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Auch durch die in der mehrfach beschriebenen Weise vorge-
nommene Ozydation lie sich der Nachweis fithren, dafl das aus der
a-Athyl-glutarsiure bereitete Lacton aus 7-Caprolacton bestand. 7-Ca-
prolacton wiirde némlich hierbei Bernsteinsiure, «-Athyl-y butyrolacton
dagegen Athyl-bernsteinsiure liefern. Aus dem Oxydationspradukt
unseres Lactons konnte nun nur Bernsteinsidure isoliert werden.

IV. a,&-Didthyl glutarsiure — a-Athyl-y-caprolacton.
— Dieser Versuch ist nur mit sehr kleinen Mengen durchgefiihrt
worden, da wir bei der Darstellung®) der @, ®-Diiithyl-glutarsiure un-
erwarteten Schwierigkeiten begegnet sind. Das Silbersalz der «,¢'-
Diidthyl-glutarsiure gab bei der Aufarbeitung ein Lacton, das fast
vollstindig zwischen 231—233° siedete und bei der Oxydation mit
Kaliumbichromat und Schwefelsiure eine Siure vom Schmp. 97° lie
ferte, die als Athyl-bernsteinsiure identifiziert wurde.

6.711 mg Shst.: 12.093 mg CO;, 3.966 mg H,O0.

CeH100. Ber. C 49.31, H 6.85.
Gel. » 49.23, » 6.62.

72, . V. Kohlschiitter und A.Frumkin: Uber Zersetzung
von Kohlenwasserstoffen durch Kanalstrahlen 2),
(Eingegangen am 29. Dezember 1920.)

In zwei friilheren Arbeiten®) hat der eine von uns die Auffassung
begriindet, daB der schwarze Kohlenstoff in graphitischer Form
auftritt, wenn er sich aus molekularer Zerteilung durch Vorgiinge ab-
scheidet, die at einen vorwiegend flichenhaft ausgestalteten Reaktions-
ort gebunden sind, und wenn seine Bildung moglichst wenig durch
ein Dispersionsmittel beeinfluBt oder darch Adsorptionswirkungen ge-
stort wird, daB er dagegen bei Raumreaktionen und unter dem Ein-
fluf jener StSrungen »amorph« entsteht.

Diese Anschauung schlieBt die Apnahme ein, daB zwischen
beiden Formen kein chemischer Unterschied besteht, und eine ganz
andere Betrachtungsweise fiihrt somit zu dem gleichen Ergebnis, das
Debye und Scherrer aus dem Réntgen-Befunde gewonnen haben.
Im Sinne des Strukturbildes, das sich nach letzterem fiir den Gra-
phit ergibt, bedeutet die ortliche Bindung der Bildungsreaktion eine
Begiiostigung der Verkettuog von C-Molekiilen in Sechsringebenen

I Auwers und Singhot, A. 292, 205 [189é].
2 Die hier mitgeteilten Versuche wurden bereits im Sommer 1914 aus-

getihrt.
# Z. a. Ch. 105, 385, 121 [1918].
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und ihrer senkrechten Verbindung miteinander; ohne eine solche For-
derung kommt es nicht zu geniigend ausgedehnter Ausbildung des
charakteristischen Graphitgitters, sondern das Reaktionsprodukt be-
steht aus mehr oder minder regellos zusammengehéuften Gitterbruch-
stiicken, und man erhilt amorphe Kohle.

In einer uulingst an anderer Stelle erschienenen Arbeit?) wird
der »topochemische« Einflufl im Grapbit-BildungsprozeB noch niiher
erdrtert und fir die Entstebung von Kohlenstoff an Kontaktflichen
nachgewiesen. Demgegeniiber lehrt die alltiglichste Erfahrung, da
die Abscheidung aus gasiormigen Verbindungen im freien Raum zu
amorpher Kohle fihrt. Die Reaktion lift sich aber sehr schwer
unter solchen Bedingungen studieren, daf} einerseits ihre Lokalisierung
ausgeschlossen ist, anderseits wirklich Kohlenstoft zur Verdichtung
kommt, denn wo sie durch spontanen Zerfall eintritt, vollzieht sie
sich meistens itiberhaupt nur an Kontaktsubstanzen, wihrend die
thermische Dissoziation, soweit sie nicht in Flammen erfolgt, ebentalls
gewdhnlich an Grenzllichen einsetzt und ebenso wie die partielle
Verbrenoung kaum jemals reinen Kohlenstoff liefert.

Da jedoch im Hinblick auf die allgemeinen Bildungsbedingungen
der verschiedenen Typen von schwarzem Kohlenstofi Beobachtungen
iiber die Bildung eines reinen Produktes im gasférmigen Medinm
wichtig waren, kamen wir auf den Gedanken, die Energie von
Kanalstrahlen zu benutzen, um Kohleustoff aus Gasmole-
kiilen freizulegen und so indirekt eine sich frei im Raum ab-
spielende Abscheidung aus molekularer Zerteilung zu erreichen, und
es schien uns, daB eive Glimmstrom-Entladung in Kohlen-
wasserstoffen, besonders solchen mit von vornherein hohem C-Ge-
halt im Molekiil, die experimentellen Voraussetzungen fiir einen der-
artigen Versuch miillte liefern kénnen.

Bekanntlich werden bei der Entladung durch ein verdiinntes Gas
Triger von atomistischer Masse mit der groflen Geschwindigkeit, die
sie auf der im Katbodenfall frei durchlaufenen Wegstrecke erhalten,
aus der pegativen Glimmschicht in der Richtung des positiven Stromes
befordert; die im starken Potentialgefille bewegten Atome besitzen
daher hier eine kinetische Energie, wie sie Gasmolekiillen bei sonst
nicht erreichbaren Temperaturen eigen sein wiirde. Wo solche ma-
terielle Strahlen auf Verbindungen treffen, werden diese zerlegt, und
es macht, wie der eine von uns gezeigt hat?), qualitativ keinen Un-
terschied, ob man sie als Kanalstrahlen im Raum hinter der Kathode
wirken 1alt oder durch die Kathode selbst abfingt.

) Helv. chim. act. 4, 45 [1921].
%) Z. El. Ch. 17, 3893 [1911),
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Es war nun anzunehmen, dafl, wenn Kohlenwasserstoife die
Fullung des Entladungsrohres bildeten, die den Strom von der Glimm-
schicht nach der Kathode tragenden Atom-Strablen ihre zerseizende
Wirkung anf den Teil des Fiillgases ausliben wiirden, der sich zwischen
der Kathode und der Ursprungszone der Strahlen befand, in einem
Gebiete also, das als der Crookessche »dunkle Raum« bezeichuoet
wird. Die Masse des bearbeiteten Gases wiirde voraussichtlich von
der Strecke abbingen, auf der die Strahlen eine Spannungsdifferenz
durchlaufen hiitten, wie sie die geringste zur Zersetzung erforderliche
kinetische Energie liefert, und daher einerseits mit der Festigkeit des
molekularen Baues, anderseits mit dem erreichbaren "Kathodenfall
variieren. Eioen Anhalt tiber die Ausdehnung der in Betracht kom-
menden Schicht gaben Zahlen, die Ebert?) tiber den Zusammenhang
von Gasdruck und Liinge des Dunkelraumes ermittelt hat; sie be-
tragen z. B. flir Wasserstoff, den man hier am ehesten zum Ver-
gleich heranziehen kann,

p 805 204 095 054 0.4 mm,

d 15 2.0 4.0 5.6 7.0 ,
so daf immerhin mit Schichten gerechnet werden konnte, die fiir einen
verfolgbaren Eifekt ausreichten, wenn sie eine Zeitlang immer wieder
erneuert wurden. Als erste Frage aber gedachten wir dann die zu
stellen, ob tatsiichlich hierbei Kohlenstoffin charakterisierbarer
Form und etwa je nach dem Bindungszustand und der Ver-
kettung von C-Atomen aus verschiedenen Verbindungen in
verschiedener Beschaffenheit auftreten wiirde.

Der vollstindigen Verwirklichung unseres Gedankens stellten sich
Komplikationen entgegen, deren Auflssung umfangreichere Mafinahmen
erfordert hitte, als wir dem Gegenstand mit der sehr unsicheren Aus-
sicht auf ein Ergebnis glaubten widmen zu sollen. Dennoch konnten
wir einige Tatsachen feststellen, die eine kurze Mitteilung unserer
Versuche rechtfertigen: Sie beziehen sich vorderhand nur auf die
»priparatives Gewinnung von Kohlenstoff, die Versuche sollen aber
zur Verfolgung weiterer Moglichkeiten, die die jetzt gut bekannten
Wirkungsweisen von Kanalstrahlen nach beildufigen Beobachtungen
von uns auch fir andere Fragen bieten, wieder aufgenommen werden.

Versuchsanordnung.

Das kugeliérmige Entladungsrohr von ca. 100 cem Inhalt hatte vier An-
satze mit Schliffstiicken, die borizontal und vertikal einander paarweise gegen-
tberstanden. In den beiden seitlichen Réhren waren die

" W. 69, 200, 372 [1899); Verh., D. phys. Ges. 2, 99 [1900].
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Die Anode wurde durch einen dicken Aluminiumdraht, der moch im Ansatz-
rohr endigte, gebildet, die Kathode war als vorn geschlossener, abnehmbarer
Zylinder von 1.5 em Linge, 0.5 em Durchmesser gestaltet und reichte mit
ihrem vorderen Rand bis aul einige Millimeter an die Mitte des Rohres.
Fir jeden Versuch kam eine neue derartige Zylinderkathode zar Anwendung,
die vorher auf einer Prizisionswage gewogen war.

Dies EntladungsgefB stand durch einen weiteren Ansatz im Einfihrungs-
rohr der Anode mit der Gaede-Pumpe, einem Kompressionsmanometer und
deo notigen Trocken-Vorrichtungen in Verbindung. Zum Betrieb diente der
Strom einer Influenzmaschine; die Stromstirke wurde mit einem Galvano-
meter gemessen und betrag im Durchschnitt 4.10-* Amp.

Vor der Kathode endigte die Spitze einer Sonde zur Messung des Ka-
thodenfalls, die etwas exzentrisch dareh das obere senkrechte Rohr einge-
filhrt wurde und dadurch mit einem gewissen Spielraum in die negative
Glimmschicht gedreht werden konnte. Die Ableitung der Sonde fithrte zu
zwei Elektrometern nach Braun fir die Mefbereiche bis 1500 und 10000 Volt.

Am unteren Ansatz war das Vorratsrobr fir den zu untersuchenden
flissigen oder festen Kohlenwasserstoff befestigt, der seinen Dampf in das
evakuierte Gefify abgab.

Je nach der Natur des zu behandelnden Kohlenwasserstotis wurden die
Ansatzréhren bei Raumtemperatur (im Durchschnitt 209 belassen oder in einer
Kiltemischung (auf ca. —12% oder in fester Kohlensiiure (auf ca. — 809 ge-
kithlt, da zur Auirechterhaltung eines brauchbaren Glimmstromes der Dampf-
druck einige Millimeter nicht iibersteigen durfte. Aus demselben Grunde
muBte auch der bei der Zersetzung entstehende Wasserstoff dauernd abge-
pumpt werden, so daB die ganze Anordnung darauf hinauskam,
daB Xohlenwasserstofte bei kleinem Druck durch die Eat-
ladungszone hindurch dostilliert wurden.

Versuche.

1. Bei allen Versuchen kamen koblenstofi-haltige Zersetzungs-
produkte, und zwar ausschlieBlich auf der Kathode zur Abscheidung,
die von einer zusammenhingenden glinzenden Schicht #berzogen
wurde. Nur wenn die Spannung infolge allmihlicher Isolierung der
Kathodenfliche sehr hoch stieg, trat auch auf der Gefilwandung in
der Nihe der Kathode eir diinner Anflug auf, der jedoch meist nicht
iiber eine solche Dicke hinauskam, daB nicht noch die Polarisations-
farben diinner Schichten sichtbar blieben, und allem Anschein nach
sekundir durch Zerstiubung von der Kathode aus dahin gelangt war;
die iibrigen Teile des Rohres blieben vollstindig klar, wihrend er-
fahrungsgemiB ein sehr gleichmiBiger Uberzug auitritt, sobald im
ganzen Raum ein fester Kérper durch die Entladung zur Ausschei-
dnng kommt?).

" Vergl. Kohlschiitter und Frumkin, Z. El. Ch. 20, 110 [1914].
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Die Voraussetzung, unter denen die Versuche unternommen
wurden, scheint also in der Tat insoweit erfillt zu sein, als die Zer-
setzung auf jeden Fall durch Kanalstrahlen erfolgt, Ob sie
dagegen schon in dem der Kathode vorgelagerten Raume vor sich
geht, ist nicht entschieden. Mdoglich ist dies immerhin, und es wire
dann anzunehmen, dafl das Zersetzungsprodukt durch elektrostatische
Aunziehung auf der Kathode niedergeschlagen wird, wie es fiir sich
verdichtende Metallnebel frither nachgewiesen wurde!)* Héilt man sich
jedoch an die gegenwiirtig bevorzugte Ansicht?), dal in zusammenge-
setzten Gasen die Ionisierung an der Kathode des Glimmstromes darch
die positiven Jonen an den Gasmolekiilen erfolgt, die unmittelbar an
der Kathodenoberfliche liegen, so wird man in Betracht ziehen miissen,
daB die Lostrennung von C aus den Molekiilen der Verbinduugen in
einer sich immer erneuernden Adsorptionsschicht auf der Kathode
selbst eintreten kann, wenn sick wirklich an einer arbeitenden, von
Kanalstrahlen bombardierten Kathode dauernd eine Schicht auszubilden
vermag, die schliefilich C-Mengen liefert, wie sie tatsichlich beobachtet
wurden,

Die Beschlage auf der Kathode waren zu Anfang eines Versuchs
meist kuplerfarben und durchscheinend, wurden dann braun und
schlieBlich tiefschwarz, bis endlich die Schicht sich soweit verdickt
hatte, daB sie den Stromdurchgang hemmte und Fiinkchenbildung an
ihr auvftrat, wodurch der Versuch sein Ende erreichte; es trat dies
bei den ver:chiedenen Substanzen nach wenigen Minuten oder erst
pach Zeiten bis zu einer Stonde ein. Nach Beendiguog eines Ver-
suches wurde die Kathode erneut gewogen.

2. Die folgende Tabelle (S. 592) enthilt die Zusammenstellung der
von uns untersuchten Kohlenwasserstoife mit den Versuchsbedingungen
und Gewichtsmengen der erhaltenen Niederschlige.

3. Die Kathoden wurden pach der Wigung in ein ldngeres
enges Rohr aus schwer schmelzbarem Glas gebracht, das mit einem
Manometer verbunden uod zum Zwecke spiterén Abschmelzens ver-
engt war, und nach dem Evakuieren langsam auf 5000 erhitzt. Auf
diese Weise lieflen sich Unterschiede in der Art der Zersetzungspro-
dukte trotz deren geringer Menge bequem und mit Sicherheit fest-
stellen, wobei die Verinderung des Uberzugs auf der Elektrode, die
Entwicklung von Gasen- und die Ausscheidung von Sublimaten oder
teerartigen Substanzen als Merkmale dienten.

I Kohlschiitter, Z. El. Ch. 18, 837 [1912].
N Starck, Jahrb. Rad. u. EL 135, 337 [1918].

Berichte d. D. Chem. Geselischaft, Jahrg. LIV. 49
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Tabelle.
Substanz Temp. Kathodenfall Vers.-Dauer mg
1. Naphthalin 209 700 4 0.8
2, » —1z0 1100—1300 n 0.5
3. Benzol — 120 200 — 300 20/ 1.7
4. > — 120 200-—- 300 20 2.0
5. » —80° 1000 --1100 10 0.1
6. » —800 1000 — 1200 8 0.7
7. Diphenyl 200 1200—1500 12 04
8. » 200 1000—1500 15 0.5
9. » 200 1300 3' 02
10. » 200 1000— 1700 5 0.2
11. > 200 1000 — 5000 10 0.3
12. Anthracen 200 1000—5000 45 unwighar
13. Pheoanthren 200 1500 10' 0.7
14. Fluoren 2Q0 1200—5000 25’ 0.3
15. » 200 1200 - 5000 25! 0.1
16. » 200 1200—5000 15 0.2
17, » 200 1200—5000 70 0.2
18. Decan —120 400 20' 0.9
19. » —120 400 20’ 1.0
20. » —80° 1300 15’ 0.2
21. Petroleum 200 300—400 15’ 06

Eine Vergleichung ergab, dall fir die Beschaffenheit des
auf der Kathode auigefangenen Beschlages nicht die Bin-
dungsart des Kohlenstoifs in der zerSetzten Verbindung,
sondern sur der Kathodenfall, bei dem die Zersetzung er-
folgt, maBgebend ist, mit andern Worten, sie hiingt nur von der
Epergie, mit der die Atomstrahlen zur Einwirkung kommen, ihrer
»elektrischen Temperaturs, ab?).

Solange sich der Spannungsabfall an der Kathode in der Nihe
seines normalen Wertes (200—400 Volt) hielt, bekam maun Beschlige,
die auch bei groBerer Dicke (bis ca. 2 mg), durchscheinend ued zu-
sammenhiingend waren. Sie gaben beim Erhitzen viel Gas ab, und
es destillierten reichliche Mengen von Teer heraus; die hinterbleibende
braunliche Kohle bedeckte die Elektrodenoberfliche auch noch in zu-
sammenh#ngender glatter Schicht,

Bei etwas hoherem Kathodenfall (500—700 Volt) sahen die Be-
schliige von vornherein viel dunkler aus und-zeigten bei Mengen von

1) Dies Resultat gewinnt an Interesse durch die Parallele zur der Fest-
stellung von K. A, Hofmann und Freyer (B. 83, 2078 [1920]), da8 fir die
Unterschiede von RuBprodukten nicht die chemische Struktur der Ausgungs-
stoffe, sondern die Temperatur, bei welcher der Kohlenstolf aus den Ver-
bindungen austritt, entscheidend ist.
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ca. 1 mg Schrumpfungsrisse. Im Rohr erhitzt, lieferten sie weniger
(Gas und teerige Produkte, sinterten aber weiter merklich zusammen.

Niederschlige, die Kathodenfillen von 700—1500 Voit entsprachen,
waren tiefschwarz und peigten zum Abblitters. Beim Erhitzen entstand
kein Teer, gelegentlich eine kleine Menge krystallisierten Sublimats,
und nur ganz wenig Gas.

Gipg der Kathodenfall noch weiter in die Hihe (2000—5000 Volt),
50 bestanden die Abscheidungen aus fast reinem Kohlenstoff, der in
loser und knittriger Schicht au! dem Metall safl., Es war aus ihven
kauvm noch Gas auszutreiben, selbst wenn die Erhitzung bis zum Ein-
fallen des schwer schmelzbaren Rohres getrieben wurde, dabei war
keine Verinderung des Beschlages durch die Erhitzung zu beobachten.
— Auf det Wand des Entladungsgefilles trat dann manchmal ein
diinper Anflug von ruBartiger Kohle durch Zerstiubung des auf der
Kathode abgeschiedenen Materials auf. —

Die Héhe des Kathodentalls hing zunichst von dem Dampfdruck
des benutzten Koblenwasserstoffs, und damit der Temperatur, bei der
er aus dem Ansatzrohr zur Verdamplung gebracht wurde, sowie der
Geschwindigkeit, mit der sein Dampf und die bei, der Zersetzung
entstehenden gastérmigen Produkte abgepumpt wurden, ab. Infolge-
dessen lieferte dieselbe Substanz bei verschiedenen De-
stillationstemperaturen verschiedene Produkte, die ibrerseits
mit solchen iibereinstimmten, die aus verschiedenen Substanzen bei
gleichem Kathodenfall erhalten wurden. Z. B. verhielten sich Naphtha-
lin bei —129 Decan und Benzol bei —80° etwa so wie Phenanthren
bei Zimmertemperatur, Decan und Benzol bei —12° etwa wie Petro-
leum bei 20°

4, Der Kohlenstoff, der bei hiéherem Kathodenfall unmittelbar
in fast reinem Zustande ectstand, hatte ebenso, wie der Riickstand,
der pach dem Erhitzen hinterblieb, das Aussehen und ‘den Glanz
etwa von Anthracit, uicht aber von Graphit oder Retortenkohle, Daf
die Zersetzungsprodukte nicht graphitisch sind, geht auch daraus her-
vor, daB} sie als Isolatoren auf der Kathode wirken, denn der starke
Anstieg der Spannang bei manchen Versuchen ist auf diese Ursache
zurlickzufithren; aueh lieferte die sehr vorsichtig an einigen Proben
mit einer verdiinnten Losung von Kaliumchlorat in Salpetersiure und
konz. Schwefelsiure angestelite Reaktion keine Graphitsiure, sondern
der Kohlenstoff 1dste sich sofort unter voriibergehender Braun-
farbung auf.

Die kohligen Produkte der Zersetzung mit niederem Kathodenfall
sind den kohlenwasserstoff-haltigen dichten Kohlen zu vergleichen,
wobel allerdings die Frage offen gelassen werden muf}, auf welche

40*
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Weise sie zustande kommen, wenn der Zersetzungsprozel in den
Dunkelraum vor der Kathode zu verlegen ist. Es kann dabei ebenso
wohl an eine Adsorption von Kohlenwasserstoff durch den sich aus-
scheidenden Kohlenstoff, wie an eine partielle Zersetzung von Kohlen-
wasserstoff-Molekiilen und Vereinigung ihrer Spaltungsstiicke zu
kohlenstoffreichen Verbindungen gedacht werden.

Beachtenswert ist schlielich noch, daBl der auf der Kathode ab-
geschiedene Kobhlenstolf durch die auftreifenden Atomstrahlen keine
Grapbitisierung erfahrt, obwobl deren Wirkung derjenigen extrem
hoher Temperaturen entsprechen mifte. Man kann hierin einen
neuen Beweis dafiir erblicken, dafl eine bestimmte Kohlenstoifart
primir unter spezifischen Bedingungen entsteht, nicht aber nachtrig-
lich in eine andere umgewandelt werden kanb.

Bern, Anorgan. Laboratorium der Universitit.

738. Kurt Bral und Ludwig Kohler:
Das Dibenzothianthren-dichinon. (Vorliufige Mitteilung.)
{Aus dem Chemisch-techn. Laboratorium der Techn. Hochschule Minchen,]
(Bingegangen am 27. Januar 1921.)

Ein Vortrag iiber 2.3-Dichlor-«-naphthochinon, den Hr. F. Ull-
mann am 13. Dezember 1920 in der Sitzung der Deutschen Che-
mischen Gesellschaft gehalten bhat), veranlafit uns, schon jetzt einige
Mitteilungen tiber Versuche zu machen, deren endgiiltiger Abschlul
im ganzen noch mehr Material erfordern wird.

Bei der Einwirkung von Schwefelnatrium aul Athylen-
chlorid?® bildet sich zunichst das giftige 8,f'-Dichlor-didthyl-
sulfid oder Thiodiglykolchlorid, welches sich mit einem weiteren
Molekiil Schwefelnatrium in das cyclische [Difithylendisulfid-1.4]
umwandelt:

S

P
CH..Cl NauS 9 NaGl CH; (EH?
2! + S = + !
CH,.Cl " * Cl.CH, CH;.Cl
.CH, CHj, NS axac)y, OB CHb
| i + —9NaCl+ | [ -
Cl.CH, CH,.0l @« CH, CH;
\S/

5 Anmerkung bei der Korrektur: Ist inzwischen in den Berichten
{B. 34, 259 [1921]) erschienen.

3) V. Meyer, B. 19, 3259 [1886] u. B. 20, 3263 [1887]: M. Gomberg,
Am. Soc. 41, 1414 [1919}





