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Chemische Reaktionen in der positiven Siule einer Glimmentladung
Reaktionsprodukte des Benzols

Von H. ScuitiLer, K. Prcuar und E. KLopPENBURG

Aus der Forschungsstelle fiir Spektroskopie in der Max-Planck-Gesellschaft, Hechingen
(Z. Naturforschg. 15 a, 308—310 [1960] ; eingegangen am 16. Mirz 1960)

Es werden erste Ergebnisse von Untersuchungen iiber die Reaktionsprodukte in der positiven
Siule einer Glimmentladung durch Benzoldampf mitgeteilt. Gaschromatographisch wurden bisher fol-
gende Produkte identifiziert: Diphenyl, Toluol, Athylbenzol, Phenylacetylen, cis-1-Phenylbutadien-
(1.3) und Naphthalin. Daneben wurde in etwa 50-proz. Ausbeute ein Polymerisat gebildet, das in
2 Anteile zerlegt werden konnte: einen benzolloslichen (mittleres Molekulargewicht 708; C/H 1:
0,97) und einen kleineren unléslichen Anteil. Aus dem benzollgslichen Polymerisat wurde wiederum
eine Komponente mit dem Molekulargewicht circa 440, entsprechend etwa der Bruttoformel
Cs2_36 H30_34 abgetrennt. Die IR-Spektren der Polymerisate weisen auf phenylsubstituierte alipha-

tische Ketten hin.

Trans-1-Phenylbutadien- (1.3) wurde in der Glimmentladung isomerisiert und das cis-Isomere
cyclisierte unter H,-Abspaltung direkt zu Naphthalin.

Die Versuche, die Triger der Emissionsspektren
organischer Molekiile, die bei der relativ milden
Anregung in der positiven Sédule einer Glimmentla-
dung! beobachtet werden, zu deuten, hatten zuerst
dazu gefihrt, die Spektren in Abhangigkeit von den
elektrischen Entladungsbedingungen zu studieren.
Dabei stellte es sich heraus, dall es notwendig ist,
den gesamten Reaktionsmechanismus im Entladungs-
rohr zu kennen. Es wurden dann gleichzeitig mit
dem Brennen der Entladung Absorptionsmessungen
durchgefiihrt. Das Resultat waren der Nachweis
neuer Substanzen und Hinweise auf ihren Bildungs-
mechanismus 2. Mit solchen Beobachtungen konnten
aber nur unter giinstigen Bedingungen (keine Uber-
lagerung der Spektren) neue Substanzen nachgewie-
sen werden. Es lag nun nahe, die Nachweisbarkeit
solcher neuen Molekiile in der Entladung zu steigern,
um einen moglichst guten Uberblick iiber die chemi-
schen Vorginge in der Glimmentladung zu gewin-
nen und es wurden daher chemisch-analytische Ver-
fahren zur ndheren Untersuchung der Reaktionspro-
dukte herangezogen.

Uber chemisch-analytische Untersuchungen in die-
ser Richtung ist in der Literatur verschiedentlich
berichtet worden?, jedoch erfafiten diese Unter-
suchungen mangels geeigneter analytischer Verfah-
ren meist nur ein oder zwei Hauptprodukte, z. B.
die Bildung von Diphenyl aus Benzol oder von Di-
benzyl aus Toluol. In vielen Fallen wurden auch die
Entladungsbedingungen zu kraftig gewihlt oder der
Einflul des negativen Glimmlichts nicht ausgeschal-
tet, so daf} sich das Bild stark komplizierte.

Beziiglich der Anregungsbedingungen diirften bei
der von uns gewihlten Anordnung die tibersichtlich-
sten Bedingungen vorliegen. Das benutzte Ent-

ladungsrohr ist so konstruiert, daf} sowohl die Un-
tersuchungssubstanz als auch die Reaktionsprodukte
durch Kihlfallen mit flissigem Stickstoff von den
Elektroden ferngehalten werden; die Anregungs-
bedingungen in der Entladung werden durch Zusatz
von Edelgas reguliert!. Beziiglich der analytischen
Methode wurden wesentliche Fortschritte von KroE-
pELIN und Mitarbeitern * durch Einsatz der Massen-
spektroskopie erzielt. Die Massenspektroskopie
scheint uns aber in ihren qualitativen Aussagemog-
lichkeiten im vorliegenden Fall durch die ziemlich
groBBe Anzahl verschiedenster Reaktionsprodukte et-
was iberfordert zu sein. Als sehr zweckmiBige
Hilfsmittel erwiesen sich nach unseren Erfahrungen
die Gaschromatographie und die IR-Spektroskopie.

Es werden nun vorldufige Ergebnisse mitgeteilt, die
bei Versuchen mit Benzol unter folgenden Entladungs-
bedingungen erhalten wurden: Stromstirke 6 mA, Feld-
stirke 25 V/em, Trigergas He (Druck 1 mm Hg), Ge-
samtdruck bei stromendem Benzol 1,5 mm Hg, Benzol-
durchsatz 0,6 g/Stunde 1.

Neben niedermolekularen Umsetzungsprodukten
des Benzols (siehe unten), die in den Kiihlfallen
zusammen mit nicht-umgesetztem Benzol aufgefan-
gen wurden (,,Kihlfallenprodukt®), und Spuren
gasformiger Produkte, die hier nicht naher unter-
sucht wurden, entstand in einer Ausbeute von 51,5%
(bezogen auf durchgesetztes Benzol) ein hell- bis

! H. Scuiiter u. M. Stocksurcer, Z. Naturforschg. 14a, 229
[1959].

2 H. ScuiiLer u. M. StockBUrGER, Spectrochim. Acta 1959, 981.
3 Zusammenfassung: Tu. Rummer, Hochspannungsentladungs-
chemie und ihre industrielle Anwendung, Miinchen 1951.

4 H. KroereLiy, K. Wienke u. H.-A. Wiwor, Z. Naturforschg.
12a, 752 [1957]. — H.-A.Wivpt, Dissertation, Braunschweig
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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. 1b. IR-Spektrum eines Polystyrolfilms, ca. 30 x dick.

dunkelgelbes Polymerisat, das sich an den Winden
des Entladungsrohres niederschlug.

Es gelang, dieses Polymerisat direkt in der Ent-
ladung auf KBr-Pulver niederzuschlagen. Von den
dann aus diesem Pulver hergestellten Prefllingen
wurde das in Abb. 1 a wiedergegebene IR-Spektrum
erhalten. Es zeigt eine auffallende Ahnlichkeit mit
dem Spektrum eines Polystyrolfilms (Abb. 1b); die
Lage aller charakteristischen Banden stimmt inner-
halb 1—2cm™! iiberein. Differenzierungen sind
nur in den Intensitdtsverhaltnissen erkennbar; sie
sind aber allein schon durch das im Vergleich zum
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Polystyrol geringe Molekulargewicht der Polymeri-
sate (siehe unten) verstandlich.

Da das IR-Spektrum einerseits klar die Anwesen-
heit von Phenylgruppen und aliphatischen CH-Grup-
pen zeigt und andererseits dem Spektrum des Poly-
styrols so dhnlich ist, liegt der Schluf} nahe, da3 die
Grundstruktur der Polymerisate aus phenylsubstitu-
ierten aliphatischen Ketten besteht.

Auf Grund ihrer Loslichkeit konnten die Poly-
merisate in zwei Anteile zerlegt werden: ein ,,benzol-
l6sliches Polymerisat“ und ein ,,benzolunlésliches
Polymerisat“. Die Ausbeuten eines 22,5-stiindigen
Versuchs gibt Tab. 1 wieder.

Kiihlfallenprodukt (zu ca. 909,

zuriickgewonnenes Benzol) 6,5g 48,59,
Benzollosliches Polymerisat 49¢g 36,69,
Benzolunlosliches Polymerisat 2,0g 14,99,
Durchgesetztes Benzol 13,4g | 100,0%

Tab. 1.

Die IR-Spektren beider Polymerisate entsprechen
dem des Gemisches (Abb.1a). Das ,,benzolunlis-
liche Polymerisat® stellt eine gelbe sprode Masse dar,
die bis 330 °C nicht schmilzt, ab 200 °C aber lang-
same Zersetzungserscheinungen zeigt. Es konnte fiir
dieses Polymerisat bisher noch kein Lésungsmittel
gefunden werden.

Das hellgelbe und ebenfalls amorphe ,,benzollos-

liche Polymerisat® weist das mittlere Molekular-
gewicht 708 (nach Rast) und die Verhaltnisformel
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Abb. 2. Gaschromatogramm von 0,03 ml Kiihlfallenprodukt, Carbowax-Siule 1,83 m, 160 °C, Trigergas 157 ml H,/Min.
Rp = relative Retentionszeit bezogen auf Diphenyl (Rp = 1,00 = 44 Minuten).
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CHg 97 auf. Durch Chromatographie an Al,04 konn-
ten 31% davon als wahrscheinlich ziemlich einheit-
liche Komponente isoliert werden. Das Molekular-
gewicht von ca. 440 und die Verhaltnisformel CH o,
dieser Komponente sprechen etwa fiir eine Brutto-
formel Cy,H,, (Molekulargewicht 414), Cg4Hs, (Mo-
lekulargewicht 440) oder C;4Hgy (Molekulargewicht
466).

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

Benzol (Ausgangssubstanz) 100 Gew.-9;,
Toluol ~0,8
Athylbenzol 0,08
,,Verbindung C-3¢ 0,14
Phenylacetylen 0,53
,,Verbindung C-7*¢ 0,10
,,Verbindung D-1* 0,50
cis-1-Phenylbutadien-(1.3) 0,17
Naphthalin 0,16
Diphenyl 7,4

Tab. 2.

Die in Tab. 2 aufgefiihrten Prozentangaben sind
ohne spezifische Korrekturfaktoren gewonnen und

auf Benzol = 100% bezogen.

Hingewiesen sei besonders auf das Auftreten des
Naphthalins und des cis-Isomeren des 1-Phenylbuta-
diens-(1.3). Das trans-Isomere ist hochstens in Spu-
ren vorhanden. Das Naphthalin ist sehr wahrschein-
lich sekundédr aus dem cis-Phenylbutadien entstan-
den, denn wir konnten durch einen Kontrollversuch,
bei dem trans-Phenylbutadien einer Glimmentladung
ausgesetzt wurde, zeigen, daf} unter diesen Bedin-
gungen eine etwa 10-proz. Isomerisierung zum cis-
Isomeren eintritt und daf dieses Isomere dann unter
Abspaltung eines Molekiils (!) H, in etwa 50-proz.
Ausbeute zu Naphthalin cyclisiert, wie es analog in
der Benzolentladung selbst auch gefunden wird.
Diese Reaktion ist ein weiteres Beispiel fiir die von
ScuiiLer und SrtockBURGER spektroskopisch aufge-
fundene Ringschlulreaktion, die z. B. vom Diphenyl-
methan zum Fluoren, vom Stilben zum Phenanthren
und vom Dibenzyl zum 9.10-Dihydrophenanthren
fihrt 2.

Bemerkenswert ist ferner auch die Bildung von
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Toluol und Athylbenzol, iiber deren Bildungsmecha-
nismus vorldufig keine niheren Angaben gemacht
werden konnen. Es wurden schon frither immer wie-
der in Benzolentladungen spektroskopisch schwache
Anzeichen des Benzylradikals (=, V-Spektrum®)
beobachtet® (vgl. auch Anm.*%), die auf das Vor-
handensein von Alkylbenzolen hinwiesen. Es handelt
sich aber nicht, wie zuerst vermutet wurde, um Ver-
unreinigungen des Ausgangspriparats durch Toluol
oder evtl. aliphatische Verbindungen, denn Reste des
Benzylspektrums wurden sowohl bei einem sicher
toluolfreien Benzolpridparat, das uns freundlicher-
weise von Herrn Prof. G. O. Scuenxck, Milheim, iiber-
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, ob das Phenylradikal nicht auch
durch sein Spektrum nachgewiesen werden konnte.
Versuche, es etwa an der Stelle der Benzolemission
(2600 — 3200 A) zu suchen, haben bisher zu kei-
nem Resultat gefithrt. Dagegen ist sowohl beim Ben-
zol als auch beim Diphenyl das bei 4750 —5400 A
liegene ,,U-Spektrum* beobachtet worden 5. Wenn es
ein Phenylspektrum darstellt, mifite das freie Elek-
tron des Phenylradikals ein «-Elektron geworden
sein, das durch seine Wechselwirkung mit den 6 7-
Elektronen des Ringes die Ursache dafiir ist, dal
das Phenylspektrum so weit ins Sichtbare riickt, dhn-
lich wie beim Ubergang vom Toluol zum Benzyl-
radikal.

Soweit man es nach den vorliegenden Ergebnissen
tiberblicken kann, scheint beim Benzol in der benutz-
ten Glimmentladung
1. ein H-Atom abgespalten zu werden unter Bildung

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

mehr oder weniger grofler Ringbruchstiicke.
Ihre Kombination untereinander liefert einerseits
die niedermolekularen Reaktionsprodukte und ande-
rerseits die hohermolekularen Polymerisate.

Die Untersuchungen wurden mit dankenswerter Unter-
stitzung der Deutschen Forschungsgemein-
schaft durchgefiihrt.

5 H. ScuiiLer u. L. Remveseck, Z. Naturforschg. 6 a, 160 [1951].



