Zuschriften

Einwirkung von Licht auf «-Nitro-styrole

Zusammenhang zwischen Polarisierbarkeit und Polymeri-
sationsneigung beim Belichten von w-Nitro-styrolen®)

Von Doz. Dy WALTER RIED
und Dipl.-Chem. MANFRED WILK

Aus dem Institul fér Organische Chemie der Universilit
Frankfurt/Main

In einer groBeren Arbeit, in der wir uns mit der Einwirkung von
Licht auf o,f-ungesittigte Nitro-Verbindungen beschiftigten,
wurden auch die w-Nitro-styrole, an denen schon B. Priebs!) und
E. Meisenheimer®) eine Dimerisation im Licht beobachtet haben,

eingehend untersucht. H
AN N-R
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wandeln sich bei Belichtung unter innermolekularer Dispropor-

CO-NH-R
tionierung teilweise in /\|( {o-Nitroso-carbonsaure-
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anilide) um. Da den w-Nitro-styrolen sehr hnliche Strukturmerk-
male zugrunde liegen, wurde an ihnen gepriift, ob neben den Di-
merisationsprodukten weitere Umlagerungsprodukte auftreten.

Bei der Beliohtung der benzolischen Lésung der w-Nitrostyrole
mit einer UV-Tauchlampe entsteht nach einiger Zeit eine stiirkere
Triibung unter gleichzeitiger Verfdrbung der Lisung nach Rraun.
Die Farbinderung schreitet von der Oberfliche der Ldsung nach
unten fort und wird dureh Luftsauerstoff hervorgerufen. Pro Mol
eingesetzte Substanz werden etwa 1 bis 11/, Mol Sauerstoff auf-
genommen. Bei Abwesenheit von Sauerstoff beobachtet man nur
eine sehr geringe Verfirbung und Triibung. Aus der triiben Lésung
scheidet sich nach einiger Zeit ein ockerfarbiges, amorphes Pulver
aus, das in den gebrauchlichen Lésungsmitteln unléslich, jedoch
in Alkalien, Formamid und Dimethyliormamid 18slich ist. Es 1dBt
gich durch wiederholtes Umfillen aus Formamid-Losung mit Was-
gor reinigen. Es resultieren nahezu farblose Pulver, die sich erst
weit fiber 300 °C zersetzen, ohne zu schmelzen.

Aus den physikalischen und chemischen Eigenschaften dieser
Produkte schlieBen wir, daB es sioh um hohers Polymere han-
delt. Diese Annahme wird dadurch erhirtet, daB eine Zugabs von
Bortriphenyl als Inhibitor die Bildung des Niedersehlages sehr
zuriickdringt.

C hat die geringste Tendenz zur Polymerisation. Verbindung G
zeigt dem Licht ausgesetzt in festem Zustand eine starke Verfir-
bung nach Braun.

Da die Lichtwirkung offenbar von der Substitution der Molekel
abhingt, wurden die einzelnen co-Nitro-styrole auf ihre Poly-
merisierbarkeit untersucht. Sie wurdem in absol. benzoliseher
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*)y M. Wilk, Teil der Dissertat. Univers. Frankfurt/M. 1953.
1) Liebigs Ann. Chem. 225, 339 [1884].
%) Ebenda 355, 268 [1907].
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wenig Anderg.

Zeiteinheit aus jeweils 1 g w-Nitrostyrol
gebildeten Menge Polymerisat (soweit das
die Genauigkeit der Ermittlung der Nieder-
schlagsmenge iiberhaupt zuldBt (& 209%),
8o sieht man doch rein qualitativ einen
deutlichen Zusammenhang zwischen Pola-
ritit und Polymerisationsneigung unter
den beschriebenen Belichtungsbedingungen.
" Die Spalte e gibt die erste Stufe der Po-
larogramme der untersuchten ¢-Nitro-styrole
wieder (Konzentration: 0,005 molare Ldsung
in 509% Dioxan und 509% 0,1 n NH,CI-
Lésung). Die stark herausfallenden Werte
von C, D und K zeigen auch hier, da8 unter
den angegebenen Bedingungen die Bildung
der hoher polymerisierten c¢-Nitro-styrole
weitgehend von der Polaritit der Molekel
abhdngt. Auf die feinere Strmktur der Po-
larogramme kann an dieser Stelle nicht
eingegangen werden; hieriiber wird an an-
derer Stelle berichtet werden.
Eingeg. am 2. Juni 1953

210 mg |-0,61

280 mg |—0,56

mg +—0,71

450 mg |- 0,45

190 mg |—0,66
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190 —0,66 Unfille mit Peroxyden

Von Prof. Dr. R. CRIEGEE

! Institut fér Organische Chemie
der T. H. Karlsruhe

Trotz aller Vorsicht ereignen sich beim
Umgang mit Peroxyden von Zeit zu Zeit
durch unerwartet eintretende Explosionen
mehr oder weniger ernste Unfille. Zwei
solche in den letzten Wochen eingetretene
Unféalle sollen daher zur Warnung kurz
beschrieben werden.

1.) Ein Mitarbeiter wollte eine Menge
von etwa 70 g tert.-Butylperbenzoat
nach der Vorschrift von Milas') durch Hoch-
vakuumdestillation reinigen. Der &ulere
Drueck betrug 4 mm. Da es nicht gelang, die
Substanz bei diesem Druck unter Verwen-
dung eines Wasserbads iiberzudestillieren,
wurde dieses durch ein (lbad ersetzt, das
auf 115 °C geheizt wurde. Um ein Thermo-
meter auszuwechseln, wurde das Vakuum
kurzzeitiz abgeschaltet. Nach Wiederher-
stellung des Vakuums begann die Fliissig-
keit aufzuschéumen. Der Mitarbeiter (ge-
warnt durch friihere Vorkommnisse) war

1) N. A, Milas u. D. M. Surgenor, J. Amer.
Chem. Soc. 68, 642 [1946].
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noch nicht ganz in Deckung gegangen, als eine uBerst heftige
Explosion erfolgte, die die Apparatur vollstindig zerstorte.
Glassplitter durchschlugen selbst auf 3 m Entfernung starkwan-
dige Glasflaschen. Nur dank der Tatsaohe, dal die Destillation
hinter einem starken Schutzschild ausgefiihrt wurde, blieben
die Verletzungen des Mitarbeiters durch Glassplitter leichterer
Natur.

Lehre: Keine Destillation eines Peroxydes ohne Schutzschild.
Temperatur des Heizbades keinesfalls iiber 100 °C. Bei irgend-
welchen Anzeichen eines unvorhergesehenen Verlaufs sofort in
Deckung gehen.

2.) Ein anderer Mitarbeiter stellte unter Beachtung aller Vor-
sichtsmaBregeln naoh der Vorschrift von Harries?) Athylenozo-
nid her. Die Darstellung verlief véllig normal. Das Ozonid wurde

%) C. Harries u. R. Kdtschan, Ber, dtsch. chem. Ges, 42, 3305 [1909].

Versammlungberichte

nach Entfernung des als LBsungsmittel verwendeten Methyl-
ohlorids i.V. bei 50 °C in eine mit Ather-Kohlensiure gekiihlte
Vorlage iiberdestilliert, wo es in einem kleinen Reagenzglas
(9% 40 mm) aufgefangen wurde. Am andern Tag sollte das Ozonid
(ca. 500 mg) in ein anderes Glédschen dhnlicher GréBe umgegossen
werden. Trotz aller Vorsicht erfolgte hierbei eine von einem starken
Lichtblitz begleitete heftize Explosion. Die Glassplitter der beiden
Reagenzglischen verursachten an Hinden und Gesicht des Mit-
arbeiters zahlreiche stark blutende Schnittwunden. Dank des Tra-
gens einer Schutzbrille blieben die Augen unverletzt.

Lehre: Athylenozonid ist in ungewdhnlichem MaBe stoB3-
empfindlich. Auf seine Isolierung sollte nach Moglichkeit verzich-
tet werden. Nicht nur Augen, sondern auch Héidnde und Gesicht
schiitzen. Nicht nur die Destillation, sondern alle Operationen
hinter einem Schutzschild durchfiihren.

Eingeg. am 16. Juli 1953 [Z 77]

Deutsche Bunsengesellschaft
vom 14,—17. Mal 1958 in Duisburg

An der 52. Hauptversammlung nahmen etwa 700 Personen teil,
darunter 256 aus der Ostzone und 650 Auslinder. Dr.-Ing. E. h.
M._Pier, dem die Punsengedenkmiinze verliehen wurde, hielt einen
kurzen Vortrag iiber die Entwicklung der technischen Methanol-
Synthese und der Hochdruekhydrierung von Kohle. Es wurden
etwa 80 Vortriige gehalten. Die Hauptvortrige gruppierten sich
um das Thema ,Physikalisch-chemisehe Gronndlagen der tech-
nischen Reaktionsfihrung**); Kurzvortrige behandelten Themen
aus allen Gebieten der physikalischen Chemis.

Aus den Vortrégen:

E. WICKE und K. HEDDEN, Gbottingen: Die Bedeulung
der inneren Oberflichen und der Diffusion fiir die Verbrennung und
Vergasung pordser Kohlen (vorgetr. von K. Hedden).

Bei der Vergasung pordser, spektralreiner Kohle mit CO, nimmt
die Umsatzgeschwindigkeit einer bestimmten Ausgangsmenge mit
wachsendem Abbrand betriohtlich zu und durchliuft sehlieflich
oin Maximum. Diese Aktivierung kann quantitativ auf eine Zu-
nahme der inneren Oberfliche infolge des Abbrandes zuriickgefiihrt
werden. Vergleichbare Messungen milssen daher bei gleichem Ab-
brand, d. h. bei gleicher innerer Oberfliche, am besten im Gebiet
des Maximums durchgefiihrt werden.

Die Temperaturabhéngigkeit der gemessenen Reaktionsge-
sohwindigkeit hingt wesentlich davon ab, ob die chemisehe Ober-
flichenreaktion oder die Porendiffusion geschwindigkeitsbestim-
mend ist. Durch geeignete Versuchsbedingungen k&nnen sowohl
fir die CO,-Vergasung als auch fiir die O,-Verbrennung beide Fal-
le realigiert und die Aktivierungsenergien der Oberflichenreaktion
ermittelt werden. Dabei ergibt sioh fiir die Boudouard-Reaktion ein
Wert von 88 keal/Mol zwischen 1000 und 1100°C und fitr die Ver-
brennung ein Wert von 58 keal/Mol zwischen 600 und 700°C. Die
Hiufigkeitsfaktoren beider Reaktionen in diesen Temperatnrge-
bieten sind innerhalb der MeBgenauigkeit einander gleich.

E. WICKE und M. ROSSBE RG, Gottingen Primdr- und
Sekundirreaktionen bei der Wasserdampfvergasung von Kohle (vor-
getr. von M. Rossberg)).

Zur Aufklirung des Reaktionsverlaufs wurde die Methode des
durchstrdmten Kohlekanals angewandt. Stromungsgeschwindig-
keiten: um 20 und 100 m/sec; Temperaturen: 1000—1400 °C;
Drucke: 0,15 und 1 atm. Die Abgasanalysen erwiesen CO (neben
H,) als iiberwiegendes Primirprodukt. Das daneben gefundene
CO; (4 bis 259, der CO-Bildung) entsteht nieht durch eine nach-
geschaltete Wagsergasreaktion im homogenen Gasraum, sondern
in einem zweiten Schritt der Primirreaktion ebenfalls an der Kohle-
oberfliche. Die MeBergebnisse lassen sich durch einen einfachen
Reaktionsmechanismus deuten, dessen wesentliches Kennzeichen
eine vorgelagerte chrmische Adsorption des Wasserdampfes mit
ansohlieSender Oxydation der Kohleoberfliche als geschwindig-
keitsbestimmender Schritt ist.

W. MORAWIETZ, Duisburg: Die Ozydation von Eisen-
sulfid mit Schwefeldiozyd 2u Schwefel-Damp}.

Aus dem Pyrit 148t sich nur ein Teil des Schwefels durch direkt
Dissoziatior abtrennen. Unterhalb einer Zusammensetzung von
etwa FoB, g, fillt der Schwefel-Druck stark ab, so da8 es bei weni-

#) Dariiber wird In der Zeitschrift ,,Chemie-Ingenieur-Technik' in
einem zusammenfassenden Aufsatz aus der Feder von W. Bréiz
berichtet.

1) Vgl. a, diese Ztschr. 63, 288 [1951]: 64, 279 [1952].
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ger als 1000 °C nicht mdglich ist, durch reine Dissoziation direkt
zum Metall zu gelangen. Wenn man das entstehende Eisen als
Oxyd bindet, erhdhen sich die Schwefel-Drucke wesentlich. Die
Reaktion mufl in Gegenwart von Schwefeldioxyd vorgenommen
werden, da elementarer Sauerstoff nur in dem MaBe auftreten
kann, wie es das Dissoziationsgleichgewicht des Schwefeldioxyds
zuléBt.

Thermodynamische Rechnungen zeigen, dal3 bei Gegenwart von
Schwefeldioxyd von Normaldruck zwischen 600 bis 1000 °C Fe,0,
als stabiles Oxydationsprodukt auftritt. Wegen der ausgedehnten
Homogenititsbreite des Eisenmonosulfids verlduft die Reaktion
nicht nach einer ganzzahligen stdchiometrischen Gleichung. Sie
ist also zu formulieren:

3FeS;, + 2850, £ (25+ 1,51) S, + Fe0,

Die Schwefel-Drucke des Reaktionsgleichgewichtes wurden
von 620 bis 920 °C nach der Mitfiihrungsmethode mit einer ape-
ziellen Vakuumthermowaage bestimmt. Der S0,-Druck wurde
zwischen 0,1 und 0,9 Atm. variiert. Die Vakuumthermowaage ist
eine normale analytische Waage, die den Bedingungen des Ar-
beitens unter Vakuum und bei héheren Temperaturen angepalt
ist. Sémtliche Gewichte konnen von auBen aufgelegt werden.
Ein kleiner Aufzugsmotor gestattet das Einfahren des Wigegutes
in den vorgeheizten Reaktionsofen. Die Dimpfung wird durch
einen permanerten Magneten erreicht. Die Reaktionstemperatur
wurde besonders sorgfiltig auf etwa 0,3 °C geregelt, da Tempera-
turdnderungen stirende Gewichtsinderungen im Reaktionskdrper
hervorrufen. Die Gleichgewichtszusammensetzung des Eisen-
sullids in Gegenwart von Fe,O, ist vom S0,-Druck und von der
Temperatur abhingig; zwisechen 620 und 920 °C und fiir 80,
Drucke zwischen 0,1 und 0,9 atm wurde sie in gesenderten Ver-
suchen bestimmt. Sie variiert zwischen FeS, , und FeS, ,. Die
Gleichgewichtsschwefsldrucke steigen bei 0,9 atm 50, und '620 bis
920 °C von 5 auf 28 Torr. Die Reaktion ist mit etwa 33 keal
endotherm.

An Reaktionskugeln von ea. 1 em Durchmesser wurde die Ki-
netik der Reaktion untersucht. Die Reaktionsgeschwindigkeit
wird bestimmt durch die Gasdiffusion in den Porenkanilen des
gebildeten Fe,O,. Der Bruttodiffusionskooffizient in der Fe,O,-
Schicht ist stark abhingig vom Porenvolumen und steigt etwa
mit der dritten Potenz der absoluten Temperatur. Der Reaktions
verlauf 148t sich nach dem sphirischen Analogon des 1. Fickschen
Gesetzes quantitativ interpretieren.

W. KAUFMANN, Frankfurt-Griesheim: Probleme der Um-
netzung in der Technik.

Die Umnetzung, d. h. die Abdringung einer Fliissigkeit von
einer festen Oberfliche durch eine andere, die mit der ersten nicht
mischbar ist (Hydrophobierung bzw. Hydrophilierung der festen
Oberflache), spielt in der Technik eine bedeutende Rolle. So wird
das Wasser aus wasserreichen Farbstoffpasten durch Behandeln
mit organischen Fliissigkeiten in Knetmaschinen zum grélten
Teil entfernt (,,Flushen“) und nasse Feinkohle beim innigen Ver-
mischen mit Olen in eine aschearme Kohle 0l-Phase und eine
wisserige Asche-Dispersion getrennt ( Winnacker- bzw. Konveriol-
Verfahren). Auch die Flotation macht in ihrer arspriinglichen und
in der jetzt in Amerika als ,,Kerosine-Flotation‘* bekannten Aus-
tihrung von der Umnetzung Gebrauch. In der Erdolindustrie
beruht das Siuern von Sonden und das Waschen von Olsanden
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