Zur Dynamik der Nitrilbildung aus S#ure-
anhydriden und Sdureamiden

1V. Mitteilung

Die Untersuchung der Reaktion zwischen
Acetamid und Benzoesidureanhydrid vermittels
phasentheoretischer Methoden

Von
Robert Kremann, Alois Auer, Viktor Oswald und Alfred Zoif
Aus dem physikalisch-chemischen Iustitut der Universitit Graz
{Mit 14 Textfiguren)

{Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1922)

Wihrend die Reaktionen zwischen Benzamid und Benzoesdure-
anhydrid,? beziehungsweise von Acetamid und Essigsdureanhydrid?
ausschliefllich im Sinne der Nitrilbildung verlaufen, geht die Reaktion
zwischen Benzamid und Essigsdureanhydrid vornehmlich unter Ab-
lauf zweier Nebenreaktionen von statten, einmal im Sinne der
Nitrilbildung, zum zweiten im Sinne der Bildung des gemischten
Imids, des Acetylbenzoylimids.?

Um im letzteren Falle aus der Temperatur der priméren
Krystallisation des Reaktionsgemisches zu verschiedenen Reaktions-
zeiten Schilisse auf die Zusammensetzung ziehen zu kdnnen, mufl
die Schmelzfliche des quasiterndren Systems:

(i-——x—y) (1 Benzamid + I Essigsdureanhydrid) + x (I Benzonitril
-+ 2 Essigsdure) + v (1 Acetylbenzoylimid - 1 Essigsdure)

bekannt sein.

1 I Mitteilung d. Folge R. Kremann u. M. Wenzing, Monatshefte fir
Chemie, 38, 445, 1917.
2 1L Mitteifung d. Folge R. Kremann u. W, Penkner u. A, Zoff, Mon.
Chem, 1922.
‘ 3 L Mitteilung d. Folge R. Kremann, W. Résler u. W. Penkner, Mon
Chem, 1922.
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Bei der Untersuchung des Reaktionsverlaufes zwischen
Acetamid und Benzoesdureanhydrid war von vornherein gleich-
falls die Moglichkeit des Verlaufes der beiden analogen Neben-
reaktionen:

CH,;.CO NH, + (C4H, CO), O -2 C,H, COOH + CH; CN ()
und
CH,.CONH,+(C¢H; 0),0 -~ C,H, COOH+CH; CONHCO C,H, (II)
mdoglich.

Um fiir den Eintritt dieses Falles aus den Temperaturen der
priméren Krystallisation wihrend des Reaktionsverlaufes auf die
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Fig. 1. Fig.

4

jeweilige Zusammensetzung des Reaktionsgemisches einen Schiuf
ziehen zu konnen, ist wieder die Kenntnis der Schmelzfliche des
quasiterndren, quintdren Systems:

(1—x—9) (1 Acetamid -4 1 Benzoesdureanhydrid) + x (1 Acetonitril
-+ 2 Benzoesdure) + ¥ (1 Acetylbenzoylimid + 1 Benzoesiure),
zur Zeit t=0, also ohne daf} praktisch eine Reaktion in obigem

Sinne eintritt, ndtig. Zu diesem Zweck haben wir eine Reihe quasi-

bindrer Schnitte:

(1—=%) (1 Acetamid + 1 Benzoesdureanhydrid) + « [a (1 Acetonitril +
2 Benzoesdure) -+ (1—a) (1 gemischtes Imid + 1 Benzoesdure)]

des 7, x-Raummodelles des quasiterniren Systems mit den Kom-
ponenten:
1 Acetamid-+1 Benzoesdureanhydrid

1 Acetonitril+ 2 Benzoesiure
1 Acetylbenzoylimid+1 Benzoesdure

fir wechselnde Werte von # = 1 bis x — 0 untersucht, wobei der
Reihe nach o = 1, 08, 06, 0-5, 0-4, 0-2, 0-1 und O betrug.



Reaktion zwischen Acetamid und Benzoesdureanhydrid. 347

T, »-Schnitte mit ¢ =1 wiirden der Reaktionsbahn bei aus-
schliefilichem Verlauf der Reaktion unter Nitrilbildung nach Schema I,
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der 7, x-Schnitt mit & =0 der Reaktionsbahn bei ausschlieflichem
Verlauf der Reaktion unter Imidbildung nach Schema II entsprechen.

Die einschldgigen Versuche sind in den folgenden Tabellen
I—VIII als Kurven 1—8 eingetragen und in den Figuren [—8 zur

90 +
(-2 ALl dureanhydrid ] 4
80 ZLOH A o +2 B dure)+06fgem. : -z Gureankydrid 7+
JmiatlBenzoesiure)] 70t ZLO2(1Acetonitriit Benzoesdure}+
Pt 08(1gem Imid*!Benzoesiurel],
80+
48
S0
s01
90
w0
9+
30+
20 -
w0+ 5
<3 Ser |
<k §* !
§ el :
8ot 3 ;
f -0
-10 {
N . ; 20 . ! 1 . . L i
o7 bz 03 0% 05 06 07 08 03 10 ¢r 02 03 0% 05 06 07 08 09 ¢
—z —
Fig. 5. Fig. 6.

graphischen Darstellung gebracht, welche zum Aufbau des quas i-
terndren 7, x-Raummodelles mit dem Gibbs'schen Konzentrations-
dreieck als Grundfliche dienen.

Die 7, x-Diagramme der Figuren 1 und 8 dienen als zwei
Seitenflichen des dreiseitigen Prxsmas die dritte entspricht dem
quasibindren System:

Chemicheft Nr. 5

[}
S
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1-—x (1. Acetonitril 42 Benzoesaure)+-x (1 gemischtes Imid+-
- 1 Benzoesiure)

das sich einerseits aus den Werten fiir 2 =1 aus den vorbe-
sprochenen Kurven 1—8 ergibt, anderseits durch direkte Bestim-
mung gefunden wurde.
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Die diesbeziiglichen Versuche sind in der Tabelle IX als
Kurve 9 verzeichnet und in Figur 9 zur graphischen Darstellung
gebracht.
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Tabelle L

Kurve 1 (I—x) (1 Acetonilril + 2 Benzoesdure) 4+« (1 Acetonitril 4
2 Benzoesidure.)

Acetamid—Benzoesidureanhydrid. Acetonitril—2 Benzoesdure.

Molbruch & «oveennvnnvinnevnnn 0-0 0-1 0-2 0-25 0-3 04
Temp. der priméren Krystallisation:

Versuche mit Oswald ........... 80 59 33 4-i4 14 --45
Versuche mit Auer ............. 62 36 10 — 10 49
Versuche mit Zoff.............. 64 39 18 — 25 53
Molbruch & oo v s i e i e 05 0-6 0-7 08 0-9 10
Temp. der priméren Krystallisation : '

Versuche mit Oswald .., ........ -85 +78 4-8% 496 103 —+-106"5.
Versuche mit Auer ......... sese 65 76-5 88 95 102 106-5.

Versuche mit Zoff .. ............ 88 78 88 23 101 105
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Tabelle IL

Kurve 2 (1-—%) (1 Acetamid -+~ 1 Benzoesdureanhydrid) 4+ « [0-8
(1 Acetonitril+ 2 Benzoesidure)+0-2 (Acetylbenzoylimid-1 Benzoe-

saure)].
Molbruch# ..o vviv i v, 00 0-1 0:2 0-3 0-325 04 0-5
Temp. der priméren Krystallisation....... 81 64 44 100 —2 40 58
Molbruechx .. .o.vi i, 07 09 10

Temp. der priméren Krystallisation. .83 97 100

Tabelle IIL
Kurve 3 (I—x) [1 Acetamid+ 1 Benzoesdureanhydrid]+x [0-6 (Ace-
tonitril4-2 Benzoesdure)+0-4 (Acetylbenzoylimid+1 Benzoesdure)].

Molbrueh ® v e e e i i vrseanen 00 01 02 03 04 05 06 07
Temp. der priméren Krystallisation. .81 68 50 24 21 50 65 77

Molbruch # .......covvinvet 0-8 09 10
Temp. der priméren Krystallisation. .85 91 95

Tabelle 1V.

Kurve 4 (1—#) (1 Acetamid 4 1 Benzoesdureanhydrid) + x {03
(1 Acetonitril4 2 Benzoesdure) : 0-5 (1 Benzoylacetylimid—+ 1 Benzoe-
sdure)].

Molbruch #...vvvesiiiinennnn., 0-0 01 02 03 035 04 05 086
Temp. der primédren Krystallisation. .81 69 53 30 6 16 45 63

Molbruch #......covviivinnne. 0-7 0-8 0-9

-

1-0
Temp. der priméren Krystallisation. .74 82 88:5 92

Tabelle V.

Kurve 5 (1—2%) (Acetamid+ 1 Benzoesdureanhydrid): #[0-4 (1 Ace-
tonitril+ 2 Benzoesdure)+0-6.(Benzoylacetylimid+ | Benzoesdure)].

Molbruch .. ..o vviivin i 00 01 02 03 04 0-45 05
Temp. der priméren Krystallisation. . 81 69 54 30 — 9 <420 -39
Molbruch s vvovivin i vann... 06 07 08 09 10

Temp. der primdren Krystallisation. . 4+-57 469 78 -85 -89

Tabelle VL

Kurve 6 (1-—z) [1.Acetamid + 1 Benzoesdureanhydrid] + + [0°2
(1 Acetonitril+2 Benzoesdure)-+0-8 (1 Acetylbenzoylimid+ 1 Benzoe-

sdure)]. :
Moibruchx ..ol 00 01 02 0-3 035 0425 043
Temp. der prim#ren Krystallisation, .81 70 55 37 20 —7 -—17
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Molbruchx . ...t 0-475 04 05 06 07 08 09 10
Temp. der primédren Krystallisation +10 +5 20 42 55 66 75 81

Tabelle VIIL

Kurve 7 (1—x%) [! Acetamid+ 1 Benzoesdureanhydrid]+x [0°2 (Ace-
tonitril+ 2 Benzoesdure)+0- 9 (1 Acetylbenzoylimid+ 1 Benzoesédure)).

Molbruch «.vvveviiranevnnnn.. 0-0 02 03 04 06
Temp. der primédren Krystallisation .81 57 38-5 32 49

Molbruchx ...ovviie i 08 09 10
Temp. der primiren Krystallisation. .62 70 76
Tabelle VIIL

Kurve 8 (1—x) (1 Acetamid—+ 1 Benzoesdureanhydrid)+x (1 Acetyl-
benzoylimid-+1 Benzoesdure).

Molbruch #..vvviveneniannt 0-0 01 02 03 04 05 06 07
Temp. der priméren Krystallisation. .81 69 57 53 . 58 63 69 72

Molbruch .. ...ovvevn v s s 008 09 1-0
Temp. der priméren Krystallisation. 75 77 78
Tabelle IX.

Kurve 9 (1—x) (1 Acetonitril4-2 Benzoesdure)-+x (Acetylbenzoyl-
imid+ 1 Benzoesgure).

Molbruch # .o vvenvnvniniennnn., 00 01 02 03 04 05 06 07
Temp. der primdren Krystallisation. . 106. 103 100 98 95 92-5 89 85

Molbruchx .. .ovvvv v 0-8 09 09510
Temp. der priméren Krystallisation.. 81 76 7% 738
Tabelle X.

Kurve 10 (1—#) (1 Acetonitril 4+2 Benzoesdure)+# [0- 2 (1 Acetamid +
1 Benzoesdureanhydrid)-+0'8 (Acetylbenzoylimid+1 Benzoesiure)).

Molbruch . ... oo vivvivnen e, 00 0-8 0-87 0:9 0-95 1:0
Temp. der primidren Krystallisation ..106 73 70 61 63 75
Tabelle XL

Kurve 11 (1—=) (1 Acetonitril4-2 Benzoeséure)q—x [0-4 (1 Acetamid+
1 Bénzoesdureanhydrid)+0- 6 (1 Acetylbenzoylimid+ 1Benzoesdure)].

Molbruch# ..o vnviiii e, 00 08 0°8 09 0-95 1-0
Temp. der priméren Krystallisation. .106 60 50 41 54 69
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Tabelle XIL
Kurve 12 (1—x) (1 Acetonitril4-2 Benzoesiure) 4+ [0 6 (1 Acetamid +
1 Benzoesdureanhydrid)+0-4 (1 Acetylbenzoylimid + 1 Benzoeséure)].

MOIBIUCH &« e v eeveaane e, 0:0 08 085 0-9 095 1-0
Temp.der priméren Krystallisation..106 42 23 —1 25 58

Zur genaueren Festlegung der quasibindren eutektischen
Kurven wurden noch drei Schnitte durch das 7, x-Raummodell
des Typus: :

(I—x) (1 Acetonitril+ 2 Benzoesdure)+ =z [a (1 gemischtes Imid -+
1 Benzoesdure)+4-(1—a) (1 Acetamid+ 1 Benzoesdureanhydrid)],

fir die Werte o == 0°8, 0'6 und 0-4 untersucht. Die diesbeziig-
lichen Versuche sind in den Tabellen X bis XII als »sKurven 10
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bis 12« mitgeteilt und in den Figuren 10 bis 12 zur graphischen
Darstellung gebracht. Das aus der Gesamtheit dieser Versuche
aufgebaute quasiterndre 7, x-Raummodell 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 Schmelzflichen vor:

AE\E,E, mit der #quimolekularen Verbindung Acetamid-
Benzoesdureanhydrid als Bodenkérper,

BE,E,E, mit Benzoesidure als Bodenkdrper und

CE,E,E, mit Acetylbenzoylimid als Bodenkorper,
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die im Innern begrenzt werden durch die drei quasibindren eutek-
tischen Linien:

E,E, mit der Aquimolekularen Verbindung von Acetamid und

Benzoesdureanhydrid und Benzoesdure,
E,E, mit der dquimolekularen Verbindung von Acetamid und Benzoe-
sdureanhydrid und gemischtem Imid, beziehungsweise
E,E, mit gemischtem Imid und Benzoesdure als Bodenkorpern,

die sich ihrerseits im quasiterndren eutektischen Punkt E, bei

—18°, mit Benzoesdure, gemischtem Imid und wahrscheinlich
der dquimolekularen Verbindung als BodenkOrpern, schneiden.

" A [tAcetomid -7 Benzoessureanhydrid]

0 07 0z 03 04 05 06 07 08 09 70
(7 Nitrif -2 Benzoesaure ) ( 7gem. /rnid 1 Benzoesdure)

Durch dieses quasiterndre Eutektikum F, fiihren nahe die
Schnitte Kurve 6 und Kurve 12.

DaB im Feld AE,E,E, nicht Acetamid, sondern die dquimole-
kutare Verbindung mit Benzoesfureanhydrid als Bodenkdrper vor-
liegt, wurde durch Aufnahme des bindren Zustandsdiagrammes
dieser beiden Stoffe zur Zeit =0 festgestellt, woriiber an anderer
Stelle! berichtet wird.

Fiir eine Spaltung dieser Verbindung in ihre Komponenten im
quasiterniren System haben wir im untersuchten Bedingungs-
bereich fiir die Zeit {—0 keine Anhaltspunkte gefunden.

1 Uber den Einflu von Konstitution in den Komponenten bindrer Ldsungs-
gleichgewichte. 40. Mitt., Monatshefte fir Chemie 1922.
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Die einzelnen Bestimmungen der Temperaturen der priméren
Krystallisation, die zur Konstruktion des vorbesprochenen quasi-
terndren Raummodelles Verwendung finden sollten, wurden einmal
unter vergleichbaren, zum zweiten unter solchen Bedingungen und
mit solcher Vorsicht durchgefiihrt, dafi irgend eine chemische
Reaktion tunlichst vermieden wurde, also praktisch fiir die Zeit Null.

Wihrend dies bei den in den fritheren Mitteilungen beschrie-
benen Versuchen keine besonderen Schwierigkeiten ergab, war die
strenge Erfiillung dieser Forderung bei diesem quasiternédren
System, vornehmlich bei Mischungen relativ héherer Temperaturen
der priméren Krystallisation, infolge der relativ grofieren Reaktions-
geschwindigkeit von Acetamid und Benzoesdureanhydrid kaum
durchfiithrbar, so daf das vorbesprochene 17, x-Raumdiagramm,
sicherlich, wenn auch zu geringem Grade die Zeitkomponente,
hauptsdchlich im Gebiete hdhere Temperaturen einschiieft. Dies
ergibt sich aus der Tatsache, daf nach diesen Versuchen die
Temperatur der primdren Krystallisation einer &dquimolekularen
Mischung von Acetamid und Benzoesiureanhydrid im Durchschnitt
als bei 80 bis 81° liegend gefunden wurde, spéterhin bei der
Aufpahme des hindren Zustandsdiagrammes dieser beiden Stoffe
bei besonders raschem Arbeiten eine maximale Temperatur von
84° gefunden wurde, die rasch absank. Aus den gleichen, bei
nicht genligend raschem Arbeiten in verstirkitem Mafie zutage
tretenden Ursachen haben frithere Beobachter (Auer und Zoff)
flir die dquimolekulare Mischung sogar den Wert 62-5 bis 64°
und bei der Aufnahme der analytischen Kurve des Systems:

(1—%) (1 Acetamid+-1 Benzoesdureanhydrid) +# (1 Acetonitril+
2 Benzoesdure)

vornehmlich auf der Seite der acetamidreichen Schmelzen ab-
weichende Werte der Temperatur der primdren Krystallisation be-
obachtet, wie aus [Fig. 1 und Tabelle I ersichtlich ist. Diese Be-
stimmungen entsprechen also auch praktisch nicht mehr der
Zeit t=0.

Immerhin diirfte innerhalb der Fehlergrenze das wieder-
gegebene, unter der moglichsten Vorsicht bestimmte, quasiternire
Raummodell den Anforderungen entsprechen, aus densetben inner-
halb der Fehlergrenze die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches
bei zeitlicher Verfolgung der Reaktion zwischen Acetamid und
Benzoesdureanhydrid ermitteln zu konnen.

Die kinetische Verfolgung des Reaktionsverlaufes zwischen
Acetamid und Benzoesdureanhydrid bei 98° C.

Dieser Reaktionsverlauf wurde sowohl mit A. Auer, A. Zoff
und schliefilich mit V. Oswald studiert, und zwar bei 98°. Es
kamen hierflir zwei Methoden in Betracht:

a) Erhitzung der dquimolekularen Mischung in einem Beck-
manngefd, das ein Thermometer mit Rithrer trug, und Bestimmung
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der primaren Krystallisation zu verschiedenen Zeiten mit der
identischen Mischung.

b) Erhitzung einer Reihe von in Glasrthren emdeschmolzenen
équxmo ekularen Mischungen beider Stoffe durch verschiedene
Zeiten und Bestimmung der Temperatur der priméren Krystal-
isation nach der jeweiligen Erhitzungsdauer.

Die Bestimmung erfolgte dann dergestalt, daf§ die Glasrohren
rasch abgeschreckt und nach Absprengung des Oberteiles ein
Thermo meter und Rihrer eingefiihrt wurde. -

Der Kiirze halber wollen wir die Versuche nach der unter
a) genannten Versuchsanordnung im Beckmanngefiff als Versuche
im »offenen Gefdfi« bezeichnen, obschon naturgemifi das Geféd
wohl verschlossen war. Die Bezeichnung im »offenen Gefdfi« solt
nur ausdriicken, dafi bei ldngerer Versuchsdauer die Abdiffusion
von Démpfen der Reaktionsteilnehmer im Bereich- der Moglichkeit
liegt. Dies ist jedoch ausgeschlossen bei der unter b) skizzierten
Versuchsanordnung, weshalb wir diese Versuche der Kiirze halber
als »Versuche im geschlossenen Gefidfi< bezeichnen wollen.

Im Idealfalle miissen die Versuche im offenen Gefafi und im
geschlossenen Gefdfi zu den identischen Werten fihren. Dies wird
immer dann realisiert sein, wenn bei der Versuchstemperatur der
Dampfdruck sidmtlicher Reaktionsteilnehmer nur klein ist, allgemein
bei Reaktionen in kondensierten Systemen, welche Bedingung bei
den Reaktionen zwischen Benzamid und Benzoesdureanhydrid sowie
Benzamid und Essigsdureanhydrid bei 98° praktisch erfilllt war, vor-
nehmlich infolge des relativ geringeren Dampfdruckes des Benzonitrils.

Tabelle XIV.
Versuch mit Zoff bei 98°.

Zeit ot 0 10m 30m 55m (hzm [hism {h3Qm 2hiQm
Temp. d. prim. Krystail. 2)..64 — 175 — 28 — 44 535
» > » » b) . 64 53 —_— 19 - 34 . - -
A 2hgsm  4h 12k 20h 3k 40 48h
Temp. d. prim. Krystall. a).. 62 —_ = = = =
> » > » b).. — 59 77 82 855 86 86
a) Versuche im offenen Gefds.
b) » s geschlossen Gefdfl,

Tabelle XIIL
Versuche mit Auer bei 98°.

Zeit ool 0 20m 3pom 1h 1k3Qm  2h 2h3Qm 3h 4h gh
Temp. d. prim. Krystall. 2)..62-5 35 12 18 . 37 50" o8 62 69 81

> > » b)..62°5 — 13 —  — —_ - 59 — —
ZEIE vt 7h  20b

Temp. d. prim. Krystall. 2)..— —
> > » » b)..74 86
a) Versuche im offenen Gefdf}.
b) » » geschlossenen Gefdf.
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Tabelle XV.
Versuche mit Oswald bei 98°.
Zeit oot iii i 0 80m 40m 11f,h 21,h  4h  FLh 10h 20h
Temp. d. prim. Krystall. ....81 21 3 39 53 63 68 77 85
/3 308 40b  140h
Temp. d. prim. Krystall. ..., 87 = 87 87

Wenn man davon absieht, dafi die Anfangszeiten der Be-
obachtungen von Auer und Zoff nicht tatsdchlich der Zeit O ent-
sprechen, sondern einem etwa bereits durch 5 Minuten erfolgten
Reaktionsverlauf, was naturgeméifl bei den -Versuchen mit ldngerer

I

or bahn bei 98°

S S s
X & ¢ & 2

2

—w Mol Umsats in Nobricken”

T 2345678970 5. 2 25 3 o
T Zetih i ionsbahn i gescﬁ/aueﬂmw se
Reaktiof:

(AN

staliisation
3

50 m
S x Vers. ».Oswaldim geschless 6/

S N
Sl . n e Zoff o~ .

H o+ < Auer » offenen »

£

S0k o o Zoff v »
X 7

s#r

S

Tﬂ?—

7 2 3 £ E 3 7 -] 3 b " 2 3 3 % 7% 17 s v 2

Reaktionsdauer kaum praktisch ins Gewicht fillt, 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 Gefifi« beziehen, gut in eine in Fig. 14 wiedergegebene,
ausgezogene mittlere Reaktionsbahn vereinigen. In dieselbe passen
sich ~jedoch die Versuche im »offenen Gefifi« nur fiir kiirzere
Reaktionszeiten ein. Von Reaktionszeiten von etwa 1!/, Stunden
an, . liegen die Temperaturen der primdren Krystallisation mit
steigender Reaktionsdauer in steigendem Mafie bei hoheren Tem-
peraturen als den Werten der mittleren Reaktionsbahn, die sich
auf Versuche im geschlossenen Gefdf§i bezieht, entspricht, wie die
gestrichelte Kurve in Fig. 14 es illustriert.

Dies kommt daher, dafl mit der Zeit bei den Versuchen im
offenen Gefiffi durch den Dampfraum, der im Beckmanngefifl relativ
grof} ist, eine grofilere Menge Benzonitril im dampfférmigen Zustand
dem Reaktionsgemisch entzogen, und bei der Bestimmung teilweise
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kondensiert wird, teils bei besonders lingerer Reaktionsdauer durch
Abdiffusion, vornehmilich durch die Rithrerfithrung verloren geht.
Dieser Umstand bewirkt einmal eine Beschleunigung der Reaktions-
geschwindigkeit, zum zweiten wird die Zusammensetzung des

caktionsgemisches derart gedndert, dal sie aufierhalb von Punkten
der analytischen Kurve fillt. Dem Sinne nach erfolgt diese Ver-
schiebung im Sinne einer Erhéhung der Temperatur der priméren
Krystallisation, wodurch ein héherer Umsatz vorgetduscht wird, als
tatsidchlich erfolgt ist.

Es scheiden also diese in Figur 14 in die gestrichelte Kurve
vereinigien Punkte als fehlerhaft aus. Bei Betrachtung der in Fig. 14
ausgezogenen Reaktionsbahn ersieht man, dafl dieselbe nach etwa
3 Viertelstunden ein quasibindres Eutektikum bei 2 bis 3° durch-
lauft und dafB} nach etwa 30 Stunéen ein Grenzzustand erreicht wird,
der sich schlieflich nach 140 stlindigem Erhitzen nicht mehr dndert
und einer Temperatur primérer Krystallisation von 87° im Mittel
entspricht. »

Zum gleichen Endzustand kommt man, wenn man eine
Mischung von 1 Mol Acetonifril und 2 Mol Benzoesdure im ge-
geschlossenen Gefdfi bei 98° erhitzt.

Dieses System ist bei der Versuchstemperatur wvon vorn-
herein nicht homogen, sondern enthilt Benzoesdure als Bodenkorper.

Bei der kinetischen Verfolgung, deren Ergebnisse in der
folgenden Tabelle XVI wiedergegeben erscheinen, sieht man, daf
die Temperatur der primédren Krystallisation, die zur Zeit £=0
106° im Mittel betrdgt, stetig absinkt, um schlieilich nach etwa
20 Stunden den identischen Grenzwert primérer Krystallisation von
87°, wie bei der oben erdrterten Gegenreaktion, zu erreichen.

Tabelle XVL

Kinetische Verfolgung der Reaktion zwischen Acetonitril4+-2 Benzoe-
sdure. Versuche mit Oswald bei 98°.

/S O Ob th 2b 4h ¢k 20b
Temp. der prim. Krystall.... 106 98 93 01 88 87

Wenn wir also statisch zum identischen Gleichgewichtszustande
kommen, so ist der Reaktionsverlauf in kinetischer Hinstcht deshalb
nicht vergleichbar, weil im ersten Fall bei 98° durchaus ein homo-
genes, im letzteren Falle im Anfangsbereich der Reaktion ein
heterogenes System vorliegt.

Was nun den Verlauf der Reaktion zwischen Acetamxd und
Benzoesiureanhydrid aut Grund der in Fig: 14 gegebenen Reaktions-
bahn anlangt, so sieht man aus deren Verlauf, dafi, da sie durch
ein quasibindres Eutektikum bei 2 bis 3° geht, entweder dem
Schnitt Kurve 1 in Fig. 1 entsprechen mufi eder, wie sich aus der
in Fig. 13 gegebenen Projektion des 7, v-Raummodelles ergibt,

2
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durch das quasibindre Eutektikum eines zwischen den Schnitten
»Kurve 6« und »7< gelegenen Schnittes, der etwa der Zusammen-
setzung:

{(1—x) (1 Acetamid--1 Benzoesdureanhydrid)-+x [0 15 (Acetonitril+
2 Benzoesdure)4-0-85 (1 Acetylbenzoylimid+ 1 Benzoesiure)]

entsprechen wirde, verlaufen mufi; d. h. im ersten Falle wirde
sich die Reaktion I (vgl Seite 2) ausschlieffilich im Sinne der Aceto-
nitrilbildung abspielen, im zweiten Falle beide Reaktionen [ und II
(vgl. Seite 2) verlaufen, zwischen denen das ungefdhre Geschwindig-
keitsverhdlinis etwa 3:17 betriige, d. h. es wiirde die Imidbildung
iiberwiegen.

Wenn schon von vornherein die relativ hohe Lage der
Temperatur der priméren Krystallisation im Grenzzustande gegen
die Annahme des zweiten Falles des Verlaufes zweier Neben-
reaktiocnen spricht, 146t sich die Entscheidung einwandfrei durch
Identifikation des sich nach Erreichung des Grenzzustandes oder
aber auch nach Uberschreitung des FEutektikums der Reaktions-
bahn primédr abschneidenden Stoffes fallen.

Im ersten Falle miifite sich primdr Benzoesdure, im zweiten
Falle (Verlauf zweier Nebenreaktionen) gemischtes Imid abscheiden.

Die Identifikation mittels des Schmelzpunktes genligt hier
nicht, da Benzoesdure bei 121 bis 122° Acetylbenzoylimid nach
Colby® wohl bei 115°, nach Pinner? jedoch bei 120° schmilzt.

Wir haben durch Titration festgestellt, dafl der nach Uber-
schreitung des Eutektikums sich primidr abscheidende Bodenkorper
tatsdchlich Benzoesiure war. Demgemdfl entspricht also die im
unteren Teil der Fig. 14 wiedergegebene Reaktionsbahn ausschlief3-
lich dem Verlauf der Reaktion I:

1 Acetamid+-1 Benzoesdureanhydrid ] 1 Acetonitrii+2 Benzoe-
sdure;, deren analytische Kurve zur Zeit t==0 in Fig. 1 zur graphi-
schen Darstellung gebracht wurde, und die Bildung von gemischtem
Imid tritt hier praktisch nicht ein. Unter diesen Umstinden lassen
sich nach der in Fig. 14 ausgezogenen Reaktionsbahn aus den
Temperaturen primérer Krystallisation zu verschiedenen Zeiten
vermittels der analytischen Kurve 1 glatt die folgenden molekularen
Umsitze zu verschiedenen Zeiten ableiten:

Zeit .. 1ot 1k 2b 3k 61 1ob 141 20h ooh
L2 0-23 0-33 0-405 0-48 0-53 0:59 0-625 0-67 0-67

Man erhdlt dann die in Fig. 14 im oberen Teil der Figur
wiedergegebene Reaktionsbahn der Acetonitrilbildung bei 98°.
Wie man sieht, erfolgt die Acetonitrilbildung aus Acetamid und
Essigsdureanhydrid nicht vollstindig, sondern fithrt zu einem Gleich-

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

Kinetisch betrachtet erfolgt also die Reaktion {iber das Zwischen-
produkt der &dquimolekularen Anlagerungsverbindung der beiden
Reaktionsteilnehmer, die im festen Zustand fafibar ist, also in den
Schmelzen zu erheblicheren Konzentrationsbetridgen vorliegen muf.

Die Bildung dieser Anlagerungsverbindung ist vielleicht die
Ursache, dafi Acetamid durch Benzoesdureanhydrid nur bis zu
Betrdgen von 0-69 Mol anhydrisiert wird, wihrend es durch Essig-
sdureanhydrid, obschon dieses nach allen bisherigen Erfahrungen
als das schwichere Anhydrlerungsmutel anzusprechen ist, bis zu
0-83 Mol anhydrisiert wird. .

Im letzten Falle wirkt aufierdem noch die Bildung des An-
lagerungsproduktes des einen Reaktionsproduktes, Essigsdure an
Acetamid in einem fiir die Nitrilbildung glinstigen-Sinne gleich-
gewichtsverschiebend.




