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Von Prof. Dr. C. SCHOPF und Dip1.-Ing. H. KLAPPROTH. 

Institut fur organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt. (Eingeg. 15. Oktober 1935.) 

Bei der Darstellung von Guanidinnitrat aus Rhodan- 
ammonium und Bleinitrat haben wir eine heftige Explosion 
erlebt, die das KupfergefaiB eines fur 50 a t  gebauten Auto- 
klaven zerril3, das Olbad, in dem der Autoklav erhitzt 
wurde, zertriimmerte und den Abzug, in dem der Versuch 
ausgefiihrt wurde, sowie die Fensterscheiben des dahinter- 
liegenden Raumes zerstorte. 

Der Versuchsansatz entsprach den Angaben von H .  
GockeP) , Ilas Rhodanainmonium war ein Praparat von Merck 
(D. Ap. V. 4, rein, krist.), das Bleinitrat ein schon alteres, 
oberflachlich scliwach gelb verfarbtes Praparat des Instituts, 
in dem sich nur gerade Spuren von Nitrit nachweisen lieBen". 
Irgend ein Fehler war bei dem Ansatz des Versuchs nicht nach- 
zuweisen; es wurde z. B. sorgfaltig darauf geachtet, daB das 
fein gepulverte Bleinitrat so langsani und vorsichtig zugesetzt 
wurde, daB kein Amnioniak aus deni Reaktionsansatz entwich. 
Das GlasgefaiB niit dem Ansatz wurde in einen li/,l-Auto- 
klaven aus Kupfer niit ZentralbiigelverschluB eingesetzt und 
der Autoklav so in ein Olbad eingehangt, daB das eigentliche 
AutoklavengefaB zu etwa 3/4 qich ini Olhad befand und der Kopf 
des Autoklaven herausragte. Dann wurde das Olbad angeheizt. 

Da nach l/,stiindigeiii Erhitzen des Olbads auf 120-1 300 
die Temperatur ini Innern des Autoklaven, die allerdings nur 
an eineni in den Dampfiaum, nicht in das Reaktionsgeniisch 
selbst hineinragenden Stntzen geniesen werden konnte, nicht 
iiber 40° stieg und keinerlei Druck zu bemerken war, wurde 
die Olbadteinperatur langsani gesteigert und schlieolich wegen 
der starken Warmeableitung durch den herausragenden Kopf 
des Autoklaven anf 17@-180° gehalten. Die Temperatur im 
Innern des Autoklaven stieg dabei langsani weiter. Sie betrug 
nach l/,stiindigem Erhitzen des olbads auf 170° erst 1040; 
das Manometer fing an, einen geringen Dnick anzuzeigen. Nach 
einer weiteren Stunde, wahrend der Teniperatur und Druck 
ini Innern des Autoklaven gleicliniafiig stiegen, war bei gleicli- 
blei'cender Olkadtemperatur eine Jnnenteniperatm von 1200 
erreicht; der Druck betrug jetzt  wie in der Vorsclirift an- 
gege1:en 7--8 at .  

Der Versucli sollte iiuii aus auDeren (hiinden abgebrocheii 
nerdeii. Der Autoklav wurde aus den1 nocli 170° lieiWen Olbad 
in der Weise herausgenoninien, daB er zuerst auf der einen 
Seite einige Zentimeter angehoben und wieder eingekleninit 
wurde, wobei noch eirimal der Manonleterstand 7-8 a t  fest- 
gestellt wurde. Als er d a m  auf der ancleren Seite ebenso an- 
gehoben wurcle, ereignete sich die Explosion, hei der eine blaue 
Stichflamme auftrat. Wach deni Zustand des Manometers, 
dessen Zeiger an die \vax!d des Manometergehaiuses anprallte 
und dadurcli verbogeii wnrde, iiiu13 der Druck iiii Innerii des 
Autoklaven mindestens 60-70 at  betragen liaben ; nacli dem 
Zustand des Autoklaven, der an drei Seiteti der LBnge nach 
zerriB, wobei ein Teil ganz abgerjssen, die beiden anderen 
Stucke nach oben uingebogeii wurden, iiiul3 er iiocli ganz er- 
heblich hoher gewesen sein. Der Druckaiistieg erfolgte so 
rasch, daB das Sicherheitsventil, dessen Funktionieren vorher 
zweinial festgestellt worden war, nicht zur Wirkung kommen 
koiinte. 

Eine Ursache fur die Explosion konnen wir nicht 
angeben. Es erscheint uns aber nicht ausgeschlossen, daS 
das Reaktionsgemisch bei der angewandten Temperatur 

1) Nacli dem Verfaliren von H .  Gockel; diese Ztschr. 48, 430 
j19351. 

z, Nacli einer quantitativen Bestimmung nach Lwnge (Tread- 
well 11. Aufl., 11, 536) war der Nitritgehalt des Praparats sicher 
erlieblicli geringer als 0,05 yo. 

so stofiempfindlich ist, daR schon durch die geringe Er- 
schiitterung beim Anheben des Autoklaven die vollige 
explosive Zersetzung des Autoklaveninhalts ausgelost wurde. 
Vielleicht tragt die Schuld auch eine moglicherweise bei 
unserem Versuch in groBerem MaBe eingetretene Bildung 
von Nitriten, die ja mit Rhodansalzen explosive Gemische 
bilden. 

Jedenfalls mochten wir auf die Gefahrlichkeit des 
Versuchs aufmerksam machen, dessen Bedingungen nach 
unseren Erfahrungen wohl noch genauer festgelegt werden 
miissen, bevor man ihn unbedenklich als Laboratoriums- 
versuch empfehlen kann. [A. 120.1 

Erwiderung. 
Von Dr. H. GOCKEI,, Berlin. 

Als Ursache der Explosion nehme ich eine Zersetzung 
von A m m o n n i t r a t  an, das sich bei der Umsetzung bildet. 
Das gleichzeitig entstandene Guanidinnitrat ist dann 
ebenfalls mitexplodiert. Die Zersetzung des Ammonnitrates 
kann veranla B t  sein durch Zerbrechen des Glaseinsatzes. 
Bei der hohen Temperatur des Olbades bzw. der Auto- 
klavenwande ( 170-180°), die 50--60° iiber der angegebenen 
Reaktionstemperatur gelegen hat, kann bei Beruhrung 
der noch halbfliissigen Nitrate mit der heiBen Kupferwand 
eine Reduktion zu Nitrit eingetreten sein. Das unvorsichtige 
Herausheben des Autoklaven mit noch reagierendem Inhalt 
(angezeigt durch den Druck) ails dem 170-180° lieifien 
Olbade hat vielleiclit zum Zerbrechen des Glaseinsatzes 
ge f iihrt . 

Wenn man kein Zerbrechen des Glaseinsatzes annininit , 
kann ich mir die Zersetzung des Ammonnitrates und des 
Reaktionsgemisches nur durch Animoniakniangel bei gleicli- 
zeitig zu hoher Autoklaventeniperatur erklaren. Bei 
AmmoniakiiberschuB halte ich auf Grund von Versuchen 
einen Zerfall des Ammonnitrates und des Reaktions- 
geniisches auch hei 170-180° fur ausgeschlossen 3) .  Piir 
sich allein erhitzt, beginnt Amnionnitrat bekanntlicli schon 
wenig oberhalb seines Schmelzpunktes von 165O zu zer- 
fallen. Dagegen habe ich rnit Animoniak verfliissigtes 
Animonnitrat in zugeschinolzenen Glasr6hren auf 300" 
erhitzen konnen, ohne Zersetzung zu beobachten. 

Icli habe hei meinen Versuchen zur Darstellung von 
Guanidinnitrat ails Rhodanaminoniuni iiii Autoklaven iiie 
Zersetzungserscheinungen wahrgenomnien. Meist wurde 
allerdings ein emaillierter Einsatz benutzt, um der Gefalir 
des Zerbrechens eines Glaseinsatzes vorzubeugen. Am 
empfehlenswertesten ist ein eniaillierter Autoklav, der 
aber ini Laboratorium nicht immer vorhanden ist. Die Olbad- 
temperatur hat bei meinen Versuchen zwischen 140 und 1500 
gelegen, womit bei geeigneter GroBe des Autoklaven die 
erforderliche Umsetzungstemperatur erreicht wurde. 

Bei vorsichtiger Arbeitsweise hake ich das Verf ahren 
fur durchaus gefahrlos. Ein einfacheres, druckloses Ver- 
fahren zur Darstellung von Guanidinnitrat, das sich be- 
sonders zur Ausfiihrung im Laboratorium eignet, wurde 
in dieser Zeitschrift beschrieben4). 

s, Vgl. auch M .  Tramm und M .  Velde, diese Ztschr. 47, 782 
[1934]. 

*) Ebenda 47, 555 [1934]. 

[A. 137.1 




