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Es werden erste Ergebnisse von Untersuchungen über die Reaktionsprodukte in der positiven 
Säule einer Glimmentladung durch Benzoldampf mitgeteilt. Gaschromatographisch wurden bisher fol-
gende Produkte identifiziert: Diphenyl, Toluol, Äthylbenzol, Phenylacetylen, cis-l-Phenylbutadien-
(1.3) und Naphthalin. Daneben wurde in etwa 50-proz. Ausbeute ein Polymerisat gebildet, das in 
2 Anteile zerlegt werden konnte: einen benzollöslichen (mittleres Molekulargewicht 708; C/H 1: 
0,97) und einen kleineren unlöslichen Anteil. Aus dem benzollöslichen Polymerisat wurde wiederum 
eine Komponente mit dem Molekulargewicht circa 440, entsprechend etwa der Bruttoformel 
C32-36 H30-34 abgetrennt. Die IR-Spektren der Polymerisate weisen auf phenylsubstituierte alipha-
tische Ketten hin. 

7/Yms-l-Phenylbutadien- (1.3) wurde in der Glimmentladung isomerisiert und das cis-Isomere 
cyclisierte unter H2-Abspaltung direkt zu Naphthalin. 

D i e V e r s u c h e , d ie T r ä g e r der Emiss ionsspektren 
o r g a n i s c h e r M o l e k ü l e , d ie bei der relativ mi lden 
A n r e g u n g in der pos i t i ven Säule e iner Gl imment la -
d u n g 1 beobachtet w e r d e n , zu deuten, hatten zuerst 
dazu g e f ü h r t , d ie Spektren in A b h ä n g i g k e i t v o n den 
elektrischen E n t l a d u n g s b e d i n g u n g e n zu studieren. 
D a b e i stellte es sich heraus , daß es n o t w e n d i g ist, 
den g e s a m t e n R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s i m Ent ladungs -
r o h r zu kennen . E s w u r d e n dann gleichzeit ig mit 
d e m B r e n n e n der E n t l a d u n g A b s o r p t i o n s m e s s u n g e n 
d u r c h g e f ü h r t . D a s Besultat w a r e n der Nachweis 
neuer Subs tanzen u n d H i n w e i s e auf ihren B i ldungs -
m e c h a n i s m u s 2 . M i t so l chen B e o b a c h t u n g e n konnten 
aber n u r unter güns t i gen B e d i n g u n g e n (ke ine U b e r -
l a g e r u n g der S p e k t r e n ) neue Substanzen nachgewie -
sen w e r d e n . Es lag nun nahe, d ie Nachweisbarke i t 
so lcher neuen M o l e k ü l e in der E n t l a d u n g zu steigern, 
u m e inen mög l i chs t guten Ü b e r b l i c k ü b e r d ie chemi-
schen V o r g ä n g e in der G l i m m e n t l a d u n g zu gewin-
nen u n d es w u r d e n d a h e r chemisch-analyt ische Ver -
fahren zur näheren Untersuchung der R e a k t i o n s p r o -
dukte h e r a n g e z o g e n . 

Ü b e r chemisch-analyt ische Untersuchungen in die-
ser R i c h t u n g ist in der Literatur verschiedentl ich 
berichtet w o r d e n 3 , j e d o c h er faßten diese Unter-
s u c h u n g e n m a n g e l s gee igneter analyt ischer V e r f a h -
ren meis t n u r ein o d e r zwei H a u p t p r o d u k t e . z. B. 
d ie B i l d u n g v o n D i p h e n y l aus Benzo l o d e r v o n Di -
b e n z y l aus T o l u o l . In v ie len Fäl len w u r d e n auch die 
E n t l a d u n g s b e d i n g u n g e n zu kräf t ig gewähl t o d e r der 
E i n f l u ß des negat iven Gl imml ichts nicht ausgeschal-
tet, so d a ß sich das B i ld stark kompl i z i e r te . 

Bezüg l i ch der A n r e g u n g s b e d i n g u n g e n dür f ten bei 
der v o n uns gewähl ten A n o r d n u n g d ie übersichtl ich-
sten B e d i n g u n g e n v o r l i e g e n . D a s benutzte Ent-

l a d u n g s r o h r ist so konstru ier t , d a ß s o w o h l die Un-
tersuchungssubstanz als auch d ie R e a k t i o n s p r o d u k t e 
durch K ü h l f a l l e n mit flüssigem Stickstof f v o n den 
E l e k t r o d e n f e r n g e h a l t e n w e r d e n ; d ie A n r e g u n g s -
b e d i n g u n g e n in der E n t l a d u n g w e r d e n durch Zusatz 
v o n E d e l g a s r e g u l i e r t 1 . Bezügl i ch der analytischen 
M e t h o d e w u r d e n wesent l i che Fortschri t te v o n KROE-
PELIN u n d M i t a r b e i t e r n 4 durch Einsatz der Massen-
s p e k t r o s k o p i e erzielt . D i e M a s s e n s p e k t r o s k o p i e 
scheint uns a b e r in ihren qual i tat iven A u s s a g e m ö g -
l ichkeiten i m v o r l i e g e n d e n Fall durch d ie ziemlich 
g r o ß e A n z a h l versch iedenster R e a k t i o n s p r o d u k t e et-
w a s ü b e r f o r d e r t zu sein. A l s sehr z w e c k m ä ß i g e 
Hi l f smit te l e rwiesen sich nach unseren E r f a h r u n g e n 
d ie G a s c h r o m a t o g r a p h i e u n d d ie I R - S p e k t r o s k o p i e . 

Es werden nun vorläufige Ergebnisse mitgeteilt, die 
bei Versuchen mit Benzol unter fo lgenden Entladungs-
bedingungen erhalten wurden : Stromstärke 6 mA, Feld-
stärke 25 V / c m , Trägergas He (Druck 1 mm H g ) , Ge-
samtdruck bei strömendem Benzol 1,5 mm Hg, Benzol-
durchsatz 0,6 g /Stunde 

N e b e n n i e d e r m o l e k u l a r e n U m s e t z u n g s p r o d u k t e n 
des Benzo l s ( s i ehe u n t e n ) , d ie in den Kühl fa l l en 
z u s a m m e n mit n i cht -umgesetztem B e n z o l au fge fan -
g e n w u r d e n ( „ K ü h l f a l l e n p r o d u k t " ) , u n d Spuren 
g a s f ö r m i g e r P r o d u k t e , d ie h ier nicht näher unter-
sucht w u r d e n , entstand in e iner A u s b e u t e v o n 5 1 , 5 % 
( b e z o g e n auf durchgesetztes B e n z o l ) e in hell- b is 
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Abb. 1 a. IR-Spektrum des in der Entladung aus Benzol ge-
bildeten Polymerisats, ca. 14 mg in 1,20 g KBr. 

Abb. 1 b. IR-Spektrum eines Polystyrolfilms, ca. 30 p, dick. 

dunke lge lbes P o l y m e r i s a t , das sich an den W ä n d e n 
des Ent ladungsrohres n iedersch lug . 

Es ge lang , dieses P o l y m e r i s a t d i rekt in der Ent-
l a d u n g auf K B r - P u l v e r n i ederzusch lagen . V o n den 
dann aus d iesem P u l v e r hergeste l l ten P r e ß l i n g e n 
w u r d e das in A b b . 1 a w i e d e r g e g e b e n e I R - S p e k t r u m 
erhalten. Es zeigt e ine a u f f a l l e n d e Ähnl i chke i t mit 
d e m Spektrum eines P o l y s t y r o l f i l m s ( A b b . 1 b ) ; d ie 
L a g e aller charakterist ischen B a n d e n s t immt inner-
ha lb 1 — 2 c m - 1 ü b e r e i n . D i f f e r e n z i e r u n g e n s ind 
nur in den Intensitätsverhältnissen e r k e n n b a r ; sie 
s ind aber allein schon durch das i m V e r g l e i c h z u m 
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P o l y s t y r o l g e r i n g e M o l e k u l a r g e w i c h t der P o l y m e r i -
sate (s iehe unten) verständl ich . 

D a das I R - S p e k t r u m einerseits k lar d ie A n w e s e n -
heit v o n P h e n y l g r u p p e n u n d al iphatischen C H - G r u p -
p e n zeigt u n d anderersei ts d e m S p e k t r u m des P o l y -
s tyro l s so ähnl ich ist, l iegt der Schluß nahe , d a ß d ie 
Grundstruktur der P o l y m e r i s a t e aus pheny lsubst i tu -
ierten al iphatischen Ketten besteht. 

A u f G r u n d ihrer Lös l i chkei t k o n n t e n d ie P o l y -
mer i sa te in zwei A n t e i l e zerlegt w e r d e n : e in „ b e n z o l -
lös l iches P o l y m e r i s a t " u n d ein „ b e n z o l u n l ö s l i c h e s 
P o l y m e r i s a t " . D i e A u s b e u t e n eines 2 2 , 5 - s t ü n d i g e n 
V e r s u c h s g ibt T a b . 1 w ieder . 

Kühlfallenprodukt (zu ca. 9 0 % 
zurückgewonnenes Benzol) 

Benzollösliches Polymerisat 
Benzolunlösliches Polymerisat 

6,5 g 
4,9 g 
2,0 g 

4 8 , 5 % 
3 6 , 6 % 
14 ,9% 

Durchgesetztes Benzol 13,4 g 100 ,0% 

Tab. 1. 

D i e IR -Spektren b e i d e r P o l y m e r i s a t e entsprechen 
dem des Gemisches (Abb. l a ) . Das „benzolunlös-
liche Polymerisat" stellt e ine g e l b e s p r ö d e M a s s e dar , 
d i e b is 3 3 0 ° C nicht schmilzt, a b 2 0 0 ° C a b e r lang-
s a m e Zerse tzungsersche inungen zeigt . E s k o n n t e f ü r 
d ieses P o l y m e r i s a t b i sher noch kein L ö s u n g s m i t t e l 
g e f u n d e n w e r d e n . 

D a s he l lge lbe u n d ebenfa l l s a m o r p h e „benzollös-
liche Polymerisat" weist das mitt lere M o l e k u l a r -
gewicht 7 0 8 (nach RAST) u n d d ie V e r h ä l t n i s f o r m e l 

Empf. 1 Empf. ^ 

Abb. 2. Gaschromatogramm von 0,03 ml Kühlfallenprodukt, Carbowax-Säule 1,83 m, 160 °C, Trägergas 157 ml H2 /Min. 
/?D — relative Retentionszeit bezogen auf Diphenyl (/?D — 1,00 = 44 Minuten). 



CHq;97 auf. Durch Chromatographie an A1 2 0 3 konn-
ten 3 1 % davon als wahrscheinlich ziemlich einheit-
liche Komponente isoliert werden. Das Molekular-
gewicht von ca. 4 4 0 und die Verhältnisformel CH0,94 
dieser Komponente sprechen etwa für eine Brutto-
formel C 3 2 H 3 0 (Molekulargewicht 4 1 4 ) , C 3 4 H 3 2 (Mo-
lekulargewicht 4 4 0 ) oder C 3 6 H 3 4 (Molekulargewicht 
4 6 6 ) . 

Die Kühlfallenprodukte wurden durch Destillation 
von Polymerisatresten befreit und gaschromatogra-
phisch weiter untersucht. Das Gaschromatogramm 
ist in A b b . 2 wiedergegeben. Durch Vergleich unter 
verschiedenen Bedingungen mit authentischen Sub-
stanzen wurden bisher die in Tab . 2 aufgeführten 
Verbindungen mit einem hohen Grad von Wahr-
scheinlichkeit identifiziert. 

Benzol (Ausgangssubstanz) 100 Gew.-% 

Toluol ~0 ,8 
Äthylbenzol 0,08 
„Verbindung C-3" 0,14 
Phenylacetylen 0,53 
„Verbindung C-7" 0,10 
„Verbindung D - l " 0,50 
eis-1 -Phenylbutadien- (1.3) 0,17 
Naphthalin 0,16 
Diphenyl 7,4 

Tab. 2. 

Die in Tab . 2 aufgeführten Prozentangaben sind 
ohne spezifische Korrekturfaktoren gewonnen und 
auf Benzol = 1 0 0 % bezogen. 

Hingewiesen sei besonders auf das Auftreten des 
Naphthalins und des c/s-Isomeren des 1-Phenylbuta-
diens-(1.3) . Das trans-Isomere ist höchstens in Spu-
ren vorhanden. Das Naphthalin ist sehr wahrschein-
lich sekundär aus dem cz's-Phenylbutadien entstan-
den, denn wir konnten durch einen Kontrollversuch, 
bei dem ^rans-Phenylbutadien einer Glimmentladung 
ausgesetzt wurde, zeigen, daß unter diesen Bedin-
gungen eine etwa 10-proz. Isomerisierung zum cis-
Isomeren eintritt und daß dieses Isomere dann unter 
Abspaltung eines Moleküls ( ! ) H 2 in etwa 50-proz. 
Ausbeute zu Naphthalin cyclisiert, wie es analog in 
der Benzolentladung selbst auch gefunden wird. 
Diese Reaktion ist ein weiteres Beispiel für die von 
SCHÜLER u n d STOCKBURGER s p e k t r o s k o p i s c h a u f g e -

fundene Ringschlußreaktion, die z. B. vom Diphenyl-
methan zum Fluoren, vom Stilben zum Phenanthren 
und vom Dibenzyl zum 9.10-Dihydrophenanthren 
führt 2 . 

Bemerkenswert ist ferner auch die Bildung von 

To luo l und Äthylbenzol , über deren Bildungsmecha-
nismus vorläufig keine näheren Angaben gemacht 
werden können. Es wurden schon früher immer wie-
der in Benzolentladungen spektroskopisch schwache 
Anzeichen des Benzylradikals ( = „V -Spektrum" ) 
beobachtet 5 (vgl . auch A n m . 4 ) , die auf das Vor-
handensein von Alkylbenzolen hinwiesen. Es handelt 
sich aber nicht, wie zuerst vermutet wurde, um Ver-
unreinigungen des Ausgangspräparats durch Toluol 
oder evtl. aliphatische Verbindungen, denn Reste des 
Benzylspektrums wurden sowohl bei einem sicher 
toluolfreien Benzolpräparat, das uns freundlicher-
weise von Herrn Pro f . G. O. SCHENCK, Mülheim, über-
lassen wurde, als auch bei gaschromatographisch ge-
reinigtem Benzol, wie wir es dann bei den oben be-
schriebenen Versuchen stets verwendet haben, beob-
achtet. 

Das relativ starke Auftreten des Diphenyls (7 ,4 
Gew. -%) , welches durch Dimerisation zweier Phenyl-
radikale entsteht, deutet neben den Befunden an den 
Polymerisaten auf eine beachtliche Bildung von Phe-
nylradikalen in der Entladung hin. Es erhebt sich 
nun die Frage, o b das Phenylradikal nicht auch 
durch sein Spektrum nachgewiesen werden könnte. 
Versuche, es etwa an der Stelle der Benzolemission 
( 2 6 0 0 — 3 2 0 0 Ä ) zu suchen, haben bisher zu kei-
nem Resultat geführt. Dagegen ist sowohl beim Ben-
zol als auch beim Diphenyl das bei 4 7 5 0 — 5 4 0 0 Ä 
liegene „U-Spektrum" beobachtet worden 5 . Wenn es 
ein Phenylspektrum darstellt, müßte das freie Elek-
tron des Phenylradikals ein rr-Elektron geworden 
sein, das durch seine Wechselwirkung mit den 6 n-
Elektronen des Ringes die Ursache dafür ist, daß 
das Phenylspektrum so weit ins Sichtbare rückt, ähn-
lich wie beim Übergang vom Toluol zum Benzyl-
radikal. 

Soweit man es nach den vorl iegenden Ergebnissen 
überblicken kann, scheint beim Benzol in der benutz-
ten Glimmentladung 
1. ein H - A t o m abgespalten zu werden unter Bildung 

eines Phenylradikals und 
2. der Ring aufgespalten zu werden unter Bildung 

mehr oder weniger großer Ringbruchstücke. 
Ihre Kombinat ion untereinander liefert einerseits 
die niedermolekularen Reaktionsprodukte und ande-
rerseits die höhermolekularen Polymerisate. 

Die Untersuchungen wurden mit dankenswerter Unter-
stützung der D e u t s c h e n F o r s c h u n g s g e m e i n -
s c h a f t durchgeführt. 

5 H . SCHÜLER u . L . REINEBECK, Z . N a t u r f o r s c h g . 6 a . 1 6 0 [ 1 9 5 1 ] . 


