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]
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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),
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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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