siertes Semicarbazon wieder zu ldsen. Nach dem Filtrieren und
Abkiihlen erhdlt man 11,0 g Semicarbazon des Pheny]acetaldc-
hyds vom Fp 145—148 °C

Auch das von H. W. Wanzlik u. W. dehol‘) vorgeschlagene
1.2- Dianilino&than eignet sich vorzliglich zum Ab!a.ngen der
Aldehydstufe, woriiber spater berichtet wird,

Eingeg. am 15, Februar 1955 [Z 158]

Acetylnitrat-Explosion
Von Prof. Dr. W. KONIG, Dresden
Institut fir Farben- und Texlilchemie der T. H. Dresden

Fiir die Verwendung von Acetylnitrat — sie kommt speziell dann
in Frage, wenn es sich um die Einfiihrung einer einzigen Nitro-
Gruppe in die Ortho-Stellung zu einem positivierenden Substi-
tuenten innerhalb eines Benzolkernes handelt — existieren seit
Jahrzehnten ungefahrlich erscheinende Vorschriften. Das Reagens
schien auch bei uns eine ganze Zeitlang harmlos zu sein, denn ver-
schiedene Darstellungen und Vakuumdestillationen (bei ca. 40 °C
Wasserbadtemperatur und 30 mm Druck) verliefen immer stdrungs-
frei. Die jeweils erhaltenen Quantititen von ea. 100 ml Acetyl-
nitrat wurden wegen der groBen Wasserempfindlichkeit der Sub-
stanz kurze Zeit in Flaschen mit eingeschliffenem Stopfen und
aufgeschliffener Kappe verwahrt. Mehrfach sind einer solchen
Flasche unbedenklich Substanzmengen entnommen worden.

Zur nochmaligen Reinigung wurde eine gréfere Menge Acetyl-
nitrat erneut unter den angegebenen Bedingungen destilliert.
Auch diese Destillation verlief normal. Als aber nach 2—38 Tagen
eine Kappenflasehe, in der sich ea. 80—100 g des redestillierten
Acetylnitrats befanden, mit aller Vorsicht unter dem Abzug ge-
6ffnet werden sollte, detonierte sie zwischen den Hinden des Stu-
dierenden mit grofer Brisanz. Der Studierende biiite dabei beide
Hande ein. Ein zweiter Student erlitt leichtere Verletzungen
durch Glassplitter. Der Materialschaden bestand in der Haupt-
sache in der Zertriimmerung des Abzugsoberteils und in starken

" Beschiadigungen der mit Eisenschienen versehenen Vorderseite
der gekachelten Arbeitsfliche des Abzugsschrankes. In diesem
Sebrank blieb von mehreren Reagenzienflaschen nur eine unzer-
stort. Im Laboratoriumsraum selbst wurden keine Folgen einer
der groBen Detonation entsprechenden Explosionswelle wahrge-
nommen. Fensterscheiben sind nicht zersprungen.

Es ergibt sich, daB Acetylnitrat — vor allem, wenn es mehrmals
destilliert und dadurch mdglicherweise eines vorher in geringem
MaBe vorhanden gewesenen Stabilisators beraubt worden ist —
eine 4uberst heimtiickische, gefdhrliche Substanz dar-
stellt. Vermutlich wichst die Gefdhrlichkeit — vielleicht auf
Grund einer Autokatalyse — mit der Zeitdauer der Aufbewahrung.

Es scheint dann u. U. schon eine Erwirmung.durch die blofe -

Hand — in unserem Falle war die Flasche vorher im Eisschrank
aufbewahrt worden — zusammen mit einer relativ geringen Er-
schiitterung zu geniigen, um die schlummernden Energien mo-
mentan freizusetzen.

Wie wir von Prof. Dr. W. Langenbeck, Halle-Wittenberg, er-
fahren, ist dort ebenfalls vor kurzem Acetylnitrat spontan ex-
plodiert. Da zu der betreffenden Zeit der Raum nicht benutzt
wurde, ist lediglich Sachschaden entstanden. Der Labortisch, in
welchem das GefiB mit dem — in diesem Falle nicht besonders
gereinigtem — Acetylnitrat aufbewahrt worden war, wurde weit-
gehend zertrimmert. Dies Vorkommnis bekriftigt die obige War-
nung vor Acetylnitrat. Man sollte diese Substanz in Zukunft

8) Chem. Ber. 86, 1464 [1953]; vgl. auch diese Ztschr. 65, 162 [1953]).

Versammlungsberichte

héchstens in statu naseendi, in isolierter Form aber iiberhaupt
nicht mehr als Reagens fiir Nitrierungen verwenden. Auch bei
Benzoylnitrat diirfte Vorsicht geboten sein.

Eingeg. am 9. Dezember 1954 [Z 154]

Uber Abkdmmlinge des Nitromethans
Von Dr. FLORENZ ROMER, Hagen/West/.

E. Schmidt und R. Wilkendorf') haben in einer Arbeit ,,Uber
einige Derivato des Trimethylenglykols* die Darstellung des f3-
Nitro-trimethylenglykols {2-Nitro-trimethylenglykols) durech Ab-
bau aus Nitrotrimethylol-methan (Nitro-isobutylglycerin) erst-
malig beschrieben.

Dic technische Bedoutung dieses Nitromethan-Derivates hingt
von einer billigen Nitromethan-Synthese ab, z. B. Nitrierung des
Methans mit Salpeterséiure in der Dampiphase. Dieses Verfahren
scheint in den USA nach den Patenten von Q. K. Landon?®) und
0. W. Rideouf®) am weitesten entwickelt worden zu sein?).

Uber den Disalpetersiureester des B-Nitro-trimethylenglykols
{2-Nitro-trimethylenglykols) finden sich in der Literatur keine
Angaben. B-Nitro-trimethylenglykol kann — im Gegensatz zum
Trimethylenglykol, dessen neutraler Salpetersiureester sich wegen
sek. auftretender Oxydationsneigungen nur bei sehr tiefer Tempe-
ratur gefahrlos darstellen 1aBt®) — gut mit reiner Salpeter-
sdure bei 20— 30°C nitriert werden. Die erhalteno Substanz
148t sich aus reinem Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff umkristalli-
sieren. Das reine Produkt hat einen Fp von 70,8 °C, 8-Nitro-tri-
methylenglykol-dinitrat: C,Hg;OyN, ist ein wenig stabiler, aber
brisanter Explosivstoff (Ausbauchungswerte netto: 541 und 536
em?). Das reine — aus Benzol umkristallisierte — Produkt zer-
setzt sich im Trockenschrank bei 75 °C schon nach ca. 4 h unter
Gasentwicklung { Gewichtsverlust nach 5 h 18 9, nach 20 h 40%).
Der rotbraune olige Riickstand enth&lt Oxalsiure. Die Verbin-
dung 148t sich auch mit Diphenylamin nicht stabilisieren.

Da bei Kondensationsreaktionen von Nitromethan mit drei
Molekeln Formaldehyd zu Nitro-isobutylglycerin u. a. auch inter-
medidr B-Nitro-trimethylenglykol gebildet wird, kann dieses bei
unvollstindiger Umsetzung im Endprodukt auftreten. Das durch
Nitrierung entstehende Nitro-isobutylglycerin-trinitrat®) ist dem-
zufolge mehr oder weniger Nitro-trimethylenglykol-dinitrat-hal-
tig. Die Zersetzungstendenz des {-Nitro-trimethylenglykol-di-
nitrats 146t vermuten, daB8 diese Verbindung die eigentliche Ur-
sache filr partielle Zersetzungserscheinungen ist, wie sie zuweilen
bei Nitro-isobutylglycerin-trinitratpriparaten beobachtet wurden.

Darstellung von B-Nitro-trimethylenglykol-dinitrat

50 g getrocknetes und zerriebenes B-Nitro-trimethylenglykol
werden anteilweise in 150 e¢m? reine Salpetersdurc (spez. Gew.:
1,511; 98,27proz.) bei ca. 30 °C eingerithrt. Nach beendeter Ni-
trierung — wenn die Tomperatur nicht mehr steigt — bleibt das
Gemisch noch etwa 40 min ohne weitere Kithlung stehen. Die
Mischung wird langsam unter Rithren in 500 ¢m® Ejswasser ge-
gossen, worauf sich das Dinitrat in weiBen Flocken gut ausscheidet.
Nach Dekantieren, gutem Auswaschen mit Wasser, Filtrieren und
Abpressen auf der Nutsche, wird die Substanz auf Tontellern ge-
trocknet. Ausbeute: 85,7 % der Theorie.

Eingeg. am 22. Januar 1955 [Z 155]

1) Ber. dtsch, chem. Ges, 52, 390—95 [1919].

%) Hercules Powder Co, AP, 5161475 v. 2. 8. 1938, ausgeg. 6. 6. 1939
u, AP, 2164774 v. 4. 7. 1039,

3) Hercules Powder Co. AP. 2291345 v, 28, 7. 1943.

4) Ind. Engng. Chem, 47, 2266—70 [1949].

8) Techn. Fortschrittaber 16: ,,Schief- und Sprengstoffe von
Ph. Naoam; 8. 31, Leipzig 1927.

%) Ege[rl\galazsowie Hofwimmer, Ztschr. SchieB- u. Sprengstoffwes., 7,

GDCh-Ortsverband Gsttingen
am 2. Dezember 1954
Pl. PLATTNER, Basel: Uber die Azulene.

Vortr. gibt einen kurzen Uberblick iiber die Entwicklung der
Chemie der Azulene und geht anschlieBend besonders auf den
aromatischen Charakter dieses Cyoclopolyen-Systems ein. Das
n-Elektronensystem des Azulens 188t sich nach dem am Benzol
und anderen aromatischen S8ystemen entwickelten quantenmecha-
nischen Methoden behandeln. Die Absorption im Sichtbaren
(blaue Farbe, Feinstruktur, Farbverschiebung bei Substitution)
1a8t sich auf dieser Basis verstehen.

Nach den heutigen Ansichten iiber die Eigenschaften von -
Elektronensysteme enthaltenden Verbindungen ist die schon lange
von der Isolierung her bekannte Basizitit der Azulene (trotz der
geringen Ldslichkeit in Wasser, werden sie bereits von migig kon-
zentrierten Mineralsiuren unter Farbumschlag nach Gelb gelést),

Angew. Chem. | 67. Jahrg. 1955 | Nr. 5

verstandlich. Dabei iiberrascht jedoch vorerst, daB der Grad der
Basizitit etwa mit jener des p-Nitroanilins verglichen werden
kann, wie sich dies durch Leitfihigkeitsmessungen ermitteln lieS.
Diese Phinomene wurden durch weitere physikalisch-chemische
Messungen in Verbindunmg mit umfangreichen quantonmechani-
schen Berechnungen (Heilbronner) weiter untersucht. Es zeigte
sich, daB die Bildung des Azulenium-Ions durch die Anlagerung
des Protons an das C-Atom 1 eintritt (I). In Ubereinstimmung
mit dieser Ansicht entspricht das UV-Spektrum des Kations aus
5,6 Benz-azulen jenom eines Benzo-tropylium-Kations. Die gro-
Bere Stabilitat des Azulenium-Ions I (es sind noch fiinf weitere
Tonen denkbar) findet bereits durch die Tatsache eine primitive
Erklirung, daB sich fiir I die groBtmiogliche Zahl (8) von meso-
meren Grenzformeln aufstellen ldBt. Die starke Basizitit des
Azulens kann auf die Differenz zwischen den Resonanzenergien
des freien Kohlenwasserstoffes und des Yons I zuriickgefithrt
werden.
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Die Anlagerung des Protons an das C-Atom 1 steht auch im
Einklang mit der fiir diese Stelle berechneten groSten Elektronen-
diochte. Danach kann erwartet werden, dal eine elektrophile
Substitution ebenfalls am C 1 erfolgt, was nun auch chemisch
bewiesen werden konnte.

/a*\ H NN VAR
¢ X, N\~ 7 X!?J
R R 'I?

N

AV
starke Linie = Resonanz-
gebiet der n-Elektronen

Il R = —COCH,

Il R = -N=N-C,H,

IV R = —NO, CH; VI
V R = —NH,

Es gelang die Friedel-Crafts-Reaktion zum 1-Acetyl-azulen (II),
die Kupplung mit Phenyl-diazoniumchlorid zur Diazoverbindung
III und (unter besonderen Bedingungen) die Nitrierung zum 1-
Nitroazulen (IV). Die Konstitution von II wurde durch Synthese
bewiesen. 1I, IIIund IV lieBen sich in dasselbe 1-Amino-azulen (V)
iberfithren. Die Zwischenprodukte (z. B. VI) entsprechen den
heute allgemein fiir die elektrophile aromatische Substitution an-
genommenen Ubergangszustinden. Damit ist der aromatische
Charakter der Azulene nun auch in chemischen Reaktionen erfaBt
worden.

Einige Hinweise auf die Darstellung von kondensierten Azulenen
und Heteroazulenen lieBen die weitere Entwicklung auf diesem
interessanten Gebiet erkennen. [VB 647

Physikertagung Hamburg

17. bis 21. September 1954

Hochpolymere

K. HESS, Koln: Elekironenoptische Uniersuchungen der grofSen
Perioden bei synthetischen und natiirlichen Fasern.

Boi verschiedenen synthetischen Fasern ist das Aunftreten von
groBen Perioden in"der Faser-Richtung seit mehr als 10 Jahren
bekannt. Ihre Linge ist von der GrdBenordnung 100 A. Eino
elektronenoptische Messung dieser GréBe gelang zuerst an aus
Polyvinylalkohol hergestellten synthetischen Faden, in die Jod
eingelegt wurde. Die Ubereinstimmung zwischen beiden Werten
(réntgenographisch 159 A, elektronenoptisch 156 A) war befrie-
digend. Bei Untersuchung einer hochverstreckten Zellwolle er-
hielt man in der Faserrichtung eine groBe Periode von ca. 700 A
und eine kleinere von 100—150 A. Bei anderen Stoffen zeigten
sich auch Perioden von 600—800 A. Dureh Einlagerung von Jod
in die Unordnungsbereiche, die, wie zur Erklarung angenommen
wird, sieh in den Fasern mit Ordnungsbereichen regelmaBig ab-
wechseln, wird die eloktronenoptische Erkennung der Perioden
begiinstigt.

H. KI1ESSIG, Koln: Rontgenographische Unlersuchungen der
grofen Perioden.

Wiihrend bei allen synthetischen, aus der Schmelze gesponnenen
Fiden grofie Perioden in der Fagerrichtung (Gr58e zwischen 80
und 250 A) auftreten, findet man dies bei aus Lidsungen gesponne-
nen Fiden nicht. Durch Erwirmung, Verstreckung oder Quellung
der Fiden kann die Linge der Perioden geindert werden. Zur
Deutung des Auftretens der groon Perioden wird angegeben, dal
die Fiden in Faserrichtung poriodisch Ordnungs- und Unordnungs-
bereiche aufweisen.

Der blittchenformige Mizell- Querschnitt konnte an einkristall-
ahnlich orientierten Fiden beobaehtet werden. Aus der seitlichen
Verbreiterung der Rontgen- Reflexe bei grofem Netzcbenenabstand
wird auf feine Fibrillierung geschlossen. Die elektronenoptisch und
rdntgenographisch gewonnenen Untersuchungsergebnisse zeigen
gute Ubereinstimmung.

H.CORTE, Mannheim: Unlersuchungen iiber die mechanischen
Eigenschaften von Papier.

Das Gleichgewicht der Cellulosc mit schweremn Wasser gibt die
Moglichkeit, die Menge der freien und der gebundenen Hydroxyl-
Gruppen experimentell festzustellen. Es gelang, die Zahl der bei
der Herstellung von Papier aus Fasern gebildeten Wasserstofi-
briicken abzuschitzen und durch eine quantenmechanische Ab-
schitzung der Bindungsenergie von Wasserstoffbriicken experi-
mentell nachpriifbare Zahlenwerte fiir die Festigkeit von Papier
zu erhalten. Die Festigkeit von Papier wird dureh die Zahl dieser
Wasserstoffbriicken bestimmt.

J. JUILFS, Krefeld: Neue Methode zur frakiionierlen Fil-
lung von Polyamiden.

Wihrend die bisher iiblichen Verfahren Vorteilungskurven der
Kettenlingen lieferten, die stark durch die jeweiligen Versuchs-
bedingungen bestimint waren, sind die nach dem neuen Verfahren
gewonnenen Verteilungskurven unter sich sauber reproduzierbar.
Es werden jeweils die Molekeln mit dem niedrigsten Polymerisa-
tionsgrad abgetrennt. Die Verteilungskurven stimmen weitgehend
iiberein mit den nach der itblichen Methode auf Grund der Massen-
bilanz durch Extrapolation erhaltcnen. Die Experimente be-
statigten die Rechnungen iiber die Abhidngigkeit der Lage der
MeBpunkte von der GroBe bzw. der GrdBenverteilung der ein-
zelnen Fraktionen.
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J. MOLL, Braunschweig: Verhallen von Kunsisioffen im Hoch-
vakuum.

Mit einer elektrischen Mikrowaage wurde die Menge gastérmiger
und kondensierbarer Substanzen gemessen, die von Kunststoff-
Oberfléchen in den Hoochvakuum-Raum hinein abgegeben werden.
Die Messungen kdnnen fiir kondensierbare Anteile quantitativ
ausgewertet werden, wenn man gaskinetische Uberlegungen an-
stellt. Entweichungsgeschwindigkeiten als Funktion von Ver-
suchszeit und Temperatur wurden fiir Polyithylen, Polystyrol,
Polyisobutylen und Polytetrafluorithylen angegeben.

E. BRUCHE, Mosbach (Baden): Beim Riizen ron Glas auf-
iretende Fragen.

Je nachdem mit welcher Kraft Glas mit einem scharfen Diaman-
ten geritzt wird, werden durch den Diamanten verschiedene
Schichten unter der Oberfliche angeschnitten, wobei das Glas zwi-
schen Elastizitats- und Bruchgrenze beansprucht wird, Mit dem
Elektronenmikroskop wurde der Grad der plastischen Verformung
des Glases untersucht und daraus Sohliisse iiber die Harte des
Glases in verschiedener Tiefe unter der Oberfliche gezogen. Al-
kalisilicatglas, das einige Jahre der Luft ausgesetzt war, zeigt
einen Hirteabfall zur Oberfliche hin, wobei der Grenzwert fiir
gesundes Material bereits in einer Tiefe von 0,5 y. erreicht wird. Zur
Untersuchung des Ritzvorganges selbst wurden vor dem Ritzen
Metallschichten auf das Glas aufgedampft und nachher elektronen-
optisch untersucht.

H. SALECKER, Stuttgart: Uber die GroBe des Elektronen-
radius.

Die Streuung von Elektronen, Positronen und u-Mesonea an
Elektronen wird quantenmechanisch durch die Mollersche Formel
beschrieben. In den letzten Jahren durchgefithrte Streuversuche
ergaben Abweichungen von der Formel. Da diese nur zu einem
geringen Teil auf den Einfluf der hheren Néherungen in der
Rechnung zuriickgefiihrt werden konnen, ist man genotigt, die
Ursache in Abweichungen von der Elektrodynamik, die die Wech-
selwirkung zwischen den einzelnen Teilchen beschreibt, zu suchen.
Aus den vorliegenden experimentellen Daten konnte man mit
Hilfe der verallgemeinerten Feldtheorie auf Abweichungen von
der Elektrodynamik im Gebiet von r =~ 2:10-1%2 ¢m schlieSen. Die-
sen Bereich bezeichnet man zweckmiBig als ,,Elektronenradius‘.
Er ist ungefahr 7mal groBer als der ,klassische Elektronenra-
dius*‘ (2,8-10-1% ¢m). Dieser Wert ist mit anderen Beobachtungen,
z. B. der Lambschen Verschiebung beim Wasserstoif vereinbar;
verschiedene andere, rein theoretische Uberlegungen lieSen eben-
falls einen Elektroncnradius von dieser GréBe vermuten.

W. LENZ, Hamburg: Anwendung der Bolizmann-Gibbsschen
Statistik auf Ketlenmolekeln und Geflechte von Keltenmolekeln.

Wenn Kettenmolekeln zur Vereinfachung als eine Folge masse-
loser Stibehen, die in punktformigen Molekeln zusammenstolen
und um diese Punkte frei drehbar sind, aufgefaBt werden, kann
auf sie die Phasenraum-Methode angewandt werden. Aufler den
bekannten Eigenschaften der Kettenmolekeln kann auf diese
Weise die (Fein)-Verteilung der kinetischen Energie lings der
Kette begriindet werden. Ebenso werden die Dichteverteilung in
der Kettenmolekel, ihre mittlere Gestalt und das Verhalten von
lockeren Geflechten von Kettenmolekeln (stark gequollene,
kautschukartige Substanzen) hergeleitet.
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