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Uber eine Explosion bei der Darstellung von Guanidinnitrat aus Rhodanammonium').
Von Prof. Dr. C. SCHOPF und Dipl.-Ing. H. KLAPPROTH.

Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt.

Bei der Darstellung von Guanidinnitrat aus Rhodan-
ammonium und Bleinitrat haben wir eine heftige Explosion
erlebt, die das Kupfergefill eines fiir 50 at gebauten Auto-
klaven zerril, das Olbad, in dem der Autoklav erhitzt
wurde, zertriimmerte und den Abzug, in dem der Versuch
ausgefithrt wurde, sowie die Fensterscheiben des dahinter-
liegenden Raumes zerstorte.

Der Versuchsansatz entsprach den Angaben von H.
Gockel'). Das Rhodanammonium war ein Praparat von Merck
(D. Ap. V. 4, rein, krist.), das Bleinitrat ein schon ilteres,
oberflachlich schwach gelb verfarbtes Praparat des Instituts,
in dem sichh nur gerade Spuren von Nitrit nachweisen lieBen?).
Irgend ein Fehler war bei demn Ansatz des Versuchs nicht nach-
zuweisen; es wurde z. B. sorgfaltig darauf geachtet, dall das
fein gepulverte Bleinitrat so langsam und vorsichtig zugesetzt
wurde, dafl kein Ammoniak aus dem Reaktionsansatz entwich.
Das Glasgefal mit dem Ansatz wurde in einen 1!/,1-Auto-
klaven aus Kupfer mit Zentralbiigelverschlufl eingesetzt und
der Autoklav so in ein Olbad eingehangt, daB das eigentliche
Autoklavengefal} zu etwa ?/, sich im Olbad befand und der Kopf
des Autoklaven herausragte. Dann wurde das Olbad angeheizt.

Da nach !/,stiindigem Erhitzen des Olbads auf 120—1309
die Temperatur im1 Innern des Autoklaven, die allerdings nur
an einem in den Dampfraum, nicht in das Reaktionsgemisch
selbst hineinragenden Stutzen gemessen werden konnte, nicht
iiber 400 stieg und keinerlei Druck zu bemerken war, wurde
die Olbadtemperatur langsam gesteigert und schlieBlich wegen
der starken Warmeableitung durch den herausragenden Kopf
des Autoklaven auf 170—180° gehalten. Die Temperatur im
Innern des Autoklaven stieg dabei langsam weiter. Sie betrug
nach Y/,stiindigem Erhitzen des Olbads auf 1700 erst 1049:
das Manometer fing an, einen geringen Druck anzuzeigen. Nach
einer weiteren !/, Stunde, wihrend der Temperatur und Druck
im Innern des Autoklaven gleichmiBig stiegen, war bei gleich-
bleitender Olbadtemperatur eine Innentemperatur vom 1200
erreicht; der Druck betrug jetzt wie in der Vorschrift an-
gegeben 7—8 at.

Der Versucl sollte nun aus dulleren Griinden abgebrochen
werden. Der Autoklav wurde aus dem nocli 170° hieilenn Olbad
in der Weise herausgenommien, dall er zuerst auf der einen
Seite einige Zentimeter angehoben und wieder eingeklenmnt
wurde, wobel noch eimmnal der Manoueterstand 7—8 at fest-
gestellt wurde. Als er dann auf der anderen Seite ebenso an-
gehoben wurde, ereignete sich die Explosion, bei der eine blaue
Stichflainme auftrat. Nach dem Zustand des Manoineters,
dessen Zeiger an die Wand des Manometergehiduses anprallte
und dadurchh verbogen wurde, mufl der Druck im Iunern des
Autoklaven mindestens 6070 at betragen haben; nach dem
Zustand des Autoklaven, der an drei Seiten der Linge nach
zerril, wobei ein Teil ganz abgerissen, die beiden anderen
Stiicke nach oben uingebogen wurden, mufl er noch ganz er-
lieblich héher gewesen sein. Der Druckanstieg erfolgte so
rasch, dall das Sicherheitsventil, dessen Funktionieren vorher
zweilual festgestellt worden war, nicht zur Wirkung kommen
konnte.

Eine Ursache fiir die Explosion kénnen wir nicht
angeben. Es erscheint uns aber nicht ausgeschlossen, dafl
das Reaktionsgemisch bei der angewandten Temperatur

1y Nach dem Verfaliren von H. Gockel; diese Ztschr. 48, 430
{1935].

?) Nach einer quantitativen Bestimmung nach Lunge (Tread-

well 11. Aufl,, II, 536) war der Nitritgehalt des Pridparats sicher
erhieblich geringer als 0,059%,.

(Eingeg. 15. Oktober 1935.)

so stoBempfindlich ist, daB schon durch die geringe Er-
schiitterung beim Anheben des Autoklaven die véllige
explosive Zersetzung des Autoklaveninhalts ausgeldst wurde.
Vielleicht tragt die Schuld auch eine méglicherweise bei
unserem Versuch in groferem Malle eingetretene Bildung
von Nitriten, die ja mit Rhodansalzen explosive Gemische
bilden.

Jedenfalls mdéchten wir auf die Gefihrlichkeit des
Versuchs aufmerksam machen, dessen Bedingungen nach
unseren Erfahrungen wohl noch gehauer festgelegt werden
miissen, bevor man ihn unbedenklich als I,aboratoriums-
versuch empfehlen kann. [A. 120.]

Erwiderung.
Von Dr. H. GOCKEIL, Berlin.

Als Ursache der Explosion nehme ich eine Zersetzung
von Ammonnitrat an, das sich bei der Umsetzung bildet.
Das gleichzeitig entstandene Guanidinnitrat ist dann
ebenfalls mitexplodiert. Die Zersetzung des Ammonnitrates
kann veranla 3t sein durch Zerbrechen des Glaseinsatzes.
Bei der hohen Temperatur des Olbades bzw. der Auto-
klavenwinde (170—1809), die 50—60° iiber der angegebenen
Reaktionstemperatur gelegen hat, kann bei Beriihrung
der noch halbfliissigen. Nitrate mit der heiflen Kupferwand
eine Reduktion zu Nitrit eingetreten sein. Das unvorsichtige
Herausheben des Autoklaven mit noch reagierendem Inhalt
(angezeigt durch den Druck) aus dem 170-—180° heillen
Olbade hat vielleicht zwm Zerbrechen des Glaseinsatzes
gefithrt.

Wenn man kein Zerbrechen des Glaseinsatzes annimmt,
kann ich mir die Zersetzung des Ammonnitrates und des
Reaktionsgemisches nur durch Ammoniakmangel bei gleich-
zeitig zu hoher Autoklaventemperatur erkldren. Bei
Ammoniakiiberschuff halte ich auf Grund von Versuchen
einen Zerfall des Ammonnitrates und des Reaktions-
gemisclies auch bei 170—180° fiir ausgeschlossen3). I‘iir
sich allein erhitzt, beginnt Ammonnitrat bekanntlich schon
wenig oberhalb seines Schmelzpunktes von 1659 zu zer-
fallen. Dagegen habe ich mit Ammoniak verfliissigtes
Anmmonnitrat in zugeschniolzenen Glasréhren auf 3009
erhitzen konnen, ohne Zersetzung zu beobachten.

Ich habe bei meinen Versuchen zur Darstellung von
Guanidinnitrat aus Rhodanammonium im Autoklaven nie
Zersetzungserscheinungen wahrgenommnien. Meist wurde
allerdings ein emaillierter Einsatz benutzt, um der Gefalr
des Zerbrechens eines Glaseinsatzes vorzubeugen. Am
empfehlenswertesten ist ein emaillierter Autoklav, der
aber im Laboratorium nicht immer vorhanden ist. Die Olbad-
temperatur hat bei meinen Versuchen zwischen 140 und 1500
gelegen, womit bei geeigneter Grofe des Autoklaven die
erforderliche Umsetzungstemperatur erreicht wurde.

Bei vorsichtiger Arbeitsweise halte ich das Verfahren
fiir durchaus gefahrlos. FEin einfacheres, druckloses Ver-
fahren zur Darstellung von Guanidinnitrat, das sich be-
sonders zur Ausfiihrung im Laboratorium eignet, wurde
in dieser Zeitschrift beschrieben?). [A. 137

3) Vgl. auch M. Tramm und M. Velde, diese Ztschr. 47, 782

[1934].
%) Ibenda 47, 555 [1934].





