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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.
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Mengen entstehen: Benzil, Benzophenon, Benzol; in kleineren
Mengen Benzaldehyd, Wasser und ungesittigte Kohlen-
wasserstoffe. - Nach Tomasczewski entstehen schliesslich in
kleinsten Mengen, sodass sie nicht genauer charakterisirt werden
konnten, noch Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin.. Auch etwas
Benzo#siiure wurde beobachtet, welche aber durch nachtrigliche Oxy-
dation aus dem gebildeten Benzaldehyd entstanden sein kann.

Die Bildung von Benzil erfolgt unter Entwickelung von Wasser-
stoff nach der Gleichung:

I. C¢H;.CH(OH).CO.CsH; = C¢H,.C0O.CO.CyHs + H..

Benzophenon kénnte man sich indirect aus dem Benzil entstanden
denken:

CeH5.CO CO.C;H; = C4H,.CO.CsH; + CO.

Dieser Annahme ist aber durch Arndts experimentell die Be-
rechtigung genommen: Er zeigte, dass Benzil, selbst bei zweistdndigem
Sieden (Sdp. 347°%) in Gegenwart von Palladiummohr, nur sehr wenig
Kohlenoxyd entwickelt, was Heckel und Tomasczewski spéter be-
stiitigt haben.

Das Auftreten von Benzophenon ist daher anders, ndwmlich fol-
genden Gleichungen entsprechend za erkliren:

II. a) C¢H;.CH(OH).CO.CsH; = C;H;.CH(OH).CsH, + CO.
b) Cth.CH(OH).CGHﬁ == CgHs.CO.Cng, ~+ Ho.

Wenn Benzhydrol unter den Zersetzungsproducten des Benzoins,
entgegen der hiernach gehegten Erwartung, nicht aufgefunden wurde,
go ist das durch die in der vorigen Abhandlung gemeinschafilich mit
Heckel verdffentlichten Resultate iiber die Spaltung des Benzhydrols
in Wasserstoff und Benzophennn bei hohen Temperaturen in Gegen-
wart von Palladiummobr zur Geniige erklirt.

Die Bildung von Benzol und Benzaldehyd aus Benzoin ist im
Sinne der folgenden Gleichung denkbar:

III. CsH;.CH(OH).CO.CsH; = 2 CsHg + CO;
IV. a) C¢H;.CH(OH).COC¢Hs = 2 C¢H,.CHO,

Ob Benzoin direct in Benzol und Kohlenoxyd zerfillt, oder ob
Benzol erst aus dem ziriickgebildeten Benzaldehyd entsteht, muss
zuniichst unentschieden bleiben. Jedenfalls muss auch die Moglich-
keit der Spaltung nach IV a) und b) in Betracht gezogen werden,
am so mehr, da es bekannt ist, dass Benzaldehyd beim Destilliren
diber rothglihenden Bimsstein') in Kohlenoxyd und Benzol ze:fillt.
Z-wei Versuche von Heckel, bel welchen Benzaldehyd in Gegen-
wart von Palladiummohr auf seinen Siedepunkt erhitzt wurde,
ergaben freilich nur sehr triige Spaltung im angedenteten Sinne:

1) Barreswil und Bondanlt, Ann. d. Chem. 52, 3G0.
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Aus 2 g Benzaldehyd entstanden nach mehreren Stunden pur 5 cem
Kohlenoxyd; -ein Zerfall, der im Entstehunggzustande und bei den
héheren Temperaturen freilich in stirkerem Maasse vor sich gehen
konnte.

Die im Folgenden beschriebenen Versuche zeigten nun, dass die
Spaltung des Benzoins quantitativ sehr verschieden verliuft, wenn
man es mit verschiedenen Katalysatoren erhitzt. Besonders deutlich
tritt dieser verschiedenartige Einfluss beim Erhitzen des Benzoins mit
Palladiummohr einerseits und mit Platinmohr andererseits hervor.
Es liegt hier ein sebr lehrreicher Fall vor, welcher zeigt, dass mebrere
mogliche Processe in Gegenwart verscLiedener Katalysatoren wesentlich
verschiedene Beschleunigung in der Geschwindigkeit erfahren kénnen.

Der Unterschied giebt sich am leichtesten in der Zusammensetzung
des entwickelten Gases zu erkennen: wihrend bei der Katalyse mit
Palladiuamohr Kohlenoxyd den Hauptbestandtheil des abgespaltenen
Gases bildet, tritt bei der Katalyse mit Platin mehr Wasserstoff als
wesgentlicher Bestandtheil auf. Palladium begiinstigt danach neben
der Benzophenonspaltung (s. Gleichungen unter II) in ganz besonderem
Maasse die Benzolspaltung des Benzoins (s. Gleichung 11l bez. unter 1V),
Platin hingegen beschleunigt neben der Benzophenonspaltung insbe-
sondere die unter Wasserstoffentwickelung verlaufende Benzilspaltung
(s. Gleichung I).

Mit der Zusammensetzung der entwickelten Gase ist auch die
Zusammengetzung der festen und fliissigen Reactionsproducte im Ein-
klang, wie am Schluss der Arbeit noch gezeigt werden wird.

Einiges Allgemeine iiber die Anordnung der Versuche,
welche zur Bestimmung der gasférmigen Zersetzungsproducte dienten,
sel hier vorausgeschickt.

Eines besseren Vergleiches halber wurden simmtliche Versuche mit
den gleichen Mengen, 2 g Benzoin und 0.15 g Contactsubstanz, angestellt.

Das Erhitzungsgefiss war ein Robr aus gewdhnlichem Glase von ca.
60 em Linge und 2 cm Durchmesser. Damit Temperaturschwankungen wihrend
des Versuches méglichst vermieden bleiben, wurde die Erhitzung in dem von
V. Meyer angegebenen Apparat fiir die Dampfdichtebestimmung bei hiheren
Temperaturen im Dampfe von Siedesubstanzen ausgefiihrt. Als solche fanden
Verwendung «-Naphtylamin (Sdp. 800%, Diphenylamin (Sdp. 3109), Phe-
panthren (Sdp. 340°) und Triphenylmethan (Sdp. 358°). Die Tempe-
raturen der Dimpfe, die bei diesen Siedemitteln an einem mit Stickstoff ge-
fiillten Quecksilbertbermometer abgelesen wurden, waren der Reibe nach 2939,
2970, 319% und 3509. Bei Beginn eines jeden Versuches wurde die Luft ver-
dringt durch getrocknete Kohlensiure, die aus einem Kipp’'schen Apparat
(beschickt mit ausgekochtem Marmor und zum Sieden erhitzter 20-procentiger
Salzsdure) entnommen wuarde. Wiahrend des Versuches selbst wurde entweder
der Kohlensiurestrom unterbrochben und nur zum Schluss wieder Kohlensdure

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 181
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hindurchgeleitet, oder aber die Kohlensiure wurde wihrend des ganzen Ver-
suches in regelméssigem Strome durch das geschmolzene Benzoin geleitet,
welches dadurch gleichzeitig umgeriihrt wurde. Die entwickelten Gase wurden
mittels der Kohlensiiure in einen Schiff’schen Kaliapparat {ibergetrieben,
der mit Kalilauge 1:1 beschickt war. Grossere Mengen Gas wurden in einem
Aspirator gesammelt; kleinere Mengen (unter 100 ccm) wurden direct aus dem
Sehiff’schen Apparat in die Hempel’sche Birette iibergefihrt und analysirt,

In den entwickelten Gasen wurden der Reihe nach bestimmt:

Kohlensiure, ungesiittigte Kohlenwasserstoffe, Sauerstoff, Kohlen-
oxyd und Wasserstoff; der Rest des Gases wurde als Stickstoff an-
gesehen. Bei den in der vorliegenden Abhandlung angefiihrten Ta-
bellen ist nur die Menge der ungesittigten Kohlenwasserstotfe, des
Kohlenoxyds und des Wasserstoffs beriicksichtigt, weil nur diese
Korper aus dem Benzoin entstanden sein kénnen. Kohlensdure wurde
selten in den dber Kalilauge aufgefangenen Gasen gefunden, dagegen
schwankten die Mengen Sauerstoff und Stickstoff ziemlich stark, was
wohl auf die wechselnde Menge der zur Ueberfiithrung der Gase ge-
brauchten Kohlensiiure und auf den verschiedenen Gehalt des Platin-
oder Palladiom-Mohrs an Luft zuriickzufiihren ist.

Bei den Gasvolumen in den Tabellen wurde von einer Reduction auf 09,
760 mm und Trockenheit abgesehen, weil die @ibrigen bisher nicht zu besei-
tigenden Fehler zu gross blieben, um in den Versuchen mehr als Annihe-
rungsresultate zu erblicken.

Als Quellen solcher Versuchsfehler sind zu nennen: erstens die Schwan-
kungen des Siedepunktes der Siedemittel, zweitens die Schwankungen der
Temperatur in der das Entwickelungsgefiss umgebenden Luft, drittens die
ungleichmiéssige Dosirung des Katalysators, die insbesondere hervorgernfen
wurde durch die Neigung desselben, sich bei den verschiedenen Versuchen in
verschiedenem Grade zusammenzuballen, und viertens schliesslich sind zu nennen
die Fehler, die das Studium dieser Zersetzungen im inhomogenen Gemenge
iitherhaupt mit sich bringt. Leider ist es uns bisher nicht méglich gewesen,
diese letztere Fehlerquelle etwa durch Anwendung colloidaler Metalle zu be-
seitigen. Auch Versuche, die Mischung, die bei den meisten Versuchen mittels
hindurchgeleiteter Kohlensfure bewerkstelligt wurde, dadurch vollkommener zu
gestalten, dass das Erhitzungsrohr innerhalb des Erhitzungsmantels auf- und ab-
geschiittelt wurde, scheiterten daran, dass Platin- und Palladium-Mohr nur
noch mehr zusammenballten und Theile derselben oberhalb der Flissigkeit
an den Glaswandungen hingen blieben; spiiter gedenkt der Eine von uns
diese Versuche event. unter Anwendung von Palladium- und Platin-Gaze zu
wiederholen.

A. Einflass verschiedener Katalysatoren auf die Zersetzung
des Benzoins.

2 g Benzoin wurden einmal fiir sich und dann jedesmal mit 0.15 g

Contactsubstanz in Pulverform vermischt und unter stindigem Durch-

leiten eines langsamen trocknen Kohlensiurestroms 6 Stunden im Dampf
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von a-Naphtylamin (8dp. 300°, abgelesene Temperatur 293%) erhitat.
Als Katalysatoren wurden verwandt: Palladiummohr, Platinmohr,
die in freundlichster Weise von der Platinschmelze W. C. Heraeus
in Hanau zur Verfiigung gestellt waren, Gold (hergestellt aus Gold-
chlorid durch Reduction mit Eisenvitriol), Silber (aus Silberacetat
durch Reduction mit Zinkstaub erhalten), Kupfer (aus Kupfervitriol
durch Reduction mit Zinkstaub dargestellt), Nickel und Kobalt (aus
den Carbonaten durch Reduction im Wasserstoffstrome bei méglichst
niedriger Temperatur gewonnen), Kupferchloriir, Kupfersulfat,
{entwiissert durch Erhitzen auf 225°), Kupferoxyd und Zinkoxyd
(kiuflich erhalten), sowie Eisenoxyd, welches durch Oxydation aus
pyrophorischem Eisen entstanden war.
Die bei diesen Versuchen erhaltenen Resnltate sind in Tabelle I
zusammengestellt.
Tabelle L
2 g Benzoin mit 0.15 g verschiedener Katalysatoren
6 Stunden unter Durchlleiten von CO; in ¢-Naphtylamin-
dampf erhitzt.

Zusammensetzung der Gase in ccm
Katalysator Gasmenge
Kohlen- co H
cem wasserstoffe
— 1.3 0.1 1.1 0.1
Pd . . . . .. 295.3 6.6 248.3 404
Pt ... ... 124.2 3.0 17.3 76.9
Ao . . . . . . 12.1 0.5 2.8 8.8
Ag . e e 1.0 0.0 0.1 0.9
Cu . 2.3 0.4 14 0.5
Ni 6.2 0.8 3.5 1.9
Co . . 5.5 0.7 45 0.3
CugCly . 1.6 0.1 1.0 0.5
CuS0, 1.1 0.1 0.7 0.3
CuO 0.9 0.1 0.5 0.3
ZuO 2.7 0.2 2.3 0.2
Fea O3 . . 0.8 0.2 0.5 0.1
Pd erhitat 174.8 2.6 117.8 544
Pd erbitzt 168.5 0.6 105.1 52.8
Pt erhitzt . 7.2 1.9 15.1 60.2

Das eigenartige Verhalten von Palladium und Platin ist bereits
weiter oben erwiihnt. Die vorstehende Tabelle zeigt, dass Nickel,
Kobalt, Zinkoxyd und Kupfer in gleicher Richtung, wenn auch in weit
geringerem Grade wie bei Palladium, die Zersetzung des Benzoins be-
einflussen, Gold dagegen iibt einen Einfluss in demselben Sinne wie
Platin aus, wenn auch wiederum in weit schwicherem Grade. Den
iibrigen Substanzen ist unter den eingehaltenen Bedingungen kaum
eine merkliche katalytische Wirkung zuzuschreiben. Bei Anwendung

181*
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von Kupferverbindungen als Katalysatoren wurde eine theilweise Re-
duction derselben zu metallischem Kupfer beobachtet.

Die Wirksamkeit des Palladium- und Platin-Mohrs geht, wie zu
erwarten stand, darch kurz vorhergehendes Erhitzen dieser Stoffe
erheblich zuriick.

B. Einfluss der Temperatur auf die Zersetzung des
Benzoins in Gegenwart von Palladium- uund Platin-Mohr.
a) Versuche von sechsstiindiger Dauer.

2 g Benzoin wurden mit 0.15 g Palladium- oder Platin-Mohr ver-
mischt und 6 Stdn. unter stiindigem Durchleiten eines gleichmissigen
Stromes von trockner Koblenséiure im Dampf verschiedener Siede-
mittel erhitzt.

Das aus dem Benzoin entwickelte Gas wurde in zwei Theilen
aufgefangen und analysirt. Der erste Theil umfasste dag inperhalb
der ersten Stunde in den Schiff’schen Apparat fibergegangene, der
zweite den gesammten Rest des in 6 Stdn. entwickelten Gases.

Aus den Analysen (Kohlenwasserstoff (KW), Kohlenoxyd und
Wasserstoff) dieser beiden Theile wurde die Menge und die Zu-
sammensetzung des innerhalb 6 Stdn. aus dem Benzoin entwickelten
Gases berechnet.

Die Resultate sind zusammengestellt in den Tabellen 1I—V und
VI-IX.

2 g Benzoin erhitzt mit

0.15 g Palladium 0.15 g Platin
im a-Naphtylamindampf (Sdp. 300°)
Tabelle II. Tabelle VL

Zusammensetzung d. Gases|| Zusammensetzang des Gases

. in cem in cem
No. | Zett

1 II Mittel I II IIf | Mittel aus

754 min|749 mm| B#US Lodl 754 mm (748 mm|760 mm| I7 I

Stdn. 160 | 179 | cem | pCt. || 169 | 15° | 16° | cem | pCt.
KW 4.2 521 4.7 22 08| 0.1 03] 02| 0s
1 10—1 {CO |160.8{173.1|167.0| 79.4 5.9 5.8 5.5 5.7 143
H 39.7] 37.6] 88.6| 18.4]| 30.4| 37.50| 34.9| 34.3| 85.1
Sa. [ 204.7|215.9210.3 | 100.0| 36.6| 43.4] 40.7] 40.2{100.0
KW| 24 3.8 3.1 2.7 2.1 1.1 1.3 1.7 3.0
2 |1—6|CO | 87.5]123.01105.3| 95.8| 11.4 7.0 8.5 9.0 16.0
H 0.7 2.8 1.7 1.5 46.5| 48.2| 41.1] 45.3| 81.0
Sa. | 90.6 | 129.6]110.1]100.0|| 60.6| 56.3] 50.9] 56.0|100.0

KW, 6.6| 9.0} 78| 24} 3.0 1.2 1.6 1.9y 20
3 [0--6]CO |248,3|296.1]272.2| 84.9| 17.3| 12.8] 1401 14.7| 15.3
H 40.4| 40.4( 404 27| 76.9 85.7[ 76.0] 79.5| 82.7
Sa.]295.3]845.5 | 820.4 | 100.0)] 97.2] 99.7] 9L.6] 96.2]100.0
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Im Diphenylamindampf (Sdp. 310Y).
Tabelle VIL

Tabelle 1IL

Zusammensetzung d. Gases

Zusammensetzung des Gases

No. | Zeit in ccm in cem ]
1 1T Mittel 1 II IIT | Mittel aus
754 mm|758 mm] 208 Tl lbsy ool mml7ss mm] b T w11
Stdn. 16 | 16° | cem | pCt. || 15% | 16° | 16° ] cem | pCt.
KW, 271 2271 24| L7§ 041 1.0 06] 0.6 1.3
1 {0—1]CO |104.5| 95.2| 99.9| 71.5 5.1 46| 48] 48] 119
H 439 31.5| 37.1| 26.8| 29.6| 38.4| 39.5| 85.8| 86.8
Sa. | 151.1]128.91140.0|100.0]| 34.8| 44.0] 44.9] 41.2]100.0
KW| 0.7 08| 0.7 1.0/ 0.8 1.1 041 0.8 1.3
2 [1—6|CO | 60.0| 70.1]| 65.1| 83.7| 18.9| 10.7| 13.9] 145 24.1
H 8.8| 15.6] 12.2| 153| 54.1| 38.3| 40.5| 44.3| 4.6
Sa.| 69.5| 86.5| 78.0]100.0| 73.8] 50.1| 54.8] 59.6|100.0
KW 34} 3.0{ 32 1.4\ 0.9 2.1 10| 1.3 1.3
8 10—6{CO | 164.5]165.31164.9| 75.7| 240| 15.3{ 187} 194 19.1
H 52,71 47.1| 49.9] 229 83.7| 76.7| 80.0f 80.1| 79.6
Sa. | 220.6 | 215.4| 218.0| 100.0|]108.6 | 94.1| 99.7]100.8 [ 100.0
Im Phenanthrendamp{ (Sdp. 3409).
Tabelle IV. Tabelle VIII.
Zusammensetzung d. Gases || Zusammensetzung des Gases
in ccm in ccm
No. | Zeit
1 II Mittel 1 11 IIT | Mittel aus
762 mm|759 mm| 2US j w Il (757 11n|760 1m|739 nun I, 1l uIIX
Stdn. 160 | 170 | cem | pCt. | 16° | 170 | 200 | cem | pCt.
KW| 24| 20| 22 13(H03]|3) 10| 01] 05| 08
1 [0—1[{CO |120.2]151.41135.8( 765 10.6| 8.9| 125} 10.7| 16.6
H 33.9| 4571 39.8| 22.2| 58.6| 51.7| 50.2] 53.5| 82.6
Sa.|156.5]199.1]177.8[100.0{ 69.5| 61.6 I 62.8| 64.7]100.0
KW| 15| 3.1 23| 11.0)] 1.5 2.0 1.0 1.5 1.8
2 11-6]CO | 25.3| 13.8] 19.6] 72.6| 36.2] 248 32.7] 31.2] 36.3
H 131 0.0} 6.5| 164 68.0| 57.2| 51.0| 58.7| 619
Sa.| 89.9] 16.9} 28.41100.0(105.7| 84.0| 84.7} 91.4]| 100.0
KW| 391 5.1 4.5 2.2 1.8 3.0 1.1 2.0 1.3
3 |0—6]|CO |145.5(165.2|155.4 75.3| 46.8| 83.7| 452 41.9| 26.8
H 47.0| 45.7]1 46.3| 22.5(126.6|108.9]|101.2|112.2| TL.Y
Sa.|196.4]216.0]206.2 | 100.0 [/ 175.2 | 145.6 | 147.5] 156.1| 100.0

1) Werthe 2 und 3 nach Tabelle XVI extrapolirt.
2) Werthe 2 und 3 nach Tabelle XIII extrapolirt.
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Im Triphenylmethandampf (Sdp. 3587),

Tabelle V. Tabelle 1X.
Zusammensetzung Zusammensetzung
des Gases des Gases
No.{ Zeit cem pCt. I No.| Zeit com pCt.
748 mm 748 mm
Stdn. 160 Stdn. 168
KW 2.4 2.2 KW 0.0 0.0
1 |0o—11[CO 52.0 485 1 [0—1](CO 41.0 22.7
H 52.9 49.3 H 139.1 1.3
Sa.| 107.3 | 100.0 Sa.| 180.1 | 100.0
KW 0.6 2.1 KW 1.7 9.6
2 | 1—6|CO 22.0 7.7 2 | 1—6}CO 9.6 54.2
H 5.7 20.2 H 6.4 36.2
Sa.| 283 | 100.0 Sa. 17.7 100.0
KW 3.0 2.2 KW 1.7 0.9
3]0—-6]CO 4.0 54.6 3 10-6[CO 50.6 25.6
H 58.6 43.2 H 143.5 73.5
| Sa.| 1356 | 1000 | Sa.| 197.8 100.0

Trotz der theilweise betrdchtlichen Schwankungen, die sich bei
den mehrfach wiederholten gleichen Versuchen zeigen, ist doch
manches Bemerkenswerthe daraus zu ersehen.

So zeigen Palladium und Platin in ihren Wirkungen bei steigen-
der Temperatur grosse Verschiedenheiten beziiglich der entwickelten
Gasmengen.

Bei der Katalyse mit Palladiummohr nimmt die in 6 Stdn.
entwickelte Gesammtgasmenge beim Steigen der Temperatur im all-
gemeinen ab; von 300—310° stiirker, von 310—340° schwicher und
von 34G—358° wieder ziemlich stark. Die Kohlenoxydentwickelung
zeigt gleichlaufendes, die Wasserstoffentwickelung dagegen in schwachem
Grade das umgekehrte Verhalten. Siehe die graphische Wiedergabe
dieser Erscheinung in Zeichnung X auf S. 2837.

Bei der Platin-Katalyse des Benzoins ist — im Gegensatz zur
Beeinflussung der Zersetzung durch Palladium — unter sonst gleichen
Bedingungen im allgemeinen ein Ansteigen sowohl der in 6 Stdn. ent-
wickelten Gesammtmenge des Gases als auch beider Bestandtheile
desselben, des Wasgerstoffs und des Kohlenoxyds, bei Erhéhung der
Temperatur zu verzeichnen. Siehe Zeichnung XTI auf 8. 2837.
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X. Palladiamkatalyse.
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Die Versuche zeigen weiter, dass das Palladium die Kohlenoxyd-
entwickelung bei den niedrigeren Temperaturen in viel héherem Maasse
begiinstigt, als die Wasserstoflentwickelung; bei den hoheren Tempera-
turen ndhern sich die Werthe fiir die beiden Gase. In Gegenwart
von Platin ist dagegen bei den niederen, und noch etwas mehr bei
den hoheren Temperaturen die Wasserstoffentwickelung stets grésser
als die des Kohlenoxyds.

Die auffilligen Gegensitze in den entwickelten Wasserstoff- und
Kohlenoxyd-Mengen bei der Palladium-Katalyse laufen vielleicht auf
verschiedenartige Beeinflussung der Geschwindigkeit durch Wasserstoff
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oder Kohlenoxyd, nach Bredig’s?!) Vergiftungserscheinungen, hinaus
Diese Deutung miisste aber durch weitere Yersuche erst noch gestiitzt
werden, was vielleicht durch Studium der Zersetzungen des Benzoins
bei Gegenwart von Platin oder Palladium in einer Kohlenoxyd- oder
‘W asserstoff- Atmosphiire erreicht werden konnte.

Es sei ferner bemerkt, dass die beschriebenen Versuche auch
noch dahin ergdnzt werden miissten, festzustellen, bei welcher niederen
Temperatur bei der Palladium-Katalyse des Benzoins das Maximum
der Kohlenoxydentwickelung erreicht wird. Moglicherweise liegt diese
Temperatur so tief, dass die Wasserstoffentwickelung alsdann bis
nahezu auf Null herabgesunken ist; in dem Falle wire auch ein
nitheres Studium des zeitlichen Verlanfes der Reaction am Platze.

b) Versuche von einstiindiger Dauer.

Zur Bestimmung des Einflusses der Temperatur auf die Zer-
setzung des Benzoins wurde ausserdem noch eine Reihe von Ver-
suchen ausgefiihrt, bei welchen 2 g Benzoin mit 0.15 g Palladium-
oder Platin-Mohr eine Stunde im Dampfe von «-Naphtylamin,
Diphenylamin und Phenanthren erhitzt wurden. Wihrend der ein-
stiindigen Erbitzungsdauer wurde bei diesen Versuchen der Kohlen-
sdurestrom abgestellt; erst am Ende des Versuches, wihrend der
Apparat allméhlich erkaltete, wurde der Rest der abgespaltenen Gase
mit Kohlensiiure in den Schiff’schen Apparat iibergetrieben. Es
erbellt daraus, dass die hierbei erhaltenen, in der folgenden Tabelle XII
zusammengestellten Gasmengen nicht mit denen nach den Tabellen
II—IX bei einstiindigem Erhitzen erhaltenen verglichen werden dirfen.

Im Grossen und Ganzen zeigen diese Versuche dasselbe Steigen
und Fallen in den Mengen Kohlenoxyd, Wasserstoff und des Gesammt-
gases, wie bei den Versuchen von sechsstiindiger Dauer, nur sind dort
die Unterschiede grosser. Dass die bei den Temperaturen von 310°
und 340' mit Palladium erhaltenen Gasmengen hier schon nahezu
dieselben sind wie bei sechsstiindigem Erhitzen, zeigt, dass bei diesen
Temperaturen fast das gesammte Gas in der ersten Stunde schon ent-
wickelt ist, und dass bei den Versuchen mit sechsstiindiger Dauer das
Gas nach der ersten Stunde durch den langsamen Kohlensiurestrom
nur noch nicht vollig in die Messapparate iibergetrieben wurde. Beim
Platin verlduft dagegen die Entwickelung auch bei den hiheren Tempe-
raturen langsamer und stetiger. Das Ergebniss wird indessen durch
spiiter mitgetheilte Versuche noch deutlicher. Weitere Schliisse aus

1) G. Bredig, anorganische Fermente. Habilitationsschrift. Leipzig 1901.
Verlag von Wilhelm Engelmann.
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den Versuchen unter Ba) und Bb) zu ziehen, halten wir bei den
grossen Schwankungen in den Versuchsreihen, die auf die mannig-
fachen weiter oben schon erwihnten Fehlerquellen zuriickzufiihren
sind, nicht fir rathsam.

Tabelle XII.
2 g Benzoin 1 Stde. erhitzt
= mit 0.15 g Palladium mit 0.15 g Platin
=
No. i Zusammensetzung des Gases
E
& 1 1 I v Mittel I I Mittel
cem | cem | cem | cem | cem | pCt. || ecem | cem | eem | pCt.
3000 756 mm | 749 rm | 756 1nm 758 mm | 757 mm
B 149 15° 150 17¢ 18¢
| £
:E’ KW 4.0 1.9 2.0 2.6 1.2 0.2 0.1 0.1 0.4
e JCO |[178.6 | 149.3 | 170.1 166.0 | 79.1 6.8 6.5 6.6 | 20.3
= |H | 448 | 315 | 420 414 | 197 252 | 26.7| 260 | 79.3
& Sa. | 227.4 | 188.7 | 214.1 210.0 {100.0 || 32.2 | 33.3 | 32.7 |100.0
310° 758 mm | 749 mm | 749 mm | 758 mm 756 mm | 757 mm
& 170 | 150 | 150 | 170 160 | 170
Z L
<
21 % [kw| 35| 17| 38 26| 29| 14| 04| 03| 03| 07
2 CO | 164.9 | 180.7 [ 162.9 | 1561.1 | 1524 | 77.5 9.1 1.5 8.3 | 18.8
a |(H 456 | 848 | 344 | 505 ] 413 | 21.1| 38.0| 329} 3855 | 80b
~ Sa.|214.0 | 167.2 [ 201.1 |204.2 | 196.6 [100.0 | 47.5 | 40.7 | 44.1 | 100.0
3400 758 mm | 749 mm | 749 mm 758 mm | 758 mm
= 170 15° 15° 170 170
3] =
s |KW| L7 1.7 2.2 1.9 0.9 0.0 0.4 0.2 0.3
2 |C0O {1370 | 1418 | 150.2 1430 | 750 11.6 | 128 ] 122 | 18.0
= |H 51.5 | 43.5 | 43.1 46,0 | 24.1( 499 | 609 | 554 | 81.7
Sa.|190.2 |187.0 | 195.5 190.9 |100.0 Il 615 | 74.1 | 67.8 | 100.0

C. Zeitlicher Verlauf der Zersetzung des Benzoins in Gegen-
wart von Palladium- oder Platin-Mohr.

2 g Benzoin wurden mit 0.15 g Palladium- oder Platin-Mohr unter
stindigem Durchleiten eines sehr gleichmaissigen, trocknen Kohlen-
siiurestromes sieben Stunden im Phenanthrendampf (8dp. 340°) erhitzt.
Das aus dem Benzoin entwickelte Gas wurde in sechs Theilen getrennt
aufgefangen und analysirt. Die erhaltenen Daten sind in der folgenden
Tabelle XIII wiedergegeben.



Tabelle XIIIL

2840

2 ¢ Benzoin im Plicnanthrendampf (Sdp. 3400) erhitzt

mit 0.15g | mit0.15 g mit 0.15 g | mit 0.15 g
Palladium| Platin Palladium| Platin
. Zusammensetzung . Zusammensetzung
No| Zeit des Gases bei No.| Zeit des Gases bei
759 mm 760 mm 759 mm 760 mm
und 179 und 170 und 17° und 179
Stdn. cem | pCt. | cem | pCt. Stdn. cem | pCt. | eem | pCt.
KW| 14/ 0.8 08| 20 KW} 20 10| 10 1.6
1] 0-1s |CO |128.6] 74.0] 45| 115§ 2af 0—1 |CO {151.4] 76.1] 8.9 14.5
H 43.8| 25.2] 33.9| 86.5 H 45,7 22.9] 51.7] 83.9
Sa. | 173.8]100.0| 39.2 | 1060.0 Sa. ] 199.1/ 100.0| 61.6| 100.0
KW| 0.6 24| 02| 0.9 KW| 3.2 — 1.3] 17
2| Y9—1 |CO | 22,8/ 90.1| 44| 196} 3a| 0—113 | CO |155.5] — 124| 15.9
H 1.9, 7.5] 17.8| 79.5 H 45.7 64.0| 824
Sa.| 25.3|100.0| 22.4 | 100.0 Sa. | 204.4] — | 77.1100.0
KW 12| — 03| 19 KW| 3.7 1.6 1.7
3] 1—1Y |CO 4,1y — 35| 21.7| 4a| 0—2 |CO}157.7] — | 15.5| 17.0
H 00, — | 123| 764 H 45.1 74.1| 81.3
Sa. 53] — 16.1 ] 100.0 Sa. | 20%.1] — 91.2| 100.0
KW| 0.5 03] 2.2 KW| 4.5 2.6/ 1.9
4 | 1Y2—2 | CO 2.2 — 8.1| 23.0|f 5a| 0—5 CO [164.4| — 29.9] 21.7
H 0.0, — | 10.1| 74.8 H 45,7 105.1] 76.4
Sa.| 27 — | 13.5]100.0 Sa.|214.6] — |137.6] 100.0
KW| 08} — 1.0 2.2 KWL 57 27] 34| 22
5| 2—5 |CO 671 — | 14.4| 31.0][ 6a] 0—-T7 |CO[166.0] 76.4| 37.4| 244
H 0.0, — | 381.0| 668 H 45.7] 21.1]112.6| 784
Sa.| 7.5/ — | 46.4 100.0 Sa. | 217.4 100.0] 153.4| 100.0
KW| 1.2 08| 5.0
6|1 5—7 |CO 1.6 - 75| 47.5
H 0.0 75| 415
Sa.| 2.8 — | 15.8]100.0

Die bei diesen Versuchen in den verschiedenen Zeiten entwickelten

Mengen Kohlenoxyd und Wasserstoff sind auf S. 2841

dargestellt,
katalyse in XV.

Bei der Katalyse mit Palladium (X1IV) setzt die Gasentwickelung
anfangs heftig ein, lidsst aber schon nach halbstiindigem Erbitzen
erheblich nach und nimmt bei weiterem Erhitzen immer rascher ab;
nach 5 Stunden ist sie schon fast vollig erschopft.
der Curve ist leicbt ersichtlich, dass die Kohlenoxydentwickelung nicht
ganz so pldtzlich abnimmt wie die Wasserstoffentwickelung, die nach

etwa einer Stunde bereits aufhort.

graphisch

fir die Palladiumkatalyse in XIV und fiir die Platin-

Aus dem Verlauf
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XIV. Palladiumkatalyse.
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Bei der Katalyse mit Platin ist die Gasentwicklung in der ersten
halben Stunde ebenfalls am lebhaftesten, lisst dann aber im Gegen-
satz zur Palladiumkatalyse nur allmihlich nach; nach 7 Stunden ist
noch deutliche Gasentwickelung vorhanden. Die Kohlenoxydentwickelung
hat sich nach etwa 1!/ Stunden ziemlich constant eingestellt, wéihrend
die Wasserstoffentwickelung bis zum Schluss stindig im Abnehmen
begriffen ist.

D. Einfluss von Verdinnungsmitteln bei der Platinkatalyse
des Benzoins.

Bei den hier wiedergegebenen Versuchen wuarden jedesmal 2 g

Benzoin mit 0.15 g Platinmohr nach Verdinoung mit je 10 g Benzil,
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Benzophenon oder Phenanthren 7 Stunden im Phenanthrendamipf
(Sdp. 340") erhitzt. Zum Vergleich wurde ein Versuch ohne Ver-
diinnungsmittel unter sonst gleichen Bedingungen ausgefiihrt. Das aus
dem Benzoin entwickelte Gas wurde in 4 Theilen aufgefangen und
analys'tt. Diese Analysen sind in der folgenden Tabelle XVI ent-
halten und aus ihnen zugleich die Werthe unter 2a bis 4a berechnet.

Tabelle XVI. 2 g Benzoin mit 0.15 g Platin und 10 g Verdinnungsmittel
im Phenanthrendampf (Sdp. 8409 erhitzt.

Zusammensetzung des Gases

Ver- in cem in pCt.
.|d@nnungs- :

1= mittel __ | Ben- | Benzo- |Phenan-|| __ | Ben- | Benzo- | Phenan-

zil | phenon | thren zil | phenon | thren

Zeit 757 mm | 763 mm| 764mm | 759 mm (757 mm[763 mm/| 764uumn | 739 mum

Stdn. 160 | 140 150 170 160 | 14°0 150 170

KW| 03] 05 1.3 14 04| 6.9 3.1 3.8

1/0—1[CO | 10.6] 2.7 3.0 1.7 || 153} 37.0 7.1 4.6

H 58.6| 4.1 37.9 336 || 84.3| 56.1| 89.8 91.6

Sa.| 69.5] 1.3 422 | 86.7 {|100.07100.0| 100.0 | 100.0

KW| 09| 0.6 0.3 0.0 L.O| 2.2 0.6 0.0

21131060 | 287 13.4 53 53 )| 31.5) 50.67 10.7 10.5

H 61.4] 12,5 44.0 45.2 || 67.5| 47.2| 88.7 34.5

Sa.| 91.0] 26.5 49.6 | 50.5 [[100.0]100.0] 100.0 | 100.0

KW| 03 05| 04 03 | 24| 28| 20 1.0
3{3—5|CO| 63| 98| 26 56 || 50.8] 54.1| 128 | 185
H 58| 7.8 | 173 | 244 | 468| 431| 852 | 805
Sa.| 124 18.1 | 203 | 80.3 |100.0]100.0] 100.0 | 100.0

KW} 0.6 03 0.0 0.4 | 133] 2.1 0.0 3.8
4{5—17(CO 2.5 8.3 1.1 3.0 || 51.1| 59.3| 15.9 28.9
H 16| 5.4 5.8 7.0 || 35.6| 38.6| 84.1 67.3
Sa.|] 45| 14.0 6.9 10.4 ] 100.0]100.0| 100.0 100.0
EKEW[ 12 11 1.6 1.4 08| 3.3 1.7 1.6
2a]0—3{CO | 39.3| 16.1 8.3 7.0 || 245| 47.6 9.0 8.1
H |120.0| 16.6 81.9 78.8 Il 747 49.1 89.3 90.3
Sa.| 160.5| 33.8 91.8 | 87.2 |(100.0]100.0] 100.0 | 100.0

KWl 15| 16 2.0 1.7 09| 381 1.8 1.4
3a] 0—5|CO | 45.6| 25.9 10.9 12.6 || 26.4| 499 9.7 10.7
H {1258 24.4 99.2 | 1032 || 72.7| 47.0| 88.,5 87.9

Sa.]172.9| 51.9 | 112.1 1175 (100.0]100.01 100.0 | 100.0

KW{ 21| 19 2.0 2.1 1.3 29 1.6 1.6
4a)0-7|CO | 47.9| 84.2| 120 15.6 || 27.0] 51.9| 10.1 12.2
H |[127.4| 298| 1050 | 1102 || 71.7| 45.2| 88.3 86.2
Sa.|177.4] 65.9] 119.0 | 127.9 {100.0]| 100.0] 100.0 | 1000
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Die Versuche zeigen, wie auch zu erwarten war, dass durch Ver-
dinnung die Katalyse des Benzoins verlangsamt wird; Benzophencn
und Phenanthren verzégern besonders die Kohlenoxyd-, Benzil da-
gegen die Wasserstoff-Entwickelung. Interessant ist, dass selbst ein
so indifferenter Stoff wie das Phenanthren den Zersetzungsprocess so
stark beeinflusst?)

E. Feste und fliissige Zersetzungsproducte des Benzoins
beim Erhitzen mit Palladium- oder Platin-Mohr.

Die Mengen der entstehenden festen und flissigen Hauptzersetzungs-
producte des Benzoins bei der Palladium oder Platin-Katalyse miissen
mit den entstehenden Mengen an Kohlenoxyd und Wasserstoff in be-
stimmtem Zusammenhange stehen.

Um das zu zeigen, haben wir in den folgenden Versuchen je 10 g Benzoin mit
0.75 g Palladium oder Platin # Stunden in einem Fractionirkolben von 75 cem In-
halt erhitzt. Das Ansatzrohr desselben war in einer Héhe von 25 em iiber

1) Es erinnert dies an die (inshesondere bei Stoffen, welche der Tautomerie
fahig sind) in letzter Zeit mehrfach gemachten Beobachtungen, dass scheinbar
indifferente Losungsmittel das Verhalten der Korper wesentlich abidndern.
Es scheint demnach, dass alle Vorginge durch die Gegenwart fremder,
noch so indifferent scheinender Stoffe in ihrer Geschwindigkeit beeinflusst
werden konnen. Danach steht alles in der Chemie unter dem Einfluss
der Katalyse, und man braucht von katalytisch beeinflussten Processen
iiberhaupt nicht besonders zu sprechen, wenn es nicht aus dem Grunde ge-
schieht, um quantitative Unterschiede festzulegen, um mit anderen Worten
eine stirkere, schon bei #usserst geringen Mengen deutlich messhare Beein-
flussung in diesem Sinne d.rch die Bezeichnung Katalyse hervor zu heben;
in #bnlichem, aber entgegengesetztem Sinne diirfte dann auch nur von Ver-
giftungserscheinungen bei der Katalyse gesprochen werden. Die Schwierig-
keit bei einer solchen Festlegung des Begriffes Katalyse ist nur die: wo soll
die Grenze gezozen werden? Und schliesslich ist zu bedenken, dass durch
eine derartige Abgrenzung Zusammengehdriges auseinander gerissen wird!

Eine Ansicht dariiber, in welcher Weise eine solche anscheinend so all-
gemein vor sich gehende Beeinflussung stattfindet, muss heute, wo noch ver-
héaltnissmassig wenig Fille genau studirt sind, mit Vorsicht abgegeben werden.
So viel steht jedenfalls fest, dass diese »katalytischen« Erscheinungen sehr ver-
schiedener Art sind, und alle Versuche, sie simmtlich von gemeinsamen Ge-
sichtspunkten verstehen zn wollen, miissen von vorn herein als verfehlt be-
zeichnet werden, Gemeinsam ist ihnen nur, dass es sich hierbei, wie bei
allen chemischen Processen, um Energieverschiebungen in Systemen handelt.
Dieser Energiewechsel unter Einfluss katalytisch wirkender Stoffe ist auf ver-
schiedene Weise denkbar, namlich einmal unter Betheiligung der Katalysatoren
an wirklichen stofflichen Verinderungen, also auf chemischem Wege; zweitens
ist es aber auch denkbar, dass der Energiewechsel aunf rein physikalischem
Wege durch den Katalysator za Stande kommt. Es braucht fir den Verlauf
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dem Kolben angesetzt, war knieformig nach unten gebogen und miindete in
ein U-Rohr, das sich zur Condensation der niedrig siedenden Zersetzungs-
producte in einer Kiltemischung befand. Die Temperatur der wahrend der
Zersetzung ibergehenden Diampfe wurde auf 100—160° durch entsprechend
tiefes Eintauchen in ein Luftbad regulirt, in welchem dje Temperatur mit
Hiilfe eines Quecksilberregulators und des nimlichen, auch bei fritheren Ver-
suchen verwendeten Stickstoffthermometers in drei Versuchsreihen eingestellt
wurde, auf die Temperaturen: I, 293—2980 (corr. 300 —3059; durch Naphtyl-
amin, Sdp. 2939 beobachtet anstatt 3000); II. 316—3219 (corr, 337— 3429, durch
Phenanthren, Sdp. 3199 beobachtet, anstatt 3400) und III. 350—3609 (corr.
35838689, durch Triphenylmethan, 3500 beobachtet, anstatt 3589), Bei dieser
letzten Versuchsreihe konnte der Quecksilberregulator nicht mehr benutzt werden.

Die Erhitzungstemperaturen entsprachen so ungefibr denen, die bei den
friheren Versuchen zur Bestimmung der gasformigen Zersetzungsproducte inne-
gehalten wurden.

Vor Beginn des Erhitzens wurde auch hier die Luft durch trockne
Kohlenséiure verdringt und wibrend des Erhitzens, wie bei den
friilheren Versuchen, zum Zwecke des Rilbrens ein gleichméassiger
Kohlensiurestrom hindurchgeleitet. Die entwickelten Gase wurden
bei diesen Versuchen nicht aufgefangen, sondern nur die festen und
fllissigen Zersetzungsproducte annihernd bestimmt, um sie mit den
friiher unter dhnlichen Bedingungen erhaltenen Gasmengen in Ver-
gleich bringen zu kounnen.

In dem vorgelegten U-Rohr sammelten sich Benzol und etwas
Benzaldehyd an, die durch fractionirte Destillation getrennt und dann
gewogen wurden. Der Benzaldehyd wuarde durch sein Phenylhydrazon
(Schmp. 152°) nachgewiesen.

Der im Kolben hinterbliecbene Erhitzungsrickstand wurde am
Riickflusskiihler mit 20-procentiger Kalilauge 1!/, Stunden zum Sieden

eines bestimmten chemischen Processes z. B. nicht nothwendig gleich zu sein,
ob die dazu erforderliche Wirmemenge durch Glas oder durch Platin iiber-
tragen wird; auch Oberflichenspannungen kiénnen wahrscheinlich, wie schon
mebrfach gedussert wurde, die Geschwindigkeit chemischer Processe beein-
flussen. Man muss jedenfalls darauf gefasst sein, solche Geschwindigkeits.
inderungen bei chemischen Processen iiberall da zu finden, wo die ab oder
zu-gefithrte Energie durch die Anwesenheit fremder Stoffe irgend welche
Umformung erleiden kanu.

Was fiir Einfliisse bei den hier studirten Fallen der Palladium- und
Platin-Katalyse des Benzoins eine Rolle spielen, vermag ich jetzt noch nicht
anzugeben., Nach den verwickelten Erscheinungen zu urtheilen, hat es bei-
nahe den Anschein, als ob mehrere Factoren dabel betheiligt seien.

Den Ausgangspunkt fir diese Untersuchungen bildete die Erwartung,
dass Palladiummohr in Folge seiner — sei es nun chemischen oder physika-
lischen — Aufnahmefihigkéit fir Wasserstoff die Zeisetzung des Benzoins in
Wasserstoff und Benzil beschlexnigen wirde. E. Knoevenagel
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erhitzt, wodurch Benzil — wie besondere Versuche mit reinem Benzil
und Kalilauge von wechselnder Concentration ergaben — nahezu
quantitativ in Benzilsiure iibergefiibrt wurde, wihrend das Benzo-
phenon unverindert blieb und durch Wasserdampf dberdestillirt wer-
den koonte. Das Destillat wurde ausgeithert, die Aetherlésung ge-
trocknet und verdampft. Der Riickstand schmolz bei 489 (Schmelz-
punkt des Benzophenons 49%).

Aus der Lésung von benzilsaurem Kalium wurde durch Salzséiure
Benzilsiure gefillt und pnach dem FErkalten zusammen mit harzigen
Bestandtheilen und dem Katalysator abgesogen. Nach dem Trocknen
wurde die gesammte Masse gewogen und dann die Benzilsiure mit
heissem Wasser ausgezogen, krystallisiren gelassen und gewogen
(Schmp. 150°). Der in Wasser unldsliche Theil wurde nach dem
Trocknen wieder gewogen und alsdann das Harz durch Ausziehen mit
Aether-Alkohol vom Katalysator getrennt.

a) Versuche mit Palladiummohr.

In der ersten halben Stunde gingen bei diesen Versuchen grossere
Mengen niedrig siedender Zersetzungsproducte in das U-Rohr iiber;
spiter nur noch sehr wenig. Der im Kolben hinterbliebene Riick-
stand bildete stets eine dunkle, zdhfliissige Masse.

1. Versuch bei 300—305" Aus dem Kolbeuriickstand (5.7 g) wurden
0.9 g Benzophenon, 1.9 g Benzilsiure (entsprechend 1.8 g Benzil) und 1.1g
Harz erhalten.

Die im {-Rohr angesammelte, wasserhelle, stark lichtbrechende Fliissig-
keit wog 4.2 g und bestand pach der Destillation aus 3.1 g Benzol (Sdp.
80—8309) und 0.2 g Benzaldehyd (Sdp. 180—1859) mit Spuren von Wasser:;
der [Rest siedete erst fiber 2409 und war in heissem Wasser leicht léslich.
Aus der Losung krystallisirten beim Erkalten Blittchen vom Schmp. 1200. Es
lag danach Benzoésiure vor, die sich vielleicht indirect aus Benzaldehyd ge-
bildet hatte. Ueber der Flissigkeit im UJ-Rohr hatten sich noch 0.2 g weisse
Krystalle (Blattchen) abgeschieden, die in heissem Wasser etwas 18slich, in
Alkohol leicht ldslich waren. Thr Schmelzpunkt lag bei 1200 und stieg beim
Krystallisiren aus Alkohol auf 1260.

2. Versuch bei 337—342° Aus dem Kolbenriickstand (5.7 g) wurden
2.3g Benzophenon, 1.4 g Benzilsiure (entsprechend 1.3 g Benzil) und 1.3 g
Harz erhalten. Die im UJ-Rohr condensirten Producte bildeten in der Kilte-
mischung eine wasserhelle Krystallmasse, die bei Zimmertemperatur schmolz
und aus fast reinem Benzol (3.5 g) bestand; bis auf einen ganz geringen Rest,
der Benzaldehydgeruch besass, ging alles bei 800 fiber.

3. Versuch bei 358—3868°% Aus dem Kolbenriickstand (6.8 g) wurden
1.6 g Benzophenon, 2g Benzilsdure (entsprechend 1.8 g Benzil) und 1.6 g
Harz erhalten. Im UJ-Rohr hatte sich eine klare, hellgelbe Fliissigkeit ange-
sammelt (2.5 g). Die Hauptmenge (2.2 g) siedste bei 800. Der Rest siedete
erst viel hoher und erstarrte in der Vorlage zu einer farblosen Krystallmasse,



die in Wasser unléslich war.
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Der Schmelzpunkt lag nach dem Umkrystalli-

siren bei 110°; vielleicht ist der Kérper Isohydrobenzoin (Schmp. 1199,
wasserhaltig 95—969),
Die Resultate dieser drei Versuche sind in der folgenden Tabelle XVIJ

zusammengestellt.

Zugleich sind die Mengen Kohlenoxyd und Wasserstoff

angegeben, die beim Eotstehen der festen und flissigen Zersetzungsproducte
der Theorie nach auftreten mussten.

Tabelle XVII.

10 g Benzoin mit 0.75 g Palladium erhitzt.

Aus den Reactions-

Reactionsproducte producten berechnete Mengen Ges
(760 mm und 00)
No. | Temperatur entstanden
in g | aus pCt. in ccm in pCt.
Benzoln || ¢Q H [CO+H|CO| H
Benzol. . . .| 34 42.1 884.2
Benzaldehyd | 0.2
Benzoésdure | 0.9
2982989 | Korper
1 ( corr, ) Sehmp. 1260 0.2
300—305%/ | Benzophenon| 0.9 10.5 110.0 | 110.0
Benzil . . . .| 1.8 18.2 191.6
Harz. .. .. i.1
Sa.| 8.2 70.8 994.2 | 301.6 | 1295.8 | 76.7| 23.3
Benzol. .. .| 35 47.6 998.4
3163219 | Benzaldehyd (Spuren
2 ( corr. Benzophenon| 2.3 26.8 281.1 | 281.1
337*34‘20) Benzil. . ..| 1.3 13.1 137.7
Harz. . . .. 1.3
Sa.| 8.4 87.5 1279.5 | 418.8 | 1698.3 | 754 24.6
Benzol. .. .| 2.2 29.9 627.5
Kérper
3 350 —360° Schmp.110°| 0.3
( corr, O) Benzophenon| 1.6 18.6 195.6 | 195.6
855~ 368°/ | Benzil . .. .| 1.8 18.2 191.6
Harz. .. .. 1.6
Sa.| 15 66.7 823.1 | 387.2 | 12103 | 68.0] 32.0

b) Versuche mit Platinmohr.

Bei den Versuchen mit Platinmobr wurden, im Gegensatz zu denen
mit Palladiummohr, stets nur geringe Mengen niedrig siedender Zer-

setzungsproducte im vorgelegten U-Rohr erhalten.

Der Kolbenriick-

stand bildete, wie bei den Versuchen mit Palladiummohr, eine dunkle,
zdhfliissige Masse.
1. Versuch bei 300 —3050.

Harz.

Der Kolbeariickstand (9 g) lieferce 2.1 g
Benzophenon, 5.5 g Benzilsiure (entsprechend 5.1 g Benzil) und 0.7 g

Die in das U-Rohr destillirten Producte wogen 0.9 g und enthielten



0.4 g Benzol (Sdp. 78—819).

Harz,

Tsohydrobenzoin).

8. Versuch bei 358—368°
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hyd wurde bel diesem Versuche nicht beobachtet.
In der Tabelle XVIII sind die Resnltate dieser Versuche zu-

sammengestellt und die Mengen Kohlenoxyd und Wasserstoff berechnet,
die der Entstehung der Zersetzungsproducte aus Benzoin entsprechen,

Tabelle XVIIIL.

10 g Benzoin mit 0.75 g Platin erhitzt.

Der Rest ging erst viel hoher iber, erstarrte
in der Vorlage zu hellgelb gefirbten Krystallen, die in Wasser unldslich
waren und nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 115¢ schmolzen, (Wahr-
scheinlich Isohydrobenzoin, Schmp. 1190)

2. Versuch bei 337—3420. Der Kolbenriickstand (9.5 g) lieferte 3.1 g
Benzophenon, 5.7 g Benzilsiure (entsprechend 5.2 g Benzil) und 0.4 ¢
Im U-Rohr befanden sich 0.6 g, bestehend aus 0.5 g Benzol, Spuren

von Benzaldehyd und 0.1 g Blittchen vom Schmp. 115¢ (wahrscheinlich

Der Kolbenriickstand (9.7 g) lieferte 1.2 g
Benzophenon, 6.6 g Benzilsdure (entsprechend 6 g Benzil) und 1.5 g
Harz. Im U-Rohr befanden sich 0.7 g, bestehend aus 0.2 g Benzol und 05¢g

Blittchen vom Schmp. 11Q° (wahrscheinlich Isohydrobenzoin). Benzalde-

. Aus den Reactions-
Reactionsproducte producten berechnete Mengen Gas
. 760 mm und 00
No.| Temperatur entstanden ( un )
in g | ans pCt. in cem in pCt.
Benzoin | GO H |CO+H|CO| H
Benzol. . . .| 04 5.4 114.1
Benzaldehyd [Spuren
293—2980 | Kérper
1 ( corr. ) Sehmp. 115°| 0.5
300—3059) | Benzophenon| 2.1 245 256.7 | 256.7
Benzit . .. .| 5.1 51.5 540.3
Harz. .. .. 0.7
Sa.| 88 | 8L7 | 3108 | 117.0 | 1167.8 | 31.7| 68.3
Benzol. . . .| 0.5 6.8 142.7
Benzaldehyd |Spuren
316—3210 | Korper
2 COTT. ) Schmp. 1150 0.1
337~8420/ | Benzophenon | 3.1 36.1 3789 | 378.9
Bepzil . .. .| 52 52.5 550.8
Harz. . ... 0.4
Sa.| 9.3 95.4 521.6 | 929.7 | 1451.3 | 35.9| 64.1
Benzol. . . .| 0.2 2.7 5.1
i Kérper
330 —360° | Schmp. 1100 | 0.5
3 ( , cort. ) Benzophenon| 1.2 14.0 146.7 | 146.7
358--368°/| Benzil. .. .| 6.0 60.6 635.6
Harz. . . .. 1.5
Sa.| 9.4 1.3 203.8 | 782.3 986.1 | 20.71 79.8

Berichte d.
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Aus beiden Versuchsreihen mit Palladinum- und mit Platin-Mohr
kann man entnehmen, dass das aus den auftretenden Zersetzungspro-
ducten berechnete relative Verhiltniss von Kohlenoxyd zum Wasser-
stoff mit dem bei den friiheren Versuchen wirklich auftretenden an-
néhernd iibereinstimmt. Die absolute Menge der bei der Zersetzung
auftretenden Gase bleibt freilich in den meisten Fillen hinter der aus
den Zersetzungsproducten berechneten zuriick, was seinen Grund viel-
leicht darin hat, dass die entstehenden Gase theilweise in Nebenpro-
cessen (Entstehung von Hydrobenzoin und Harzen) wieder aufgebraucht
werden.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

482. E. Knoevenagel und J. Fuchs: Ueber das Verhalten
des Dihydrolutidindicarbonsiuredifithylesters bei héheren
Temperaturen und in Gegenwart von Palladiummohr.

(Eingegangen am 14. Juli 1903.)

Nach upseren Beobachtungen zeigt der Dihydrolatidindicarbon-
sdureester die Eigenschaft, beim Erhitzen auf hébere Temperaturen
Wasserstoff abzuspalten. 2 g Ester lieferten beim allméhlichen Er-
hitzen bis anf 300° in 2 Stunden 13 cem Wasserstoff.

Dieser Dissociationsvorgang kann durch Zusatz geringer Mengen
Palladiommohr ganz wesentlich beschleunigt werden. 2 g Ester
lieferten nach Zusatz von 0.1 g Palladiummohr beim allmihlichen
Erhitzen auf 300? schon in 1 Stunde mehr als 100 ccm Wasserstoff,

Diese ersten Versuche veranlassten uns, das Verhalten des Di-
hydrolutidindicarbonsiureesters bei hoheren Temperaturen
in Gegenwart von Palladinmmohr niher zu studiren.

Der Ester wurde in der Folge in einer einseitig zugeschmolzenen,
etwa 50 em langen Rdéhre erhitzt, die mittels eines zweifach durch-
bobrten Gummistopfens einerseits mit einem Kohlensfiureapparat mit
Waschflasche (concentrirte Schwefelsiure) und andererseits mit einem
Schiff’schen Apparat (Kalilauge 1:1) in Verbindung stand. Nach
dem Einfillen des Dihydrolutidindicarbonsiureesters und des Palla-
diummohrs wurde der ganze Apparat mit Kohlensiure gefillt und auf
zweckentsprechende Weise auf die gewiinschte Temperatur gebracht,
Das entwickelte Gas wurde aus dem Schiff’schen Apparat in eine



