
Eine weitergeliende Discussion der Einzelnheiten der im Folgenden 
naher mitgetheilten Resultate in ihrer Beziphung zu den theoretischen 
Betmchtungen,  TO^ welchen ich dabei ausging, diirfte erst zweckmassig 
sein, wenn in dieser und ahnlicher Richtung geniigend experimentelles 
Material geeammelt sein wird. 
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4'79. E. Knoevenagel  und W. Heckel :  Ueber das Verhalten 
des Benzhydrols beim Erhiteen f i r  sich und in Gegenwart von 

Palladiummohr. 

(Eingegangen am 14. ,Juli 1903.) 

V e r h a l t e n  d e s  B e n z h y d r o l s  b e i m  E r h i t z e n .  
Wenn man Benzhydrol fiir sich erhitzt, so beginnt bei ungefahr 

2800 eine deutlich wahrnehmbare Waeserstoffentwickelung, die durcb 
Erhohung der Temperatur auf 297O noch erheblich vermehrt wird. 

Die Erhitzung wurde so vorgenommen, dam in ein Luftbad mit  
doppelten Wandungen und Asbestumkleidung ein langes Reagensrohr 
und ein Thermometer gleich tief eingefiihrt und unter Anwendung 
eines Quecksilbertemperaturregulators auf constante Temperatur er- 
hitzt wurden. Das Benzhydiol wurde im Reagensrohr erst erhitzt, 
nachdem die Luft aus dem Erhitzungsgefass durch getrocknete Kohlen- 
saure vollstandig verdriingt war. Das Reagensrohr war zu dem Zwecke. 
mit einem doppelt durchbohrten Stopfen versehen, durch dessen eine 
Bohrung das Kohlensaureeinleitungsrohr fast bis auf den Boden des  
Reagensglases reichte und dessen andere Bohrung ein direct unter den% 
Kork endigendes Rohr aufnahm, welches mit einem Schiff ' schen 
Kaliapparat in  Verbindung stand, um die sich entwickelnden Gase 
durch Kohlensaure verdrangen , iiber Kalilauge auffangen und qua- 
litativ und quantitativ untersuchen zu kihnen.  Durch die Anwendung 
des Luftbades war  ein Ueberhitzen der Substanz ausgeschlossen. D i e  
Temperatur im fnnern des Reagensglases ist eher etwas niedriger ge- 
wesen als die am Thermometer neben den1 Reagensrohr abgelesene, 
bei den einzelnen Versuchen weiter unten angegebene Temperatur. 

Die folgende Tabelle enthak die in der  ersten Versuchsreihe er- 
haltenen Resultate, bei welchen die Temperatur nur innerhalb 5'3 con- 
stant gehalten und nur zu Anfang und a m  Schluss der Erhitzungs- 
dauer trocknc Kohlensaure i n  langaameni Strome hindurchgeschickt 
wurde. Bei Versuch 4 stellte sich die Temperatur gleich auf 295" 
ein und blieb so wahrend der ganzen Versuchsdauer. buch wurde 
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bei diesern Versuche bestandig trockne Kohlensaure in langsamem 
Strome durchgeleitet. 

2 280-285 30 2 
2 285-290 3s 2 
2 290-295 45 2 
2 295 60 2 

Benz- Wasser- Erhitzungs- 
No. I hydro1 lTemperrtDr 1 stoff 1 dauer 

l a l  1 ccm 1 Stdn. 

252.5 287.5 292.5 

Zur Analyse gelangten die 60 ccm Gas FOD Versuch 4. Sie be- 
standen aus: 

CO2 . . 0.6 ccm 1 pCt. 

CO . . 0.8 D 1.3 
H . . . 5 7  * 95 )) 

Differenz 1.6 >) 2.7 

0 . .  . o  B 0 s  

Die Menge Wasserstoff, die so unterhalb des Siedepunktes des 
Benzhydrols im Laufe von 2 Stunden abgespalten wurde, entspricht 
etwa 25 pCt. der Theorie (2 g Benzhydrol sollen beim Zerfall in 
Benzophenon und Wasserstoff 242 ccrn Wasserstoff unter Normal- 
Druck und -Ternperatur liefern). Das Auftreten von Wasserstoff beim 
Erhitzen von Benzhydrol scheint von fruheren Forschern nicht beob- 
achtet zu sein. Nach L inne rnann l )  wird Benzhydrol durch lhgeres  
Erhitzen auf den Siedepunkt unter Wasserverlust in Benzhydrolather 
iibergefuhrt. N e f %) nennt als Zersetzungsproducte beim Erhitzen des 
Benzhydrols auf 3000 ausser Wasser, welches theilweise zu weiteren 
Reactionen Anlass geben soll, Benzophenon und Tetraphenylathan in 

Ann. d. Chem. 133, 6. a) A m .  d. Chem. 298, 236. 
180* 
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vorwiegender Menge und kleinere Mengen von Diphenylmethan. h' ef  
erklart die Bildung von Tetraphenyliithan au3 Diphenyliithylen unu 
nascirendem Wasserstoff, welch' letzteren er sich nach secundarer 
Reaction aus Diphenylmethylen und Wasser unter gleichzeitiger Bil- 
dnng von Benzophenon entstanden denkt'). Aber auch er hat, wie 
es scheint, Lei seinen Versuchen keinen freien Wasserstoff beobachtet. 

V e r h a l t e n  d e s  B e n x h y d r o l s  be im E r h i t z e n  m i t  
P a I l a d i u  m m o hr. 

Wir hahen die von L i n n e m a n n  und N e f  ermittelten experi- 
mentellen Daten beim Erhitzen von Benzhydrol fiir sich auf 3000 bis- 
her nicht durch Untersuchung der Riickstande nachgearbeitet, sondern 
uns bei der angefiihrten Versuchsreihe nur auf den Nachweis des 
Wasserstoffs beschriinkt. Wir haben vielmehr zunachst die Geschwin- 
digkeit der sich zeigenden Wasserstoffabspaltungeu so zu erhnhen ge- 
sucht, dass der Process zeitlich genauer verfolgt werden konnte und 
haben irn Palladiumrnnhr eine Substanz gefunden, durch die der Pro- 
cess der Wasserstoffabspaltung wesentlich beschleunigt wird, sodass 
er bereits bei vie1 niedrigeren Temperaturen, gegen 2000, messbare 
Geschwindigkeit erreicht. 

Die in dieser Richtung zuerst angestellten Versuche, bei welcben 
die Menge des gebildeten Renzophenons in Form seines Phenyl- 
hydrazons bestimmt wurde, enthalt die folgende Tabelle. 

Benz- 
hydro1 

!2 

1.9 
2 
2 
2 
2 

Pd Tempc- 
ratur 

200-2100 
0 . 1  210-2200 
0.25 930- 240" 
035 250- 2GO0 

14 1.7 1.2 1 
25 I 1.s I 1.25 I 1 

I :  29 I .5 1 
lJ4 1 2 I 1.35 

Urn den Temperatureinfluss genauer erkennen zu konnen, haben 
wir eine weitere Versuchsreihe mit stets der gleichen Menge Benzhydrol 
und der gleichen Menge Palladiumniohr durchgefiihrt. Das Luftbad 
wurde bei diesen Versuchen zuerst auf die angegebene Temperatur 
gebracht und dann das Henzhydrol darin erhitzt. 

1) Vergl. die voranstehende Ahhmdlung. 
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Die Resultate siud in folgender Tabelle entlialten: 

1 2 0.5 
2 2 0.5 
3 2 0.5 
4 2 0.5 
5 2 0.5 
6 a 0.5 

Tempe- 
ratur 

H Phenyl- Benzo- hitzungs- 
hydrirzon phenon dauer I I Er- 

R I  Stdo. 
I I I 

25 
31 
33 
42 
63 
r r  
13 

1.8 1 1.25 
1.7 1.2 

nicht bestimmt 
1.9 I 1.3 

nicht bestimmt 
2 I 1.35 

Die in der Tabelle zusammengestellten Ergebnisse lassen sich in 
Bezug auf die Wasserstoffmenge und das erhaltene Benzophenon gra- 
phisch in folgender Weise darstellen: 

Nach den stets nahezu ~ gleichen Mengen Renzophenonhydraeon 
welche bei allen Versuchen erhalten wurden , kann man schliessen, 
dass die Menge des thatsachlich aus dem Benzhydrol abgespaltenen 
Wasserstoffs schon boi niederer Temperatur dieselbe war, wie bei den 
hiiheren Temperaturen, dass aber bei niederen Temperaturen nicht der 
ganze Wasserstoff als solcber frei wird, sondern vom Palladium in um 
so hbherem Maasse zuriickgehalten wird, je niedriger die Temperatur 
ist. Die Curve aus Ternperatur und Wasserstoffvolumina stellt daher 
in gewisser Weise eine Curve der Entwickelung von Wasserstoff aus 
seiner Lirsung in Palladium fiir die Temperaturen 210-2900 dar. Die 
Curve nimmt einen ganz ahnlichen Verlauf wie die von Hoi t sema ' )  
fir Temperaturen von 120-1800 ermittelte Zersetznngscnrve des Pal- 
ladiumwasserstoffs. 

Bemerkt sei noch, dass bei diesen Versuchen mit Palladiummobr 
trotz vielfacher Bemiihung Tetraphenylathylen , Tetraphenylathan und 

I) Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 10. 
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Diphenplmethan, die N e f  beim Erhitzen des Benzhydrols fiir sich auf 
hiihere Teniperatur (300°) beobachtet hatte, nicht nachgewiesen werden 
konnten I) .  

Nach den bisher angestellten Versucheii musste nun bei den 
h o c h s t e n  T e m p e r a t u r e n  mit g e r i n g e n  M e n g e n  P a l l a d i u m -  
m o h r  die grosste Menge Wasserstoff entwickelt werden. Die Ver- 
suche haben diese Annahme, wie die folgende Tabelle zeigt, bestatigt. 

eF 1 1 H ccm 

Phenyl- Benzo- 
hydrazon TJhenon 

R .  

Er- 
hitzungs- 

dauer 
Std. 

Die Entwickelung des Waeserstoffs erfolgt bei der angegebenen 
Temperatur sehr raech. Beim Versuch 1 entwich eine geringe Menge 
Gas, da wir auf eine so rasche Gasentwickelung nicht vorbereitet waren. 

Die Analyse wurde von dem beim dritten Versuch erhaltenen 
Gase ausgefiihrt. 52.2 ccm Gas lieferten: 

GO, . . 0.8 ccm entsprechend 1.5 pCt. 
o . . . o  > 0 
CO. . . 0.6 )) B 1.2 )) 

H .  . .50 )) z 95.8 n 

Differenz 0.8 )) >> 1.5 n 

Da beim Erhitzen des Benzhydrols mit Yalladiummohr immer 
nnr  Benzophenon und Wasserstoff beobachtet wurden, lag die Ver- 
muthung nahe, dass die Reaction monomolecular verlaufen wurde. 

D e r  Process der Wasserstoffentwickelung wurde daher bei con- 
stanten Temperatnren T zeitlich verfolgt, die Werthe x fiir Wasser- 
stoffmengen (reducirt auf Oo und 760 mm), die sich nach den Zeiten t 
entwickeit hatten, in  die Gleichung fiir die monomolekulare Reaction : 

eingesetzt und die Werthe ron k auf ihre Constanz gepriift. 
Rechnung wurden die natiirlichen Logarithmen benutzt. 

Bei der  

*) Vergt. die auf S. 2523 folgenden, mit Icupferpulrer an Stelle des Palla- 
diummohres angestellten Versuche, bei denen diese Korper auch bei niedrigeren 
Temperaturen in grosseren Mengen auftreten. 
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67 
134 
201 
268 
335 

Bei den Versuchsreihen I und I1 wurde bei constanter Ternperatur 
der entwickelte Wasserstoff jedesmal wahrend der letzten fiinf Minuten 
d e r  Zeiten t mittels Kohlensaure in  den Schiff ' schen Apparat iiber- 
getrieben und gemessen. Rei den Vereuchen 111 und IV wurde das  
Benzhydrol ron vorn herein mit Benzophenon verdiinnt , damit der  
stijrende Einfluss einer erheblichen Aenderung in der Concentration 
vermieden wird. Irn Uebrigen wurde wie be i  I und I1 ver- 
fahren. 

Bei den Versuchen V-VIII wurde ebenfalls in  Verdiinnung mit 
Benzophenon gearbeitet. Zugleich wurde wahrend der ganzen Ver- 
suchsreihe fortdauernd trockne Kohlensaure in constantem Strome aue 
einem wirksamen K i p  p 'schen Apparate durch die geschmolzene Masse 
geleitet. Dadurch wurde die Liisung obendrein umgeriibrt und eine 
gleichmassigere Vertheilung des Palladiurnmohres erzielt als bei den vor- 
angegangenen Versuchen. Eine ganz gleichmassige Vertheilung und 
genaue Abmessung der Contactsubstanz, wie bei Anwendung col- 
lo'idaler Metalle in wassrigen Liisungen, konnte hier bisher nicht er- 
seicht werden, sodass aus dem Grunde die Constanten der Reihen VI 
und VlII trotz sonstiger Uebereinstimmung dieser Versuchsreihen etwas 
von einander abweichen. 

Die Werthe k wurden unter Ausschluss der ersten oder der beideu 
ersten Dttten berechnet. Dadurch wurde einrnal der Fehler beseitigt, 
der  bei Beginn des Versuches durch Eintauchen des kalten Gefasses 
in das  auf constante Temperatur geheizte Luftbad entstand, und zwei- 
t e n s  der Fehler, der durch Aenderung der Wirksamkeit des Palladium- 
mohrs bei seiner Sattigung mit Wasserstoff unter den vorhandenen 
Bedingungen zu erwarten war. 

9.6 0.0070 
12.9 47 
15.9 39 
18.7 35 
21.2 32 

A. S u b s t a n z  n i c h t  verdiinnt. 

I. 1.75 g Benzhpdrol. - 0.015 g Pd; 
T = 2730; a = 211 ccm. 

11. 1.434 g Benzhydro1.- 0.076 g Pd; 
T = 283"; a = li3 ccm. 

dn. I ,5, I 1 ki 
I I 

23 
46 
70 
94 
118 
142 
166 

15.2 
34.6 
49.2 
55 
59.2 
62.7 
65.9 

0.0012 
49 
48 
41 
35 
32 
29 

0.0046 
33 
18 
24 
22 

kl unter' Ausschluss der beihen ersten 
Rerthe (a = 13S.4 ccm). 
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35 12.5 0.0026 20 28 0.0110 
55 17.4 17 40 45.1 0.0093 

115 20.2 13 60 51.8 74 
1x5 22 11 SO 55.1 60 

100 57.1 50 
120 58.6 43 
140 59.C 38 

0.0035 
27 
21 
18 
16 

VII. 0.53 g Benzhydrol; 0.16 g P d ;  VIII. 1.066g Benzhydrol; 0.16g P d ;  

T = 289'). 
9 g Benzophenon: a = 64 ccm; 9 g Benzophenon; a = 129 ccm; 

T = 289". 

t 
Min. 

20 
40 
60 
SO 

100 
120 

- 
t 

Min. 

20 
40 
60 
80 

100 
120 
140 

I 

H I  k ki Min. l H ;  1 ccm k ki ccm 

16.2 0.0057 20 15.1 0.0062 
41 79 0.0100 40 26.8 58 0.0054 
62.7 89 110 60 37.2 5 7 5-1 
78 91 100 50 47.1 57 5 5  
8S.5 S8 0.009G 100 56.6 58 57 
Y4.3 S.? 87 120 64.6 58 57 

H 
ccm 

5.6 
9.6 

12.9 
15.9 
1S.7 
21.4 
23.9 

.- 

0.0063 
61 
57 
53 
52 
52 

k 

0.0047 
46 
46 
4s 

0.0046 
41 
38 
36 
35 
34 
33 

ki 

0.0036 
33 
32 
32 
32 
31 

t 
Min. 

15 
30 
45 
60 
75 
90 

- 
H 

ccm 

11.7 
21.7 
29 
35.4 
41.6 
48.4 

-- 
I 

k ' ki 

I 

kl unter Ausschiuss des ersten Werthes klTunter Ausschluss der beiden ersten 
Werthe ( a  = 107.3 ccm). (a = .58.4 ccm). 

Heidelberg,  Universitatslaboratorium. 


