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480. E.Knoevenagel und W. Heckel: Ueber das Verhalten
des Benzhydrols beim Erhitzen in Gegenwart von Kupferpulver.
(Eingegangen am 14. Juli 1903.)

In der voranstehenden Abhandlung wurde gezeigt, dass Benzhydrol
beim Erhitzen mit Palladiummohr auf Temperaturen von 200—290° ip
Wasserstoff und Benzophenon zerfillt, eine Reaction, die gegen 290°
in dem Maasse ausschliesslich verlduft, dass sie sich beim Studium
ihres zeitlichen Verlaufs als monomolekular erwies. Beim Sieden von
Benzhydrol fiir sich, ohne Gegenwart fremder Stoffe, entstebt nach
Linnemann!) Benzhydrolither, und Nef?) beobachtete bei 3009 als
Zersetzungsproducte des Benzhydrols insbesondere Wasser, Benzo-
phenon und Tetraphenylithan und daneben in kleineren Mengen Di-
phenylmethan,

Erhitzt man nun Benzhydrol in Gegenwart von Kupferpulver,
so werden der Hauptmenge nach Benzhydrolither und Tetraphenyl-
dthan neben Benzophenon und Wasserstoff erhalten, in geringeren
Mengen wurde auch Diphenylmethan beobachtet. Sebr deutlich macht
sich bei diesen Versuchen ein Einfluss der Temperatur gelieud: bei
niederer Temperatur (210°) wurde in Gegenwart von Kupferpulver
neben Benzophenon vorwiegend Benzhydrolither und bei hoheren Tem-
peraturen (290°) neben Benzophenon hauptsichlich Tetraphenyldthan
erhalten.

Die Reactionsproducte wurden bei diesen Versuchen in der Weise
von einander getrennt und aonihernd bestimmt, dass nach Beendigung
der Reaction zuniichst lingere Zeit mit Aether erwidrmt wurde und so
Benzhydro!. Benzophenon und Benzhydrolither in Lo&sung gebracht
wurden, wihrend Tetraphenylithan ungelst zuriickblieb und durch
Erwirmen mit Benzol leicht rein erhaiten werden konnte. In heissem
Benzol ist das Tetraphenyldthan nimlich sehr leicht, in kaltem da-
gegen sehr schwer 18slich.

Die #therische Losung, welche Benzhydrol, Benzophenon und
Benzhydrolither enthilt, scheidet auf Zusatz von wenig Alkohol beim
Reiben mit einem Glasstabe den Benzhydroldther nach einiger Zeit
ab, da derselbe in Alkohol unléslich ist. Aus dem Filtrat vom Benz-
hydrolither konnte, nach dem Verdunsten der gréssten Menge Alkohol,
durch Ausziehen mit heissem Wasser auf Benzhydrol gepriift werden,
welches daraus beim Erkalten in charakteristischen Nadeln vom
Schmp. 67° krystallisirt. Im Uebrigen wurde das Filtrat vom
Benzhydrolither stets mittelst Phenylhydrazin auf Benzophenonphenyl-
hydrazon verarbeitet.

1y Ann. d. Chem. 138, 6. 2y Ann, d. Chem. 298, 236.
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Beim Vergleich der Zersetzung des Benzhydrols beim Erhitzen
in Gegenwart von Palladiummobr und derjenigen, welche in Gegen-
wart von Kupferpulver und beim Erhitzen fiir sich erfolgt, bemerkt
man wesentliche Unterschiede, welche zeigen, dass von verschiedenen
Reactionen, die beim Erhitzen vor sich gehen konnen, die einzelnen
durch verschiedene Katalysatoren nach ganz verschiedenen Richtungen
beschleunigt werden kdnnen.

Schon Ostwald hebt die Wahrscheinlichkeit solcher Wirkung
verschiedener Katalysatoren hervor, ohne damals Belege dafiir anzu-
fiihren!). Auch von anderer Seite sind mehrere ihnliche Beobach-
tungen verdffentlicht, so von W. Ipatiew ?) in seinen Mittheilungen
iiber pyrogenetische Contactreactionen der Alkohole.

Ferner hat kiirzlich S. Tanatar?) bei seinen Untersuchungen
iiber Katalyse des Hydroxylamins beobachtet, dass dieser Korper in
wissrigen alkalischen Lf&sungen bei Gegenwart von Platinschwarz
nach der Gleichung 4NH3; O = 2NH; + N:0 + 3 HyO zerfillt, wihrend
ohne Platin die Hauptreaction nach der Gleichung 3NH;O = NH,
—+ Nz -+ 3H:0 erfolgt.

In der folgenden Abhandlung werde ich gemeinschaftlich mit
Tomasczewski einen besonders lehrreichen Fall der verschiedenen
Beeiufiussung der Zersetzang des Benzoins durch Platin einerseits und
Palladium andererseits bringen.

Simmtliche Versuche zur Spaltung des Benzhydrols in Gegen-
wart *von Kuopferpulver wurden, wenn nicht avsdriicklich anderes be-
merkt ist, wie bei den gleichartigen Spaltungen in Gegenwart von
Palladium im Kohlensiurestrome in einem Reagensrobr vorgenommen
das in einem Luftbade mit Hiilfe eines Thermoregulators auf constante
Temperatar erhitzt wurde,

A. Vorversuche.

Bei den ersten Versachen 1—9, die nur zur Gewinnung einer
allgemeinen Uebersicht dienten, wurde die Substanz unter allmihlichem
Erhitzen des Luftbades, in welchem das Rohr mit dem Benzhydrol
von vorn herein sich befand, langsam aunf 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.
Im Druck erschienen bei J. Hirzel, Leipzig 1902,

%) Diese Berichte 34, 596, 3579 [1901]; 35, 1047, 1057 [1902].

3) Zeitschrift f. phys. Chem. 40, 475 [1902].
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Menge . Erhit-
Menge : Benz- | Tetra-| Di- ol
No. 1? e(rllz-l Cu Ten:pe- Hin Blenjgl-’ bydrol-| phenyl-| phenyl-: iiuauu’fr
yero ralur phe ither | athan |methan | “2"°
g g cem g | Stdn.
1| 2 0.3 |205—2100| 7 Ty 2
2 2 0.5 |215-2200| 16 | 04 » 2
3 2 0.3 2252300 37 » 2
4 2 1 [205-210°| 10 2
5 2 2 1205-21001 3 2
6 | 2 | 0.9 |285-2400| 20 Afense 2
T 2 1 255-2600| 14 0.5 g;;isssre de 2
enge 143
8| 2 | 07 [265-2700 10 s | Geruen
na
9 2 1 265-2700] 9 » » 2

Das bei Versuch 1 erhaltene Rohproduct war hell gefirbt und
bestand nach seinen Loslichkeitseigenschaften der Hauptsache nach
aus Benzhydrolither. Es war in Alkobol und in kaltem Aether unlés-
lich, in warmem Aether loslich. Aus der dtherischen Lé&sung konnte
es durch Alkohol gefillt werden, bildete aber leicht iibersittigte L&~

sungen. Aus Benzol erhilt man es in Krystallen vom Schmp. 109°
Nach Eigenschaften und Analyse ist der Kérper identisch mit
Benzhydrolither.

0.1012 g Shst.: 0.3297 g GOz, 0.0574 g Hy0.

CasHep 0. Ber. C 8%.14, H 6.29.
Gef. » 88.84, » 6.30.

Das bei Versuch 7 erhaltene Rohproduct war dunkler gefirbt
als bei Versuch | und enthielt hauptsiichlich Tetraphenylthan. In
Aether war es in der Kilte und in der Wirme unldslich, 1dste sich
dagegen leicht in heissem KEisessig und in heissem Benzol.

Das Tetraphenyldthan krystallisirt mit einem Molekiil Benzol
und geht, wie bereits von anderen Beobachtern angegeben wird, beim
Liegen an der Luft ohne Verlust des Krystallbenzols unter Mattwerden
in eine andere Modification iiber.

0.1280 g Sbst.: 0.4192 g COs, 0.0758 g HsO.

CsaHas = CysHay + CsHs. Ber. C 93.21, H 6.79.
Gef. » 92.94, » 6.84.

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

Bei den nun folgenden Versuchen, bei welchen einmal der Einfluss
der Temperatur und zweitens der der Kupfermenge ermittelt werden
sollte, wurde das Luftbad erst auf constante Temperatur gebracht,
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bevor das mit Benzhydrol und Kupferpulver beschickte Erhitzangs-
rohr eingefiihrt wurde.

B. Einfluss der Temperatar.

a) Beim Erhitzer mit 25 pCt. Kupferpulver.

|
Menge I Benz- | Tetra- Erhit-
No Benz- M%nuge Tempe- .E Benzo- 'hydrol- |phenyl- hen | | zungs-
‘| hydrol ratur | ' |phenon| &ther i dthan }I;n ethyar, n dauer
g g ccm iy g Stdn.-
1| 2 05 | 2100 [10 [§5,5¢| 06 | Spur 2
2] 2 05 | 2300 |10 |S%E| 04 | 03 2
3| 2 0.5 2500 |12 |25¢2 0.45 2
4] 2 0.5 2700 | 9 |gE=E 0.5 2
5 2 05 | 2900 | 6| 025 | 01 0.6 |temGerach g
b) Beim Erhitzen mit 10 pCt. Kupferpulver.
Benz- | Tetra- Er-
Benz- Tem- Benzo- . :
No. Cu .| H hydrol- | phenyl- |Diphenyl-| hitzungs-
hydrol rf:fur Phenon s her | athan methan | dauer
-4 g cem ¢ g Stdn.
1] 2 | 02 2100 7 (Siengs [Menge 9
2 2 0.2 | 230° | 38 | 0.45 2
3| 2 | 02 |92350|40 | 05 geriuge 2
4 2 0.2 | 2809 | 40 | L1 Menge ca. 0.1 2
5 2 0.2 | 2902 | 60 | 08 » nicht 2
bestimmt

Vergleicht man die Versuche unter a, so tritt hervor, dass bei
niedrigeren Temperaturen mehr Benzhydrolither, bei héheren mehr
Tetraphenylithan gebildet wird, wie auch die Vorversuche schon er-
geben hatten. Die Menge des Wasserstoffs tritt ganz zuriick.

Bei den Versuchen unter b fallen die grosseren Mengen Benzo-
phenon bei den héheren Temperaturen auf; vielleicht werden diese
noch mehr anwachsen, wenn man mit den Mengen des Kupferpulvers
noch weiter heruntergeht. Bemerkenswerth ist bei den Versnchen b
im Vergleich zu a auch, dass bei hoheren Temperaturen nur geringe
Mengen Tetraphenylithan auftreten,

Das gebildete Diphenylmethan wuorde bei Versuch b4 durch De-
stillation des Riickstandes als gelbliches, charakteristisch riechendes
Oel erhalten, das sich durch Nitriren nach Stidel’s Vorschrift!) in
das p-Dinitrodiphenylmethan vom Schmp. 183° dberfihren liess.

) Ann. d. Chem. 194, 363; diese Berickte 27, 2110 {1894].
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Apalyse des Gases, welches bei den Versuchen mit Kupferpulver
erhalten wurde:
40 ccm Gas eothielten 0.6 cem CO 1.5 pCit.,
39.3 » H 983 »
Differenz 0.1 » 0.2 »

C. Einfluss der Kupfermenge.

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 Benzbydrols zu ersehen. Beim Anwachsen der Kupfer-
mengen tritt die Menge des gebildeten Benzophenons und ebenso die
des entwickelten Wasserstoffs zuriick, und dafiir treten grossere Mengen
Reductionsproducte des Benzhydrols, besonders Tetraphenyldthan, auf.

Diese Versuche sind durch die folgenden, mit grésseren Kupfer-
mengen angestellten erginzt worden. Sie haben bei niedrigeren Tem-
peraturen noch bessere Ausbeute an Benzhydrolither als die vorher-
gehenden Versuche gegeben. Bei hoberen Temperaturen dagegen
konnten die Mengen an Tetraphenylithan nicht vermehrt werden, da
bei diesen Versuchen mit viel Kupferpulver stets theilweise Verharzung
eintrat.

. Benz- | Tetra- Er-
No. hB?inz-l Cu 'I;f:_l H B}?nzo- hy?frol- phix:;‘l- Diphenyl- hitzul;lgs-

yaro ratur phenon) “giher | athan | methan | dauer

g g cem| g g g Stdu.
1 2 1 2100 5 1.2 2
2| 2 | 2 |2100 10 1 0.05 2
3| 2 | 1 |200 2] 08 Brfasere 2
4 2 2 | 290 | 6| 04 0.6 Spuren 2
5 2 3 2900 8 0.6 2
6 2 4 | 2900 b 0.6 2

Darstellung des Benzhydroldthers. Die angestellten Ver-
suche haben zu einer Verbesserung der Gewinnung des Benzhydrol-
sithers gefiihrt, dessen Darstellung nach Linnemann durch mehr-
stindiges Erhitzen des Benzhydrols bei Luftzutritt uns nur schlecht
gelang.

Wenn man dagegen das Benzhydrol unter Luftzutritt aof 210—
2200 in Gegenwart von 50 pCt. Kupferpulver erhitzt, so entsteht Benz-
hydrolither in einer Ausbeute von 75 pCt. (aus 4 g Benzhydrol 3 ¢
Benzhydrolither). Der Benzhydrolither wurde aus der Reactions-
masse dadurch gewonneu, dass sie mit warmem Alkohol angerieben
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wurde. Der abgepressten Masse, welche Kupferpulver und Benzhydrol-
dther enthilt, lisst sich der Benzhydrolither mit heissem Benzol leicht
entziehen.

Entstehung des Tetraphenylithans. Tetraphenylidthan ent-
steht nach Zagumenny durch Reduction des Benzhydrols oder Benz-
hydrolithers!) in Eisessiglosung mit Zink und etwas Salzsdure. Da-
nach ist es wahrscheinlich, dass auch hier das Tetraphenyldthan seine
Entstehung einer Reduction des Benzhydrole oder des daraus entste-
henden Benzhydrolithers verdankt. Man kann sich denken, dass der
bei niedrigen Temperaturen (210—220° aus einem Theil des Benz-
hydrols in Gegenwart von Kupferpulver entstehende Benzhydrolither
bei hdheren Temperaturen (290%) 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-
pulver zugegen sind (vergl. unter Ba 4 und 5 und unter C 3—6), wih-
rend bei Gegenwart von wenig Kupferpulver der Wasserstoff grossten~
theils ungenutzt entweicht (vergl. unter Bb 4 und 5).

Dass nun thatsiichlich der Benzhydrolither durch Wasserstoff in
Gegenwart von Kupferpulver in Tetraphenylithan verwandelt wird,
zeigt der folgende Versuch:

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

Wesentlicher Verlauf der Spaltung des Benzhydrols bei
hoheren Temperaturen in Gegenwart von Palladiummohr
oder Kupferpulver.

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

I. (C¢H,;);CH.OH = H; + (C¢H;): CO,

II. 2(C5 H;):CH.OH = H: O + [(CGH:,)E CH}; O,
die Zersetzugg unter dem Einfluss des Palladiummohrs 8o ausschliess-
lich nach I erfolgt, dass die Reaction unter geeigneten sonstigen Be-

1y Ann. d. Chem. 184, 176; diese Berichte 14, 1403 {18811
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dingungen als monomolekular verlaufend nachgewiesen werden konnte;
unter dem Einfluss von Kupferpulver dagegen findet bei niedrigen
Temperaturen (210—220°) die Zersetzung vorwiegend nach II statt;
bei hoheren Temperaturen (290°) dagegen geht die Zersetzang nach I
und II gleichzeitig vor sich, und iiberdies treten durch reducirende
Wirkung des dabei frei werdenden Wasserstoffs nach Nebenprocessen
noch Reductionsproducte, wie Tetraphenylithan und in geringerer
Menge auch Diphenylmethan, auf.
Heidelberg, Universititslaboratorium.

481. E. Knoevenagel und A. Tomasczewski: Ueber das
Verhalten des Benzoins bei hoheren Temperaturen und in
Gegenwart katalytisch wirkender Substanzen.
(Eingegangen am 14. Juli 1903.)

Gemeinschaftlich mit J. Arndts!) hat der Eine von uns zuerst
beobachtet, dass Benzoin beim Erhitzen fir sich auf Temperaturen,
welche in der Néhe seines Sdp. (344°) liegen, zum Theil unter Gas-
entwickelung zerlegt wird. Die Zersetzung ist sehr gering und wird
durch die Gegenwart von Kupferpulver nur wenig erhéht; sie nimmt
aber ganz betridchtlich zu bei Anwesenheit von Palladiummohr: Aus
2.4 g Benzoin wurden mit 0.24 g Palladiummohr innerhalb 2 Stunden
bei 320° 450 ccms Gas entwickelt, welches der Hauptinenge nach aus
Kohlenoxyd und Wasserstoff bestand. Spiter zeigte der Eine von uns
in Gemeinschaft mit W. Heckel?), dass die Zersetzung in Gegenwart
von Palladiummohr auch bei Temperaturen, die viel niedriger als der
Siedepunkt des Benzoins liegen, einsetzt: 2 g Benzoin lieferten bei ein-
stiindigem Erhitzen mit 0.15 g Palladiammohr auf 265-—270° bereits
80 ccm eines Gemenges von Kohlenoxyd und Wasserstoff. Diesen
ilteren Beobachtungen schlossen sich s. Z. schon einige wenige Ver-
suche quantitativer Natur an, welche indessen in den bier beschriebenen,
genauer studirten Spaltungen des Benzoins aufgehen und daher an
dieser Stelle nicht besonders wiedergegeben werden sollen.

Auch die Art der festen und flissigen Zersetzungsproducte, welche
beim Erhitzen des Benzoins auf héhere Temperatur in Gegenwart von
Palladiummohr auftreten, wurde bereits von Arndts und Heckel
festgestellt und spiter von Tomasczewski bestitigt. In grosseren

1) Beitrige zur Kenntniss des Benzoins. Heidelberg, Dissertation 1901.
Vergl., auch E. Knoevenagel und J. Arndts, diese Berichte 35, 1985
Anm. 1 [1902].

?) Ueber das Verhalten des Benzhydrols und Benzoins bei héheren Tem-
peraturen. Heidelberg, Dissertation 1902.



