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
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wandeln sich bei Belichtung unter innermolekularer Dispropor-
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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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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].

mg

260 mg |—0,65

370 mg |—0,65

390 mg

305 mg |—0,56

200 mg r0,59
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