
Vcrfahren crzeugt wird. Die anwendungstechnischen Eigen- 
schaften der Kunststoffe und besonders dcr Dispersionen han- 
gen stark von den ProzeBvariablen ah: fur den ubergang zum 
kontinuierlichen Verfahren ist daher die Kenntnis der Reak- 
tionskinetik besonders wichtig. 
In  ciner Kaskade von drei praktisch vollstandig durchmischten 
Riihrkesscln f u r  kontinuierlichen Betrieb wurde die Emulsions- 
polymerisation von Styrol und Methylacrylat untersucht[’l. 
Tcilchenzahl und stationare Bruttoreaktionsgcschwindigkeit 
wurden in Abhangigkeit von Emulgator- und Initiatorkonzen- 
tration, mittlerer Verweilzeit und Temperatur gemessen. Die 
Ergebnisse stimmen beim Styrol relativ gut mit einer Theorie 
von Gershberg und Longfieldl’l iiberein. Abweichungen beim 
Mcthylacrylat lassen sich qualitativ durchdie relativ groBe Was- 
serllislichkeit dicses Monomeren erklaren, die die Teilchenbil- 
dung direkt aus der wiarigen Phase und den C‘bertritt von Ra- 
dikalcn aus einem Latcxteilchen in ein andcres begiinstigt. 
Nach ciner Thcoric von Marsuura und Katd31 konnen in einem 
isotherm und kontinuierlich betricbenen idealen Riihrkessel ein 
instahiler und zwei stabile stationare Betriebszustande auftre- 
ten, wenn die untersuchte Reaktion autokatalytischen Charak- 
ter hat. Die Emulsionspolymerisation von Styrol zeigt bei be- 
stimmtcn Bcdingungen eine starke Selbstbeschleunigung durch 
Einwirkung des ‘Trommsdorff-Effekts. flei kontinuierlicher Re- 
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aktion in der dreistufigen Riihrkesselkaskade wurden experi- 
mcntcll sechs stabile stationare Bctricbspunkte der Einzelreak- 
toren und drci stabile Hetriebszustande der Gesamtkaskade 
gefundenl‘l. lhrc Datcn stimmen sehr gut mit den Werten 
iiherein, die nach der diskontinuierlich gemessenen Zeit- 
Umsatz-Kurve theoretisch zu erwarten sind. Kurzfristige 
Erhohung der Monomercnkonzentration laBt einen der 
Reaktoren vom einen zum anderen stabilen Betriebspunkt 
ubergehen. Theoretisch sind bei einer Kaskade mit n Reaktoren 
maximal n + n ( n  + 1)/2 stabile und n labile Betriebspunkte 
der Einzelreaktoren sowie n + 1 stabile Betriebszustande der  
Gesamtkaskade moglich. 
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Die Synthese aliphatischer a-Kitrosulfonsaureester ( l ) ,  einer 
neuen Verbindungsklasse, beschreiben H. Feuer und M. Auer- 
hach. Aliphatische Sulfonsaureester reagieren mit KNH, und 
Alkylnitraten in fliissigem NH, unter Bildung von (1). Die 
Ester werden als einzige Verbindungen erhalten, wenn man 
die Keopentylcster einsetzt. Bei Verwendung der Athylester 
entsteht z. B. aus dcm Butansulfonat nicht nur l-Nitro-1- 
butansulfonsaure-athylester, sondern auch das K-Salz der 1- 
Nitro- 1 -butansulfonsaure. Letztere Verbindung entsteht durch 
0-Eliminierung im Esterteil wahrend der Nitrierung. Die Ni- 
trierung wurdc auch erfolgreich auf die Herstellung tertiirer u- 
Nitrosulfonsaureester ubertragen 

Bddung und Zerfall von Oxonium-Hydraten 
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verfolgten 
C. E. Young, D. Edelson und W. E. Falconer in einem Ionen- 
Driftrohr mit angeschlossenem Flugzeit-Massenspektrometer. 
Argon-Wasser-Gemische mit 0.5-1.8% Wasserdampfpartial- 
druck wurden bei Gesamtdrucken von 0.6-3.0 Torr und 337“ K 
untersucht. Die Analyse der in Abhangigkeit vom Druck im 
Driftrohr und von der Beschleunigungsspannung gemessenen 
Flugzcitcn erlaubt Aussagen uber die Kinetik der Reaktionen 

k, 
H30+(H20) ,  

k.. 

Fur n = 1, 2, 3 betrugen die Geschwindigkeitskonstanten 
k I -  - 6 . lo-”: k 2 -  - 6 . und k, = 2 . 10-2scm3s-1. Die 
Geschwindigkeitskonstanten der Riickreaktionen liegen in der 
GrhBenordnung cm3sC1. / J. Chem. Phys. 53. 4295 
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+ H 2 0  + Ar G H30‘(H20),  + Ar 

( 1 9 7 0 ) / - H ~ .  

Die Photoleitfahigkeit von fliissigem Nitrobenzol untersuehten 
G. Brikreund F. Gaspard. Die Autoren verwendeten zwei Ver- 
suchsanordnungen. In  der einen wird unter dauernder Bestrah- 
lung (A = 436 nm) die Zeitabhangigkeit des beim kurzzeitigen 
Anlegen einer Spannung meabaren Stroms verfolgt; in der an- 
deren Anordnung wird bei dauernd angelegter Spannung die 
Zeitabhangigkeit des Stroms beim An- oder Abschalten der 
Beleuchtung gemessen. Bei beiden Versuchen wird die Flussig- 
kcit geriihrt. Der  erste Versuch ergibt, daR sich nach einer Zeit 
von der GroBenordnung 103 s ein Sattigungsstrom einstellt, der 
in weiten Grenzen unabhangig von der angelegten Spannung 
ist: in der Zeiteinheit verschwinden durch Rekombination 
ebenso viele Ionen wie photochemisch gebildet werden. Wahlt 
man beim zweiten Versuch die Spannung hoch genug, so spielt 
fur das Versehwinden der Ionen die Rekombination keine Rolle 
mehr, sondern nur noch die Entladung an den Elektroden. Aus 
der Kombination der Ergebnisse beider Versuche erhalt man 
fur die Geschwindigkeitskonstanten der Rekombination k, = 
2.6 . 10-’cm3s und fur die der Dissoziation k, = 5.8 lo-’. 
Zum Vergleich: ionenrekombinationen in waBriger Losung 
gchcn etwa 10”-mal schncllcr. Zusitzlich zur Photodissoziation 
und Ionenrekombination machen sich auch irreversible Effektc 
bemerkbar. / Chem. Phys. Lett. 7, 537 (197O)/-Hz. 
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Dissoziationskonstanten von Wasser in Gemischen mit organi- 
schen Losungsmitteln geben E. M. Woolley, D. G .  Hurkot und 
L. G. Hepler an. Es wurden EMK-Werte von Zellen mit Glas- 
und Ag/AgCI-Elektroden in sauren und alkalischen Losungen 
voneinander abgezogen; bei gleieher Zusammensetzung des 
Losungsmittels und bei niedriger, ungefahr gleicher Ionenstirkc 
in den beiden Losungen kann man dann in guter Naherung die 
Diffusionspotentiale als gleich ansehen. Die pK(H20)-Werte 
fur Gemische von Wasser mit Athanol, n-Propanol, Isopro- 
panol, tert.-Butanol, Athylenglykol, Aceton und 1,4-Dioxan 
mit bis zu 60 G c w . - l  organischer Komponente werden ange- 
geben; sie steigen im allgcmeincn rnit steigendem Anteil an or- 
ganischer Komponente, auBer bei Glykol-Wasser-Mischungen. 
Die Sondcrstellung des Glykols kann noch nicht exakt erklart 
werden./J. Phys. Chem. 74, 3908 (1970)/-Hz. 
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Eine neue Synthese von Hydroazulenen durch stereochemisch 
selektive transannulare Cyclisierung von Cyclodecadienyl-De- 
rivatcn geben J. A. Marshall und W. F. Huffman an. Das un- 
gcsattigte Ketomesylat (1) liefert mit Diboran in T H F  und an- 
schlicl3end mit NaOCH3 in Methanol das Cyclodccadicnol (.?) 
(60% Ausbeute), Solvolyse dcs p-Nitrobenzoats (3) in Di- 
oxaniwasser das Hydroazulenol(4) (70%). das bei dcr Hydrie- 
rung des Alkohol (5) gibt. (5) wird auch aus trans-Hydroazulcn 
erhalten. 

1) (2). R = 0 

( 3 ) .  R = p-NO2C6l1,CO 

J .  Amer. Chem. SOC. Y2. 6358 (1970) / -Ma. 
)Rd 284) 

Die Ozonolyse organischer Quecksilberverbindungen unter- 
suchten P. E. Pike, P. G. Marsh und W. L. Wafers. Primare und 
sckundare Alkylquecksilberverbindungen wurden in CH,C12 
bei ca. 0 C ozonisiert. (I), R = OCH,, und (1). R = H, gaben 
die cntsprechenden Ketone (ca. 60% isoliert). (2) lieferte quan- 
titativ n-Hexansaure. Eine intermediarc Aldehydstufe war nicht 
fal3bar. 

OR -0" 
HgCl 0 

n 7: 

(1) 

0 1 ,  0 2  

l o q :  
CI13((:I12),CH2HgBr - CH,(CH,),COOII 

1 159. Meeting Amer. Chem. SOC. 1970, ORGN 62 / -Ma. 
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Die Benzylierung aromatischer Verbindungen mit Benzylsulfi- 
den in Gegenwart von CuClz und CuC12-ZnCIz untersuchten 
T. Mukaiyama, K. Maekawa und K. Narasaka. Verbindungen 
des Typs (1) [z. B.: R = CH, (76% Ausbeute); 43 Dihydro- 

R S - C I I ~ ~  - + $\>oCli, - + CuC1, (+/,nCl,) - 
( 1 )  

2-thiazolyl (57%);  4-Pyridyl(79%)) und (2) reagieren mit aro- 
matischen Verbindungen wie Anisol, rn-Xylol, Toluol oder 
Benzol in Gegenwart von CuC12-ZnC12 (aquimolare Mengen) 
unter Bildung der Benzylderivate. Mit CuCI2 a k i n  werden nur 
niedrige Ausbeuten an Benzylierungsprodukt erhalten. CuClz 
bildet rnit den Sulfiden einen Komplex, der durch ZnC12, nicht 
aber durch AICI,, SnCI,, FeC13 oder Ather-BF, aktiviert wird. 
/Tetrahedron Lett. 1970, 4669/-Ma. 
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Pentafluorbenzolsulfenylchlorid (1) eignet sich nach P. Sarrori 
und A. Golloch zur Einfiihrung der Pentafluorphenylthio- 
gruppe. Die Autoren stellten (1) auf einem neuen Weg durch 
Chlorierung von C6F5SH, C6F5SSC&, oder Hg(SC6FS), in 
CCI, in iiber 90proz. Ausbeute dar. ( I ) ,  Kp = 48 C/1  Torr, ist 

thermischsehr bestandig. Zwischen 700 und 7 5 0 ° C  geht es im 
stromenden System im Vakuum quantitativ in Chlorpentafluor- 
benzol und elementaren Schwefel uber. ( I )  lieB sich zum Sul- 
fochlorid oxidieren und z. B. mit Piperidin in das Sulfensaure- 
piperidid und mit NH, in Ather in das Amid C,F,S-NH-SC,F, 
iiberfiihren. Mit KCN erhalt man das Thiocyanat C,F,SCN. / 
Chem. Ber. 103, 3936 (1970)/-Ee. 
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Photocycloaddition von Olefinen an Phenanthren beobachteten 
T. Miyamoto, T. Mori und Y. Odaira. Bestrahlung von Phen- 
anthren unter h', bei Raumtcmperatur in Gegenwart von 
a) cis-Dichlorathylen, b) rrans-Dichlorathylen, c) Malein- 
saure-dimethylester, d)  Acrylnitril in Ather oder Athanol mit 
einem Hg-Hochdruckbrenner fiihrt zu Tetrahydrocyclobuta- 
phenanthrenen (1). Die Addition tritt in 9,lO-Stellung ein. In 

den Beispielen a)  und b) werden cis,frans,trans-,cis,cis.cis- und 
cis,frans,cis-Adduktc in 22,7,3 bzw. 25,32,0.6% Ausbeute er- 
halten, bei c) entstehen 6 2 %  cis-Addukt und bei d )  78% syn- 
und 20% anri-Addukt. /Chem. Commun. 1970, 1598/-Ma. 
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Methyl- und n-Akyketone synthetisierten G. H. Posner und 
C. E. Whiffen aus Carbonsaurechloriden und Li-Organo-Cu- 
Reagentien: 

R'-COCI + R2CuLi 4 R'COR 
Die Reagentien werden durch Umsetzung von Methyl-, Athyl- 
oder n-Butyllithium mit CuJ (Molverhaltnis 2 : l )  in Ather bei 
0" C unterNz leicht erhalten, die Alkylierungen bei -78" C mit 
3 mol Cu-Reagens je mol Saurechlorid innerhalb 15 min vorge- 
nommen. Funktionelle CO-Gruppen und Halogen-Atome der 
Saurechloride werden unter den extrem milden Bedingungen 
nicht angegriffen. Die Ausbeuten sind hoch. Beispiele: n- 
C,H,,COCI, R = CH,, 81%, R = n-C,Hy, 7 9 %  Ausbeute; 

tert.-C,HyCOC1, 84%, 90%;  3,5-(CF,),C6H,COCI, 92%,  
75-80%;p-0,~C6H,COCI,  50, - %. /Tetrahedron Lett. 1970, 
4647/-Ma. 
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C ~ C I O - C ~ H I I C O C I ,  86%. 80%; (C,H,)zCHCOCI, 93%. 90%;  

Eine neue Synthese von 4(5H)-Oxazolonen tcilen Y. Shyam- 
sunder Rao und R. Filler mit. a-Chlor-diacylamine ( I ) ,  herge- 
stcllt durch Erhitzen aquivalenter Mengen Benzamid und n-  

Chlor-carbonsaurechloriden, geben bei Behandlung mit NaH in 
trockenem Benzol die 4(5H)-Oxazolone (2) in 50-70% Aus- 
beute. /Chem.Commun. 1970, 1622/-Ma. 
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