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!23. Walther Lab: Die Einwirkung der stillen elektrischen 
Entladung auf feuchtea Methan. 

[Vo r 1 ii u f i ge Mi t t  e i 1 u n g.] 
(Eingegangen am 2. Januar 1908.) 

Die in diesen Berichten.') vor kurzem erschienene Mitteilung VOU 

S. M. L o s a n i t s c h  iiber die Elektrosynthesen veranlal3t ~nich, iius 

einer groberen, no.ch langere Zeit beanspruchenden Untersiichung iiher 
die chemischen Wirkungen der stillen Entladung einen einzeluen Ver- 
such, dessen Ergebnis mit einigen Beobachtuugen von Lo s a n i t s  c h 
in Reziehung zu stehen scheint, schon jetzt z u  veriiffentlichen. 

Unterwirft man mit Wasser gesattigtes Methan uriter gewijhnlichem 
Druck dem .EinflulJ der stillen Entladung, so erhGlt man einen weifien, 
in allen Losungsmittelo unliislichen Kijrper, der sich wiihrentl cles Ter- 
suchs auf den Waudungen des Klektrisators abscheitlet. Gleichzeitig 
entstehen Methylester aliphatischer Sauren, deren Gerucli aiif Riitter- 
saure und ihre hoheren Homologen hinweist. 3:s  gel:^ ng bisher nur, 
ein Gemisch ihrer Bariunisalze zur Analyse zn bringen. He  r t h e l o t  ') 
gibt in einer kurzen Notiz an, dab er bei cler Zersrtziing des Metlians 
Spuren von Buttersiiure beobachtet habe. 

Der unlosliche Kiirper, durch griindliches Wssclien niit W:isser, 
Alkohol und Ather gereinigt, ergab hei der Analyse Wert,e, (lie p t  
auf die Formel CsHls 0 stimmen, hezw. aiif ein Vielfaches, cl:t die 
Eigenschaften der Verbinduug auf ein polynieres Proflulit, hinweisen. 

L o s a n i t s c h  hat nun aus Acetgleu, Acetylen und Methan, Ace- 
tylen und Athylen unliisliche Produkte erhalten, die sclinell 8:i uerstoff 
absorbieren und in osydierte , kondensierte Iiohlenwwserstoffe iiher- 
gehen. Die fiir diese Substanzen erhaltenen Analysenresultate weichen 
von den von mir gefundenen erheblich ab. 

Nur fiir den Fall, da13 das Acetglen neben Wasser koudensiert 
war3), herrscht bessere Ubereinstinimung. L o s a u i t s c h  gibt fiir ein 
in dieser Weise gewonnenes PrLparat an: C = 78.60 O/", I1 = 6.47 ' l o ,  
wahrend das von niir erhaltene Prodnkt im Mittel ails zwei gut iiber- 
einstimmenden Analysen die Werte aufwies: C = 7 7 3  Ole, H = 10.7 Yo. 

Trotz der immerhin, besonders im Wxsserstoff, erheblichen IKffe- 
renzen glaube ich, eine nahe Beziehung der Pubstilnzen nls w h r -  
scheinlich ansehen zu konnen. 

1) Diese Berichte 40, 4659 [1907]. 
3) Compt. rend. 82, 1360 [1876]; 126, 561 [1898]. 'I'mitk dc Mkcanicjuc 

a) Diese Berichte 40, 4660, Bum. 2 [19Oi]. 
chinlique 8, 379 [1879]. 
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Aus den Gasanalysen Lei der Zersetzung des Methans g&t, wie 
ich sohon friiher ') beobachtet habe, unzweifelhaft hervor, + eine 
Abspaltung ron Wasseratoff zuniichst ungesiittigte Kohlenwaeserstoffe 
eneugt, die sich alsbald polynierisieren. DaB dabei Acetylen auftritt, 
hat schon Berthelot') angegeben; das gleichfalls entetehende iithylen 
gibt nach Losauitsch nur ein liislicbes, aiich durch Sauerstoffab- 
sorption nicht unliislich werdendes Produkt. hiithin sind in Bezug 
auf die Bildung des unliislichen Kiirpers die Bedinglingen in meinen 
Versuchen denjenigen nin niichsten vergleichbar, die Lo sani tsch bei 
der Kondensation deti Acetylens neben Wasser getroffen hatte. Offen- 
bar findet hier der abergang des ungesiittigten, unbwtiindigen Kom- 
plexes in die 8uSerst bestsndige, iinlosliche Verbindung nick unter 
EiufluB deu atmosphiirischen sauerstoffs, sondern nur durch das Wasser 
selbst statt. Die von mir erhaltene Substanz war ganz weib und 
zeigte keine Spuren eiaer durch Funkenbildung veranlabten brenz- 
lichen Zerstiirung. Die Priiparate aus verschiedenen Versiicbsreihen 
gaben Ubereinstimmende Analysenwerte. Es ist Iiierbei zu beriick- 
sichtigeu, dnl3 das Glas des Rlektrisators durcli die stille Entladung 
angegriffen w i d  Stirntliche PrLparate des unliislichen Korpers ent- 
hielten Spuren \,on Asche, die bei der Verbrennung we33 irn Platin- 
schiffcheii zuriickblieb und aus Silicat bestand. Der Aschengehalt 
wurde bei der Analysenberechnung beriicksichtigt, wodurch sich der 
Kohlenstoffgehnlt diirchschnittlich iini 2 ole, der Wassergehilt uni 0.3 O h  

erhbhte. 
Das duftreten hoherer aliphati~clier Sbiren ist leicht verstilad- 

l i d ,  wenn iiinii bedeiikt: da13 feurlites Methan iiach riieinen frlihereii 
Yersuchen a) stets zuiii geringen Teil die Umwandliiugeri 

erleidet. Ks kiinnen sich dann bei gleichzeitiger Vereinigiing von 
Athylenresten unter einander Reaktionen der Art: 

abspielen . 
Die durch die stille Entladung geschdfenen, sehr weitgehenden 

und tiefgreifenden Dissoziationen der Molekiile bewirken durch die 
Auflockerung der niolekularen Zusammenhiinge Synthwen, die, wenn 
sie auch von bekannteren Vorgiingen abweichen, ihrem Wesen nach 
jedenfalls uiigemein einfach sintl. 

CH+ + HrO = CO + 3H.1, CO + 1 1 2 0  = H.COOH = COs + Hs 

H.COOH + (CH*:CH,). = CH~.(CH,)P~ -1.COOH 

I) Ztsch. f.  Elektrochem. 18, 301 [lNB]. 
3 Ztschr. f. lflektrochem. 18, 301 [1906]. 

3) 1. c. 
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E s 11 e r i in e n  t e 11 e s. 
Der Wandabstand im Elektrisator betrug 2 mill. Seiiie Anord- 

nung entsprach der friiher geschilderten I); nur waren die nimensionen 
~ergrii5ert und wegen der erhiihten Energiezufuhr Kiihlung i n  den 
beiden, die Rlektroden bildenden Kochsalzlosungen angebracht. Die 
genaue Beschreibung der Versuchsanordnung wird spi-iter gegeben. 

Das durch Wehn elt-Unterbrecher betriebene Induktoriuni init 
einer Maximalfunkenlhge yon 25 cni w i d e  mit der 110 Volt-Licht- 
leitung betrieben unter Zaischenschaltung yon Selbstinduktionen, die 
sich fiir den gleichniii~~igeu Gang des Uuterhrechers als notwendig er- 
wiesen. 

1)er Elektrisator wurde zunachst init destilliertem Wasser gefiillt, 
das yon einem bestinmiten Volum Yethan verdriingt wurde, so da0 
der untere Teil des Entladungsrohrs, wie bei meinen fruheren Ver- 
suchen iuit Wasser gefiillt blieb. Alle 2-4 Stundeo wurde das Gab 
analysiert und erneuert; die riicht gasformigen Reaktiousprodukte wiir- 

den nach eiiier Verduchsdauer \-on einer Woche gesammelt und ad- 
gearbeitet. Bereits nach zweistiindiger Einwirkung der Entlirdung 
haben sich die Wandungen des Elektrisators in eisblumenartiger Weise 
mit einer weiden, etwas d'urchscheiuenden Maase iiberzogen, die den 
Eindruck eiuer tatsiichlich iiicht vorhandenen krystallinischen Striiktur 
macht. Durch Schiitteln mit Wasser und Alkohol lalit sich die 
Masse. am SchluW des Versuchs leicht abksen. Sach dem 'I'rocknen 
wird die Substanz fein zerrieben, durcll griindliches Ausw aschen ge- 
reinigt und im Ersiccator getrocknet. Ein z wanzigstiindiger Versuch 
liefert 0.2-0.3 Q. Die Verbiudung ist, wie bereits erwslint, in allrn 
Losungamitteln unliislich, kann mit Sauren und Alkalieii oliiie Zer- 
setzung gekocht werden und liist sich nur in wariiier, konzentrierter 
Schwefelsiure n i t  brauner Farbe uuter weitgehender Veriinderung. 

0.1995 g Sbjt.: 0.5660 g COY, 0.1970 g HsO. - 0.1239 6 Sbst.: 0.3506 g 
Cog, 0.1176 g IIaO. 

( C S H ~ ~ O ) . .  Ber. C 77.70, H 10.70. 
Gef. s 77.37, 77.18, s 10.97, 10.55. 

Die n-adrige Fliissigkeit, die durch wiederholtes Aiisspulen des 
Elektrisators alle wasserliislichen Qubstanzen euthiilt, b e d  einen aus- 
gesprocheu atherischen Geriich und neutrale Reaktioii. .Jedoch gelang 
es nicht, die in geriuger Menge vorhandenen lfster aus der waU- 
rigen Flessigkeit zu gewiiinen. Es wiirde deshalb die Lijsung mit 
verdunnter Schwefelsaure gekocht iind so huge destilliert, sls noch 
ein saures DestilIat iiberging. Iu ihm liedeu sich geringe Mengen 

I) Zhchr. f. Elelitrochem. 12, ?64 [1906]. 
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Ameisensaure nachweisen. Beim Kochen des Destillnts mit Kalium- 
bichromat und vertlunnter Schwefelsaure trat der Geruch nach Form- 
aldehyd auf; es war also Methylalkohol abgespalten. Der Destilla- 
tionsruckstand hatte den atherischen Geruch vollstlndig verloren und 
einen charakteristischen Geruch, der an den, der Buttersaure erinnerte, 
angenommen. Durch Ausfallung der Schwefelsaore mittels Barium- 
carbonat lieS sich ein wasserlosliches Bariumsalz isolieren, das durch 
wiederboltes Auflosen in wenig Wasser rind Abdunstung des letzteren 
schlieSlich in undeutlich krystdinischer Form erhnlten wurde. Die 
geringe Ausbeute verbot eine weitere Reinigung. Die Bariumbestim- 
mung wies auf eine hlischung von capronsaureni uncl heptplsaurem 
Barium hin; wahrscheinlich ist aber die Anzahl der entstandemen 
Sauren eine griiSere. 

[CHa. (CH&. COOIsBa. Ber. Ba 38.9. Gef. Ba 36.43. 
[CHs.(CH&. COO]a.Ba. Ber. Ba 34.75. 

Aus der grofien Anzahl von Gasanalysen seien die folgenden an- 
getiihrt: 

Diese Angaben werden geniigen, um zu zeigen, dnll clas Methan 
hauptsiichlich unter Absyaltung von Wasserstoff zersetzt nird, wah- 
rend der weitaus groDte Teil des kohlenstoffhnltigen Komplexes in der 
Form unliislicher und loslicher Verbindungen am den1 Gase ver- 
schwindet. 

Auch nn dieser Stelle mochte ich schon dmkbar erwahnen, daD 
mir die Mittel zur Aiisfiihrung einer umfassendereo Untersuchung uber 
die chemischen Wirkungen stiller Entladung. in welcher der hier mit- 
geteilte Versuch nur eine Nebenfrage betrifft, ron der Jubilanmsstif- 
t u g  der Deutschen Industrie zur Verfiigung gestellt sind. 




