
480. E. Knoevenagel  und W. Heckel :  Ueber das Verhalten 
des Benzhydrols beim Erhitzen in aegenwart von Kupferpulver. 

(Eingegangen am 14. Juli 1903.) 
In der voranstehenden Abhanillung wurde gezeigt, daee Benzhydrol 

beim Erhitzen niit Palladiummohr auf Temperaturen von 200-2900 i D  

WasserstoK und Benzophenon zerfiillt, eine Reaction, die gegen 2900 
in  dem Maasse ausschliesslich verlauft, dass sie sich beim Studiuni 
ihres zeitlichen Verlaufs ale monomolekular erwies. Beim Sieden TOD 
Benzhydrol fiir sicb, ohoe Gegenwart fremder Stoffe, entsteht nach 
L i n n e  m a n n  I) Benzhydrolather, und N e f  a)  beobachtete bei 3000 a l s  
Zersetzungsproducte des Henzhydrols insbesondere Wasser, Benzo- 
phenon und Tetraphenylathan und daneben in kleineren Mengen Di- 
phenylmethan. 

Erhitzt man nun Benzhydrol in Gegenwart von Kupferpulver, 
so werden der Hauptmenge nach Benzhydrolather und Tetraphenyl- 
athan neben Benzophenon und Wasserstoff erhalteu , in geringereu 
Mengen wurde auch Diphenylmethan beobachtet. Sehr  deutlieh macht 
sich bei diesen Versucben ein Eiufluss der Temperatur gelcend: bei 
niederer Temperatur (2 loo) wurde in  Gegenwart von Kupferpulver 
neben Benzopheuon vorwiegend Benzhydrollther und bei hiiherm Tem- 
peratnren (290") neben Benzophenon hauptsachlich Tetraphenylathan 
erhalten. 

Die Reactionsproducte wurden bei diesen Versuchen in der Weise 
von einander getrennt und annahernd bestimmt, dass nach Beeudigung 
der Reaction zunachst langere Zeit mit Aether e rwlrmt  wurde und so 
Benzhydrol, Benzophenon und Benzhydrolather in Losung gebracht 
wurden , wahrend Tetraphenylathan ungeliist zuriickblieb und durch 
Erwarmen rnit Benzol leicht rein erhalten werden konnte. In  heissem 
B e n d  ist das Tetraphenylathan namlich sehr leicht, in kaltem da- 
gegen sehr schwer liislich. 

Die atherische Liisung, welche Benzhydrol, Benzophenon und 
Benzhydrolatlrer enthalt, scheidet auf Zusatz ron wenig Alkohol beim 
Reiben mit eiuem Glasstabe den Benzhydrolather nach einiger Zeit 
ab, d a  derselbe in Alkohol unlSslich ist. Aus dem Filtrat vom Benz- 
hydrolather konnte, nach dem Verdunsten der grossten Menge Alkohol, 
durch Ausziehen niit heissem Wasser w f  Benzhydrol gepriift werden, 
welchee daraus beim Erkalten in charakteristiechen Nadeln vom 
Schmp. 670 krystallisirt. Im Uebrigen wurde das Filtrat VOIU 

Benzhydrolather stet8 mittelst Phenylhydrazin aut' Benzophenonphenyl- 
hydrazon verarbeitet. 

1) Ann. d. Chem. 133, 6. a) Ann. d. Chem. 298, 236. 
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Beim Vergleich der Zersetzung des Benzhydrols beim Erhitzeu 
in  Gegenwart von Palladiummohr und derjenigen, welche in Gegen- 
wart r o n  Kupferpulver und beim Erhitzen fiir sich erfolgt, bemerkt 
man wesentliche Unterschiede, welche zeigcn, dass von verschiedenen 
Reactionen, die beim Erhitzen vor sich gehen konnen, die einzelnen 
durch verschiedene Katalysatoren nach ganz verschiedenen Richtungen 
beschleunigt werden kiinnen. 

Schon O s t w a l d  hebt die Wabrscheinlichkeit solcher Wirkung 
rerschiedener Katalysatoren hervor , ohne damals Belege dafiir anzu- 
fiihrenl). Auch Ton anderer Seite sind mehrere iihnliche Beobach- 
tungen veroffentlicht, so von W. I p  a t i e w  ') in  seinen Mittbeilungen 
uber pyrogenetische Contactreactionen der Alkohole. 

Ferner ha t  kiirzlich S. T a n a t a r  9 bei seinen Untersuchungen 
uber Katalyse des Hydroxylaniins beobachtet, dass dieser Korper in  
wassrigen alkalischen LBsungen bei Gegenwart von Platinschwarz 
nach der Gleichung 4NH3O = 2NHs + E20 + 3 H a 0  zerfiillt, wahrend 
ohne Platin die Hauptreaction nach der Gleichung 3NH30 = NH3 
-+ N? + 3Hs0 erfolgt. 

In  der folgenden Abhandlung werde ich gemeinschaftlich mit 
T o m a s  cz  e w s k i  einen besonders lehrreichen Fall der verschiedenen 
Beeiufiussung der  Zersetzung des Benzoi'ns durch Platin einerseits und 
Palladium andererseits bringen. 

Sammtliche Versuche zur Spaltung des Henzhydrols in Gegen- 
wart  *Ton Kupferpulver wurden, wenn nicht ausdrlicklich anderes be- 
merkt  ist, wie bei den gleichartigen Spaltungen in Gegenwart von 
Palladium im Hohlensaurestrome in einem Reagensrohr vorgenommen 
dlts in einem Luftbade mit Hiilfe eines Therinoregnlators auf constante 
Temperatur erhitzt wurde. 

A.  Vorversuche. 

Bei den ersten Versuchen 1-9, die nur zur Gewinnung einer 
allgemeinen Uebersicht dienten, wurde die Substanz unter allmahlichem 
Erhitzen des Luftbades, in welchem das Rohr mit dem Benzhydrol 
von Torn herein sich befand , langsam auf die Versuchstemperatur 
gebracht. Die Gasentwickelung begann bei etwa 2000. Die erhaltenen 
Resultate sind in  folgender Tabelle verzeichnet: 

1) Vortrag, gehalten auf der 73. Naturforscherversammlung zu Hamburg. 

2) Diese Berichte 34, 596, 3579 [1901]; 35, 1017, 1057 [1902]. 
3) Zeitschrift f. phys. Chem. 40, 475 [1902]. 

Im Druck erschienen bei J. H i r z e l ,  Leipzig 1902. 
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Das bei Versuch 1 erhaltene Rohproduct war hell gefarbt und 
bestand naoh seinen Ltislichkeitseigenschaften der Hauptsache ndCh 
a u s  Benzhydrolather. Es war  in Alkobol und in kaltem Aether unliis- 
lich, in warmem Aether liislich. Aus der iitherischen LBsung konnte 
es dnrch Alkohol gefallt werden, bildete aber leicht iibersattigte Lo- 
sungen. Aus Benzol e r h a t  man es in Krystallen vom Schmp. 1090. 
Nach Eigenschaften und Analyse ist der Ktirper identisch mit 
B e  n z  b y  d r  o l a  t h er .  

0.1012 g Sbst.: 0.3297 g CO2, 0.0574 g HaO. 
CasH220. Ber. C 59.14, H 6.29. 

Gef. D 58.84, 6.30. 

Das bei Versuch 7 erhaltene Rohproduct war dunkler gefarbt 
ale bei Versuch 1 und enthielt hauptslchlich Tetraphenyliithan. In 
Aether war  es in  der Rglte und in der W&me unlBslich, 16ste sich 
dagegen leicht in heissem Eisessig und in heissem Benzol. 

Das T e t r a p h e n y l a t h a n  krystallisirt mit einem Molekiil Benzol 
und geht, wie bereits von anderen Reobachtern angegeben wird, beim 
Liegen a n  der Luft ohne Verlust des Krystallbenzols unter Mattwerden 
in eine andere Modification iiber. 

0.1230 g Sbst.: 0.4192 g CO?, 0.0758 g HsO. 
C ~ P H ~ S  = CP(;HP~ + CsHs. Ber. C 93.21, H 6.79. 

Gef. )) 92.94, x 6.84. 

Bei den Versuchen 8 und 9 fie1 der Geruch nach Diphenyl- 
methan auf. 

Bei den nun folgenden Versucben, bei welchen einmal der Einfluss 
der  Temperatur und zweitens der der  Kupfermenge ermittelt werden 
sollte, wurde das  Lufrbad erst auf constante Temperatur gebracht, 
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beror das  mit Benzhydrol und Kupferpulver beachickte Erhitzungs- 
rohr eingefiihrt wurde. 

Erhit- 
Di- i zungs- phenyI- I ds 

B. E i n f l u s s  d e r  T e r n p e r a t u r .  

a) Beim Erhitzen mit 25 pCt, Kupferpulver. 
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b) Beim Erhitzen mit 10 pet. Kupferpulver. 
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Vergleicht man die Versuche unter a, so tritt hervor, dass bei 
niedrigeren Ternperaturen mehr Benzhydrolather, bei hijheren mehr  
Tetraphenylathan gebildet wird, wie auch die Vorversuche schon er- 
geben hatten. 

Bei den kersuchen unter b fallen die griisseren Mengen Benzo- 
phenon bei den hiiheren Temperaturen auf; vielleieht werden diese 
noch mehr anwachsen, wenn man mit den Mengen des Rupferpulvers 
noch weiter heruntergeht. Bernerkeuswerth ist bei den Versucben b 
im Vergleich zu a auch, dass bei h6heren Temperaturen nur geringe 
Mengen Tetraphenylathan auftreten. 

Das gebildete Diphenylmethan wurde bei Versuch b 4  durch De- 
stillation des Riickstandes als gelbliches, charakteristisch riecbendes 
Oel  erhalten, das  sich durch Nitriren nacb S t a d e l ’ s  Vorschrift’) in 
das  p-Dinitrodiphenylmethan vom Schmp. 1830 iiberftihren liess. 

Die Menge des Wasserstoffs tritt ganz zurtick. 

9 Ann. d. Chem. 194, 363: diese BericLte 27, 2110 jlS941. 
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No. 

- 

Analyse des Oases, welches bei den Versuclien mit Kupferpulver 

40 ccm Gas eothielten 0.6 ccm CO 1.5 pCt., 
erhalten wurde: 

39.3 * H 98.3 x 
Differenz 0.1 )) 0.2 )) 

Benz- 
hydrol 

R g  

1 2 1  
2 2 2  
3 2 1  
4 2 2  
5 2 3  
6 2 4  

C. E i n f l u J s  d e r  K u p f e r m e n g e .  

Schon aus den vorstehenden Versuchen zur Ermittelung des Tem- 
peratureinflusses, welche mit 10 und 25 pCt. Kupferpulver angestellt 
wurden, ist ein Einfluss der Menge des angewandten Kupfers auf die 
Zersetzung des Benzhydrols zu ersehen. Beim Anwachsen der  Kupfer- 
mengen tritt die Menge dee gebildeten Benzophenons und ebenso die 
d e s  entwickelten Wasserstoffs zuriick, und daftir treten groesere Mengen 
Reductionsproducte des Benzhydrols, besonders Tetraphenylathan, auf. 

Diese Versuche sind durch die folgenden , mit grasseren Kupfer- 
mengen angestellten erganzt worden. Sie haben bei niedrigeren Tem-  
peraturen noch bessere A usbeute a n  Benzhydrolather als die vorher- 
gehenden Vereuche gegeben. Bei hoheren Temperaturen dagegen 
konnten die Mengen a n  Tetraphenylathan nicht vermehrt werden, da  
bei diesen Versuchen mit vie1 Kupferpulver stets theilweise Verharzung 
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Darst  e l l u n g  d e s  B e n  z h y d  r 01 a t  h e rs. Die angestellten Ver- 
suche haben zu einer Verbesserung der  Gewinnung des Benzhydrol- 
athers gefiihrt, dessen Darstellung nach L i n n e m a n n  durch mehr- 
Htiindiges Erhitzen des Benzhydrols hei Luftzutritt uns nur schlecht 
gelang. 

Wenn man dagegen das Benzhydrol unter Luftzutritt auf 210- 
2200 in Gegenwart von 50 pCt. Kupferpulver erbitzt, so entsteht Benz- 
hydrolather in einer Ausbeute von 75 pet. (aus 4 g Benzhydrol 3 g 
Benzhydrolather). Der  Benzhydrolather wurde aus der Reactions- 
rnasse dadurch gewonnen, dass sie mit warmem Alkohol angerieben 
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wurde. Der abgepressten Masse, welche Hupferpuloer und Benzhydrol- 
ather enthalt, lasst sich der Benzhydrolather mit heissem Benzol leicht 
entziehen. 

E n  t s t e h u n g  d e s  T e  t r a p  heny  1 a t  h a n  s. Tetraphenylathan ent- 
steht nach Z a g u m e n n  J durch Reduction des Benzhydrols oder Benz- 
hgdrolathers I) in Eisessigliisnng mit Zink und etwas Salzsaure. Da- 
nach ist es wahrscheinlich, dass auch hier das Tetraphenylathan seine 
Entstehung einer Reduction des Benzhydrols oder des daraus entste- 
henden Benzhydrolathers verdankt. Man kann sich denken, dass der 
bei niedrigen Temperaturen (210-220O) aus einem Theil des Benz- 
hydrols in Gegenwart von Kupferpulver entstehende Benzhydrolather 
bei hoheren Temperaturen (2900) in Folge der gleichzeitig vor sich ge- 
henden Spaltung eines anderen Theils des 'Benzhydrols in Wasserstoff 
und Benzophenon durch den hierbei frei werdenden Wasserstoff in 
Gegenwart von Kupfer reducirt wird. Freilich findet diese Reaction 
in ausgiebigem Maasse nur dann statt, wenn geniigende Mengen Kupfer- 
piilver zugegen sind (vergl. unter B a  4 und 5 und unter C 3-6), wah- 
rend bei Gegenwart von wenig Kupferpulver der Wasserstoff grossten- 
theils ungenutzt entweicht (vergl. unter B b  4 und 5). 

Dass nun thatsiichlich der Benzhydrolather durch Wasserstoff ia 
Gegenwart von Kupferpulver in Tetraphenylathan verwandelt wird, 
zeigt der folgende Versuch: 

1.5 g Benzhydrolather wurden mit 0.5 g Kupferpulver vermischt 
und 2 Stunden bei 290° Wasserstoff eingeleitet. Nach dem Unter- 
brechen des Versuchs konnte kein Benzhydrolather mehr nacbgewiesen 
werden, dagegen wurden 0.7 g Tetraphenylatban und daneben geringe 
Mengen Diphenylmethan nachgewiesen; im Uebrigen war freilich auch 
ziemlich starke Verharzung eiugetreten. Der Versuch miisste bei nie- 
deren Temperaturen wiederholt werden. 

W e s e n t l i c h e r  Ver l au f  d e r  S p a l t u n g  d e s  B e n z h y d r o l s  b e i  

o d e r  K u p f e r p u l v e r .  
h o h e r e n  T e m p e r a t u r e n  i n  G e g e n w a r t  von P a l l a d i u m m o h r  

Aus den mitgetheilten Versuchen in dieser und der vorhergehen- 
den Abhandlung kann man entnehmen, dass von den beiden moglichen 
Spaltungen des Benzhydrols nach den Gleichungen : 

I. (C6 HF,)~ CH. OH = Hz + (Cs H5)z CO, 
11. ~ ( C ~ H S ) ~ C H . O H  = H a 0  + [(C6&)aCH]sO, 

die Zersetzupg unter dem Einfluse des Palladiummohrs so ausschliess- 
lich nach I erfolgt, dass die Reaction unter geeigneten sonstigen Be- 

1) A m .  d. Chem. 184, 176; diese Berichte 14, 1403 [1881]. 
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dingungen als monomolekular verlaufend nachgewiesen werden konnte; 
unter dem Einfluss von Kupferpulver dagegen findet bei niedrigen 
Temperaturen (210-2209 die Zersetzung rorwiegend nach I1 statt; 
bei hiiheren Temperaturen (290O) dagegen geht die Zersetzung nach I 
und I1 gleichzeitig vor sich, und iiberdies treten durch reducirende 
Wirkung des dabei frei werdenden Wasserstoffs nach Nebenprocessen 
noch Reductionsproducte, wie Tetraphenylathan und in geringerer 
Menge auch Diphenylmethan, auf. 

H e i  d e l b e r g ,  Unirersitatslaboratorium. 

481. E. Knoevenagel und A. Tomasczewski: Ueber das 
Verhalten des Benzolns bei hoheren Temperaturen und in 

Gegenwart katalytisch wirkender Substanzen. 
(Eingegangen am 14. J u l i  1903.) 

Gemeinschaftlich mit J. A r n d t s l )  hat  der Eine von uns zuerst 
beobachtet, dass Benzoi'n beim Erhitzen f i r  sich a u f  Temperaturen, 
welcbe in  der Niihe seines Sdp. (3440) iiegen, zum Theil unter Gas- 
entwickelung zerlegt wird. Die Zersetzung iet  sehr gering und wird 
durch die Gegenwart von Kupferpulver nur wenig erhiiht; sie nimmt 
aber  ganz betrachtlich zu bei Anwesenheit von Palladiummohr: Aus  
2.4 g Benzoih wurden-mit 0.24 g Palladiummohr innerhalb 2 Stundea 
bei 3200 450 ccm Gas entwickelt, welches der  Hauptmenge nach aus 
Kohlenoxyd und Wasserstoff bestand. Spater zeigte der Eine von une 
in Gemeinschaft mit W. Hecke12) ,  dass die Zersetzung in Gegenwart 
von Palladiummohr auch bei Temperaturen, die vie1 niedriger ale der  
Siedepunkt des Benzohs liegen, einsetzt: 2 g Benzoi'n lieferten bei ein- 
stiindigem Erhitzen mit 0.15 g Palladiummohr auf 265-2700 bereits 
80 rcrn eiues Gemenges von Kohlenoxyd und Wassershff. Diesen 
iilteren Beobachtungen schlossen sich s. 2. schon einige wenige Ver- 
suche quantitativer Natur an, welche indeseen in den hier beschriebenen, 
genauer studirten Spaltungen des Benzoi'ns aufgehen und daher an 
dieser Stelle nicht besondera wiedergegeben werden sollen. 

Auch die Art der festen und fliissigen Zersetzungsproducte, welche 
beim Erhitzen des Benzoi'ns auf hiihere Temperatur in Gegenwart von 
Palladiummohr auftreten, wurde bereits von A r n d t s  und H e c k e l  
festgestellt und spater ron T o m a s c z e w s k i  bestatigt. In  grijsseren 

1) Beitrage zur Kenntniss des Benzoi'ns. Heidelberg, Dissertation 1901. 
Vergl. auch E. Knoevenagel  und J. A r n d t s ,  diese Berichte 35, 1985 
Anm. 1 [1902]. 

?) Ueber das Verhalten des Benzhydrols und Benzoins bei hBheren Tem- 
peraturen. Heidelberg, Dissertation 1908. 


