
Z u s c  h r i f t e n  

Einwirkung von Licht auf a-Nitro-rtyrole 
Zusarnrnenhang zwischen Polarisierbarkeit und Polymeri- 

sationsneigung beirn Belichten von o-Nitro-styrolen*) 

und DipLChem. M A N F R E D  W I L K  
Aus dem Inslitut fa r  Oryanische Chemie der Universitiit 

FrankfurtlMain 
I n  einer grolleren Arbeit, in der wir uns mit der Einwirkung von 

Licht auf a$-ungesattigte Nitro-Verbindungen beschaftigten, 
wurden auch die o-Nitro-styrole, an denen schon B. Priebs') und 
E.  Meisenheimd) eine Dimerisation im Licht beobachtet haben, 

,\,C- N-R 

b2NOI 

Von Doz. Lk. W A L  T E  R R I  E D  

eingehend untersucht. H 

Substansen vom Typ f ( 1  (0-Nitro-Schiff sohe Baeen) 

wandeln sich bei Belichtung unter innermolekularer Dispropor- 

tionierung teilweise in ?to-NH-R (0-Nitroso-carbonsaure- 

anilide) um. Da den o-Nitro-styrolen sehr &hnliche Strukturmerk- 
male zugrunde liegen, wurde an  ihnen gepriift, ob neben den Di- 
merisationsprodukten weitere UmIagerungsprodukte auftreten. 
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blaDgelb 

gelb 
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Fluoreszenz) 

braungelb 

gelb 

gelb 

gelb 

gelb 

oc kerfarben 

gelb 

blaagelb 

Farbe 
an Kleselgel 

gelb 

kraftlg gelb 

blauvlolett 

mine Anderg. 

orange 

orangerot 

orangerot 

kelne Anderg. 

kelne Anderg. 

wenlg ihderg. 

kraftlg gelb 

Tabelle 1 

*) M. Wilk Teil der Dlssertat. Unlvers. Frankfurt/M. 1953. 
l) Liebigs Ann. Chem. 246, 339 [1884]. 
I) Ebenda 366, 268 [1907]. 
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Bei der Belichtung der benzolischen Losung der o-Nitrostyrole 
mit einer UV-Tauchlampe entsteht nach einiger Zeit eine starkere 
Triibung unter glcichzeitiger Verfarbung der Losung nach Braun. 
Die Farbanderung schreitet von der Oberfllche der Losung nach 
unten fort und wird durch Luftsauerstoff hervorgerufen. Pro Mol 
eingesetzte Subetanz werden etwa 1 bis ll/* Ado1 Sauerstoff auf- 
genommen. Bei Abwesenheit von Sauerstoff beobachtet man nur 
eine sehr geringe Verfkrbung und Triibung. Aus der triiben Lasung 
scheidet sich nach einiger Zeit ein ockerfarbiges, amorphea Pulver 
aus, das in den gebrauchlichen LBsungsmitteln unloslich, jedoch 
in Alkalien, Formamid und Dimethylformamid lBslich ist. EE l l 9 t  
sich durch wiederholtes Urnfallen aus Formamid-Losung mit Was- 
ser reinigen. Es resultieren nahezu farblose Pulver, die sich erst 
weit iiber 300 OC zersetzen, ohne zu schmelzen. 

Aus den physikaliachen und ohemisohen Eigenschaften dieser 
Produkte schliehn wir, daB es sioh um h a h e r e  P o l y m e r e  han- 
delt. Diem Annahme wird dadurch erhlrtet, da9 eine Zugabe von 
Bortriphenyl a h  Inhibitor die Bildung des Niederschlages sehr 
zuriickdrlngt. 

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

Da die Lichtwirkung offcnbar von der Substitution der Molekel 
abhangt, wurden die einzelnen o-Nitro-styrole a d  ihre Poly- 
merisierbarkeit untersucht. Sie wurden in absol. benzolischer 

Nieder- 
schlag 

nach I h 

210 mg 

280 mg 

140 mg 

450 mg 

190 mg 

190 mg 

260 mg 

370 mg 

390 mg 

305 mg 

200 mg 

- 
E 

0,61 

0,56 

0,71 

0.45 

0,66 

0,66 

0,65 

0,65 

L 

0,56 

-0,59 

LOsung an Kieselgel adsorbiert. Farban- 
derung 8. Tabelle. Vergleicht man diese 
Pclarisierbarkeitseffekte mit der in der 
Zeiteinheit aus jeweils 1 g o-Nitroetyrol 
gebildeten Menge Polymerisat (soweit das 
die Genauigkeit der Ermittlung der Nieder- 
schlagemenge iiberhaupt zull9t (+ 20 %), 
so sieht man doch rein qualitativ einen 
deutlichen Zusammenhang zwischen Pola- 
ritat und Polymerisationsneigung unter 
den beschriebenen Belichtungsbedingungen. 

Die Spalte E gibt die erste Stufe der Po- 
larogramme der untersuchten a-Nitro-styrole 
wieder (Konzentration: 0,005 molare Losung 
in 5 0 %  Dioxan und 5 0 %  0,l  n NH,Cl- 
LOsung). Die stark herausfallenden Werte 
von C, D und K zeigen auch hier, dan unter 
den angegebenen Bedingungen die Bildung 
der hbher polymerisierten o-Nitro-styrole 
weitgehend von der Polaritlt der Molekel 
abhlngt. Auf die feinere Struktur der Po- 
larogramme krnn an dieser Stelle nicht 
eingegangen werden; hieriiber wird an an- 
derer Stelle berichtet werden. 
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Unfalle mit Peroxyden 
Von Prof. Dr. R .  C R I E G E E  
Insfitut fur Oryanische Chemie 

der T .  H .  Karlsruhe 
Trotz aller Vorsicht ereignen sich beim 

Umgang mit Peroxyden von Zeit zu Zeit 
durch unerwartet eintretende Explosionen 
mehr .odor weniger ernste Unfalle. Zwei 
solche in den letzten Wochen eingetretene 
Unfalle sollen daher zur Warnung kurz 
beschrieben werden. 

1.) Ein Mitarbeiter wollte eine Menge 
von etwa 70 g t e r t . - B u t y l p e r b e n z o a t  
nach der Vorschrift von Milasl) durch Hoch- 
vakuumdestillation reinigen. Der h o e r e  
Druck betrug 4 mm. Da 13s nicht gelang, die 
Substanz bei diesem Druck unter Verwen- 
dung eines Wasserbads iiberzudestillieren, 
wurde dieses durch ein Olbad ersetzt, das 
auf 115 O C  geheizt wurde. Um ein Thermo- 
meter auszuwechseln, wurde das Vakuum 
kurzzeitig abgeschaltet. Nach Wiederher- 

keit aufzuschaumen. Der Mitarbeiter (ge- 
warnt durch friihere Vorkommniese) war 
1) N. A. Milas u. D .  M. Surgenor, J. Amer. 

EtEllUXlg des Vakuums begann die Fliissig- 

Chern. SOC. 68, 642 [1946]. 
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nooh nioht ganz in Deckung gegangen, a h  eine auBerst heftige 
Explosion erfolgte, die die Apparatur vollsttindig zerstijrte. 
Glassplitter durchschlugen selbst auf 3 m Entfernung starkwan- 
dige Glasflaschen. Nur dank der Tatsaohe, daB die Destillation 
hinter einem starken Schutzschild ausgefiihrt wurde, blieben 
die Verletzungen des Mitarbeitern durch Glassplitter leichterer 
Natur. 

L e h r e :  Keine Destillation eines Peroxydea ohne Schutzschild. 
Temperatur des Heizbades keinesfalls iiber 100 O C .  Bei irgend- 
welchen Anzeichen eines unvorhergesehenen Verlaufs sofort in 
Deckung gehen. 

2.) Ein anderer Mitarbeitor stellte unter Beachtung aller Vor- 
sichtsmaBregeh nach der.Vorschrift von Harrieg) A t h y l e n o z o -  
n i d  her. Die Darstellung verlief vollig normal. Das Ozonid wurde 

a) C. Harries u. R. Kdfschan, Ber. dtsch. chern. Ges. 42, 3305 [1909]. 

naoh Entfernung des als LOsungsmittel verwendeten Methyl- 
ohlorids i.V. bei 50 'JC in  eine mit Ather-Koblenstlure gekiihlte 
Vorlage iiberdestilliert, wo BE in einem kleinen Reagenzglas 
(9x40 mm) aufgefangen wurde. Am andern Tag EOllte das Ozonid 
(ca. 500 mg) in ein anderes GlOechen iihnlicher GrBBe umgegossen 
werden. Trotz aller Vorsicht erfolgte hierbei eine von einem starken 
Lichtblitz begleitete heftige Explosion. Die Glassplitter der beiden 
Reagenzglaschen verursachten an Hinden  und Gesicht des Mit- 
arbeiters zahlreiche stark blutende Schnittwunden. Dank des Tra- 
gens einer Schutzbrille blieben die Augen unverletzt. 

L e h r e  : Athylenozonid ist in ungewBhnlichem Ma50 sto0-  
empfindlich. Auf seine Isolierung sollte naoh Moglichkeit vereich- 
te t  werden. Nicht nur Augen, sondern auch Hande und Gesicht 
schiitzen. Nicht nur die Destillation, sondern alle Operationen 
hinter einem Schutzschild durchfiihren. 
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Versammlungsber ichte  

Deutsche Bunsengesellschaft 
vom 14.-17. Mal 1968 in Dulsburg 

An der 52. Hauptvernammlung nahmon etwa 700 Peraonen tea, 
darunter 26 aus der Ostzone und 50 Auelander. Dr.-Ing. E. h. 
M.Pic*. dem die Puneengedenkmiinze verliehen wurde, hielt einen 
kurzen Vortrag iiher di6 Entwicklung der technitwhen Methanol- 
Bynthese und der Hoohdruokhydrierung von Kohle. EE wurden 
etwa 60 Vortrlipe gehalten. Die Hauptvortriige gruppierten sich 
um das Thema ,,Physikalieoh-ohemsche Grnndlagen der tech- 
niaohen Reaktionsfiihrung"*) : Kurzvortrlge behandelten Themen 
aus allen Gebieten der physikslischen Chemie. 

A U E  d e n  Vortr i igen:  
E .  W I C E E  und K .  H E D D E N ,  Gottingen: Die Bedeutung 

der i n w e n  dberfliichen und der Diffusion f i ir  die Verbrennung und 
Vergasung pozdser Kohkn (vorpetr. von K. Heddsn). 

Bei der Vergaaung porOser, spektralreiner Kohle mit CO, nimmt 
die Umsatzgeeohwindigkeit einer bestimmten Ausgangsmenge mit 
weohsendem Abbrand betraohtlioh zu und durchlluft schliefllioh 
ein Maximum. Diese Aktiviernng kann quantitativ auf eine Zu- 
nahme der inneren Oberflirche infolge des Abbrandea zuriickgefiihrt 
werden. Vergleichbare Messungen miissen daher bei gleiohem Ab- 
brand, d. h. bei gleicher innerer OberflLche, am besten im Gebiet 
den Maximums durohgefiihrt werden. 

Die Temperaturabhtlngigkeit der gemessenen Reaktionsge- 
schwindigkeit hangt wesenthh  davon ab, ob die chemische Ober- 
flachenreaktion odor die Porendiffusion gesohwindigkeitsbestim- 
mend ist. Duroh geeignete Versuchsbedingungen kBnnen sowohl 
fiir die C0,-Vergasung als auch fiir die 0,-Verbrennung beide Fal- 
le realisiert und die Aktivierungsenergien der Oberflilchenreaktion 
ermittelt werden. Dabei ergibt sioh fur die Boudouard-Reaktion ein 
Wort von 88 kcal/Yol zwischen 1000 und l l O O ° C  und fiir die Ver- 
brennung ein Wert von 68 kcal/Mol zwischen 600 und 700° C. Die 
Raufigkeitsfaktoren beider Reaktionen in diesen Temperaturge- 
bieten sind innerhalb der MeBgenauigkeit einander gleich. 

Primdr- und 
Sekunddrreaktionen bei der Waswdampfvergamng von Kohle (vor- 
getr. von M. Rossberg)'). 

Zur Aufklkrung dee Reaktionsverlaufs wurde die Methode des 
durchstrSmten Kohlekanals angewsndt. Stromungsgeschwindig- 
keiten: um 20 und 100 m/sea; Temperaturen: 1000-1400 OC; 
Druoke: 0,16 und 1 atm. Die Abgasanalysen erwiesen CO (neben 
HP) als iiberwiegendes Primirprodukt. Das daneben gefundeoe 
COP (4 bis 26 "/, der CO-Bildnng) entateht nicht durch eine nach- 
geechaltete Waasergasreaktion im homogenen Gasraum, sondern 
in einem zweiten Schritt der Primirreaktion ebenfalls an der Koble- 
oberflaohe. Die MeOergsbnisse laasen sich durch einen einfaohen 
Reaktionemechanismus deuten, dessen wesentliches Kennzeichen 
eine vorgelagerte chvmische Adsorption des Wasserdampfes mit 
ansohliefiender Oxydation der Kohleoberfliche als geschwindig- 
keitsbestimmender Sohritt ist. 

sulfid rnit Sehwe!sMiozyd zu Schwefel-Dampf. 

E .  W I C K E  nnd M .  R O S S B E R G ,  GBttingen 

W .  M O  R A W I E T Z ,  Duisburg: Die Oxydation von Eissn- 

BUS dem Pyrit lHBt sich nur ein Teil den Schwefels durch direkt 
Dissoziation abtrennen. Unterhalb einer Zusammensetzung von 
e twr  Fe&,l, f i l l t  der Schwefel-Druck stark ab, so daB es bei weni- 

*) Dariiber wlrd in der Zeitschrlft ,,Chernle-Ingenleur-Technlk" in 
einern zusarnrnenfassenden Aukatz aus der Feder von W. BrdtZ 
berlchtet. 

1) .Vgl. a. diese Ztschr. 83, 288 [1951]; 84, 279 [19521. 

ger ale 1000 'JC nioht mllgliah i a t ,  durch reine Dissoziation direkt 
zum Metall zu gelangen. Wenn man daa entstehende Eisen als 
Oxyd bindet, erhohen sich die Schwefel-Drucke wesentlich. Die 
Reaktion mu13 in Gegenwart von Schwefeldioxyd vorgenommen 
werden, da elementarer Sauerstoff nur in  dem MaDe auftreten 
kann, w i e  es das Dissoziationsgleichpewicht des Schwefeldioxyds 
zulii0t. 

Thermodynamische Rechnungen zeigen, da5 bei Gegenwart von 
Schwefeldioxyd von Normaldruck zwisc.hen 600 bis 1000 OC F@, 
a h  stabiles Oxydationaprodukt auftritt. Wegen der ausgedehnten 
Homogenitatsbreite dea Eisenmonoeulfids verlauft die Reaktion 
nicht nach einer ganzzahligen stochiometrischen Gleichung. Sie 
iat also zu formulieren: 

3 FeS l+  + 2 SO, 1, (2,5 + 1,5 u) S, + FqO, 
Die S c h w e f e l - D r u c k e  des Reaktionsgleichgewichtes wurden 

von 620 bie 920 O C  nach der Mitfiihrungmmthode mit einer spe- 
ziellen Vakuumthermowaage bestimmt. Der SO,-Druck wurde 
zwischen 0,l und 0,9 Atrn. variiert. Die Vakuumthermowaage ist 
eine normale analytische Waage, die den Bedingungen des Ar- 
beitens unter Vakuum und bei hoheren Temperaturen angepaBt 
ist. Samtliche Gewichte konnen von aul3en aufgelegt werden. 
Ein kleiner Aufzugsmotor gestattet das Einfahren des Wagegutes 
in den vorgeheizten Reaktionsofen. Die Dampfung wird durch 
einen permanecten Magneten erreicht. Die Reaktionstemperatur 
wurde besonders sorgfaltig auf etws 0,3 OC geregelt, d a  Tempera- 
turgnderungen stiirende Gewiehtsinderungen im Reaktionskorper 
hervorrufen. Die Gleichgewichtszusammensetzung des Eisen- 
sulfids in Gegenwart von Fe,O, ist vom SO,-Druck und von der 
Temperatur abhlngig; zwischen 620 und 920 'JC und fi!r 60,- 
Drucke zwischen 0,1 und 0,9 atm wurde sie in gpscnderten Ver- 
suchen bestimmt. Sie variiert zwischen FeS, os und FeS, la. Die 
Gleichgewichtsschwefeldrucke steigen bei 0,9 a tm SO, und '620 bis 
9 2 0 W  von 5 auf 28 Torr. Die Reaktion ist rnit etwa 33 koal 
endotherm. 

An Reaktionskugeln von ca. 1 cm Durchmesser wurde die K i -  
n e t i k  der Reaktion untersucht. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
wird bestimmt durch die Gasdiffusion in  den Porenkaniilen des 
gebildeten Fe,O,. Der Bruttodiffusionskooffizient in der Fe,O,- 
Schioht ist stark abhangig vom Porenvolumen und steigt etwa 
rnit der dritten Potenz der absoluten Temperatur. Der Reaktions 
verlauf l i 5 t  sich nach dem spharischen Analogon des 1. Fickschen 
Gesetzes quantitativ interpreticren. 

W .  K A U F M A N N ,  Frankfurt-Griesheim: Probleme der Um- 
netzung i n  der Technik. 

Die Umnetzung, d. h. die Abdringung einer Fliissigkeit von 
einer festen Oberflilohe durch eine andere. die rnit der ersten nicht 
misohbar ist (Hydrophohierung bzw. Hydrophilierung der festen 
Oberflache), spielt in  der Technik eine bedeutende Rolle. So wird 
das Wasser aus wasserreichen Farbetoffpasten durch Behandeln 
mit organischen Fliissigkeiten in Knetmaschinen sum grooten 
Teil entfernt (,,Flushen") und name Feinkohle beim innigen Ver- 
mischen rnit 0len in eine aschearme Kohle 01-Phase und eine 
wiisserige Asche-Dispersion getrennt (Winnacker- bzw. Konaertol- 
Verfahren). Aoch die F!otation macht in ihrer ursprtlnglichen und 
in der jetzt in Amerika als ,,Kerosine-Flotation" bekannten AUE- 
fiihrung van der Umnetzung Gebrauch. In der Erdijlindustrie 
beruht daa S&nern von Sonden nnd daa Wasehcn von &sanden 
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