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ausbeute durch hydrierende Crackung zu vermehren und 
die Menge des als Abfallprodukt zu betmohtenden 
Schwerbls einzuschrlnken, iDdem man auch dieses mog- 
lichst vollstandig in Benzin umwandelte, auf seiten der 
I. G. die Moglichkeit, durch die Hydrierung der Mineral- 
ole die fur die  Kohlehpdrierung aufgmandten Kapita- 
lien angemessen zu verzinsen. Naturlich beschrankt sich 
die Anwenldung der Hydrierverfahren nicht auf die 
Kaffinerien dmer Standaiid Oil Company, s ie  sollen viel- 
mehr, wie der Vertrag vorsieht, lizenzweise der gesam- 
ten Erdolindustrie zugute kommen. 

Die neue groi3e Interessengenieinwhaft der  
S t a n d a r ' d  I. G. C o m p a n y  hat, wie in einem Rund- 
shre iben  niitgeteilt wird, die folgenden Ziele: 

1. di0 Umwandlung von Kohle und anderen kohle- 
haltigen Stoffen in Ole, 

2. die Umwandlung von schwereni, naturliohem oder 
synthetischem Ul in Leichtol, 

3. die Uniwandlung von Roholzwischenprodukteii 
oder Fertigprodukien in ahnliche mit veranderten, che- 
iiiiscli charakteristischen Eigenschaften. 

Punkt 1 und 2 sind in den vorangehenden Ausfiih- 
i'ungen behandelt worden. Punkt 3 besagt, dai3 auf deli 
beim Cracken un,d Hydrieren gewonnenen Produkten 
und Zwisohenprodukten eine synthetische Industrie auf- 
gebaut w e d e n  soll, fur die bereits manche Grundlagen 
gegeban sind. So ist z. B. eine partielle Dehydrierung der  
entstandenen paraffinischen Kohlenwasserstoffe miiglich, 
die gestattet, d ie  Xntiklopfeigenschaften der Treibstoffe 
zu verbessern, da bekanntlich die ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffreihen weniger zum Klopfen im Motor rieigeil 
nls die gesattigten. Die Crackgase, soweit sie aus Ole- 
finen bestehen, werden bereits grofitechnisch weitgehend 
in Alkohole (Athyl-, Propyl-, Butylalkohol und Glykol) 

iiberfuhrt. Weitere Miiglichkeiten bietet die Chlorie- 
rung und die  Oxydation dieser Kohlenwasserst~ffe~). Es 
ergeben sich daher auch hier zahlreiche neue Gesichts- 
punkte fur den Fortschritt der  organischen Technik. 

Drei Anlagen mit einer tiiglichen Prdukt ion von i e  
5000 barrels (etwa 6000 dz) kommen in diesem und in1 
Laufe der nachsten Monate in Bayway, N. J., Baytown, 
Texas, und Baton Rouge, Louisiana, in Betrieb. Dieser 
Unistanld wigt  deutlicher als Worte, dni3 die gemein- 
samen Arbeiten, die  von den Technikern beider Gesell- 
schaften seit 1927 in der  Versuchsanlage der  Standard 
Oil Company of Louisiana zu Baton Rouge unternoninieii 
wurden, ein gutes Ergebnis f ir  den Groijbetrieb ver- 
sprechen. Eine gewaltige Kapitalmaoht steht hinter den1 
neuen Unternehmen. Zu den 1,l Milliarden RM. der I. G. 
Farbenindustrie treten etwa ebensoviel Milliarden Dol- 
lar der vier groi3ten Standand Oil CompanieiP) (New 
Jersey, California, Inmdiana and New York). 

Volkswirtschaftlich diirfte die  Feststellung inter- 
essieren, dai3 die Kohleverflussigung davon ausging, 
Deutschland durch Verwendung der  eigenen Kohle un- 
abhangig von den Treibmitteln des Auslands zu machen. 
Das ist zurzeit, wo bei einem Bedarf von 1200000 t 
nwh mehr als 800000 t an fremden Mineralolen impor- 
tiert werden, noch bei weitem nicht der Fall. Dagegen 
wird jetzt durch die Arbeit deutscher Techniker das 
Ziel erreicht, 'die Erdolvorrate der Welt konservieren zu  
helfen und durch Export deutschen Gewerbefleiijes i n  
Gestalt der  I. G.-Verfahren der deutschen Wirtschaft 
sicher einen erheblichen Teil der  Summen einzubringen, 
die sie vorlaufig iiwh fur die  importierten Mineralole a n  
das Ausland abgeben niufl. [A. 1.1 

5 )  Vgl. nieinen Fortschrittsberichl, Ztschr. mgew. Cheni. 

6) Petroleum-Vadeniecurn 1929, 111, 13. 
42, 618 [1929]. 
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I .  V o r u n r e i n i g u n g e n u n d  F a r b e  d e s  t e c h -  

Der komplizierte Prozei3 der K n a 11 q .u e c k - 
s i 1 b o r b i 1 d u n g aus Alltohol und Salpetersaure (1,4) 
fuhrt in dem bekannten sturmischen Verlauf nach Ver- 
riicheri des einen voii uns') uber Aldehyd und Nitroso- 
nldehyd, und nach W i o 1 a n d 2)  weiter iiher Nitroso- 
cssigsaure und Methylnitrolsaure zum t e c  11 i i  i sc  h e 11 
Knallquecksilber, das aber stets 1-2% an Verunreini- 
gungen aufweist3). Es hat stets eine b r a u n  e bi.s 
g r a u o  Farbung, grau, wenn die  Reaktion trage ver- 
Iauft, infolge Bildung metallischen Quecksilbers, wie 
linter 'dem Mikroskop deutlich erkennbar wird, wenn 
man es in Brombenzol oder Canadabalsam einbettet, 
weil die Kristalle dann durchsichtiger werden im 
Substrat mit hohem Brechungsexponenten. Auch b d m  
Auflosen des grauen Knallquwksilbers in Thiosulfat 
bleiben auBer den feinen schwarzen Flocken, die aiuch 
nus braunem Knallquecksilber hierbei entstehen, metal- 
lische Queoksilberkiigelchen unloslich zuriick. Bei 
h o f t  i g e m  Verlauf 'des Prozesses aber ist das Pro- 

1) W o h 1 e r , Ber. Dtsch. chern. Ges. 38, 1345 [1905]. 
2) Die Knallsiiure, in A h r e n s - H e r z ' Sammlung, Bd. 14, 

Heft 11/12; s. d a m  W o h 1 e r ,  Ber. Dtsch. chern. Ges. 43, 755 

3, Die erprobte Vorschrift von L. W o h l e r  siehe in der 

n i s c h  e n  K n a l l q u e c k  s i l b  e r  s. 

[1910]. 

Dissertation des einen von uns (B.), Darmstadt 1929, S. 10. 

'dukt braun. Beim Lagern, auch ini Dunkeln, lndert  es 
die Farbe, besonders an der Oberflache, nach Grau, und 
beim Liken in Ammoniak entsteht als Ruckstand wie beim 
technischen Produkt graues Metall, das sich aber nicht beim 
frisch umkristallisierten zeigt. Verniutlich entsteht auch 
im Licht durch Reduktion4) wie aus M e r c u r o a z i d  
Metal14a), das sich aus dem technischsn braunen Produkt 
erst beini Losen in NH, aus primareni Oxydulsalz sekun- 
dar bildet. Nur bei Zusatz von geringen Mengen Kupfer 
und SalzGure im Knnllquecksilber-ProzeB sieht das 
Produkt weifl aus. G 1 a 11 z o n d n' e i 13 erhalt nian auch 
das Produkt aus Paraldehpds) unld, wie wir fanden, 
auch boi Zusatz von Nitrite) oder boim vorherigen Er- 
marmen #des hlkohols und der Quecksilberlosung auf 
etwa 60° oder bei Anwendung stlirkerer Salpetersaure, 
ohno dai3 aber diese siimtlichen weii3en oder doch hellell 
Produkte des Knallquecksilberprozesses reiner waren 
als das normale braunc, namlich 98-99%. 

Abwegig ist es zweifellos, die  braune Farbe auf 
an'dere L i c h  t b r s c h  11 11 g und R e f l e x  i o n gegen- 
uber derjenigen an den weiDen, weil kleineren Kri- 

4) Siehe dazu F i j r g ,  Art- u. Geniewesen 47, 518 [191G]. 
W 6 h l  e r ,  Ber. Dtach. chein. Gea. 46, '2050 [1913]. 

5 )  L. W 6 h l e  r u. T h e o d o r o v i  t s ,  Ber. Dtsch. chein. 

6) Dissertation B e r t h ni a n n , Darrnstadt 1929, S. 13. 
Ges. 38, 1344 [1905]. 

3. 



Zeitschr. fur angew. 1 :  Chernic, 43. J. 1930 Wohler u. Berthmann: Uber Verunreinigungen und einige Eigenschaften USW. 
- .  

60 

stallen ~uruckzufuhren~),  wie sie nach L. W o h  1 e r aus  
Aldlehyd oder mit Kupferchlorur entstehen, weil der  
Unterschied in der Kristallgrofie dieser Produkte uber- 
haupt nicht belangreich ist, die aus  der  Losung in 
Ammoniak zu erhaltendon weii3en Kristalle aber um- 
gekehrt ungleich g r o h r  sind als d i e  brauncn des tech- 
nischen Produktes, wenn es an sich auch richtig ist, dai3 
durch Korngroflenunterschiede groi3o Farbverschieden- 
heiten bewirkt werden konnens). 

Lutreffend aber ist die w e i t ~ e r b r e i t e t e ~ )  Ansicht, 
dai3 die braune Farbung von h a r z a r t i g e n  Polymeri- 
sationsprdukten ahnlich der Azulmsiiure herruhrt. 1st 
doch einerseits solche verharzungsahnliche Braun- bis 
Schwarzfarbung bei der ahnlichen B 1 a u s a u r e be- 
kannt als Folge einer Polymerisation, d i e  zuweilen so- 
gar  exp!osiv vor sich geht, andrerseits aber sind 
Ahdehyd und Nitrosoaledehyd als Zwischenprodukt in dem 
Knallquecksilberprom813 nachgewiesen, die zur Ver- 
linrzung leicht Anlai3 geben konnen, und schlieialich ver- 
halt sich der kleine dunkelbraune flockige Ruckstand 
beini Losen des braunen technischen Knallquecksilbers 
in A4nimoniak u. a. vollig demgemai3. Tatsachlich farbt 
sich auch eine Liisung von 5 g Merourinitrat in 25 cm3 
Salpetersaure (1,4) beim Erhitzen mit 20 cm3 Acetabdehyd 
nuf 70--80° braun, und nach einiger Zeit setzt sich an  der  
Gefai3wandung ein brauner harziger Stoff ab. 

Allerdings enthalt der Ruckstand des technischen 
Knallquecksilbers beim Losen in Kaliumcyanid oder 
Ammoniakliisung daneben auch Spuren von metallischeni 
Quecksilber, das  nach S o 1 o n i n a lo) aus  Mercuro- 
verbindungen durch einen Zerfall in die beiden Seiten- 
stufen entsteht. Tatsachlich konnten wir bei der  Knall- 
quecksilberdarstellung aus P a r a 1 d 0 h y d - statt nus 
Alkohol -, bevor d is  stiirniische NO2-Entwicklung ein- 
setzt, einen starken Niederschlag von farblosen Blatt- 
chen abfiltrieren, der  sich als b a s  i s c h e s M o r c u r o - 
ti  i t r a t  erwios von der Zusammensetzung Hgr(N03),0H. 
Dieses Salz verschwindet erst allmahlich. Bei der Her- 
stellung aus A 1 k o h o 1 ist eine grauweise Trubung an- 
fangs zu sehen, dio vielleicht Ahnliches enthalt. Jeden- 
falls enthalt graues Knallquecksilber stets S p u r e n  
S a 1 p 6 t 0 r s a u r 6 ,  die  rnit Nitron und colorinietrischll) 
mit Brucin zu bestimnien ist, und M o r c u r o s a 1 z e. 
-4uf dio letzteren wurde aus der Mengo grauen Nieder- 
schlags geschlossen, d e r  hei der Losung von 5 g tech- 
nischen Knallquecksilbers in Kaliumcyanid oder Am- 
moniak auC dem Filler verbleibt und zu 98% (nach 
S o 1 o n i n a)  Metal1 ist als Spaltungsprodukt der Mer- 
curoverbindungen in dile Seitenstufen durch Alkalien. 

Prod. I I1  111 
Hg(CNO), . . . 98,6 98-7 98,9 
Hg . . . . . . 0,176 0,104 0,160 
NO, . . . . . 0,037 0,050 0,063 

Das bei I gefundene Ergebnis entspricht im Ver- 
haltnis von Hg : NO, sogar vollig dem obigen basischen 
HgI-Nitrat. 

Auch das  C o w p e r sche Salz konnte sich als Neben- 
produkt bilden von der  Zusamnlensetzung einer Ver- 
bindung von Aldehyd niit basischeni Mercurinitrat 

(No3)!2FHg,11 C-ceo 
OH -H' 

das im KnallquecksilberprozeD entsteht, wenn man aus 
7) K a s t , Spreng- und Zundstoffe, Brschw. 1921, 418. 
8) L. W o h 1 e r ,  Ztschr. angew. Chem. 21, 481; 39, 13. 
9) P h i l i p ,  Ztschr. ges. SchieS- u. Sprengstoffwesen 7, 

160 [1912]. L a n g h a n s ,  ebenda 15, 7 [1920]. L. W o h l e r  
in  Herzogs organ.-cheni. Technologie 1912, 524. 

1") Ztschr. ges. SchieD- u. Sprengstoffwesen 5, 44 [1910]. 
11) N o  1 1 ,  Ztschr. angew. Chem. 14, 1318 [1901]. 

aer Losung von Quecksilber in Salpetersiiure (1,4) zuvor 
die Stickoxyde durch einen Luftstrom entlernl. Die 
Analyse ergab uns 76,6 und T6,4% Hg in den1 Salze statt 
der nach obiger E'ormel bwechneten 76,75%. Es lost 
sich ebenfalls in Kaliumcyanid und Thiosulfat, in 
letzterem unter Bildung von Aldehyd und sehr wanig 
schwarzem HgS. Beim Losen von technischem Kna1:- 
quecksilber in  'Ihiosulfat konnten a i r  allerdings Aldehyd 
mit alkalischem Silbernitrat nicht nachweisen, vielleicht 
dai3 die Menge zu gering ist. Durch Zusatz von 
C o w  p o r schem Salz und ebenso von basischem Nitrat 
wird iibrigens die Titration rnit 'Ihiosulfat wid Kaliuni- 
jodid nach P h i l i p  nicht beeinflufit, wie man sonst 
vielleicht den analytischen Minderbefund von 1-2% in1 
technischen Knallquecksilber deuten konnte. 

K r i s t a 11 w a s s e r enthalt das Knallquecksilber 
entgegen alten Vermutungen nicht, wie wirl*) fest- 
stellten, und wie von K a s  t und S e l l e i J )  unabhangig 
davon und gleichzeitig mitgeteilt wurde. Ubsr ihre  Be 
obachlungen hinaus lronnten wir nioht nur durch direkte 
analytischo Bestininiung der Knallsaure und des Queck- 
silbers nachweisen, dafi das aus  Wasser umkristallisierte 
Knallquecksilber sehr rein ist und kein Wasser enthalt, 
sondern auch die vollige Ubereinstinimung der K r i - 
s t a 11 f o r ni e n dieses aus Wasser kristallisierten und 
des irn technischen ProzelJ gewonnenen Probdukts. Kuhlt 
man namlich von der Losungstemperatur 65O s e h r  
1 a n g s a rn ab, so erhalt man sehr dunne Blattchen, d ie  
unter dem Miltroskop regelmai3ige Streifung zeigen, so 
dai3 s i s  wohl eine andere nadelige Kristallform vor- 
tauschen konnten (Abb. 1). An den Kristallwinkeln 
(69-70") und der  Richtung der  Ausloschung parallel den 
beiden Diagonalen erkeniit nian aber, dai3 es nur eine 
andero Wachstunisform der gewohnlichen nionoklinen 
Kristdlo ist (Abb. 2). Beim r a s c h e n  Abkiihlen des 
Losungswassers erhalt nian die gleiche Form - nur 
vie1 kleiner (Abb. 3) und rein weii3 - wie beim tech- 
nischen Prozefi, ihr Knallsaure- und Quecksilbergehalt 
war der berechneto 29,5 und 70,5 gegen 29,6 bzw. 70,7%. 
Getrocknet waren ldie Kristalle an lder Luft bei Zimmer- 
leniperatur ader  irn Vakuumexsikkator oder niit Alkohol 
und Ather ohne Anderung der verschiedenen analyti- 
schen Werte. Auch bei 60" iiber Phosphorpentoxyd wurde 
in 4 Stunden nur  0,22 und 0,2596 verloren infolge be- 
ginnender Zersetzung, wobei der Knallsauregehalt aber 
f a 1  1 t und nicht steigt, wie man bei Wasserverlust er- 
warten muD. 

Die U m k r i s t n 11 i s a t i o n aus k o n z e n  t r i e r - 
t o r  S a l p e t s r s a u r e  (1,58) unterhalb 18O durch 
Eingiei3en in kaltes Wasser fiihrt zu rein weifiem 
Kristallmehl der gleichen Kristallform (Abb. 4) und 
gleicher Reinheit: 29,5 bzw. 70,5%, wie aus Wasser. 

Die durch Eingieikn der animoninkalischen Losung 
in verdunnte Essigsaure gebildeten Kristalle sind groi3er 
und rein we%, von 99,l-99,75% Fulniinatgehalt. Eben- 
soweit gereinigt wird das  technische Produkt diirch Um- 
kristallisation beim EingieBen der  A n i 1 i 11 1 o s u n g in 
Salpetersaure, weniger gut aus Pyridin - bestenfalls 
bis zu 99% - immer aus dem direkt bestimmten CNO- 
G ehalt berechneP).  

Ganz ungeeignet zur Reinigung erweist sich aber  die 
Umkristallisation aus K a 1 i u ni c y a n i d , weil Knall- 
quecksilber zusamnien- 
kristallisiert, wie wir fanden. Lost man Knallquecksilber 

12)  B e r t h m a 11 n , Dip1.-Arb. Darmstadt v. 8. 5. 1926, S. 15. 
13) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1958 (eingereicht am 2.8.1926). 
14) Siehe dazu L. W o  h 1 e r u. Mitarbeiter, Ber. Dtsch. 

mit C y a n q u e c k s i 1 b e r 

- 

chern. Ges. 62, Abhdlg. Nr. 445 u. 448 [1928]. 



Wohler u. Berthrnann: Uber Verunreinigungen und einige Eigenschaften usw. 61 Zrilsrhr. fiir angew. 
Chernie, 43. J. 19301 -. ~ -~ ~- 

und Hg(CN)2 zu je  3 g gemeinsam in 75 cm3 NH3-Losung 
(24%), so xheidet  sich beim Verdunstenlassen im 
Vakuuni das  Fulminat ab, das  gewawhen und getrocknet 
nu r  82,8 bzw. 86,6 auch P6,5% Hg(CNO), enthalt. Lost 
man 5 g Knallquecksilber und nur 3 g Cyanid in 150 cm3 
NH,-Losung, so war sein Gehalt grofier, aber doch nur 
91.2%. Wascht man d i e  schlecht ausgebildeten Kristalle 
mit Wasser oder verdiinnter Salpetersaure, so wird 
etwns Cyanid herausgewaschen. 

Beim Auflosen von 5 g Knnllquecksilber und 3 g 
Hg(CN), i n  30 cm3 Salpeterslure (132) unld Eingiei3cn 
in 300 cm3 Wasser enthalt das gut ausgewaxhene Fulmi- 
nat ebenfalls nur 95.9% Hg(CNO),; etwa derselbe Ge- 
halt, den man beim Losen von 8 g Knallquecksilber in 
50 cm3 einer 20%igen KCN-LiSsung nach den1 EingieDen 
in 125 cm3 Salpetersaure (20%) erhalt, namlich 94.9 
b z ~ .  95,4%. In beiden Fallen sind die Kristalle als 
Produkt augenblicklicher Falllung sehr klein und wohl 
nuch nicht isodimorph - Hg(CN0)2 ist monoklin, Hg(CN)2 

Blausaure 1aDt sich aber  nachweisen in dem aus Kalium- 
cyanid umkristallisierten 0,5 g Knallqueckdber,  g e h t  
in 20 cni3 KJ-Losung ( lo%),  durch 1 g Weinsaure beim 
Einleiten von Luft. Die von Cyaniad freien Produkte - 
aus Salpetersaure umkristallisiertes und auch technischm 
Produkt - geben nur schwaohe Farhung, d i e  cyanid- 
haltigen aber s t a r k e F a 11 u n g. 

Zur Bestirrimung lost man 0,5 g Knallquecksilber in 30 cm3 
Thiosulfatlosung (16%), sauert mit Weinsaure schwach an 
(Methylorange als Tndikator) und leitet mehrere Stunden Luft 
hindurch in  vorgelegte Natronlauge, die mit n/,,-AgNO, nach 
L i e b i g titriert wurde. 

Knallquecksilber aus KCN HNO, techn. 
Hg(ONC)2 . . . 95,8 99,7 98,3 98,6 
Hg(ON).. . . . . 4,5; 4,4: 4,0 0; 0 0.2: 0.3 0,2; 0 

Die Methode ist daher nicht sehr genau. Die kleinen 
Mengen - entsprechend hochstens 0,3% Hg(CN)?, selbst nach 
21 Stunden Luftdurchleitens - entstanrmen einer unbedeuten- 

Mikroskopische Aufnahmen. 

Abb. 1. (81X). KnHg umkrist. aus H,O. Abb.2. (84X). Kn . Hg umkrist. aus H,O. Abb. 3. (160X). Kn.Hg umkrist. aus H,O. 

Abb. 4. (84X). K n .  Hg umkrist. aus HNO,. 

aber tetragonal - sondern adsorptionsahnlich nach Art 
der G r i m  m scheni5) Gemenge von BaSOP und KMn04 
durch ein ahnliches Gitter lder beiden Salze von noch 

den 
die 

ungleich Ihnlicheren Sauren - K n d l s i u r e  und Blau- 
saure - bedingtie), als HzSOa und HMn04 sind. 

Fur  den N a c h w s i s  d e r  B l a u s a u r e  aber in 
diesem unreinen Falminat liegt es nahe, ein ahnliches 
Anlagerungsprodukt beider Sauren zu vermuten wie in 
deni analogen N o f schen") Formylchloridoxim der 

H Knallsaure mit Chlorwasserstoff : CN>C=NOH ; denn 
beim Hindurchleiten von COa durch das  Gemenge von 
1 g Knallquecksilber und 30 mg Quecksilbercyanid, ge- 
lost in 3 g Kaliumjodid, wird Blausaure nicht frei- 
gemacht - Nachweis in vorgelegter Natronlauge als 
Berlinerblau -, wahrend 30 mg Hg(CN)2 ohne Knall- 
quecksilber so behandelt starke Blaufallung geben. Die 

15) Ztschr. Elektrochem. 30, 467 [1%4]. 
Siehe auch B a 1 a r e  c ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 156, 

301 [1926]. 
i7) LIEBICS Ann. 280, 305 [1894]. 

Abb. 5. (64X). K n .  Hg dargest. mit Parald. 

Nebenreaktion zwischen Thiosulfat und Knallquecksilber, 
nicht mit Sicherheit vermeidbar ist in dieser larigen Zeit. 
Ini technischen Knallquecksilber ist daher Cyanid 

nicht vorhanden. 
K a s  t und S e 11 e 18) untersuchten die Hygro- 

*kopizitat von technischen Knallquecksilber nach Zusatz 
von K a l o m e l  d e r  M e r c u r i -  und M e r c u r o -  
o x a 1 a t  in der Annahme, dai3 diese Stoffe im tech- 
nisohen P r d u k t  vorhanden seien. Kalomel konnte 
aber iiberhaupt nur  in Betracht kommen, wenn man 
nach W o h  1 o r durch wenig Salzsaure und Kupfer 
,,gebleichtes" Knallquecksilber herstellt, wihrend Oxalat 
im normalen braunen technischen Produkt n ie  nach- 
zuweisen ist, es sei denn, da13 man das  Produkt ent- 
gegen der Vorschrift unter der Mutterlauge einige 
Stunden stehen liii3t. 

Wohl aber 1aBt sich erkennen und verstehen, da13 
von dem in stiirmischem Verlauf ganz plotzlich und 

18) Ztschr. ges. Schie5- u. Sprengstoffwesen 21, 191 [1926]. 
l9)  Ber. Dtsch. chem. Ges. 38, 1344 [1905]. 
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schnell aus siedender Liisung entstehenden Knallqueck- 
silber M u t t o r 1 a u g e eingeschlossen wird. Beini Ein- 
betten der Kristalle in Brombenzol d e r  Kanadabalsam 
1aBt sich unter dem Mikroskop deutlich eine Reihe von 
Blaschen parallel den Kanten erkennen, welohe durch 
Bewegung von Gasblaschen darin sich als Flussigkeit 
erweisen. Durch Zerreiben unter Alkohol lassen sie 
sich nicht herausspulen. R a t h s b u r g 20) hat aber fest- 
gestellt, dai3 technisohes Knallquecksilber durch Er- 
hitzen auf 50-60O in einem halben Jahr 3,7% an Ge- 
wicht verliert, das reinere aus Ammoniaklkung um- 
kristallisierte nur 0,2%. Nimmt man an, ldai3 die  stark 
salpetersaure Mutterlauge in einer Menge von 1,7% dabei 
einen weiteren Teil des technischen Prodakts durch 
Osydatioii bis zur Fluchtigkeit voii etwa 2% zerstort hat, 
PO ist die Beobachtung R a t  h s b 11 r g s erklarlich. 
Ubrigens sieht man auch beim Losen Bdes technischen 
Knallquecksilbers in Thiosulfat- oder Ainnioniakliisutig 
unter dern Mikroskop deutlich, wie der  Kristall sich 
s c h n 0 11 e r liist an den rnit Mutterlauge gefullten Hohl- 
raunien, von deren Wandung dabei d LI ti k l  e H a u t - 
c h o n  sich ab lken  unrd fortschwimmen, die harzartigeii 
Polymerisationsprodukte, welche die braunliche Farbe 
des technischen Produkts bedingen. 

Mit der Annahme von eingeschlossener Mutterlauge 
nls Ursache der fehlenden 1,5--2% Knallquecksilber im 
b r a u n e n  t e c h n i s c h e n  Produkt, nicht aber in dem 
aus Salpetersaure oder gar Xmmoniak langsamer aas- 
kristallisierenden rein weiBen Produkt vsn nahezu loo%, 
steht ini Einklang, dai3 den1 glanzend weii3en Salz, das in 
dem noch stiirmischer verlaufenden ProzeB bei Ver- 
wendung von Paraldehyd statt Alkohol entsteht, eben- 
falls 1-1,5% Knallquecksilber fehlen, obwohl es in  
Xnimoniak klar lhl ich ist. Die braune Farbe der 
technischen Kristalle ist daher an diesem Fehlbetrag 
von 1,5-2% auch nur ziim geringen Betrage beteiligt, 
zu hiichstens 0,5%. 

2.  D i e  G r o n z l n d u n g  i n  A b h a n g i g k e i t  v o n  
d o r  K o r n g r o f i e  d e s  K n a l l q u e c k s i l b e r s .  

D i e  Menge Knallquecksilber zur Initiierung voti 0,85 g 
krist. Trotyl - erst 0,4, dann 0,45 unter je 250 kg/cm2 
Ladeldruck in der 8er Kupferhulse mit Innenhutchen 
linter gleichem Druck aufgepreat - nennen wir die 
G r o 11 z 1 a d u n g , welche eben auf der untergelegten 
Bleiplatto 'die volle Detonation des Trotyls erkennen 
18Bt. Da 0,23 g dies noch nicht vermag, wohl aber 0,24 g, 
c o  ist 0,24 die Grenzlaldung des technischen Knallqueck- 
silbers unter diesen Voraussetzungen. Nun hat 
sich ein sehr interessanter EirifluB der Korn- 
groBe des Kiiallquecksilbers auf seine Grenzladung 
herausgestellt, derart, dai3 sie auf einer Art hyperboli- 
wher Kurve lie@ (Abb. 6), deren Ordinate die Kristall- 
l h g e  der groBten Diagonale ist. Mittels Okularniikro- 
meter wurde sie gemessen und das Mittel von zehn 
Messurigen eingetragen. Daraus ergibt sich, daB die 
Kristalliingen von >0,05 min nahezu einPluBlos sind. Die 
Grenzladung vermindert sich mit stdgender Kristall- 
liinge nur  noch wenig bis hinab zu konstant 0,2 g. Sie 
steigt aber auf steiler Kurve bis zu 1,2 g zwischeii 
0,l uiid 0,05 mm Kristallange, und zwar unabhangig von 
der -4rt der Darstellung. Durch EingieBen der s a 1 p e t e r- 
s a u r o n  L o s u n g  in 1-1% 1 Wasser bei 800-1000 
Umdrehungen des Flugelruhrers wurden je nach der 
Konzentration der Knallquecksilberlosung Kristalle von 
0,007-0,087 mm erhalten mit demgemafier Grenzladung 
von 1,O-0,22 g. Durch EingieBen der a m  m o n i a k a  - 

2 1 ) )  Ebenda 54, 5187 [19"1]. 

1 i s c h e ii L o s u n g in verdunnte Salpetersiiure ist die 
Reeinflussung der Grofio weniger leicht, so dnB iincli 
der Abkiihlung nur Kristallo oberhalb der  kritischeii 
Lange von 0,05 mni, namlich von 0,067-0,183 mm ent- 
stehen, deren Grenzlagduiig daher gleichniaflig 0,20 bib 
0,22 g betrlgt. Dagegen lnssen sich beim Eintropfen- 
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Abb ' 
.Ihiuiiqtgkeit der Grenzl ..it12 \ o n  der liorngrot3e. 

lassen der filtrierten Knallqu~cksilberliiiiig i i i  

1< a 1 i 11 ni c y n n i d in ver'dunnte Salpetersaure hineiii 
unter Ruhren KristallgroBen zwischeii 0,l und 0,008 niiii 
erhalten, wobei die Grenzlaldung von 0,23 bis zu >1 g 
steigt. Der Kristallisationsbeginn ist aber hier eiiie 
Funktion der Keimwirkung and  daher durch andere 
Faktoren willkiirlich schwer zu beeinflussen. Aus der  
P y r i d i n l o  s u n g erhalt man durch EingieBen in 
Salpetersaure sder in Alkohol nu r  Staub ohne niikrosko- 
pisch erkennbaro Kristallform, weil dio Priniarverbin- 
dung Hg(CNO)2 . 2 Py") sekundar ini Fallungstnittel das 
Pyridin verliert. Die Grenzladung ist daher stets > 1 g. 
Ebenso verhiilt sich das  Produkt aus der A n i l  i n -  
l o  s LI n g. Bei der Kristallisation nus W n s s e r hnheii 
dio langeren 'deutlichen Kristalle von 0,09 mni ,die er- 
wartete Grenzladung von 0,21 g, die  kleineren sind, wie 
beachrieben, keine Individuen einheitlicher Lange. Auch 
die in kochender Losung aus Pnraldehyd ausfallendeii 
verastelten und staubchenformigen Gebikle sind keine 
Individuen (Abh. 5), so daD auch ihre Greiizladung von 
0,3 g etwas groBer ist als der Kristallange entspricht, 
weil dio Kristallo vermutlich unter deiii Ladedruck ir i  

ltleinere Teile zerfallen. Die R e i n h e i t d e s P I' o - 
d 11 k t s aber zwischen 96% - deni ails KCN - und 
00,8% - dem nus  Salpetersaure, Animoniak oder 
Wasser -- ist ohno EinfluB auf die Grenzladung, welchc 
noch volle Initiierung des Trotyls bewirkt, wie iibrigens 
auch noch durch die gleichbleibende Wirkung des 
initiierten Trotyls gegen phlegmatisierten AuBenspreng- 
stoFf, der auf einer Bleiplatte als Indikator22) sich be- 
findet, festzustellen war. 

Die Ursachs dieses Einflusses der KoriigroBe ist die 
geringe Ladedichte der sperrigen kleinen Kristalle durch 
atihaftende Luft, da die Initialwirkung der B r i s a n  z 
porportional geht, deren einer wichtiger Faktor die 
L a d o d i c h t e  i ~ t ' ~ ) .  DemgemaQ v e r r i n g e r t  sich 
durch steigenden Druck, besonders bei > 600 kg/cnP, die  
Grenzladung der sehr feinen Produkte aus Cyankaliuni 
und aus Salpetersaure von > 1 g kontinuierlich bis zii 
0,27 g bei 2000 kg/cm2. Die grobkristallisierten Produkte 
aber, sowohl die technischen wie das aus amnioniaka- 
lischer Losung kristallisierte, e r h o h e n von 750 kg/cmz 
a n  steigend bis zu 1000 kg/cm2 infolge Verringerung 

21) L. W 6 It 1 e r u. W e  b e  r ,  Ber. Dtech. chem. Ges. 62, 

??) L. W 6 h 1 e r , Ztschr. ges. SchieO- u. Sprengstoffwesen 

?R) L. W 6 11 1 e r ~ Ztschr. angew. Cheni. 21, 2090, 2093 [1911]. 

Abhdlg. Nr. 445 [1929]. 

80, 21, 22 [1925/27]. 
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ihrer Empfindlichkeit - das sog. ,,T o t p r e s s e n" - 
die Grenzladung von nnfangs 0,20 bis zu etwa dem 
gleichen Retrag von 0,27 g, bis zit welcheni di0 feinen 
Produk tte infolge Druckerhohung in der  Grenzzahl zu- 
ruckgiiigen. Die weitere Druckerhiihung von 1000 auf 
'2000 kg/cni2 ist alsdann hier ohne Einflufl, so dafi dab& 
z w ei en tg egengese t z t e Ein f liisse - D ic h t e-V ergrofierung 
und Empfindlichkeits-Verringerung -- Ejich gegenseitig 
nufheben. Geringe Ladedichte aber wie geringe Enipfind- 
lichkeit gegen Iriitiierung bewirken durch Verriiigerung 
der bei Knallquecksilber ohnehin geringen A n f a 11 g s - 
g o s c h w i n d i g k e i t  - und damit der  A n f a n g s -  
b r i s a n z - eine Steigerung der  Grenzladung. 

Die besonders Initiierung des Knallquecksilbers 
durch eine sehr geringe Auflage von z. B. Bleiazid niit 
grofier Anfailgsgeschwindigkeit - es geniigt 0,5 nig 
Bleiazid dazu -, bringt es uber diese groi3e ,,Anlauf- 
strecko" seiner Wirkung hinweg zu seiner eigentlichen 
Brisanz und Initialwirkung, die diejenige des Bleiazids 
dann erreicht und sogar noch ein wenig ubersteigtZ4). 
Es geiiugen daher bei dieser Initiierung durch 0,5 mg 
Bleiazid ohiio Hiicksich t auf Kristallgro5e und Herkunft 
- ob technisches oder irgendwie umkristallisiertes - 
i n  jedein Falle nur 8 oder 0 cg Knallquecksilber als 
Grenzladung auP Trotyl statt 20-120 cg, die sonst je nach 
K ris t allgrofie und Ladedicht e er  forderlich sind. 

Z 11 s a in ni 0 11 f a s s u n g. 
1. Hello oder weifie Produkte der techuischen 

I(nn1lquecksilbergewinnung enthalten ebenso wie ge- 
wohnliches braunes nur 98-99%iges Knallquecksilber, 
ebenso das niit Paraldehyd statt Alkohol entstehende 
gliinzend weifie Fulminat. 

2. Als Ursache der  fehlendeii 1-2% wird einge- 
schlossene Mutterlauge wahrscheinlich gemacht. Kristall- 

24) L. W 6 h 1 e r .  pbenda 24. 2095 [1911]. 

wasser enthalt Knallquecksilber i n  Obereinstimmung mit 
den Versuclieii von K a s t und S e l  1 e nicht. Das aus 
Wasser iirrikristallisierte ist rein und fornigleich niit deni 
t echnischen P rodu k t. 

3. Die Ursache der  braunen Farbung des techni- 
scheu Produktes ist riicht physikalischer Natur, sondern 
eine geringo Verharzung der Knallsiiuro durch Poly- 
merisation analog der  sehr ahnlichen Blausaure. Die 
g r a m  Fiirbung ist durch retduziertes Quecksilber bedingt, 
das auch beini Lagern in Spuren entsteht. Kleine Men- 
gen basixhen Mercuronitrats, das  zur Metallbildung sich 
umlagern kann, lassen sich im technischen Produkt 
nachweisen. 

4. Durch Umkrivtallisation aus Salpetersiiure, Ani- 
moniak oder Wasser lafit sich 99,8%iges Knallqueck- 
silber erhalten. 

5. Das aus CyankalilGsung umkristallisierte Produkt 
enthalt bis zu 6% Mercuricyanid, wohl durch ahnliches 
Kristallgitter bedingt, wie nach G r i ni in mitgerissenes 
Perm a nga na t i m gef all t en Bar iu m u 1  f a t au f weis t . 

6. Die Grenzladurg des technischen Knallqueck- 
silbers -- fiir die Iriitiierung voii Trotyl etwa 24 cg - 
wiichst auf mehr als 100 cg niit falleiitder Kristallgrofle 
auf einer Kurvo ahnlicli einer hyperbolischen, ohrie 
Rucksioht nul die Art der Entstehung der Kristalle. 

7. Durch steigenden Druck verringert sich diese 
Grenzladung der kleinen Kristalle wieder, erhoht sich 
zugleich die der gr6beren Kristalle his zu etwa dem 
gleichen Betrage voii 27 cg. 

8. Durch Aufladung von 0,05 cg Bleiazid verniindert 
sich die Grenzladung gleichniafiig fur alle Produkte und 
Drucke auf 8-9 cg, woraus sich nls Ursache der 
hoheren Grenzladung die geringe Anfangsgexhwindig- 
Iteit des Knallquecksilbers ergibt, die sich sowohl 
durch geringe Ladedichte der ltleinen Kristalle wie 
dlurch Phlcgmlatisierung bei hoheni Druck noch ver- 
ringer t. [A. 153.1 
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B.  Spezieller Teil. 
I. A l i p h a t i s c h e  R e i h e .  

Cellobiose. Melibiose. (ieutiobiose. Aridere Disaccharide. 

('hemisches Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin. 
Fortselzung i i u h  Heft 2, S. 50. 

-1. 0 x y - 0 x o - V e r b i II d u II  g e n (Z u c 1~ e r g r u 1) p e) : b) Disncchwide. Saucharose. Mdtose. Isorri~~ltose. J,;iclosc. 

un'd MitarbeiternY die furoide Struktur der v-Fructose b )  D i s a c c h a r i d e .  
A 1 Ig e m  e i n e s. 

F. M i c h e e 1 und MitarbeiterlP7) berichten uber 
ein Verfahren zur Bestirnmung der U- oder P-Konfigura- 
tion von Disacchariden. Es besteht darin, dafi aus dem 
Mengenverhaltnis der  bei der Disaocharidspaltung mit 
methyhlkoholischer Salzsaure aus der glykosidischen 
Hexosegruppe entstehenden a- und p-Glykoside auf die 
a- und ,9-Konfiguration geschloswn wird. Zur Vermei- 
dung einer Briickenverschieibung bei der Spaltung wer- 
den die Octarnethylather ,argewendet. - Einen Bericht 
iiber die Fortschritte der  Rubenzuckerindustrie hat 
0. S p e n  g 1 e r in dieser Zeitschrifti48) gegeben. - 

hervor; tdiese Struktur wird ferner durch den dxydativeri 
Abbau der Tetrariiethyl-y-fructose zu Trimethyl-2-keto- 
glykonsaure, die  w ide rum zu Oxy-diniethoxybuttersiiure 
oxydierbar ist, bestatigt. Daraus folgt fiir 'den Rob:.- 
zucker die unter Abschiiitt ,,Fructose" angegebene Struk- 
tur. - A. P i c  t e t un,d H. V o g  e 1 gelingt die Is+ 
lierung von drei neuen Modifikationen der  Saccharose, 
die mit B, C, D bazeichnet weden.  Saccharose laat sich 
aus y-Fructosetetracetat und Glykosetetraoetat auf- 
bauen. - 

Ma1 t ose .  
Aus  U- und 1-Glykose entsteht nach A. P i c t e t und 

H. V o g e 1 ls1) durch Erhitzen Maltose. - J. C. I r v i n e 
.. ~ - 

S a c c h a  r 0 s  e. 149) Journ. cheai. SOC. London 1927, 1513ff, 2308; Chern. 
Aus deiii Ubergang von Tetramethyl-y-fructo'se in Ztrbl. 27, 11, 2279, 2445. 

~-Methoxyd-methylfurfurol geht nach W.-N.' H a w o r t h ls0) Compt. rend. Acad. Sciences 186, 724; Chern. Ztrbl. 28, 
I, 1391, 2247. 

14') LIEBIGS Ann. 466, 115; Chern. Ztrbl. 29, I, 227. 
la8) Ztschr. angew. Cheni. 41, 194. 

lJi) Helv. chim. Acta 10, 588; 11, 215; Chem. Ztrbl. 27, 11, 
2447; 28, I, 1391. 


