
siertcs Semicarbazon wieder zu lasen. Naoh dem Filtrieren und 
Abkiihlen erhitlt man 11,O g Semioarbazon des Phenylacetaldc- 
hyds vom Fp 145-148 OC. 

Auch das von H. W. WVanzIik u. W. Ldcbl*)  vorgesohlagene 
1.2 - Dianilinoiithan eignet sich vorzilglioh zum Abfangen der 
Aldehydstufe, woriiber spater berichtet wird. 

Eingeg. am 15. Febfuar 1955 [Z 1581 

Acetylnitrat-Explosion 
Von Prof. Dr. W. I I d N I G ,  Dresden 

Jnstitut fiir Farben- und Textikhenkie der T. R. Dresden 
Fur die Verwendung von Acetylnitrat - sie kommt spezielrdann 

in Frage, wcnn es sich urn die Einfiihrung einer e inz igen  Nitro- 
Gruppe in die Ortho-Stellung zu einem positivierenden Substi- 
tuentcn innerhalb eines Benzolkernes handelt - existieren seit 
dahrzchntcn ungefahrlich erscheinende Vorschriften. Das Reagens 
schien auch bei uns eine game Zeitlang harmlos zu sein, denn ver- 
schiedene Darstellungen und Vakuumdestillationen (bei oa. 40 OC 
Wasserbadtemperatur und 30 mmDruok) verliefen immer sttirungs- 
frei. Die jeweils erhaltenen Quantititten von oa. 100 ml Acetyl- 
nitrat wurden wegen dor groDen Wasserempfindliohkeit der Sub- 
stanz kurze Zeit in Flaschen mit eingeschliffenem Stopfen und 
aufgeschliffener Kappe verwahrt. Mehrfach sind einer solchen 
Flasche unbedonklich Substanzmengen entnommen worden. 

Zur noehmaligen Reinigung wurde eine grollere Menge Acetyl- 
nitrat erneut unter den angegebenen Bedingungen destilliert. 
Auch diese Destillation verlief normal. Als aber nach 2-3 Tagen 
cine Kappenflasche, in der sich ca. 80-100 g des redestilliertcn 
Acetylnitrata befanden, mit aller Vorsicht unter dem Abzug ge- 
Bffnet werden sollte, detonierte sie zwisehen den Hilnden des Stu- 
dierenden rnit groller Brisanz. Der Studiercnde bii5te dabei beide 
Hitnde ein. Ein zweiter Student erlitt Leichtere Verletzungen 
dureh Glassplitter. Der Materialschaden bestand in der Haupt- 
sache in der Zertriimmerung des Abzugsoberteils und in starken 
Beschitdigungen der rnit Eisensohienen versehenen Vcrderseite 
der gekachelten Arbeitsflitche des Abzugssohrankes. In diesem 
Schrank blieb von mehreren Reagenzienflaschen nur eine unzer- 
start. Im Laboratoripmsraum selbst wurden keine Folgen einer 
der groBen Detonation entsprechenden Explosionswelle wahrge- 
nommen. Fensterscheiben sind nicht zersprungen. 

Es ergibt sich, daO Acetylnitrat - vor allem, wenn es mehrmals 
d e s t i e r t  und dadurch mbglicherweise eines vorher in geringem 
Ma0e vorhanden gewesenen Stabilisators beraubt worden ist - 
cine auDers t  he imt i ick ische ,  gefilhrliche S u b s t a n z  dar- 
ritellt. Vermutlich wachst die Gefghrlichkeit - vielleicht auf 
Grund einer Autckatalyse - rnit der Zeitdauer der Aufbewahrung. 
Es scheint dann u. U. schon eine Erwilrmung duroh die bloDe 
Hand - in unscrem Falle war die Flasche vorher im Eisschrank 
aufbewahrt worden - zusammen rnit 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 Saehsohaden entstanden. Der Labortisch, in 
welchem das GefM rnit dem - in diesem Falle n ioh t  besonders 
gcreinigtem - Acetylnitrat aufbewahrt worden war, wurde weit- 
gehend zertriimmert. Dies Vorkommnis bekriiftigt die obige War- 
nung vor Aeetylnitrat. Man sollte diem Substanz in Zukunft 

8 )  Chem. Ber. 86, 1464[1953]; vgl. auch diese Ztschr. 65, 162[19531. 

V e  r s a m m I u n g.s b e r i c h t e 

hachstcns in statu nascendi, in isolierter Form aber uberhaupt 
nicht mehr als Reagens fiir Nitrierungen verwenden. Aueh bei 
Benzoylnitrat diirfte Vorsicht geboten sein. 

Eingeg. am 9. Dezember 1954 [Z 1541 

Uber Abkommlinge des Nitromethans 
Von Dr. F L O R E N Z  R O M E R ,  RagenlWesff. 

E. Schmidt und R. Wilkendorfl) haben in einer Arbeit ,,uber 
einige Derivato des Trimethylenglykola6L die Darstellung des P- 
Nitro-trimethylenglykols (2-h'itro-trimethylenglykols) durch Ab- 
bau aus Nitrotrimethylol-methan (Nitro-isobutylglycerin) erst- 
malig beschrieben. 

Dic technische Bedeutung dieses Nitromethan-Derivates hHngt 
von einer billigen Nitromethan-Synthese ab, z. B. Nitrierung des 
Yethans mit Salpetersiture in der Dampfphase. Dieses Verfahren 
scheint in den USA naoh den Patenten von G. K. Landon*) und 
0. W. Rideoufs) am weiteeten entwiokelt worden zu sein'). 

Uber den Disalpetersitureester des 8-Nitro-trimethylenglykols 
(2-Nitro-trimethylenglykols) finden sich in der Literatur keine 
Angaben. (3-Nitro-trimethylenglykcl kann - im Gegensatz zum 
Trimethylenglykol, dessen neutraler Salpetersaureester sich wegen 
sek. auftretender Oxydationsneigungen nur bei sehr tiefer Tempe- 
ratur gefahrlos daretellen liiGt6) - gut mit reiner Salpeter- 
sIure bei 20- 30 OC nitriert werden. Bje erhaltcno Substanz 
lB5t sich aus reinem Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff umkristalli- 
sieren. Das reine Produkt hat einen Fp von 70,8 OC. P-Nitro-tri- 
mcthylenglykol-dinitrat: C8H6OsN, ist ein wenig stabiler, aber 
brisanter Explosivstoff (Ausbauchungswerte netto: 541 und 536 
om*). Das reine - aus Benzol umkristallisierte - Produkt zer- 
setzt sich im Trockensohrank bei 75 OC schon nach en. 4 h unter 
Gasentwicklung (Gewiohtsverlust nach 5 h 18 %, naeh 20 h 40 %). 
Dcr rotbraune alige Riiokstand enthHlt Oxalshure. Die Verbin- 
dung litat sich such rnit Diphenylamin nicht stabdisieren. 

Da bei Kondensationsreaktionen von Nitromethan rnit drei 
Molekeln Formaldehyd zu Nitro-isobutylglycerin u. a. auch inter- 
mediitr p-Nitro-trimethylenglykol gebildet wird, kann dieses bei 
unvollstitndiger Umsetzung im Endprodukt auftreten. Das dureh 
Nitrierung entstehende Nitro-isobutylglycerin-trinitrate) ist dem- 
zufolge mehr oder weniger Nitro-trimethylcnglykol-dinitrat-hal- 
tig. Die Zersetzungstendenz des P-Nitro-trimethylenglykol-di- 
nitrats liillt vermuton, dall diese Verbindung die eigentliche Ur- 
sache fiir partielle Zersetzungaerscheinungen ist, wie sie zuweilen 
bei Nitro-isobutylglyoerin-trinitratprllpsraten beobaohtet wurden. 

Dar s t e l lung  von  P-Nitro-trimcthylenglykol-dinitrat 
50 g getrocknetes und zerriebenes P-Nitro-trimethylenglykol 

werden anteilweise in 150 cm* reine Salpctersaure (spez. Gew.: 
1,511; 98,27proz.) bei ca. 30 OC eingeriihrt. Nach beendeter Ni- 
trierung - wcnn die Tcmperatur nicht mehr steigt - bleibt das 
Gemisch noch etwa 40 min ohne weitere Kiihlung stehen. Die 
Mischung wird langsam unter Rlhren in 500 ems Eiswasser ge- 
gossen, worauf sich das Dinitrat in wei5en Flocken gut ausschcidet. 
Nach Dekantieren, gutem Auswaschcn rnit Wasser, Filtrieren und 
Abpressen auf der Nutsehe, wird die Substanz auf Tontellern ge- 
trocknet. Ausbeute: 85,7 % der Theorie. 
.. ~~ Eingeg. am 22. Januar 1955 [Z 1551 
l)  Ber. dtsch. chem. Oes. 52, 390-95 [1919]. 
*) Hercules Powder Co AP. 2 161475 v. 2. 8. 1938, ausgeg. 6. 6. 1939 

u. AP. 2164774 v. d. 7. 1939. 
*) Hercules Powder Co. AP. 2291 345 v. 28. 7. 1943. 
4) Ind. Engng. Chem. 47,2266-70 19491. 
b )  Techn. Fortschrittsber. 76: dchieD- und Sprengstoffe von 

Ph. Nootlrn- S. 37. Leipzlg 19ii. 
6 )  Ebenda sodle Hofwirnrner, Ztschr. SchieO- u. Sprengstoffwes., 7, 

43 [1912]. 
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P I .  P L A T T N E R ,  Baael: ober die Azulene. 
Vortr. gibt einen kurzen uberblick iiber die Entwicklung der 

Chemie der Azulene und geht anschlieDend besondcrs auf den 
aromatischen Charakter dieses Cyelopolyen-Systems ein. Das 
n-Elektronensystem dcs Azulens lit& sloh nach den am Benzol 
und anderen aromatischen Systemen entwickelten quantenmecha- 
nischen Methoden behandeln. Die Absorption im Sichtbaren 
(blaue Farbe, Feinatruktur, Farbversohiebung bei Substitution) 
lallt sich auf dieser Basis verstehen. 

Naoh den heutigen Ansichten iibcr die Eigenschaften von x-  
Elektrononsysteme enthaltenden Verbindungen ist die sohon lange 
von der Isolierung her bekannte Baeizititt der Azulene (trotz der 
geringen LasLichkeit in Wssser, we'rden sie bcreits von mPllig kon- 
zentrierten Mineralsluren unter Farbumsehlag nach Qelb geltist), 

verat8ndlich. Dabei iiberrascht jedoch vorerst, dall der Grad der 
Basizitiit etwa mit jener des p-Nitroanilins verglichen werden 
kann, wie sioh dies duroh Leitfahigkeitsmessungen ermitteln lie5. 
Diese Phitnomene wurden durch weitere physikalisch-chemisehe 
Messungen in Verbindung rnit umfangreichen quantonmeehani- 
schen Berechnungen (Heilbronner) weiter untersucht. Es zeigte 
sich, daB die Bildung dea Azulenium-Ions durch die Adagerung 
des Protons an das C-Atom 1 eintritt (I). In  Ubereinstimmung 
mit dieser Ansicht entspricht das UV-Spektrum des Kations nus 
5,6 Benz-azulen jencm eines Benzo-tropylium-Kations. Die grb- 
Uere Stabilitiit des Azulenium-Ions I (es sind noch fiinf weitere 
Ionen denkbar) findet bereits durch die Tatsaehe eine primitive 
Erklirung, dab sich fur I die gr6Dtmbgliche Zahl (8) von meso- 
meren Grenzformeln aufstellen litllt. Die starke Basizitat des 
Azulens kann auf die Differenz zwisohen den Resonanzenergien 
des freicn Kohlcnwasserstoffes und dea Ions I zuriickgefiihrt 
warden. 
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