mischung yon Acetamid und BenzoesS.ureanhydrid 
tunlichst sogleich nach vorsichtigem Aufschmelzen, also f/fir f - - 0  
der Reaktion zwischen beiden Stoffen, unterschied sich kaum yon 
dem bei reinem Acetamid beobachteten Wert  (urn 80 ~ liegend). 

2. Im quasibin/iren System: 

( 1 - - z )  (Acetamid 4- 1 Essigsiiureanhydrid) 4- u (1 Acetonitril 4- 
2 Essigs/iure), das der Reaktionsbahn oberwtihnten Reaktion zwischen 
1 Mol Acetamid und 1 Mol Essigs'aureanhydrid unter Bildung von 
1 Mol AcetonitriI und 2 Mol Ess igsgure  entsprieht, liegt auger den 
Schmelzlinien yon Acetamid und Essigs/iure ein dritter Ast des 
Zustandsdiagrammes vor. F/fir die prim/ire Abscheidung l/iags dieses 
kommt weder  Acetonitril noch Essigs~iureanhydrid in Betracht, 
vielmehr eine Verbindung der Komponenten des betrachteten Vier- 
stoffsystems, a!ler Wahrscheinl ichkeit  nach yon Acetamid, entweder 
mit EssigsS.ureanhydrid oder mit Essigs/iure. 

Bei der Aufnahme der Zustandsdiagramme yon S/iureamiden 
mit S/iureanhydriden muf3te mit besonderer  Vorsicht gearbeitet 
werden. DaB die Methode der Serienversuche yon vornherein aus- 
zuscheiden war im Hinblick auf die zwischen den beiden Kom- 
ponenten verlaufende Reakti0n ist klar. Aber auch bei den Einzel- 
versuchen mug das Einschmelzen der bin~.ren Mischung tunlichst 
rasch unter Verwendung der feinst gepulverten Komponenten  und 
Vermeidung jedweder  Uberhitzung d e r  Schmelze geschehen, um 
die unter Wasserabspal tung zeitlich verlaufende Reaktion tunlichst 
hintanzuhalten und einen allf/illig rascher verlaufenden Anlagerungs- 
vorgang prim/ir beobachten zu k/Snnen. 

In der Tat  gelang es uns, wie aus den in der Tabelle I wieder- 
gegebenen und in Fig. 1 graphisch dargestellten doppelt durch- 
geftihrten Versuchsergebnissen ersichtlich ist, bei der ersten Be- 
stimmung der "Yemperatur der prim/iren Krystallisation ein Zustands- 
diagramm yon Acetamid und Benzoest iureanhydrid zu realisieren,. 
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das aus drei Schmelz~inien be- 
steht, yon denen zwei tier 
prim~irenAbscheidung der beiden 
Komponenten, die dritte, dutch 
ein Maximum bei der Zusammen- 
setzung der /iquimolekularen 
Verbindung und 84 ~ gehend, 
primg.rer Abscheidutng einer 
Verbindung yon 1 Mol Acet- 
amid und 1 Mol BenzoesS.urean- 
hydrid entspricht. 

o 

- - >  /~'et %Ee,~zoesiureon,~,y&~:~. 

Fig. 1. 

T a b e l l e  I. 

( l - - x )  Ace tamid§  Benzoes~iureanhydrid. 

i. Versuchsreihe 2. VersuchsrMhe 

Temperatur der prim~ren Temperatur der primiren 
Mol x K~3~stallisation Krystallisation 

sofort naeh nach einiger sofort nach ~ach einiger 
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T a b e l l e  I[. 

Benzamid + Benzoes~iureanhydrid. 
Molprozent Anhydrid . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 0 '  1 0" 2 0" 3 0" 4 0 '  5 
Temp: der primiiren Krystailisation . . . . . .  126"5 121 114 108 102 93 

Moiprozent Anhydrid: . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" _6 0" 7' 0 '  8 0" 9 0" 95 1 ' 0 
Te?ap. der prim~iren Krystailisation . . . . . .  86 77 65 42 39 49_. 

D l e E u t e k / i k a  dieser Verbindung mit Acetamid, beziehungs- 
weise Benzoes~iureanhydrid wtirden etwa Tempelaturen yon 
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78 ~ und 36 ~ entsprechen und bei 25 und 93 Mol~ Benzoes/iure- 
anhydrid liegen. 

Bei jeweiliger Wiederholung der Bestimmung mit den iden- 
tischen Schmelzen liegen, infolge des eine Vermehrung der Molekffl- 
zahl bedingenden Verlaufes der Reaktion zwischen beiden Stoffen, 
die Punkte der prim/iren Krystallisation im mittleren Konzentrations- 
gebiet bereits erheblich tiefer. 

Bei ihrer Vereinigung in einem Kurvenzug (gestrichelte Kurve 
in Fig. 1) ersieht man keine auf die Bildmlg einer Verbindung 
deutende Diskontinuit~it mehr. WJr kommen also zum Ergebnis, 
daft die Bildung einer fiquimolekularen Arflagerungsverbindung 
zwischen Acetamid urld Benzoes/iureanhydrid eintrat, welche nun 
rasch im Sinne der Nitrilbildung reagiert, ein Ergebnis, das in 
weiterer Folgerung ftir die Theorien der AcetessigesterbildmJg viel- 
leicht yon Bedeutung sein k6nnte. 

Bei dem Versuche in gleicher Weise und unter den gleichen 
Versuchsmal3regeln Anlagerungsverbindungen anderer KombinationeI~ 
vo• S~iureamiden und S~iureanhydriden festzustellen, ergab sich, 
wie aus den in den folgenden Tabellen II bis IV und ihrer 
graphischen Darstellung in den Figuren 2 bis 4 ersichtlich ist, dal3 
weder Acetamid mit Essigs/iureanhydrid, noch Benzamid mit Benzoe- 
s/iureanhydrid oder Essigs/iureanhydrid in solchen Konzentrations- 
betr/igen zu Verbindungen zusammentreten, dab sich dieselbe_n im 
festen Zustande abscheiden. 

Tabe l l e  III. 

Benzamid 4- Essigs~ureanhydrid. 

Molprozent Anhydrid  . . . . . . . . . . . .  O' 0 0" 1 0 '  2 
Temp. der prim~iren Krystall isation 126 '5  115"5 108 

Molprozent Anhydrid . . . . . . . . . . . .  0" 6 0" 7 0" 8 
Temp.  der primiiren Krystallisation 84 74 55 

0"3 0"4 O '5  
102 97 90 

0 ' 9  1"0 
24 

Tabe l l e  IV. 

Acetamid und Essigs/iureanhydrid. 

Molprozent  Essigsi iureanhydrid . . . . .  0" 9 0" 8 0" 7 
Temp.  der primiiren Krys ta l l i sa t ion . .  - -  0"5 -I- 3 0 ' 5  40"0  

Molprozent  Essigs~iureanhydlid . . . . .  0" 3 0" 2 0 '  1 
Temp.  der primiiren Krys ta l l i sa t ion . ,  61, '5 6 5 ' 5  71 ' 0  

0 ' 6  0'5 c)-4 
46"0 51'3 56"0 

0 ' 0  
80"0 

In den beiden Systemen mit Essigs/iureanhydrid konnte nur 
die LSslichkeitskurve yon Acetamid, beziehungsweise Benzoesg, ure- 
anhydrid bis zu Konzentrationsbetr/igen yon 0"9 Mol Essigs/iure- 
anhydrid festgestellt werden. Diese zeigen im untersuchten Intervali 
von 0 bis 90 Molprozent Essigs/iureanhydrid, keine auf die Bildung 
einer Verbindung deutende Diskontinuit~it. 
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Das System Benzamid--Benzoesg.ureanhydrid konnte voll- 
stg.ndig untersucht werden. Das Eutektikum beider Komponenten 
Iiegt bei 37 ~ und 91 bis 92 Molprozent. 

Aus diesen Versuchen geht also hervor, daft die 1/ings des 
dritten Astes des 2/', .~'-Schnittes des Systems: ( l - - x ) (1  Ace tamid+  

8enzemld-,~ '. 
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Fig. 3. Fig. 4. 

1 Ess igs / iureanhydrid)+x(1 Acetonitril-+-2 EssigsS.ure) sich abschei- 
dende bin/ire Verbindung nicht aus Acetamid und Essigsg.ureanhydrid 
besteht, sondern wahrscheinlich aus Acetamid und Essigs/~ure, 
eine Vermutung, deren Richtigkeit das nach der Methode der 
Serienversuche Z o f f  mit aufgenommene Zustandsdiagramrn dieser 
beiden Stoffe erweist. 
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T a b e l l e  V. 

Bintires System Acetamid--Essigsi iure.  

a) Menge: Acetamid 0-8805g b) Menge: Essigs~iure 2'000g 
Zusatz yon Essigs[iure Zusatz yon Acetamid 

Gewich~csprozent Temp. der prim~iren Gewichtsprozent Temp. der primiiren 
Essigs~iure Krystall isation Essigs:J.ure Krystallisation 

100 16"0 0"0 
10"7 
19'3 
26"4 
32"4 
87 '4 

80'0 
69'0 
58"5 
49'0 
40" 5 
81 "6 

42'8 
45'6 
48" 9 
51 "9 
54"5 
56'8 
59'1 
62"9 
65"7 
69"4 

$4' 0 
13'5 
3"0 

- -  5"5 
- -  6 " 2  

- -  7 " 0  

- 8 ' 0  

- -  I 0 ' 5  

- -  1 2 ' 5  

- -  1 6 ' 5  

96'1 
87"9 
8l '5 
77"7 
70'7 
69'6 
67'5 
64"6 
62"4 

13'5 
7'5 

--~ 1'0 
- -  g'5 
- -  1 4 " 0  

- -  1 6 ' 5  

- -  1 5 ' 0  

- -  1 2 ' 0  

- -  1 0 " 0  

Wie man aus der tabellarischen Wiedergabe der Versuchs- 
ergebnisse in Tabelle V und ihrer graphischen Darstellung in Fig. 5 
Meht, liegt aui3er den Schmetzlinien der reinen Komponenten, Acet- 
amid (/A C) und Essigs/iure ( B E )  eine einer Verbindung beider 
Stoffe entsprechende dritte Schmelzlinie vor, die von ihrem Eutek- 
tikum mit Essigs/iure bei - - 1 6 " 5  ~ und 69"5 Gewichtsprozent Essig- 
s/lure stetig zuerst rasch, sp~iter ganz flach ansteigend bis zu 
einer der Zusammense tzung der /iquimolekularen Verbindung ent- 
spr'echenden Schmelze mit rund 50"5 Gewichtsprozent Essigs/iure 
verI/iuft. Dieser Pmakt, dem eine Temperatur  der prim/iren Kry- 
stallisation von - -  5" 5 ~ entspricht, stel!t demnach den Schmelzpunkt  

T �9 } q  dieser Verbindung dar, nach dessen KonzentratIon~lage sie als /iqui- 
molekulare Verbindung anzusprechen  ist. 

Gleich im Schmelzpunkt setzt die Schmelzlinie des reinen 
A cetamids ein, so daf3 das Eutektikum yon Acetamid der /iqui- 
molekularen Verbindung praktisch mit dem Schmelzpunkt derselben 
zusammenftiilt. 

AIS Tr~ger der Verbindungsfg, higkeit yon S/iureamiden kann 
sowohl die NH~-, als die CO-Gruppe angesprochen werden. Dies 
folgt aus der Tatsache, dab z .B.  sowohl Amine, als Ketone mit 
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Phenolen zu Verbindungen zusammentre ten k/Snnen, andrerseits 
dem Normaltypus der Verbindungen von Phenolen mit Siiureamiden 
der Zusam!-nensetzung yon 2 Phenol :  1 Amid entspricht. In den 
Verbindungen vor~ Sguren mit S~iureamiden scheint sich nach 
obigem nut  eine der beiden ungesiittigten Gruppen zu bet~tigen, 
indem Essigs/iureanhydrid und Acetamid nut  eine /i.quimolare Ver- 
bindung geben. 

Da nach Versuchen yon \ V e n z i n g  und R. K r e m a n n  * die 
Neigung zur Bildung von Verbindungen \:ermindert wird, wenn 
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Fig. 5. Fig. 6. 

man z. B. im System Ace tamid- -Pheno l  das Acetamid dutch das 
elektronegativer Benzamid ersetzt, schien es uns yon Interesse, das 
Sys tem Benzamid--Benzoes i iure  zu untersuchen. Die diesbeztiglichen 
Versuche sind in Tabelle VI wiedergegeben und in Fig. (3 zur graphi- 
sche~ Darstellung gebracht. 

T a b  e l le  Vt. 

Benzoes / iure- -  Benzamid. 

a) Menge: Benzamid 5'000gr.  Zusatz yon Benzoesiiure. 

Gewiel~tsprozent Benzoesiiure . . . . .  0" 0 5" 3 11 �9 5 16" i 2,2" 0 2,7" 8 
Temp. der pl"img, ren I(rystallisation..  124"0 120"0 116"0 111 '6  i06"0 100"0 

Gewiehtsprozent Benzoes~ture . . . . .  33"3 37 '3  43"7 4g" 1 50"2 51 "9 
Temp. der primiiren Krystallisation..  94"0 88"0 81 '8  79 '5  8 I ' 0  82 '3  

5) Menge: Belnzoesliure 5 '000  gr. Zusatz yon Benzamfd. 

Oewichtsprozent Benzoes~ure . . . . . . .  100"0 93"7 86"7 *79"0 74 '5  68 '5  
Temp. der primgren Krystall isation..  191"0 116"6 112"5 107'5 104"0 98"5 

Gewichtsprozent Benzoes~iure . . . . .  63"4 60 "4 57 '2  53"8 49" 1 44"8 49.2 '3 
Temp. der primiiren Krystallisation 93"2 90"5 86"8 83 '8  80 '0  79 '5  - -  

1 Sekund~ire eutektisehe KiTstailisation bei 79 '5  ~ 

1 Monatsh. f. Chem., 38, 479 (1917). 
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Wie man aus denselben ersieht, beherrschen die Schmelz- 
linien der beiden Komponenten  das Zustandsdiagramm fast 
vollkommen. Ihr Schnittpunkt wiirde einer eutektischen Temperatur  
von 78 ~ entsprechen, wS.hrend man die eutektische Horizontale 
bei 79"5 ~ findet. Es ist nun nicht ganz sicher, ob dieser geringe 
Temperaturunterschied darauf zur~ckzuftihren ist, dab in der 
N/ihe des Eutekt ikums die Punkte der prim/iren Krystallisation 
etwas zu tief bestimmt sind (infolge yon Unterkiihlungs- 
erscheinungen) und hiedurch der dem Eutektikum entsprechende 
Schnittpunkt der Schmelzlinien am 1"5 ~ zti tief gefunden wird, 
oder dab die Lage der Schmelzlinien vollkommen richtig ist. Im 

tea -~  Es@s#ure -Benzamld. 
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Fig. 7. Fig. 8. 

letzeren Falle m~13te man dann annehmen, dab sich im Konzen-  
trationsgebiet yon 45"5 bis 47"5 Gewichtsprozent  Benzoesg.ure 
zwischen die Schmelzlinien der Komponenten ein dritter einer 
Verbindung beider entsprechender  Ast des Zustandsdiagrammes 
lagert. Die Temperatur lage  der primg.ren Krystallisation in dem 
Gebiete wfirde dann mit der Tempera tur  der beiden theoretisch 
geforderten Eutektika p r a k t i s c h  vollkommen zusammenfallen. 
Wenn  also in diesem System eine Verbindung beider Komponenten 
vorliegt, was nach den Versuchsergebnissen durchaus nicht un- 
mbglich ist, diirfen jedenfalls behaupten,  dab die totale Affinitg.t 
zwischen BenzoesS.ure und Benzamid eine weitaus geringere sein 
mu13, als zwischen Acetamid und Essigsg.ure. 

Das gleiche ist der Fall :  in den Systemen yon Ess igs / iu re - -  
Benzamid und Benzoes~ture--Acetamid.  
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Wie man aus den in den Tabellen VII und VIII wieder- 
gegebenen und in den Figuren 7 und 8 graphisch dargestellten 
Versuchsergebnissen sieht, liegen in diesen Systemen sicher keine 
Verbindungen vor, sondern nur einfache Eutektika b e i - - 2  ~ und 
730/0 Essigs/iure, beziehur~gsweise 38 ~ und 560/o Benzoestmre. 

T a b e l l e  VII. 

System Essigs/iure-- Benzamid. 

@ Menge: Benzamid 2 '00  ~. Zusatz yon Essigs~ure. 

Gewiehtsprozent Essigs~iure . . . . . . . . .  - -  4 ' 93  9"42 13"48 17"20 
Temp. der prim~iren Krysta l l i sa t ion. . .  126"5 120 114 109 103 

Gewichtsprozent Essigsiiure . . . . . . . . .  21 �9 09 23" 75 29" 35 34" 17 38' 39 
Temp. der prim~iren Krysta l l i sa t ion. . .  96 92" 5 32 72 651 

Gewiehtsprozent Essigs~iure . . . . . . . . .  42 '  08 45 '  37 47'  4 ! 56" 13 63" 83 
Temp. der primiiren Krysta l l i sa t ion. . .  581 51~ 471 31"5~ 15'51 

1 Sekund~re eutektisehe KrystaIlisation bei - - 2  ~ 

b) Menge: Essigsiiure 3"114g .  Zusatz von Benzamid. 

Ge~vichtsprozent Benzamid . . . . . . . .  0"0 7 '43  16"00 .93"85 29"85 37"71 
Temp. der prim~ren Krystallisation . .  !7 13 8 ' 5  3"0 3"0 i5 

Gewiehtsprozent Benzamid . . . . . . . .  46"38 52"31 
Temp. der prim~iren Krystallisation . .  36 '5  46 

Sekundt~,re eutektische Krystallis'ation bei - - 2  o 

T a b e l l e  VIII. 

System Acetamid-- Benzoes/iure. 

a) Menge: Acetamid 2"00g .  Zusatz yon Benzoes~iure. 

Gewichtsprozent Benzoesiiure . . . . .  
Temp. der primiiren Krystallisation 

Gewichtsprozent Benzoes~ure . . . . .  

Temp. der prim~ren Krystallisation 

Gewiehtsprozent Benzoesiiure . . . . .  

Temp. der prim~iren IQTstatlisation 

0 ' 00  2 ' 34  10 '24 i3"50 16"14 20 '63  
80 79 75 73 72 69 

24"24 29 '33  34"33 38"55 47"52 53 '60  

67 64 60"5 57.0 l 491 42~ 

56"47 59 '28  64"90 

38 472 63 ~ 

Sekundiire eutekfische Krystal!isation bei 38 ~ 

b) Menge: Benzoes~ure 2"00c~. Zusatz yon Azetamid. 

Gewichtsprozent Benzoesiture . . . . . .  100 94" 26 85" 40 

Temp. der primEren Krystallisation.. 121 �9 5 115 102"5 

70 '99  

79 


