
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201911300Energetische Eigenschaften
Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201911300

Festkçrper- und Gasphasenstrukturen sowie energetische Eigenschaf-
ten des gef-hrlichen Methyl- und Fluormethylnitrats
Marco Reichel, Burkhard Krumm, Yury V. Vishnevskiy, Sebastian Blomeyer, Jan Schwabedissen,
Hans-Georg Stammler, Konstantin Karaghiosoff* und Norbert W. Mitzel*

Professor Hubert Schmidbaur zum 85. Geburtstag gewidmet

Abstract: Eine verbesserte Synthese fgr den einfachsten Sal-
peters-ureester, Methylnitrat, und eine neue Synthese fgr Flu-
ormethylnitrat benutzen die Salzeliminierung der entspre-
chenden Iodmethane mit Silbernitrat. Beide Verbindungen
wurden spektroskopisch und durch Strukturbestimmung im
Festkçrper von in situ erzeugten Kristallen mittels Rçntgen-
beugung sowie in der Gasphase mittels Elektronenbeugung
identifiziert. Die Fluorierung fghrt zu Strukturen mit kgrzeren
C-O- und N-O-Bindungen, hat eine energetisch destabilisie-
rende Wirkung und erhçht die Reibungsempfindlichkeit, ver-
ringert aber die Detonationsleistung.

Potenzielle energetische Materialien werden normalerweise
auf Dichte, Leistung, Stabilit-t und Empfindlichkeit gegen-
gber Reibung und Stoß untersucht.[1] Im Allgemeinen tr-gt
eine hohe Dichte zu hoher Leistung bei.[2] Der Einfluss der
Fluorsubstitution auf energetische Materialien ist gut be-
schrieben, aber gber ihren Einfluss auf den wichtigen Para-
meter Empfindlichkeit gegengber Schlag und Reibung ist
nichts bekannt. Diese Empfindlichkeiten wurden h-ufig mit
vielen und kurzen inter- und intramolekularen offenschaligen
Wechselwirkungen erkl-rt.[3] Das Verst-ndnis der gegensei-
tigen Wechselwirkungen zwischen Atomen und funktionellen
Gruppen ist entscheidend fgr die Entwicklung sicherer en-
ergetischer Materialien. Kleine und einfache, aber hochen-

ergetische Molekgle eignen sich besonders gut, um die Wir-
kung eines H/F-Austauschs auf die Empfindlichkeiten auf-
grund der begrenzten Anzahl intermolekularer Wechselwir-
kungen zu erforschen.[4] Diese sind oft sehr empfindlich ge-
gengber Schlag und Reibung. Der Reiz besteht darin,
geeignete Molekgle zu finden, deren Empfindlichkeit mit
konventionellen Methoden bestimmt werden kann, und diese
mit denen nicht- und polyfluorierter Derivaten zu verglei-
chen, wie kgrzlich fgr Perchlors-ureester vorgestellt.[5]

Fluormethylnitrat (FCH2ONO2, FMN) ist eines von drei
Fluorderivaten des Methylnitrats, CH3ONO2 (MN),[6] neben
F2CHONO2 (DFMN)[8] und F3CONO2 (TFMN). Organische
Nitrate sind wichtige energetische Verbindungen und in der
Milit-r- und Luft- und Raumfahrtindustrie weit verbreitet,
doch FMN (und auch DFMN) wurde bisher nur in Ab-initio-
Rechnungen untersucht.[7, 10] Im Gegensatz dazu ist TFMN
(Fp. @163 88C, Kp. @18 88C) isolierbar, aber selbst bei niedrigen
Temperaturen nicht haltbar.[8, 9]

Das „sagenumwobene“ MN (Fp. @82 88C, Kp. 65 88C), so-
genanntes Schießwasser, wurde bereits 1420 verwendet, wenn
auch damals nicht als diese Substanz erkannt.[11a,b] Es wurde
zwischen 1933 und 1955, und wieder in den 1980er Jahren mit
mysteriçsen Unf-llen in Verbindung gebracht.[11c–g] Trotz
seines wenig schmeichelhaften Rufs wurden verschiedene
Synthesevorschriften, Eigenschaften und Anwendungen be-
richtet.[6,10, 12] Die erste Strukturaufkl-rung dieser toxischen
und bewusstseinsver-ndernden Substanz geht auf das Jahre
1937 mit theoretischen und ersten Gasphasen-Elektronen-
beugungsstudien (GED) zurgck.[13] Festkçrperstrukturen aus
Einkristall-Rçntgenbeugung von MN und FMN sind bisher
nicht bekannt, kçnnten aber der Berechnung elektrostati-
scher Potenziale dienen, mit denen Empfindlichkeits-nde-
rungen erkl-rt werden und im Vergleich mit quantenchemi-
schen Daten Verwendung finden.[2,14]

Die ursprgngliche Synthese von MN, die Nitrierung von
Methanol mit Salpeters-ure, kann nicht auf FMN gbertragen
werden. Dies erforderte von Fluormethanol auszugehen, das
bekanntermaßen instabil ist und unter Normalbedingungen in
HF und Formaldehyd zerf-llt.[6, 15] Zum Erfolg fghrt jedoch
die Variation einer Ethylnitratsynthese gber silberkatalysier-
te Heterolyse,[16] in einer Reaktion von Iodmethan bzw.
Fluoriodmethan mit Silbernitrat (Schema 1). Sowohl MN als

Schema 1. Synthese von MN und FMN.
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auch FMN (Fp. @91 88C, Kp. 58 88C) wurden als klare, flgchtige
und stark riechende Flgssigkeiten isoliert. Ihnen ausgesetzt,
verursachen sie starke Kopfschmerzen.

Die Identifizierung und Charakterisierung erfolgte mit-
tels NMR-Spektroskopie. Im Vergleich zur 1H-NMR-Reso-
nanz der Methylgruppe von MN (4.10 ppm) zeigt die Me-
thylengruppe von FMN ein Dublett bei 5.98 ppm (2JF,H =

52.0 Hz); die deutliche Verschiebung geht auf den stark
elektronenziehenden Effekt des Fluors zurgck. FMN zeigt ein
Triplett der 19F-NMR Resonanz bei @155.9 ppm und ein
Dublett von Tripletts der 13C-NMR-Resonanz bei 99.1 ppm
(1JF,C = 228.8, 1JC,H = 182.4 Hz).

Die 15N-NMR Resonanz bei @52,4 ppm ist ein Triplett
von Dubletts (3JN,H = 6.7, 3JF,N = 1.7 Hz; Abbildung 1), d.h. die
Substitution von MN (@39.4 ppm, Quartett 3JN,H = 3.9 Hz)
mit einem Fluoratom fghrt zu einem Niederfrequenz-Shift.
Die 17O-Resonanz (konzentrierter Lçsungen, Abbildung 1)
der FCH2O-Einheit von FMN bei 363 ppm ist, verglichen mit
der Methoxy-Resonanz des MN bei 310 ppm, signifikant
hochfrequenzverschoben. Im Gegensatz dazu, bleibt die NO2-
Resonanz bei 446 ppm durch einen H/F-Austausch unbe-
rghrt. Die Werte von CD3CN-Lçsungen -hneln denen von
Ethylnitrat pur vermessen (340, 470 ppm).[17]

Ausgew-hlte IR- und Raman-Schwingungen von MN und
FMN finden sich in Tabelle 1. Die IR-Streckschwingung der
NO2-Gruppe fgr FMN liegt bei 1670 cm@1 (nasNO2) und
1291 cm@1 (nsNO2). Im Vergleich zu MN werden diese
Schwingungsmodi aufgrund des elektronegativen F-Substi-

tuenten zu hçheren Wellenzahlen verschoben. Die niedrige-
ren Werte der nNO Streckschwingung von FMN (IR,
811 cm@1) deuten auf eine schw-chere N-O(CH2F)-Bindung
nach F/H-Substitution hin. Die experimentellen Werte un-
terscheiden sich teilweise von frgher berechneten Daten, was
wahrscheinlich an der Messung im flgssigen Zustand liegt.[7]

Die Strukturen von MN und FMN wurden in der Gas-
phase mittels Elektronenbeugung (GED, Tabelle 2) und im
Falle von MN zus-tzlich durch Kombination von GED-Daten
mit Rotationskonstanten bestimmt (Tabelle 3; Details siehe
Hintergrundinformationen). Abbildung 3 zeigt die Radial-
verteilungskurven der GED-Experimente. W-hrend MN Cs-
symmetrisch ist mit einem der Wasserstoffatome in antiperi-
planarer Position zum Stickstoffatom, steht das Fluoratom im
FMN relativ zur planaren NO2-Einheit gauche (f-
(F1C1O1N1) = 74.7(8)88). Die Fluorierung hat starke Aus-
wirkungen auf die Strukturparameter: In FMN finden sich,

verglichen mit MN, die Abst-nde
C-O1 und N-O2/O3 verkgrzt um
0.04 c (MN 1.425(3), FMN 1.385-
(3) c) bzw. 0.01 c (MN 1.205(1),
1.198(1) c, FMN 1.190(2), 1.185-
(1) c). Abweichend davon ist der
O1-N Abstand im FMN etwa
0.05 c l-nger als im MN (MN
1.403(2), FMN 1.454(2) c). Dies
liegt wahrscheinlich an einer nega-
tiven Hyperkonjugation der freien
Sauerstoff-Elektronenpaare mit
antibindenden Orbitalen der C-F-

Abbildung 1. 15N- und 17O-NMR Spektren von FMN (oben) und MN
(unten) in CD3CN (26 88C).

Tabelle 1: Ausgew-hlte IR/Raman-Schwingungen von MN und FMN (Flfssigkeiten/25 88C, berechnet:
B3LYP/6-311G(d,p), cm@1).

MN FMN
IR Raman IR Raman

exp. cal. exp. cal. exp. cal. exp. cal.

nasNO2 1622 (s) 1714 (s) 1636 (w) 1714 (w) 1670 (s) 1767 (s) 1689 (w) 1767 (w)
nsNO2 1281 (s) 1324 (s) 1285 (m) 1324 (w) 1291 (s) 1340 (m) 1296 (m) 1340 (w)
nCF – – – – 1047 (m) 1032 (w) 1049 (w) 1032 (w)
nCO 989 (s) 1015 (m) 991 (m) 1015 (m) 996 (s) 1023 (s) 1005 (w) 1023 (w)
nNO 854 (s) 862 (s) 860 (m) 862 (m) 811 (s) 824 (s) 822 (m) 824 (m)
dNO2 652 (m) 661 (m) 664 (w) 661 (m) 654 (m) 647 (w) 660 (w) 647 (m)

Abbildung 2. Molekflstrukturen von MN (links) und FMN (rechts) im
festen Zustand. Ellipsoide werden auf 50% Wahrscheinlichkeitsniveau
dargestellt. Die Nummerierung gilt auch ffr die Gasphasenstrukturen.

Tabelle 2: Ausgew-hlte Strukturparameter ffr den Festkçrper (XRD) und
die Gasphasenstrukturen (GED oder GED +RotC) ffr Methylnitrat (MN)
und Fluormethylnitrat (FMN). Die Abst-nde sind in b und die Winkel in
Grad angegeben.

Parameter MN FMN
XRD GED+ RotC XRD GED

C-O 1.451(1) 1.425(3) 1.412(2) 1.385(3)
O1-N 1.388(1) 1.403(2) 1.433(2) 1.454(2)
N-O2 1.204(1) 1.205(1) 1.208(2) 1.190(2)
N-O3 1.212(1) 1.198(1) 1.200(2) 1.185(1)
C-F 1.379(2) 1.336(2)
C-O-N 113.3(1) 113.6(3) 113.3(1) 115.3(2)
O1-N-O2 118.5(1) 116.3(3) 118.1(1) 115.1(3)
O1-N-O3 112.9(1) 112.3(2) 111.9(1) 111.9(11)
O2-N-O3 128.6(1) 131.4(4) 130.1(1) 133.0(13)
F-C-O-N 79.7(1) 74.7(8)
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und N-O-Bindungen. Der C-O1-N-Winkel im FMN ist bei
115.388 um 288 grçßer als im MN.

Die Festkçrperstrukturen beider Nitrate wurden mittels
Rçntgenbeugung an in situ erzeugten Einkristallen bestimmt
(Abbildung 2). Ein w-hrend der Kristallisation von MN un-
erwartet gefundener kleiner Kristall von Oxoniumnitrat-Di-
hydrat wurde ebenfalls strukturell bestimmt (Details in den
Hintergrundinformationen). MN kristallisiert in der Raum-
gruppe Pbca und FMN in Cc. Beide enthalten ein Molekgl
pro asymmetrischer Einheit.[18] In beiden Molekglen sind die
Kohlenstoff-, Stickstoff- und Sauerstoff-Atome nahezu
koplanar; die mittlere quadratische Abweichung betr-gt
0.001 c. Die Cs-Symmetrie fgr MN wird vom Torsionswinkel
der Methylgruppe f(NOCH): 175.6(7)88, 65.9(7)88 und 60.0(7)88
durchbrochen. FMN nimmt eine gauche-Konformation mit
einem Torsionswinkel f(NOCF) von 79.7(1)88 ein. f(NOCH)
sind 169(2)88 und 40(2)88. Wie in der Gasphase fghrt die
Fluorierung von MN zu einer kgrzeren C1-O1-Bindung (MN
1.451(1), FMN 1.412(2) c), einer l-ngeren O1-N1-Bindung
(MN 1.388(1), FMN 1.433(2) c) und etwas kgrzeren N1-O2/
O3-Bindungen (MN 1.204(1)/ 1.212(1), FMN 1.208(2)/ 1.200-
(2) c).

Festes MN und FMN enthalten N···O- und N···F-Kontakte
unterhalb oder gleich den Van-der-Waals-Abst-nden (3.07/
3.02 c) (Abbildung 4). Zwei unabh-ngige N···O-Kontakte in
MN haben L-ngen von 3.094(1) (N1···O3’) und 3.042(1) c
(N1···O2’’) und einen zugehçrigen Winkel O3’···N1···O2’’ von
171.9(1)88. Entsprechende Kontakte in FMN sind mit 2.928(2)
(N1···O2’) und 2.895(2) c (N1···F1’’) deutlich kgrzer; der
Winkel O2’···N1···F1’’ ist mit 168.1(1)88 enger. Es weisen also
beide Kristallstrukturen pseudo-trigonal-bipyramidal koor-
dinierte Stickstoffatome mit intermolekularen Kontakten in
axialer Position auf.

Der Einfluss der H/F-Substitution auf die energetischen
Eigenschaften wurde bestimmt; die Ergebnisse fgr MN[11f,g,21]

und FMN sind in Tabelle 4 aufgefghrt. Die Empfindlichkeit

Tabelle 3: Theoretische und verfeinerte Strukturparameter (in b, deg)
aus GED-Intensit-ten und Rotationskonstanten von MN.

Parameter MP2(full)/cc-pwCVTZ GED +RotC[a] wGED
[b] [%]

C1-O1 1.426 1.425(3) 48
O1-N1 1.407 1.403(2) 40
N1-O2 1.207 1.205(1) 64
N1-O3 1.201 1.198(1) 64
Average C-H 1.084 1.080(5) 49
C1-O1-N1 112.2 113.6(3) 14
O1N1O2 117.1 116.3(3) 17
O1N1O3 112.6 112.3(2) 7
O2N1O3 130.3 131.4(4) 8
wRMSD[c] , MHz 15.9 2.7
R-factor[d] [%] 7.0[e] 4.8

[a] Werte entsprechen der Gleichgewichtsstruktur. In Klammern sind die
mit der Monte-Carlo-Methode[19] berechneten Gesamtstandardabwei-
chungen angegeben. [b] Beitrag der GED-Daten zu den verfeinerten
Werten, gesch-tzt nach der Methode W2.[20] [c] Gewichtete Wurzel aus
dem mittleren Fehlerquadrat der Abweichung der Rotationskonstanten
des Modells vom Experiment. [d] Abweichungsfaktor des Modells von
den experimentellen Elektronenbeugungsintensit-ten. [e] Modell verfei-
nert gegen GED-Daten mit geometrischen Parametern, die auf Ab-initio-
Werten festgelegt sind.

Abbildung 3. Experimentelle (Kreise) und Modell (Linie) Radialvertei-
lungsfunktionen von MN (oben) und FMN (unten). Die untere Linie
ist die Differenzkurve. Vertikale Balken zeigen interatomare Abst-nde
im Molekfl an.

Abbildung 4. Anordnung der Molekfle in festem Methylnitrat und Flu-
ormethylnitrat. Symmetrieoperationen, die gleichwertige Positionen er-
zeugen: ffr MN (@1=2 + x, y, 3/2@z) ffr (’) und (1=2 + x, 1=2@y, 1@z) ffr
(’’), ffr FMN (+ x, 1@y, 1=2 + z) ffr (’) und (@1=2 + x, 1=2@y, @1=2 + z) ffr
(’’).
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gegen Reibung und Schlag von MN und FMN wurde gem-ß
der Normen des Bundesinstituts fgr Materialforschung und
-prgfung (BAM) ermittelt.[22] Beide Nitrate weisen die gleiche
Empfindlichkeit gegengber einem Schlag von 0.2 J auf. Die
Reibungsempfindlichkeit von FMN ist jedoch deutlich hçher
als die von MN. Die UN-Empfehlungen zum Transport von
Gefahrstoffen stufen FMN also als sehr schlagempfindlich
und als reibungsempfindlich ein.[23]

Im Gegensatz zur Schlag- oder Stoßempfindlichkeit findet
die Reibungsempfindlichkeit bei Theoretikern meist nur
wenig Interesse, doch es scheint einen Zusammenhang zwi-
schen Reibungsempfindlichkeit und elektrostatischem Po-
tenzial (ESP) zu geben.[24] Im Vergleich zu MN unterscheidet
sich das ESP von FMN in einem Ausmaß, das die deutlich
grçßere Schlagempfindlichkeit zu erkl-ren vermag (Abbil-
dung 5).[2] Fgr FMN ist der positive Bereich (blau) grçßer und
das positive Potenzial (max. + 100 kJmol@1) st-rker als fgr
MN. Die maximal negativen Potenziale an der NO2-Einheit
(@44 kJmol@1) und dem Fluoratom (@52 kJmol@1) in FMN
sind deutlich weniger negativ. Dies steht im Gegensatz zur
Situation in MN mit einem st-rker negativen (max.
@84 kJmol@1) als positiven Bereich. Dies und die Tatsache,
dass es ein hçheres positives Potenzial im Zentrum des Mo-
lekgls gibt, deutet darauf hin, dass FMN reibungsempfindli-
cher ist.[2, 14b] Das schw-cher negative Potenzial (max. @44/
@52 vs. @84 kJ mol@1) ist vermutlich der Hauptgrund fgr die

erhçhte Reibungsempfindlichkeit.[24] Eine destabilisierende
Wirkung von Fluorsubstituenten zeigte bereits die hohe In-
stabilit-t von Trifluormethylnitrat TFMN. Erste Ergebnisse
zu Methylendinitrat CH2(ONO2)2,

[25] das in Analogie zu FMN
synthetisiert wurde, best-tigen diese erhçhte Instabilit-t
(siehe Hintergrundinformationen).[26] Daher verwundert es
nicht, dass Versuche zur Synthese des mehrfach Fluor-/Nitrat-
substituierten FCH(ONO2)2 aus FCHI2 nicht erfolgreich
waren. Eine sofortige Abspaltung in N2O5 (Hydrolyse zu
HNO3) und „FCHO“ wurde NMR-spektroskopisch nachge-
wiesen.[27]

Fgr MN und FMN wurden quantenchemische Berech-
nungen durchgefghrt. Bildungsw-rmen wurden auf Basis
optimierter Strukturen berechnet;[28] sie sind fgr FMN deut-
lich negativer als fgr MN (Tabelle 4). Basierend auf diesen
Werten und den entsprechenden Dichten bei Raumtempe-
ratur wurden die Detonationsparameter von MN und FMN
mit dem Code EXPLO5 V6.03[30] berechnet (Tabelle 4). Die
Berechnungen am Chapman-Jouguet(C-J)-Punkt wandten
ein statistisches Modell mit einer modifizierten Becker-Ki-
stiakowski-Wilson-Zustandsgleichung an. Der C-J-Punkt
wurde mit der ersten Ableitung der Hugoniot-Kurve des
Systems bestimmt.[31] Die berechneten Detonationspameter
sind mit denen von Glycerintrinitrat vergleichbar (DUf

0

@6099 kJ kg@1, TC-J 4316 K, PC-J 23.7 GPa, Vdet 7850 ms@1, Vo

781 dm3 kg@1). Detonationsw-rme, -druck, -geschwindigkeit
und -temperatur von Glycerintrinitrat sind alle hçher als die
von MN und FMN, aber die aus MN und FMN freigesetzten
Gasmengen sind kleiner.

Im Wesentlichen haben wir Fluormethylnitrat zum Ver-
gleich mit Methylnitrat synthetisiert und charakterisiert, um
die Wirkung der Fluorsubstitution auf verschiedene struktu-
relle und energetische Parameter zu untersuchen. Wir finden
kgrzere C-O- und N-O-Bindungen und einen breiteren C-O-
N-Winkel in der fluorierten Spezies. Die Fluorsubstitution hat
eine destabilisierende Wirkung, sie erhçht die Reibungs-
empfindlichkeit, verringert aber die Detonationsleistung.
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Tabelle 4: Physikalische und thermodynamische Eigenschaften von MN
und FMN.

MN FMN

Formel CH3NO3 CH2FNO3

M [gmol@1] 77.04 95.03
IS[a] [J] 0.2 0.2
FS[b] [N] 353 108
N[c] [%] 18.18 14.74
N +O +F[d] [%] 80.48 85.24
WCO

[e] [%] 10.4 25.3
WCO2

[e] [%] @10.4 8.4
Tmelt

[f ] [88C] @83.0 @90
Tboil

[g] [88C] 65.0 58.0
1100K

[h] [g cm@3] (XRD) 1.579 1.838
1293K

[i] [g cm@3] 1.21 1.28
DHf

0 [j] [kJmol@1] @162.3 @361.7

EXPLO5 V 6.03
DUf

0 [k] [kJkg@1] @6021 @4450
TC-J

[l] [K] 4151 3827
PC-J

[m] [GPa] 14.2 12.3
Vdet

[n] [ms@1] 6653 6133
Vo

[o] [dm3 kg@1] 923.7 836.8

[a] Schlagempfindlichkeit (BAM-Fallhammer, Methode 1/6); [b] Rei-
bungsempfindlichkeit (BAM-Reibungstester, Methode 1/6); [c] Stick-
stoffgehalt; [d] kombinierter Stickstoff-, Sauerstoff- und Fluorgehalt;
[e] absolute Sauerstoffbilanz unter Annahme der Bildung von CO oder
CO2 und HF; [f ] Schmelzpunkt; [g] Siedepunkt aus dem Siwoloboff-
Verfahren; [h] Dichte, bestimmt mittels Rçntgenbeugung bei 100 K;
[i] experimentell bestimmt Dichte bei 293 K; [j] Bildungsw-rme, berech-
net auf CBS-4M-Niveau der Theorie; [k] Detonationsenergie; [l] Detona-
tionstemperatur; [m] Detonationsdruck; [n] Detonationsgeschwindig-
keit; [o] Volumen der Detonationsgase bei Standardtemperatur- und
Druckbedingungen.

Abbildung 5. ESP von MN (links) und FMN (rechts), Isowert= 0.02.
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