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Environmentally safe red glare rocket
changes fireworks, soldier technology
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IMAGE: US and German researchers teamed to develop an environmentally-friendly red
light flare. The formula is a lithium-based red-light-emitting pyrotechnic composition of high
purity and color quality, and avoids a... view more

Credit: Dr. Jesse J. Sabatini, ARL

Researchers at the U.S. Army Research Laboratory and the Ludwig Maximilian University in
Munich. Germany have developed an environmentally-friendly red light flare popular in
fireworks displays and among Soldiers who use them in training and battlefield operations as
signaling devices.

The formula is a lithium-based red-light-emitting pyrotechnic composition of high purity and

color quality, and avoids a list of environmentally-objectionable elements. namely strontium
and chlorinated organic materials. both considered hazardous to humans.
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Communications
. Intemational Edition: DOI: 10,1002 /anie. 201710746
German Edition: DOI: 101002 fange 201 710746
A Strontium- and Chlorine-Free Pyrotechnic Illuminant of High Color

Purity

Johann Gliick, Thomas M. Klapdétke,* Magdalena Rusan, Jesse J. Sabatini,* and Jorg Stierstorfer

Abstract: The development of a red-light-emitting pyvrotechnic
illuminant has gamered interest from the pyrotechnics com-
munity owing to poiential regulations by the United Siates
Environmental Protection Agency (US. EPA) regarding the
use of strontium and chlorinated organic materials To address
these environmental regulatory concerns, the development of
lithiwm-based red-light-emitting pyrotechnic compositions of
high purity and color quality is described. These formulations
do not conitain strontium or chlorinated organic materials

Figure 1. Comparison of a strontium/PVC-containing formulation and
lithi um/chlorine-free formulation B.

Rather, the disclosed formulations are based on a non-hygro-
scopic dilithium nitrogen-rich salt that serves as both oxidizer
and red colorant. These formulations are likely to draw interest
from the civilian fireworks and military pyrotechnics com-
munities for further development as they both have a vested

interest in the development of environmentally conscious
formulations
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Tabelle 9-1. Physikalische und atomare Eigenschaften von Sauerstoff.

Massenanteil i. d. Erdkruste/% * 49.4
Atommasse/g mol ™’ 15.9994

Anzahl d. natiirl. Isotope (rel. Hiufigkeit/%) 3 ('80: 99.76, '70: 0.04, '$0: 0.20)
Kernspin 7 (1;0) 5/2

Fioy/ PM 66

d(O=0)/pm 121
Dissoziationsenergie (O,(g) = 2 O(g))/kJ mol~! 496

1/eV 13.62

A/eV 150

XAR 3.5

Fp./°C —218.8

Kp./°C —183.0

Dichte bei —252°C/g cm ™3 1.426
Loslichkeit in H,0/cm? L~! 3.08 (bei 20°C)

* bis 16 km Tiefe, einschlieflich Atmosphére und Hydrosphére
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Verbrennung in O,-Atmosphare
Oxidationen: P,, Sg, Ca, Mg, Fe
Rosten

CO, in Atemluft

Olbrenner
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Ein élterer, aber immer noch hiufig
benutzter Begriff fiir Radikale ist
Jfreie Radikale“.

Zur Rolle von Radikalen bei der Ausdiin-
nung der stratosphirischen Ozonschicht
s. Exkurs 13-3.

In einem echten Diradikal ist die relative
Orientierung der beiden Elektronenspins
rein zufillig; im Sauerstoffmolekiil sind

beide Spins parallel ausgerichtet.

22 Diradikal

23 Sauerstoffmolekiil O,
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2.3.1 Radikale und Diradikale

Einige Molekiile haben eine ungerade Zahl von Elektronen, daher kann wenig-
stens eines ihrer Atome kein Oktett haben. Molekiile oder Atome mit unpaarten
Elektronen heiflen Radikale. Im Allgemeinen sind Radikale sehr reaktiv. Ein
Beispiel dafiir ist das Methylradikal -CHj, das so reaktiv ist, dass es nicht dauer-
haft gelagert werden kann. Methylradikale treten z. B. bei der Verbrennung von
Kohlenwasserstoffen wie dem Benzin auf. Das ungepaarte Elektron wird wie
bei -CHj; durch einen Punkt wiedergegeben.

Radikale sind von entscheidender Bedeutung fiir chemische Reaktionen in
der oberen Atmosphiire, wo sie zur Bildung und dem Abbau von Ozon beitragen.
Sie spielen auch fiir unser tigliches Leben eine Rolle, manchmal auch eine nach-
teilige. So verursachen Radikale das Ranzigwerden von Lebensmitteln und den
Abbau von Kunststoffen im Sonnenlicht. Die Schadwirkung von Radikalen
kann durch Antioxidantien vermindert werden, die schnell mit den Radikalen
reagieren, bevor diese mit anderen Molekiilen reagieren konnen. Auch an Alte-
rungsprozessen bei uns Menschen sind Radikale mit beteiligt. Antioxidantien
wie die Vitamine C und E kénnen diesen Prozess aber verlangsamen (s. Exkurs
2-1).

Diradikale sind Molekiile oder Atome mit zwei ungepaarten Elektronen. Bei
Molekiilen halten sich die beiden Elektronen gewdhnlich nicht am gleichen
Atom auf (wie in 22). In diesem Diradikal ist ein ungepaartes Elektron an
einem C-Atom der Kette Jokalisiert und das andere an einem anderen, das meh-
rere Bindungen weit entfernt ist. In einigen Fillen halten sich beide Elektronen
aber doch am gleichen Atom auf. Eines der wichtigsten Beispiele hierftir ist das
Sauerstoffatom, das die Elektronenkonfiguration [He]2s’2p.*2p,'2p, aufweist, die
Lewis-Formel lautet also -O-. Das Atom weist damit zwei ungepaarte Elektronen
auf und kann als Diradikal angesehen werden.

Obwohl das aus der Lewis-Formel nicht sofort ersichtlich ist, ist molekularer Sau-
erstoff O, ebenfalls ein Diradikal. Die plausibelste Lewis-Formel scheint zwar zu-
nichst O O zu sein, experimentell wurde aber nachgewiesen, dass diese Formel
die elektronische Struktur nicht korrekt wiedergibt. Vielmehr sind zwei der Elek-
tronen, die diese Formel als Bindungselektronenpaar darstellt, nicht miteinander
gepaart. O, ist also wirklich eine Art Diradikal mit je einem ungepaarten Elektron
an jedem O-Atom. Daher wird die Lewis-Formel dieses Molekiils manchmal wie in
(23) geschrieben. Das Modell von Lewis kann die Bindungsverhaltnisse im Sauer-
stoffmolekiil also nicht richtig wiedergeben, wir werden aber in Abschnitt 3.3.2
sehen, dass dies mit modernen Bindungstheorien gelingt.
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In einem echten Diradikal ist die relative
Orientierung der beiden Elektronenspins
rein zufillig; im Sauerstoffmolekiil sind

beide Spins parallel ausgerichtet.
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Diradikale sind Molekiile oder Atome mit zwei ungepaarten Elektronen. Bei
Molekiilen halten sich die beiden Elektronen gewdhnlich nicht am gleichen
Atom auf (wie in 22). In diesem Diradikal ist ein ungepaartes Elektron an
einem C-Atom der Kette lokalisiert und das andere an einem anderen, das meh-
rere Bindungen weit entfernt ist. In einigen Fillen halten sich beide Elektronen
aber doch am gleichen Atom auf. Eines der wichtigsten Beispiele hierfiir ist das
Sauerstoffatom, das die Elektronenkonfiguration [He]2s*2p,*2p,'2p," aufweist, die
Lewis-Formel lautet also O Das Atom weist damit zwei ungepaarte Elektronen
auf und kann als Diradikal angesehen werden.

Obwohl das aus der Lewis-Formel nicht sofort ersichtlich ist, ist molekularer Sau-
erstoff O, ebenfalls ein Diradikal. Die plausibelste Lewis-Formel scheint zwar zu-
nichst O O zu sein, experimentell wurde aber nachgewiesen, dass diese Formel
die elektronische Struktur nicht korrekt wiedergibt. Vielmehr sind zwei der Elek-
tronen, die diese Formel als Bindungselektronenpaar darstellt, nicht miteinander
gepaart. O, ist also wirklich eine Art Diradikal mit je einem ungepaarten Elektron
an jedem O-Atom. Daher wird die Lewis-Formel dieses Molekiils manchmal wie in
(23) geschrieben. Das Modell von Lewis kann die Bindungsverhiltnisse im Sauer-
stoffmolekiil also nicht richtig wiedergeben, wir werden aber in Abschnitt 3.3.2
sehen, dass dies mit modernen Bindungstheorien gelingt.
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-1 —1 —|L/
S=M.=0 S=1 S=1 S=1
M=1 M, =0 M=-1

Fig. 5.5. Vektordiagramm fiir die Spinzusammensetzung. Antiparallele Kopplung (..Paa-
rung*) ergibt nur einen Zustand (§ = 00). Parallele Kopplung ergibt den Gesamtspin S = 1 ; durch
Anlegen eines Magnetfeldes (vertikale Richtung) nimmt die quantisierte Komponente in Feld-
richtung die drei moglichen Werte M, =1,0,—1 an. Der Triplett-Zustand wird durch cin Feld
in drei Zustidnde mit etwas unterschiedlichen Energiewerten aufgespalten.
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Abb. 1.24 Potentialkurven fiir das O,-Molekiil in den niedrigsten elektronischen Zu-
stdnden.
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glihendes Anthrazit

LOX+Kohle

02 NZ
b.p./°C -183  -19

p(l@b.p)/ gecm3 1.141  0.808
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(a)*(b)? + (a)'(b)?

H )= 4

a b

Abb. 1.17 Orbital-Diagramm fiir
W P ) o [a® 707 = [a%a’b?] + Ka“D’b?) (mit & = 1) [24.32(h.1.))].
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(1) (2) (3) (4)

====Hiberty Weight====

0.4089 0.4089 0.0911 0.0911

E = -147.68027540 a.u.

R D Harcourt, J. Phys. Chem. 1992, 96, 7616-7619
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Number of electron groups = 2
Maximum macro-iterations =12
Restart calculation(0/1/2)= 0
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Group#

Num. of electrons 10 6

12

Num. of spins 02
Num. of orbitals 5 4

Method#

12

SYMBOLIC VB STRUCTURE(S) OF GROUP 2
RUMER PATTERN

STR. NO.
1

2
3
4

1 44 23
3314
2 34

1
2 2
11 2

334412
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S02VBSTR
12
36115524
36224415
36112245
364455172
11335524
22334415
11556624
22446615
11223345
33445512
11226645
44556612
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+ 8 o resonance structures

====Hiberty Weight====
0.2551 0.2551 0.0728 0.0724 0.0474 0.0474 0.0468 0.0468 0.0018 0.0765
0.0761 0.0017

E = -147.73855863 a.u.

AE = -36.5 kcal mol?
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Eigenschaften von Ozon

O3 O2
b.p./°C -110.5 -183.0
m.p./°C -192.5 -218.8
density / g/cc 1.354 @-119.4°C

1.728 @-195.8°C 1.426 @-252°C
d(0-0) /A 1.278 1.21
<(000)/° 116.8 --
AH®; / kcal molt +34.2 0.0




Versuch:

Einleitung in KI Losung (V10.1), Nachweis durch Starke
thermolytische Zersetzung (V10.2)

katalytische Zersetzung(V10.3)

Quecksilberspiegel (V10.4)

Ozon mit Silberloffel (V10.5)

Bleisulfid + Ozon (V10.6)

Ozon + MnSO, (V10.7)

Entfarben von Indigo (V10.8)

Ozon in Luftballon (V10.9)

Ether + Ozon (V10.10)
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O, + hv — 20
O+ 0,+M—> O;+M* (M, M*: Stofipartner)

Das gebildete Ozon kann durch Photolyse oder durch Reaktion mit weiteren O-Ato-
men wieder zerstort werden:

O;+hv — 0, _ O
O3+O' — 202

HO- + 03 == HOz‘ + O:
HO,- + 0+ — HO- + 0,
03 + O' = 202

Cl- + Oy — ClO- + O,
'NO + 03 > 'NO:\_ + O:J-
ClO- + -:NO, —— CIONO,

sNO + 03 = NOz' + 02
NO,-+ O — ‘NO+ O,

0;+0- — 20
2 2 CIONO, + hv — Cl- + -NO,

Cl-+0; — ClO-+0, ‘NO; + hv —— NO- + 0,

ClO-+0- —> Cl- + 0, 20, — 30,

0,+0- —> 20,
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© 2007 Walter de Gruyter, Riedel/Janiak: Anorganische Chemie.
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L Ozon bildet sich bei Einwirkung stiller elektrischer Entladungen auf Sauerstoff

(Siemens’scher Ozonisator). Die Os-Bildung erfolgt nur teilweise iiber Sauerstoff-

1

10, — 0O AH° = +249 kI/mol
O+02——>O3 AH®° = —106 kJ/mol

uch angeregte O,-Molekiile reagieren zu Os.
B 0 +0;— 05+ 0
)a Ozon durch die schnelle Folgereaktion

O;+0 — 20, AH® = —392 kJ/mol

Sondensation kann man aber aus den O,-O;-Gemischen reines O5 darstellen.
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PbS + 4 O; — PbSO, + 4 O,
CN- + O, 3 OCN-+0;

3 1= £ 0pi2 B = L™ 10, + Hi0

2 NO, + O, —— N,0: + 0,
50,+2KOH — 2KO;+50,+H,0
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Kekulé

ionic

Y A B (II1) ionic
Y A B (V) ionic
Y A B (V)  Kekulé
\:' | A | B (VI) Dewar

Schema 1.1 S =0 Spin kanonische Lewis-Strukturen fiir eine Vier-Elektronen-dre1-Zentren-Bindung (ohne
Formalladungen) [24,28¢,31,32(b,g.h..p)].
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@ 2007 Walter de Gruyter, Riedel (Hrsg.): Moderne Anorganische Chemie.
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Spinpaarung fiir eine fraktionelle Y — A und Y— B Bindung

* *
G‘V ab —'—‘P ab
—T— y A—B nicht —l— y A—B nicht
bindend bindend

—H—Vab —H— Vab
/ /

A—B bindend A—B bindend

Abb. 1.18 Orbitalbesetzungen und bindende Eigenschaften fiir die H-L increased-valence Struktur 4 unter
Vernachlissigung des AO Uberlappungsintegrals (a/b) fiir die Normierungskonstanten fiir ¥,;, und W:b . Wenn

(a|b) berticksichtigt wird, sind die beiden A-B nicht bindenden Elektronen, mit parallelen Spins antibindend
[24,28¢(ii1),321].
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For SO,, Stefan and Janoschek [54] have “‘ruled out™
[54] speculations about four-electron three-centre
bonding for the m electrons, singlet diradical structures
and increased-valence structures. As Eq. (A.13) shows,
the MO description of a four-electron three-centre
bonding unit includes the singlet diradical structure VI.

In contrast to what 1s claimed by Stefan and Janoschek
[54], the singlet diradical structure 1s not an ““artifact of
qualitative VB theory [54].

[54] J. Stefan, R. Janoschek, J. Mol. Model 6 (2000) 282.

Richard D. Harcourt™ ', Thomas M. Klapotke™”
Journal of Fluorine Chemistry 123 (2003) 5-20
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