
Zur Dynamik der Nitrilbildung aus S~iure- 
anhydriden und Siiureamiden 

IV. Mi~ei !ung 

Die Untersuchung der Reaktion zwischen 
Acetamid und Benzoes~iureanhydrid vermittels 

phasentheoretischer Methoden 
Von 

Robert Kremam~_~ Alois  Auer,  Vikror Oswa!d und Alfred Z o ~  

Aus dem physikalisci~-cb~emischen Insfitut der Universit~t Graz 

(Nit !4 Texfl~guren) 

(Vorgelegt in der Sffzung am 6. ApriI 1922} 

WS.hrend die Reak t ionen  zwischen  Benzamid  und Benzoes/ iure-  
anhydr id ,  z b e z i e h u n g s w e i s e  yon  Ace tamid  und  Essigsg.~treanl'~ydrid -~ 
ausschlief~Iich im Sinne  der Nitrilbildur~g vertaufen,  geh t  die Reakt ion 
z w i s c h e n  Benzamid  und  Essigs~iureanhydrid vornehml ich  unter  Ab- 
lauf  zweie r  Nebenreak t ionen  von  statten, e inmal  im Sinne de r  
Nitrilbildm~g, z u m  zwei t en  im Sinne d e r  Bi ldung des gemisch ten  
Imids,  des Ace ty lbenzoyl imids .  a 

Um im letzteren Falle aus  der T e m p e r a t u r  der prim~ire~a 
Krystal l isa t ion des Reak t ionsgemisches  zu  ve r sch iedenen  Reakt ions-  
zei ten Sebli isse au f  die Z u s a m m e n s e t z u n g  z i e h e n  zu  ktSnnen, m u g  
die Schmeizfi~tche des quasiterntiren Sys t ems :  

( ' t--x--y) (1 Benzamid  + i Ess~gs~ureanhydrid)  + x (I Benzonitri l  
+ 2 Essigstiure) + y (1 A c e t y l b e a z o y l i m i d  + 1 Essigs/ iure)  

bekann t  sein, 

1 I. Mitteilung d. Folge R. Kremann u. -M. Wending, Monatsheffe f/_ir 
Chem/e, 38, 445, t9~7. 

2 IL Mitteilung d. Folge R. Kremann u. W, Penkner  u, A, Zoff, Mon. 
Chem. 1922. 

-% liE. Mitteilung d. Folge R. Kremann, W. R/5~lec u. W. Penkner,  Mo~z 
Chem, 1922. 
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Bei der Untersuchung des Reaktionsverlaufes zwischen 
Aeetamid und Benzoes/iureanhydrid war von vornherein g!eich- 
falls die M6glichkeit des Verlaufes der beiden analogen Neben- 
reakdonen : 

CH a.CO NH 2 4- (C6H~ C0)2 0 - ~  2 C aH~ COOH 4- CH 3 CN (I) 
und 
C H 3 . C O N H ~ _ §  C 6}-Is (II) 
m6glich. 

Um far den Eintritt dieses Falles aus den Tempera turen  der 
prim~ren Krystallisation w~hrend des Reaktionsverlaufes auf  die 
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jeweilige Zusammensetzung des Reaktionsgemisches einen Schlul3 
ziehen zu k6nnen, ist wieder die Kenntnis der Schmelzfl~iche des 
quasitern/iren, quint~iren Systems: 

( 1 - - x - - y )  (1 Acetamid + I Benzoes~iureal~hydrid) 4- x (1 Acetonitril 
+ 2 Benzoes/iure) + y  (1 Acetylbenzoylimid + ] BenzoesS.ure), 

zur Zeit t--__0, also ohne daft praktiseh eine Reaktion in obigem 
Sinne eintritt, nO{ig. Zu diesem Zweck haben wir eine Reihe quasi- 
bing_rer SchnKte: 

( l - - x )  (1 Acetamid 4- i Benzoes/iureanhydrid) 4- x [~ (1 Acetonitril 4- 
2 Benzoes/iure) + (1--@ (1 gemischtes Imid 4- 1 Benzoes/iure)] 

des T, x-RaummodelIes des quasitern/iren Systems m~t den Kom- 
ponenten : 

1 Acetamid--l- 1 Benzoes/ iureanhydrid 
1 Acetonitril4-2 Benzoes/iure 
1 Ace!y lbenzoy l imid+  1 Benzoes/iure 

f/it weehselnde Werte  yon z ~ 1 bis x ~ 0 untersucht, wobei der 
Reihe nach z. ~ 1, 0 ' 8 ,  0 ' 6 ,  0"5, 0"4, 0"2, 0" 1 und 0 betrug. 
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7", x-Schnitte mit ~ . - - t  wtirden der Reaktionsbahn bei aus- 
schlieBlichem Verlauf der Reaktion unter Nitrilbildung nach Schema I, 
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der 21", ::-Schnitt mit ~ - - 0  der Reaktionsbahn bei ausschlieBlichem 
Verlauf der Reaktion unter Imidbildung nach Schema  I[ entsprechen. 

Die einschl~gigen Versuehe sind in den fo lgenden Tabel len 
I - -VI I I  als Kurven 1 - - 8  eingetragen und in den F iguren  1 - - 8  zur 
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graphischen Darstellung gebracht, 
tern~iren T, x-Raummodelles mit 
dreieck als Grundflg.che dienen. 

eg l 
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Fig. 6. 

welche zum Aufbau des quas i- 
dem Gibbs ' schen Konzen t r a t ions -  

Die 21", x-Diagramme der Figuren 1 und 8 dienen ats zwei  
Seitenfl~.chen des dreiseitigen Prismas, die dritte entspricht dem 
quasibin~iren System: 

C h e m ~ e h e f t  Nr .  5 2 5  
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1 - ~ z  s Acetonitdl + 2 Benza~s~iure) + ~  (l gemischtes lmid + 
�9 1 Be~zoes/iure) 

das sich einerseits aus den Werten ftir x_7_.l aus den vorbe- 
sprochenen Kurven 1--8 ergibt ,  anderseits durcta direkte Bestim- 
mung gefunden wurde. 

~o: ~ O-.r.)[IAeeta.t~/de /Benzoesdz ,  rea.ahqdr/dt- 
70 ~ "~E~ (14eeto#/ll'il + 2 Oeaz~ m )  ~" / 

' 60 80~ (l-xJZ-IAce~ml'd§ IBen~a~s~reun~ydNdJ§247 
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Fig. 7. Fig-. 8. 

Die diesbeztiglichen 
Kurve 9 verzeichnet und 
gebraeht. 

Versuche sind in der Tabelle IX als 
in Figur 9 zur graphischen Darstellung 
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Fig, 9. 

T a b e l l e  I. 

Kurve  1 (l--x) (1 Acetonitril + 2 Benzoes~iure) + z  (1 Acetonitril+ 
2 Benzoes~iure.) 

Acetamid--Benzoesttureanhydrid. Acetonitril--2 Benzoes~iure. 

Molbruch x . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O" 0 O" 1 O" 2 

Temp. der prim~iren Krystallisation : 

Versuche mit Oswald . . . . . . . . . .  : 80 59 33 

Versuehe mit Auer . . . . . . :  . . . . . .  62 3G 10 

Versuche mit Zoff . . . . . . . . . . . . . .  64 89 18 

0 ' 25  0"3 0 " 4  

-}--14 + I 4  -1-45 

- -  10 49 

- -  25 53 

0 ' 8  Molbruah x . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O" 5 O" 6 O" 7 O" 9 I �9 0 

Temp. der primgren Krystallisation : 

Versuehe mit Oswald . . . . . . . . . . .  -t-65 -+--78 ~-,88 -t-96 -+-103 -+!06"5.  

Versuche mit Auer . . . . . . . . . . . . .  65 76-5 88 95 I02 106"5. 

Versuche mit Zoff . . . . . . . . . . . . . .  68 78 88 93 I0I  105 
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T a b e l t e  I I. 

Kurve 2 (l--x) (l Acetamid § I Benzoes~.ureanhydrid) 4- .~" [0"8 
(l AcetonitriI4- 2 Benzoes/iure) 4-0" 2 (Acetylbenzoylimid4- 1 Benzoe- 

s~iure)]. 

Molbruehx . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0 0"1 0"2 0"3 0"325 0 ' 4  0"5 

Temp. der primiiren Krystallisat~on . . . . . . .  81 64 44 10"0 - - 2  40 58 

Molbrueh x . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 7 0" 9 1 �9 0 

Temp. der prim~iren Krystallisation.. 83 97 i00 

T a b e l l e  III. 

Kurve  3 ( l--x)  [1 Acetamid+ 1 Benzoesiiureanhydrid]+z [0"6 (Ace- 
tonitril+2 Benzoes[iure)+0"4 (Acetylbenzoylimid+ 1 Benzoes~ure)]. 

Molbrueh x . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 0" 1 0 '  2 

Temp. der primffren Kwstal l isat ion. .  81 68 50 

Molbruch x . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"8 0"9 1"0 

Temp. der prim~iren KrystalIisation..  85 91 95 

0"3 0"4 0"5 0"6 0"7 

24 21 50 65 77 

Tabe l l e  V. 

K u r v e  5 ( l - -x)  (Acetamid+l  Benzoestiureanhydrid):x[0"4 (1 Ace- 
tonitriI4- 2 Benzoestture)4-0" 6. (Benzoylacetylimid+ 1 Benzoes/iure)]. 

Molbruch x . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 0  0"1 0"2 0-3  0 ' 4  0"45 0"5 

Temp. der prim~iren Krystailisation..  81 69 54 30 - -  9 -+-20 -t-39 

Molbruchx  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"6 0"7 0 ' 8  0"9 1"0 

Temp. der primiiren K~3Tstallisation..-~57 -!,69 -I-78 -4-85 ,~-89 

T a b e l l e  VI. 

K urve  6 ( l - -z)  [1 ,Acetamid + i Benzoes/iureanhydrid] + x [0'2 
(1 Acetonitril+2 Benzoes~iure)+0" 8 (1 Acetylbenzoylimid + 1 Benzoe- 

stture)]. 

Molbruch x . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0 0 ' I 0 " 2  0"3 0"35 0"425 0 '45  

Temp. der primiiren Krystaliisation, .81 70 55 37 20 - - 7  - - 1 7  

T a b e l l e  IV. 

K u r v e  4 ( l - -x)  (1 Acetamid + 1 Benzoes/iureanhydrid) + x [0"5 
(1 Acetonitril+ 2 Benzoes~iure) : 0"5 (1 Benzoylacetylimid+ 1 Benzoe- 

s~iure)]. 

Molbruch x . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0 0"1 0 ' 2  0 ' 3  0"35 0"4 0 ' 5  0 ' 6  

Temp, der primiiren Krystallisation..  81 69 53 30 6 16 45 63 

Molbrueh x . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"7 0-8 0"9 1 "0 

Temp. der prim~iren Krystallisation.. 74 82 88" 5 92 
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Molbruchx . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"475 0"4 0 ' 5  0"6 0"7 0 ' 8  0"9 1"0 

Temp. der primiiren KrystaUisation +10 +5 20 42 55 66 75 81 

T a b e l l e  VII. 

Kurve  7 ( l - -x)  [i Acetamid+ i Benzoesiiureanhydrid]+x [0" 2 (Ace- 
to nitril + 2 Benzoes/iure) + 0" 9 (1 Acetylb enzoylimid + 1 B enzo es/iure)]. 

Molbruch x . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 0" 2 0" 3 

Temp. der prim~iren Krystallisation . 81 57 38- 5 

Molbrueh x . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 8 0" 9 1 �9 0 

Temp. der primiiren Krystallisation., 62 70 76 

0"4 0"6 

32 49 

K u r v e  9 
imid+ 1 Benzoes~iure). 

Molbrueh x . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0 0" 1 0"2 0"8 

Temp. der primii, ren Krystallisation.. 106 103 100 98 

Molbruch x . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"8 0"9 0"95 I ' 0  

Temp. der primiiren Krystallisation.. 81 76 75 78 

T a b e l l e  IX. 

( l --x)  (! Acetonitril + 2 Benzoes~iure) + x  (Acetylbenzoyl- 

0"4 0"5 0"6 0"7 

95 92" 5 89 85 

T a b e l l e  X, 

Kurve  10 ( l--x)  (I Acetonitril+2 Benzoes~iure) + x  [0" 2 (1Acetamid+ 
1 BenzoesS, ureanhydrid)+0"8 (Acetylbenzoylimid4-1 Benzoes/iure)]. 

Molbruchx . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0 0"8 0 '87  0 ' 9  0"95 1"0 

Temp. der primiiren Krystallisation . .  106 73 70 61 68 75 

T a b e l l e  XI. 

K u r v e  11 ( l--x)  (1Acetonitril+ 2 Benzoes~iure)+x [0" 4 (1Acetamid+ 
1 Benzoes/iureanhydrid)+0" 6 (1Acetylbenzoylimid+ 1 Benzoes/iure)]. 

Molbruchx . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 0  0"8 0"85 0 ' 9  0"95 1"0 

Temp. der primiiren Krystallisation.. 106 60 50 41 54 69 

T a b e l l e  VIII. 

K u r v e  8 ( l - -x ) (1  Acetamid+l  Benzoes[tureanhydrid)+x (1 Acetyl- 
benzoylimid+ 1 Benzoes/iure). 

Molbruch x . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0 0"1 0"2 0"3 0"4 0 ' 5  0"6 0 ' 7  

Temp. der prim~ren Krystallisation.. 81 139 57 53 58 63 69 72 

Molbruch x . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ 0 '  8 0"9 1"0 

Temp. der prim~tren Kryatallisation.. 75 77 78 
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T a b e l l e  XII. 

K u r v e  12 ( l - -x)  (1 Acetonitr i i+ 2 Benzoes~iure)+x [0" 6 (1Acetamid+ 
I Benzoes / iu reanhyddd)+0"  4 (1 Acetylbenzoylimid + 1 Benzoes~iure)]. 

Molbrucha:  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0 0"8 0"85 0"9 0"95 1"0 
Temp. der primiiren Krystall isat ion. .  106 42 23 - - 1  25 58 

Zur genaueren Festlegung der quasibin/iren eutektischen 
Kurven wurden noch drei Schnitte durch das T, x-Raummodell 
des Typus :  

( l - -x)  (1 Acetonitril + 2 Benzoes~iure) + �9 [~. (1 gemischtes Imid + 
1 Benzoes/iure)+(1--~.) (1 Ace tamid+  1 Benzoes/iureanhydrid)], 

fClr die Werte ~ z 0"8, 0"6 und 0"4 untersucht. Die diesbeztig- 
lichen Versuche sind in den Tabellen X bis XII als ,,Kurven 10 
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bis 12<< mitgeteitt und in den Figuren 10 bis 12 zur graphischen 
Darstellung gebracht. Das aus der Gesamtheit dieser Versuche 
aufgebaute quasitern~ire T, x-Raummodel! ist in seiner Vertikal- 
projektion in der Horizontalebene unter Einzeichnung der Iso- 
thermenlinien von 10 zu 10 ~ in Figur 13 wiedergegeben. 

Wie man aus denselben ersieht, liegen im betrachteten Ge- 
biet drei Schmelzfl~ichen vor: 

AE1E4E,, mit der /iquimolekularen Verbindung Acetamid- 
Benzoes/iureanhydrid als Bodenk/Srper, 

BE1E4E 3 mit Benzoes/iure als Bodenk/Srper und 
CEaEiE 2 mit Acetylbenzoylimid als Bodenk/Srper, 
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~ a  

o 

o O'l o2  

( l Nitr/i-Z gevzoes&re ) 

die im Innern begrenzt  werden durch die drei quasibin/iren eutek- 
tischen Linien: 

EIE ~ mit tier iicluimolekularen Verbindung yon Acetamid mad 
Benzoes/ iureanhydrid und Benzoes/iure, 

E2E ~ mit der / iquimolekularen Verbindung von Acetamid und Benzoe- 
siiureanhydrid und gemischtem Imid, beziehungsweise  

E3E ~ mit gemischtem Imid und Benzoes/iure als Bodenkbrpern,  

die sich ihrerseits im quasitern~iren eutektischen Punkt E~ bei 
- - 1 8  ~ mit Benzoes~iure, gemischtem Imid und wahrscheinlich 
der /iquimoIekuIaren Verbindung als Bodenk6rpern,  schneiden. 

A ~Acetem/d- 7 8enzoes~4"ufeanhffdwd] 

.. . 0 .3~ .1X 

~, io~-.'%'...; "l%-_& VI, c-2 

~ 4  os 

O'g 

0"8 

a'a a'~ o's o'g o'7 0"8 a'~ "a 
( lgem./,~/~I § 18eneoesOufe) 

Fig. 13. 

Dutch dieses quasitern~ire Eutekt ikum E~ fiihren nahe die 
Schnitte Kurve 6 und Kurve 12. 

nlcht DaB im Feld AE, EiE.~ "' Acetamid, sondern die /iquimole- 
kulare Verbindung mit Benzoes~iureanhydrid als Bodenk6rper  vor- 
liegt, wurde durch Aufnahme des bingtren Zustandsdiagrammes 
dieser beiden Stoffe zur  Zeit t ~ 0  festgesteltt, wortiber an anderer  
Stelle t ber iehtet  wird. 

F~ir eine Spaltung dieser Verbindung in ihre Komponenten  im 
quasiterngren Sys tem h.aben wit  im untersuchten Bedingungs- 
bereich fftr die Zeit t - -O keine Ar~haltspunkte gefunden. 

i l~lber den Einflut3 yon Konstitution in den Komponenten biniirer L6sungs- 
gleichgewiehte. 40. Mitt., Monatshefte f'dr Chemie 1922. 
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D~e einzelnee Bestimmungen der Temperaturen der prirn~iren 
Krystallisation, die zur Konstruktion des vorbesprochenen quasi- 
terntiren Raummodetles Verwendung linden sotlte~, wurden einmal 
unter vergleichbaren, zum zweiten unter solehen Bedingungen und 
mit solcher Vorsicht durchgef0~rt, daft irgend eine chemisehe 
Reaktion tunlichst vermieden wurde, also praktisch ftir die Zeit Null. 

W~.hrend dies bei den in den frtiheren Mitteilungen beschrie- 
benen Versuehen keine besonderen Schwierigkeiten ergab, war die 
strenge Erftillung dieser Forderung bei diesem quasitern/tren 
System, vornehmlich bei Mischungen relativ h6herer Temperaturen 
tier primiiren Krystallisation, infolge der relativ gr6fieren Reaktions- 
gesclawindigkeit von Acetamid und Beazoes/iureanhydrid kaum 
durchftibrbar, so datl das vorbesprochene T, x-Raumdiagramm, 
sicherlich, wenn auch zu geringem Grade die Zeitkomponente, 
haupts/ichticla im Gebiete hghere Temperaturen einschiielgt. Dies 
ergibt sich aus tier Tatsacb.e, dab nach diesen Versuchen die 
Temperatur der prim/iren Krystallisation einer /tquimolekularen 
Mischung yon Acetamid und Benzoes/tureanhydrid im t)urchschnitt 
als bei 80 bis 81 ~ liegend gefunden wurde, sp/iterhin bei der 
Aufnahme des binS.ren Zustandsdiagrammes dieser beiden Stoffe 
bei besonders raschem Arbeiten eine maximale Temperatur von 
84 ~ gefunden wurde, die rasch absank. Aus den gleichen, bei 
nicht gentigend raschem Arbeiten in verst~irktem Mage zutage 
tretenden Ursachen haben frtihere Beobachter (Auer und Zoff) 
f~r die ~iquimolekuiare Mischung sogar den Weft 62"5 his 64 ~ 
und bei der Aufnahme tier anaIytischen Kurve des Systems: 

( l--x) (1 Acetamid+l  Benzoestiureanhydrid) + x  (1 Aeetonitril+ 
2 Benzoes/iure) 

vornehmlich auf der Seite der aeetamidreichen Schmelzen ab- 
weichende Werte der Temperatur der prim/iren Krystallisation be- 
obachtet, wie aus Fig. 1 und Tabelle I ersichtlich ist. Diese Be- 
stimmungen entsprechen also auch praktisch nieht mehr der 
Zeit r 

Immerhin dtirfte innerhalb der Fehlergrenze alas wieder- 
gegebene, unter der mSglichsten Vorsicht bestimmte, quasitern/ire 
Raummodell den Anforderungen entsprechen, aus denselben inner- 
halb der Fehlergrenze die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches 
bei zeitlicher Verfolgung der Reaktion zwischen Acetamid und 
Benzoes/iureanhydrid ermitteln zu k6nnen. 

Die kinetisehe Verfolgung des Reaktionsverlaufes zwisehen 
Acetamid und Benzoes~.ureanhydrid bei 98 ~ C. 

Dieser Reaktionsverlauf wurde sowohl mit A. Auer, A. Zof f  
und schliel31ich mit V. O s w a l d  studiert, und zwar bei 98 ~ . Es 
kamen hierftir zwei Methoden in Betracht: 

a) Erhitzung der ~iquimolekutaren Mischung in einem Beck- 
manngef/i/3, das ein Thermometer mit Riibrer trug, und Bestimmung 
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der pr imi i ren  K r y s t a l l i s a t i o n  zu  v e r s c h i e d e n e n  Z e i t e n  mit  der  
i den t i s chen  Mischung .  

b )  E r h i t z u n g  einer  Reihe yon  in Glas rShren  e i n g e s c h m o l z e n e n  
~ iqu imoleku la ren  M i s c h u n g e n  be ider  Stoffe du t c h  ve r sch i edene  
Ze i t en  u n d  B e s t i m m u n g  der T e m p e r a t u r  der pr imi i ren  Krys ta l -  
i s a t i o n  n a c h  der  j ewe i l igen  E r h i t z u n g s d a u e r .  

Die B e s t i m m u n g  erfolgte dann  dergestal t ,  dab die Glas rShren  
rasch  a b g e s c h r e c k t  u n d  nach  A b s p r e n g u n g  des Oberte i les  ein 
T h e r m o m e t e r  u n d  Rtihrer  eingef/_ihrt w u r d e .  

Der Kt i rze  ha lber  wol len  wir  die Ve r suche  nach  d e r  un t e r  
a )  g e n a n n t e n  V e r s u c h s a n o r d n u ~ g  i m  Beckrnanngef/ if l  als Ve r suche  
im ,>offenen Gef~il3~, beze i chnen ,  obschon  naturgem/i13 das  Gef~iliI 
woh l  v e r s c h l o s s e n  war.  Die B e z e i c h n u n g  im , ,offenen Gef~13, solt 
n u r  ausd r t i cken ,  daft bei  l~ingerer V e r s u c h s d a u e r  die Abdi f fus ion  
von  Dfimpfen der  R e a k t i o n s t e i l n e h m e r  im Bere ich  ~ der MSglichkei t  
l iegt.  Dies  ist  j edoch  a u s g e s c h l o s s e n  bei der  u n t e r  b) sk i zz i e r t en  
V e r s u c h s a n o r d n u l ~ g ,  w e s h a l b  wir diese Ve r suche  der Ktirze ha lber  
a l s  ,>Versuche im geschlossel~en Geffil3<< b e z e i c h n e n  wol len .  

Im Idealfa l le  mt i s sen  die V e r s u c h e  i m  offenen Geffil3 u n d  im 
g e s c h l o s s e n e n  Gef~ifi zu  den iden t i schen  W e r t e n  Itihren. Dies wi rd  
i m m e r  d a n n  real is ier t  sein,  w e n n  bei der V e r s u c h s t e m p e r a t u r  der  
D a m p f d r u c k  s i imtl icher  Reak t ions t e i l nehmer  n u t  klein ist, a l lgemein  
bei  R e a k t i o n e n  in kondens i e r t en  Sys te rnen ,  we lche  B e d i n g u n g  bei 
den  R e a k t i o n e n  z w i s c h e n  B e n z a m i d  u n d  B e n z o e s i i u r e a n h y d r i d  sowie  
B e n z a m i d  u n d  Ess igs f iu reanhydr id  bei  98 ~ prak t i sch  erftillt war,  vor- 
n e h m l i c h  infolge des relat iv ge r inge ren  D a m p f d r u c k e s  des Benzoni t r i l s .  

T a b e l l e  XIV. 

Versuch  mit  Z o f f  bei  98 ~ . 

Zeit . . . . . . . . . . . . . .  :. ; . . .  0 10 m 30 m 55 TM 155 m lh15 TM lh30 m 2h10 m 
Temp. d. prim. KrystaiL a ) . . 6 4  - -  17"5 - -  28 - -  44 53"5 

,, ,, ,, b ) . .  64 53 - -  t 9 - -  34 - -  - -  

Zeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2555 ra 4 h 12 h 20 h 36 h 40 h 4811 
Temp. d. prim. Kwstall. a ) . .  62 

~, ~, ,, ~> b ) . .  - -  59 77 82 85"5 86 86 
a )  Versuche im offenen Gefiifl. 
b )  �9 �9 geschlossen Gefdfl. 

T a b e l l e  XIII. 

Ver suche  mit A u e r  b e i  98 ~ 

geit . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . .  0 20 TM 30 TM 1 h lh30m 
Temp. d. prim. Kwstall. a ) . .  62" 5 35 12 18 37 

,, ,," ~, b )  . . 6 2 " 5 - -  13 
Zeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  75 205 
Temp. d. prim. Krystall. a ) . . - -  - -  

. . . . . .  b ) .  . 7 4  86 
a )  Versuehe im offenen Getiifk 

�9 b )  ~> >, geschlossenen Gefg.B. 

2 h 2530 TM 3h 4 h 6 h 
50 58 62 69 81 

59 



Reaktion zwisehen Acetamid und Benzoes~iureanhydrid. 3 5 5  

T a b e l l e  XV. 
Versuche mit O s w a l d  bei 98 ~ . 

Zeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 30 TM 40 m 1 l]~h 21/~h 4 h 51/21t 10 h 20t~ 

Temp. d. prim. Krystall . . . . .  81 21 3 39 53 63 68 77 85 

Zeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30 h 40 h 140 h 

Temp. d. prim. K13~stall . . . . .  87 87 87 

Wenn man davon absieht, daft die Anfangszeiten der Be- 
obachtungen yon Aue r  und Zo f f  nicht tats/ichlich der Zeit 0 ent- 
sprechen, sondern einem etwa bereits durch 5 Minuten erfolgten 
Reaktionsverlauf, was naturgemtiri bei den Versuchen mit I/ingerer 

o ~  Reo.ktyonsbcch b 98  �9 oG ~ n e l  * 

l "~ 
a , 5 �9 7 8 9 ~ I f  te 73 ~ 13 N 7~ 18 ~ ZO 

Fig. 14. 

Reaktionsdauer kaum praktisch ins Gewicht f/illt, so lassen sich 
die Versuche der verschiedenen Beobachter, die in den Tabellen XIII 
bis XV wiedergegeben sind, soweit sie sich auf das Arbeiten im >,ge- 
schlossenen Gef~iI3<< beziehen, gut in eine in Figi114 wiedergegebene , 
ausgezogene mittlere Reaktionsbahn vereinigen. In dieselbe passen 
sich j e doc h  die Versuche im >,offenen GefS.13<< nur ftir kCirzere 
Reaktionszeiten ein. Von Reaktionszeiten von etwa 11/2 Stunden 
a n ,  liegen die Temperaturen der primtiren Krystallisation mit 
steigender Reaktionsdauer in steigendem Marie bei hSheren Tem- 
peraturen als den Werten der mittleren Reaktionsbahn, die sich 
auf Versuche im geschlossenen Gef/il3 bezieht, entspricht, wie die 
gestrichelte Kurve in Fig. 14 es illustriert. 

Dies kommt daher, dari mit der Zeit bei den Versuchen im 
offenen Gef/il3 dutch den Dampfraum, der im Beckmanngef~il3 relativ 
grol3 ist, eine gr613ere Menge Benzonitril im dampff6rmigen Zustand 
dem Reaktionsgemisch entzogen, und bei der Bestimmung teilweise 



356 R. K r e m a n n ,  A. A u e r ,  V. O s w a l d  und A. Zoff ,  

kondensiert  wird, teils bet besonders  1/ingerer Reaktionsdauer durch 
Abdiffusion, vornehmlich dutch die Rtihrerftihrung verloren geht. 
Dieser Umstand bewirkt einmal eine Beschleunigung der Reaktions- 
geschwindigkeit, zum zweiten wird die Zusammense tzung  des 
Reaktionsgemisches derart ge/indert, dal3 sie aul3erhalb yon Punkten 
der analytischen Kurve f/illt. Dem Sinne nach erfolgt diese Ver- 
schiebung im Sinne einer ErhShung der Tempera tur  der prim/iren 
Krystal~isation, wodurch  ein hSherer Umsatz  vorget/iuscht wird, als 
tatsS.chlich erfolgt ist. 

Es  scheiden also diese in Figur 14 in die gestrichelte Kurve 
vereinigten Punkte Ms fehterhaft aus. Bei Betrachtung der in Fig. 14 
ausgezogenen Reaktionsbahn ersieht man, dab dieselbe nach etwa 
3 Viertelstunden ein quasibing.res Eutekt ikum bet 2 bis 3 ~ durch- 
ltiuft und dab nach etwa 30 Stunden ein Grenzzustand erreicht wird, 
der sich sch!iel31ich nach 140stt indigem Erhitzen nicht mehr ttndert 
und einer Tempera tu r  prim/irer Krystallisation yon 87 ~ im Mittel 
entspricht. 

Zum gleichen Endzus tand  kommt man, wenn man eine 
Mischung yon 1 MoI Acetonitril und 2 Mol Benzoes~iure im ge- 
geschlossenen Gef/it3 bet 98 ~ erhitzt. 

Dieses System ist bet der Versuchstemperatur  yon vorn- 
herein nicht homogen, sondern enth/ilt Benzoes/iure als BodenkSrper.  

Bet der kinetischen Verfolgung, deren Ergebnisse in der 
tblgenden Tabel le  XVI wiedergegeben erscheinen, sieht man, dal3 
die Tempera tur  der prim/iren Krystallisation, die zur Zeit t ~ 0  
106 ~ im Mittel betr~igt, stetig absinkt, um schlief31ich nach etwa 
20 Stunden den identischen Grenzwert  prim~irer Krystallisation yon 
87 ~ wie bet der oben erSrterten Gegenreaktion, zu erreichen. 

T a b e l l e  XVI. 

Kinetische Veriolgung der Reaktion zwischen Acetoni t r i I+2 Benzoe- 
s/iure. Versuche mit O s w a l d  bet 98~, 

Zeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O h 1 h 2 h 4 h 10 k 20 ~ 

Temp. derpr im.  I(rystall  . . . .  106 98 93 9I  88 87 

"Wenn wir also statisch zum identischen Gleichgew{chtsziastande 
kommen, so ist der Reaktionsverlauf in kinetischer Hinsicht deshalb 
nicht vergleichbar, weil im ersten Fall bei 98 ~ durehaus  ein homo- 
genes, im Ietzteren Falle im Anfangsbereich der Reaktion ein 
heterogenes System vorliegt. 

Was  nun  d e n  V e r l a u f  der Reaktion zwischen Acetamid und 
Benzoest tureanhydrid aui Grund der in Fig~ t4  gegebenen Reaktions- 
bahn aniangt, so sieht man aus deren Verlauf, dale, da sie durch 
ein quasibin/ires Eutekt ikum bet 2 bis 3 ~ geht, en ,tweder dem 
Sebnitt Kurve 1 in Fig. t entsprechen rnul3 oder, wie sich aus der 
in Fig. 13  gegebenen Projektion des T, x-Raummodettes ergibt, 
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durch das quasibin~ire Eutekt ikum eines zwischen den Schnitten 
>>Kurve 6<< und ,>7~ gelegenen Schnittes, der etwa der Zusammen- 
setzung:  

( l - - x )  (1 A c e t a m i d +  1 Benzoes / iu reanhydr id )+x  [0" 15 (Acetomtr i l+  
2 B e n z o e s / i u r e ) + 0 " 8 5  (1 Ace ty lbenzoy t imid§  1 Benzoes~ure)] 

entsprechen wtirde, verlaufen muff; d. h. im ersten Falle wtirde 
sich die Reaktion I (vgl. SeRe 2) ausschiiel31ich im Sinne der Aceto- 
nitrilbildung abspielen, im zweiten Falle beide Reaktionen I u n d  II 
(vgt. Seite 2) verlaufen, zwischen denen das ungef~ihre Geschwindig- 
keitsverh/iltnis etwa 3 : 1 7  betriige, d. h. es wtirde die Im~dbildung 
iiberwiegen. 

Wenn  schon von vornherein die relativ hohe Lage der 
Tempera tur  der prim/iren Krystallisation im Grenzzustar~de gegen 
die Annahme des zweiten Falles des Verlaufes zweier  Neben- 
reaktionen spriclqt, l~ifft sich die Entscheidung einwandfrei durch 
Identifikation des sich nach Erreichung des Grenzzustandes oder 
aber auch nach I[lberschreitung des Eutekt ikums der Reaktions- 
hahn prim/it abschneidenden Stoffes f/illen. 

Im ersten Falle m~ffte sich prim~ir Benzoes/iure, im zweiten 
Falle (Verlauf zweier  Nebenreaktionen) gemischtes Imid abscheiden. 

Die tdentifikation m~ttels des Schmelzpunktes  gentigt hier 
nicht, da Benzoes~iure bei 121 bis 122 ~ Acetylbenzoylimid nach 
C o l b y  ~ wohl bei 115 ~ , nach P i n n e r  2 jedoch bei 120 ~ schmilzt. 

Wir  haben durch Titrat ion festgestelIt, da13 der nach Llber- 
schreitung des Eutekt ikums sich primgtr abscheidende Bodenkbrper  
tatsSchlich Benzoesg.ure war. Demgem/il3 entspricht also die im 
unteren Tell der Fig. 14 wiedergegebene Reaktionsbahn ausschliel3- 
lich dem Verlauf der Reaktion I: 

1 A c e t a m i d +  1 Benzoes/ tureanhydrid ~ 1 Acetoni t r i i+  2 Benzoe-  
s/iure~ deren analytische Kurve zur  Zeit t ~ 0  in Fig. 1 zur  graphi- 
schen Darstellung gebracht  wurde,  und die Bildung yon gemischtem 
Imid tritt hier p r a k t i s c h  n i c h t  ein. Unter diesen Umst/inden lassen 
sich nach der in Fig. 14 ausgezogenen Reaktionsbahn aus den 
Tempera tu ren  primgtrer Krystallisation zu verschiedenen Zeiten 
vermittels der analytischen Kurve 1 glatt die folgenden molekularen 
Ums/itze zu verschiedenen Zeiten ableiten: 

Zeit .. l/~a 111 25 3~ 6i~ i0 ~ i45 20~ ooh 
x . . . . .  0"23 0"33 0"405 0"48 0"53 0"59 0-625 0"67 0"67 

Man erh~ilt dann die in Fig. 14 im oberen Tell der Figur 
wiedergegebene Reakt ionsbahn der Acetonitrilbildung bei 98 ~ 
Wie man sieht, erfolgt die Acetonitrilbildung aus Acetamid und 
Essigs~iureanhydrid nicht vollst~indig, sondern ftihrt zu einem Gleich- 

Amer., 13, 6. 
Bericht tier Deutschen chem. Ges., 25, 1437 (1892). 
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gewichtszustande, der einem Umsatz von rund 0"69 Moi entspricht 
und der nach obigem auch durch die Gegenreaktion erreicht 
werden kann. 

Kinetisch betrachtet erfolgt also die Reaktion fiber das Zwischen; 
produkt der ~iquimoIekularen Anlagerungsverbindung der beiden 
Reaktionsteilnehmer, die im festen Zustand fafibar ist, also in den 
Schmelzen zu erheblicheren Konzentrationsbetriigen vorliegen muiL 

Die Bildung dieser Anlagerungsverbindung ist vielleicht die 
Ursache, dab Acetamid durch Benzoes~iureanhydrid nut bis zu 
Betrggen von 0"69 Mol anhydrisiert wird, wghrend es durch Essig- 
s~ureanhydrid, obschon dieses nach allen bisherigen Erfahrungen 
als das schw/ichere Anhydrierungsmittel anzusprechen ist, bis zu 
0"83 Mol anhydrisiert wird. 

Im letzten Fal le  wirkt aul3erdem noch die Bildung des An- 
lagerungsproduktes des einen Reaktionsproduktes, Essigs~iure an 
Acetamid in einem ffir die Nitrilbildung gflnstigen Sinne gleich- 
gewichtsverschiebend. 


