
Zur Dynamik der Nitrilbildung zwischen 
S iureamiden und S iureanhydriden 

V. Mitteilung 

Die kinetische Verfolgung der Reaktion 1 Benzoe- 
s:iureanhydrid + 2 Essigs~iure 2- 2 Benzoes~ure + 

1 Essigs~iureanhydrid 

Von 

Robert Kremann und Wilhelm RSsler 

Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universit~it Graz 

(Mit 3 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1922) 

Aus  den V e r s u c h e n  tiber die Nitr i lbi ldung aus  Benzamid  mit 
BenzoesS.ureanhydr id  1 einerseits,  aus  Aee tamid  e und  Benzamid  3 mit 
Ess igs~iureanhydr id  ~ andersei ts  geht  hervor,  daft Benzoes / iu reanhydr id  
das  st/irkere Anhydr i e rungsmi t t e l  darstellt. Der  sche inbare  W i d e r -  
sp ruch ,  daft die Nitr i lbi ldung aus  Ace t amid  und Benzoes / iu reanhydr id  
w e n i g e r  vollst/ indig verl/tuft als die Nitri lbildung aus  Ace tamid  und  
Ess igs f iu reanhydr id ,  ist, wie in der  IV. Mitteilung bereits  ausgeft ihrt ,  
wahrsche in l i ch  durch  die Bi ldung einer g.quimolekularen An lage rungs -  
v e r b i n d u n g  yon  Ace tamid  und Benzoes / iu reanhydr id  einerseits, yon  
Ace tamid  und  Essigsg.ure anderse i t s  z u  erkI/iren. 

E s  mul3 also BenzoesS.ureanhydr id  Essigs/ iure  in s t~rkerem 
Mage anhydr ie ren ,  als Ess igs / iu reanhydr id  Benzoes/ iure .  

Es  schien  uns  yon  Interesse,  nach  der in den frt iheren Mit- 
t e i lungen  dieser  Fo lge  a n g e w a n d t e n  Methode  die Reaktion zwischen  
Benzoesg .u reanhydr id  und  Essigs/ iure,  b e z i e h u n g s w e i s e  EssigsS.ure- 
a n h y d r i d  und  Benzoes t iu re  zu  s tudieren  und  das s ich einstellende 
G le i chgewich t  fes tzulegen.  Ftir die Annahme,  daft diese Reakt ion  
prak t i sch  ausschlie131ich n a c h  dem S c h e m a :  

:t I. Mifteilung dieser Folge. Monatshefte fiir Chemie 38, 445, 1917. 
2 IL ,, 7, ,> ,, ,> 7, 1922. 
a ]II. > ,> . . . . . . .  1922. 

IV. ,, ~ . . . . . . .  1922. 
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1 Benzoes~ureanhydrid+2 Mol Essigstiure ~ 2 Benzoes/iure+ 
1 Essigs/iureanhydrid 

verlaufen wiirde, haben wir die analytische Kurve bestimmt, der 
ein quatern/ires System: 

( l - -x)  (1 Benzoes~iureanhydrid4- 2 Mol Essigstiure)4-x (2 Mol Benzoe- 
stture+ 1 Mol Essigs~iureanhydrid) 

entspreehen wiirde. 
Die Bestimmung, die ftir Werte von: 

x ~--- 0, 0"05, 0" t, 0"2, 0"3, 0"4, 0"5, 0"6, 0"8, 0"9, 1"0 

durchgeffihrt wurde, erfordert ein besonders rasches Arbeiten, da 
die beiden zum Gleichgewicht ffihrenden Reaktionen ungemein 
rasch verlaufen. 

Unsere Versuehsresultate sind in der folgenden Tabelle I 
mitgeteilt und in Fig. 1 zur graphischen Daratellung gebracht. Diese 
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Fig. 1. Fig. 2. 

Kurve wird yon links nach rechts, beziehungsweise yon rechts nach 
links zeitlich bei der Reaktion yon 1 Benzoes/iureanhydrid+2 Essig- 
s/iure, beziehungsweise 1 Essigs/iureanhydrid4-2 Benzoes/~ure bis 
zu dem dem Gleichgewichtsgemisch entsprechenden Punkte durch- 
laufen werden miissen. 

T a b e l l e  I. Quasibin/ires System: 

(1 Benzoes/iureanhydrid4-2 Essigstture) 4- (1 Essigs/iureanhydrid4- 
2 Benzoes~iure). 

x . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0 0"05 0"1 0 ' 2  0 ' 3  0"4 0"5 0 ' 6  

Temp. der primiiren Krystallisation.. 15" 5 7" 0 15 30 42 51 58" 5 64 

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

Temp. der primiiren Krystallisation.. 68"5 71 "3 73"8 75"2 

Die zeitliche Verfotgung des Reaktionsverlaufes zwischen 
Benzoes~iureanhydrid und Es3igs~iure durch Bestimmm~g der 
prim~.ren Krystallisationstemperatur zu verschiedenen Zeiten, lieg 
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sich infotge tier erhebtichen Reaktionsgeschwindigkei t  bei 98 ~ 
praktisch kaum durchfiihren, sondern erst bei 77"5 ~ 

Die diesbeztiglichen Versuchsresultate  sind in der folgenden 
Tabelle II mitgeteilt und in Fig. 2 graphisch dargesteltt. 

T a b e l t e  II. 

KinetischeVerfotgung d er R eaktion zwis chen: 1Ben zoes~ureanhydrid  4- 
2 Essigs/iure bei 77"5  ~ 

Zeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 TM 5 TM 9 TM 30 TM 50 m 60 m 60 m 

Temp.  derpr imSrenKrys ta l l t sa t~onl .  5"7 t 1 "2  15'B 3 8 ' 0  50"0 5 1 ' 6  55"0]. 

Zeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  95 TM 25 45 14 h 

Temp.  derpr i rn i i renKrys ta l t i sa t{onl .62"5  64"5]. 66"5~" t36'8]- 

1 Die Versuche beziehen sieh im allgemeinen auf  solche im >>offenen Gefg.t3<~ 
Die mit  ]. bezeichneten Wer te  beziehen sieh a~f  Versuehe im >,gesehlossenen Gef~if3<~ , 

Aus der analytischen Kurve liegen sich nun in bekannter  
Weise die molekularen Ums~itze zu verschiedeaen Zeiten, unter  
der Annahme des praktisch ausschliel31ichen Verlaufs der oben 
skizzierten Reaktion festlegen. 

Man sieht aus diesen Versuchen aber sofort, dal3 obige Re- 
aktion zu einem Gleichgewichtszustand Kihrt. Die Gleichgewichts- 
mischung scheidet prim~ir Benzoes/iure bei rund 66"8 ab. Zur 
gleichen Gleichgewichtsmischung kommt man beim Erhitzen einer 
Mischung yon 1 Mol Essigs/ iureanhydrid x und 2 Mol Benzoes~iure, 
indem die Tempera tur  der prim/iron Krystallisation einer solchen 
Mischung yon 75"2 ~ bei Erhitzung bei 78 ~ stetig absinkt und nach 
etwa einer Stunde einen konstanten Grenzwert  yon 66"5 im MitteI 
aufwies. Legen wit  die analytische Kurve (Fig. 1) zugrunde,  wtirde 
dies einem Umsatz  x yon fund 0"65 entsprechen. Daraus berechnet  
sieh die Gleichgewichtskonstante 

K~__ (Benz~ (Essigs~iureanhydrid)__ 0" 65. (0"65)  ~ - -  6" 4 
(Essigs~iure) ~ (Benzoesttureanhydrid) - -  (0" 35)"-. 0" 35 

Aus d{eser Beziehung ergibt sich aIso in lJbereinst immung 
mit unseren einleitenden Bemerkungen deutlich, dal3 Benzoes/iure- 
anhydrid ein stttrkeres Anhydrierungsmittel  ist, als Essigstiure. 

Doch ist, wie wit  im folgenden noch sehen werden, der 
absolute Wert  yon K - -  6"4  mit einem V o r b e h a l t  aufzunehmen,  
der abet  immerhin das Ergebnis,  daft Benzoes/ tureanhydrid ein 
st~irkeres Anhydrierungsmit tel  ist, als Essigsttureanhydrid in quali- 
tativer Beziehung nicht zu ~indern vermag. Nach den Literatur- 
angaben ist n~imlich die MSglichkeit gegeben, daf3 auger der Reaktion: 

1 Das Essigsi iureanhydrid wurde,  wie in fl'iiheren F~il!en du tch  fraktionierte 
Destilla~ion n a e h  O r t h o n  und  J o n e s  (Journ. of  Chem. Soe. Bd. 101, 1720, 1912} 
gereinigt.  
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I Benzoes'~iureanhydrid+ 2 Essigs/iure ~_. 2 BenzoesS.ure+ 1 Essig- 
s/iureanhydrid 

als Nebenreaktion die Bildung des gemischten Anhydrids yon statten 
geht. W/ihrend R o u s s e t  B1. (3)13, 333, die Existenz des ge- 
mischten Anhydrids bestreitet, indem er das als solches beschriebene 
Produkt als ein Gemisch der beiden Anhydride auffal3t, ist Beha l  
(Cr. 129, 683, Ach. [7] 19, 277) gegenteiliger Meinung. 

A u t h e n r i t h  hat das gemischte Anhydrid, das, nach den 
einen Literaturangaben bei gew6hnlicher Temperatur ein Ol, nach 
andern einen bei 11 ~ schmelzenden Kt3rper darstellt, gewonnen, 
und zwar 6 g neben 9 g" Benzoesgureanhydrid durch Kochen von 
2,0 g Benzoes/iure mit /.'tberschtissigem Essigs/iureanhydrid (50g). 

Demgem/il3 miil3te in den von uns yon beiden Seiten her er- 
reichten Gleichgewichtszustand zwischen Benzoes/iureanhydrid, 
Essigs/iureanhydrid, Essigs/iure und Benzoes/iure, dem eine prim/ire 
Krystallisation von fund 67 ~ entspricht, als ffinfter Stoff das ge- 
mischte Anhydrid auftreten. 

Wit haben daher das Endprodukt der Einwirkung von Essig- 
s/iureanhydrid auf 2 Mol Benzoes~ure, dem eine prim/ire Krystal- 
lisation von 66"5 ~ entsprach, bei 70 ~ mit Na2COa-Li3sung ge- 
schtittelt. Unter diesen Bedingungen werden die tiberschtissigen 
S/iuren sofort und nach vorhergehender, fast momentan, beziehungs- 
weise ziemlich rasch verlaufender Spaltung das Essig's/iureanhydrid 
und gemischte Anhydrid aus dem Reaktionsgemisch entfernt. 

Das vorhandene Benzoes/iureanhydrid wird unter diesen Be- 
dingung'en fast gar nicht aufgespalten und kann  nahezu quantitativ 
bestimmt werden. 

Wit fanden die Menge des molekularen Umsatzes hierbei zu 
0"15--0 '  16, also bei Einrechnung der erheblichsten Verlustfehler 
h6chstens zu 0"2, w/ihrend, falls die Bildung gemischten An- 
hydrids in dem oben erw/ihnten Gleichgewichtszustande n i c h t  ein- 
getreten w/ire~ ein Umsatz  von 0"35 zu erwarten w/ire. 

Wir kommen also zum Schlul3, daft neben der Reaktion: 

Benzoes/iureanhydrid+2 Essigs/iure ~ 2 Benzoes/iure+Essigs/iure- 
anhydrid, 

noeh  die Bildung von gemischten Anhydrid stattfindet nach der 
Reaktion: 

Essigs/iureanhydrid+ 1 Benzoes/iure ~ gemischtes Anhydrid+ 
1 Essigs/iure, 

"and nattirlich zum Teil auch nach der Reaktion: 

Benzoes/iureanhydrid+ 1 Essigs/iure _~ gemischtes Anhydrid+ 1 Mol 
Benzoes/iure. 
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Mit dem Nachweis der Bildung des gemischten Anhydrids 
ergibt sich aber sofort, dab die in Fig. 8 dargestellte Reaktionsbahn 
nicht mit der analytischen Kurve in Fig. 7 korrespondieren kann. 

Es fr~igt sich nut, in weichem Sinne durch das Auftreten des 
gemischten Anhydrids das Verh/iltnis zwischen den beiden Sg.ure- 
anhydriden in der Gleichgewichtsmischung, der eine prim/ire Krystal- 
lisation yon rund 67 ~ bei primg.rer Abscheidung von Benzoes/iure 
entspricht, gegentiber der analytischen Kurve, bei der wir die Bildung 
gemischten Anhydrids als noch nicht vollzogen annehmen wollen, 
ge~il~_dert wird. 

Ftir die Gleichgewichtsbeziehung zwischen den Einzeln- 
anhydriden und dem gemischten Anhydrid gilt die Beziehung: 

(gemischtes Anhydrid) 2 
1(1 - -  (Benzoes/iureanhydrid) (Essigs/iureanhydrid), 

welche sich mittels des Zustandsdiagrammes yon Benzoes/iure- 
anhydrid und Essigs/~ureanhydrid zahtenm/il3ig ausdrticken liet3e, 
falls dem gemischten Anhydrid eine eigene Schmelzlinie mit homo- 
genem Schmelzpunkt zuk/tme, und zwar aus dem yon der Ab- 
fllachung der Schmelzlinie abh/ingigen Dissociationsgrad des ge- 
mischten Anhydrids. 

Wit haben daher das Zustandsdiagramm des Systems Benzoe- 
sS.ureanhydrid und EssigsS.ureanhydrid aufgenommen. Einzelne 
Mischungen im Konzentrationsbereich yon 0 bis 0"7 Mol Essig- 
Stiureanhydrid wurden sofort nach dem Zusammenschmelzen auf 
ihre prim/ire Krystallisation untersucht. Die Versuche sind in der 
folgenden Tabelle III wiedergegeben, wo die nach dem Aufschmelzen 
der einzelnen Mischungen enthaltenen Werte der prim/iren Krystal- 
tisation in der zweiten Spalte eingetrag.m sind. 

T a b e l l e  III. 
System: Benzoestiureanhydrid--Essigs/iureanhydrid. 

Temperatur der prim~iren Krystallisation zur Zeit t, 
bei Erhitzen der Reaktionsmischung bei 7 7  ~ 

Molbruch ;Ton Essigsiiure- 
anhydrid 

O' 0 
0 ' 05  
0"~5 
0"3 
0 ' 45  
0-5  
0"6 
0 ' 7  

Zeit t 

0 m 

41 '2 
38 '5  
34"0 
24"5 
18"0 
15 "0 
10"0 

-~- 6"0 

10 TM 20 m 

35 '5  
26"0 
12"0 
0"0 

- -  - - 1 1  

- -  - -  1 6 " 5  

35 '2  
25"4 
12"0 

7"5 

Claemieheft Nr. 5. 26 

Aus der graphischen Darstellung der Abh~ngigkeit dieser Werte 
yon der Zusammensetzung der Mischtmgen in Fig. 3 sieht man 
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dal3 im gesamten untersuchten Konzentrationsgebiet, nur eine stetig 
verlaufende Sehmelzlinie A B vorliegt, der prim~tre Abseheidung 
von Benzoes/iureanhydrid entspricht, und keine gesonderte Schmelz- 
linie ftir das gemischte Anhydrid beobachtet wurde. 

Da es aber mSglich war, dab die Reaktion der Bildung des 
gemischten Anhydrids bei den relativ niedrigen Aufschmelztempe- 
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1:?rim~trer Krystallisation in 
man fotgendes: 

raturen nur mit geringer Geschwindig- 
keit verlguft, die Schmelzlinie A B nicht 
dem wahren Gleichgewichtszustand ent- 
spricht, haben wir die einzelnen Mi- 
schungen jeweils einige Zeit im Koch- 
thermostaten erhitzt. In der Tat be- 
obachteten wir den Eintritt einer 
Reaktion, indem die Temperaturen der 
prim/iren KrystaIlisation mit steigender 
Erhitzungsdauer ziemlich rasch abnahm. 

Vereinigt man die schliefllich 
erreichten Grenzwerte der Temperatur 
Fig. 10 zu einer Kurve A C, so sieht 

Die Kurve verlg~uft gleichfalls stetig und entspricht gleichfalls 
prim/irer Krystallisation von Benzoes~tureanhydrid. Sie entspricht 
fieferen Temperaturen weil infolge der Bildung des gemischten. 
Anhydrids die Zahl der auf 1 Mol BenzoesS.ureanhydrid de- 
primierend wirkenden Mole grS13er ist. 

Ein gesonderter Kurventeil, der primgrer Abscheidung yon 
gemischtem Anhydrid entspricht, konnte also auch bei 15.ngerem 
Erhitzen yon Mischungen von Benzoe- und Essigs~tureanhydrid: 
nicht realisiert werden. 

Aus unseren Versuchen geht demnach hervor, dal3 sich aus 
Benzoes~ureanhydrid und Essigs/iureanhydrid das gemischte 
Anhydrid hSchstens bis zu einem Gleichgewichtszustande bilden, 
welchem keine so grol3en Konzentrat~onen des gemischten Anhydrids 
entspricht, dal3 es prim~ir zur Abscheidung kommt. 

Dies ist auch jedenfalls mit der Grund, weshalb die Frage 
der Existenz des gemischten Anhydrids in der Literatur solange 
nicht  geklg.rt war. 

Seine Isolierung gelingt eben nur fiber dem Wege yon Un- 
gleichgewichtszust~inden. Die Bildung von gemischtem Anhydrid 
bei der Reaktion: 

Benzoes/iureanhydrid+2 Essigsg_ure ~ Essigs/iureanhydrid+ 
2 Benzoes~iure, 

~indert die Molzahl der auf 1 Mol Benzoesgure deprimierend 
wirkenden Stoffe nicht. E s  ist daher keine erhebliche Anderung 
der Temperatur der primiiren Krystallisation zu erwarten im Falle 
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der Bildung des gemischten Anhydrids gegelatiber dem Falle, daf3 
eine solche nicht eintritt. Zumal die Menge des gemischten 
Anhydrids im Verh/iltnis zu den beiden einfachen Anhydriden nicht 
allzu groB ist, darf man ann~thernd sagen, dab im Gleichgewichts- 
gemisch das Verh/iltnis yon Benzoes~iureanhydrid und Essigs~ure- 
anhydrid, ein nicht wesentlich anderes sei~l wird, als es einem 
Punkt der analytischen Kurve in Fig. 1 gleicher Temperatur der 
prim/iren Krystallisation entspricht; d. h. trotz der Bildung des 
gemischten Anhydrids wird die oben ohne B6rficksichtigung der 
Existenz des gemischten Anhydrids berechnete Gleichgewichts- 
konstante in erster Ann~herung der Vdirklichkeit entsprechen. 
Benzoesg.ureanhydrid ist also jedenfalls als das weitaus st/irkere 
Anhydrierungsmittel anzusprechen~ als Essigs/iureanhydrid, wie 
bereits oben gefolgert worden war. 


