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ausbeute durch hydrierende Crackung zu vermehren und
die Menge des als Abfallprodukt zu betrachtenden
Schwerdls einzuschrinken, indem man auch dieses mog-
lichst vollstdndig in Benzin umwandelte, auf seiten der
I. G. die Moglichkeit, durch die Hydrierung der Mineral-
6le die fir die Kohlehydrierung aufgewandten Kapita-
lien angeinessen zu verzinsen. Natiirlich beschrinkt sich
die Anwendung der Hydrierverfahren nicht auf die
Raffinerien der Standard Oil Company, sie sollen viel-
mehr, wie der Vertrag vorsieht, lizenzweise der gesam-
ten Erdélindustrie zugute kommen.

Die neue grofle Interessengemeinschaft der
Standard I. G. Company hat, wie in einem Rund-
schreiben mitgeteilt wird, die folgenden Ziele:

1. die Umwandlung von Kohle und anderen kolhle-
haltigen Stoffen in Ole,

2. die Umwandlung von schwerem, natiirlichem oder
synthetischem Ol in Leichtsl,

3. die Umwandlung von Rohdlzwischenprodukten
oder Fertigprodukten in dhnliche mit veridnderten, che-
misch charakteristischen Eigenschaften.

Punkt 1 und 2 sind in den vorangehenden Ausfiih-
rungen behandelt worden. Punkt 3 besagt, dafl auf den
beim Cracken und Hydrieren gewonnenen Produkten
und Zwischenprodukten eine synthetische Industrie auf-
gebaut werden soll, fiir die bereits manche Grundlagen
gegeben sind. So ist z. B. eine partielle Dehydrierung der
entstandenen paraffinischen Kohlenwasserstoffe moglich,
die gestattet, die Antiklopfeigenschaften der Treibstoffe
zu verbessern, da bekanntlich die ungesittigten Kohlen-
wasserstoffreihen weniger zum Klopfen im Motor neigen
als die gesittigten. Die Crackgase, soweit sie aus Ole-
finen bestehen, werden bereits groitechnisch weitgehend
in Alkohole (Athyl-, Propyl-, Butylalkohol und Glykol)

iiberfithrt. Weitere Moglichkeiten bietet die Chlorie-
rung und die Oxydation dieser Kohlenwasserstotfe®). Es
ergeben sich daher auch hier zahlreiche neue Gesichts-
punkte fiir den Fortschritt der organischen Technik.
Drei Anlagen mit einer taglichen Produktion von je
5000 barrels (etwa 6000 dz) kommen in diesem und im
Laufe der nichsten Monate in Bayway, N. J., Baytown,
Texas, und Baton Rouge, Louisiana, in Betrieb. Dieser
Umstand zeigt deutlicher als Worte, dafl die gemein-
samen Arbeiten, die von den Technikern beider Gesell-
schaften seit 1927 in der Versuchsanlage der Standard
0il Company of Louisiana zu Baton Rouge unternomnien
wurden, ein gutes Ergebnis fiir den Grof3betrieb ver-
sprechen. Eine gewaltige Kapitalmacht steht hinter dem
neuen Unternehmen. Zu den 1,1 Milliarden RM. der I. G.
Farbenindustrie treten etwa ebensoviel Milliarden Dol-
lar der vier grofiten Standard Oil Companien®) (New
Jersey, California, Indiana and New York).
Volkswirtschaftlich diirfte die Feststellung inter-
essieren, dafl die Kohleverfliissigung davon ausging,
Deutschland durch Verwendung der eigenen Kohle un-
abhangig von den Treibmitteln des Auslands zu achen.
Das ist zurzeit, wo bei einem Bedarf von 1200000 t
noch mehr als 800000 t an fremden Mineral6len impor-
tiert werden, noch bei weitem nicht der Fall. Dagegen
wird jetzt durch die Arbeit deutscher Techniker das
Ziel erreicht, die Erddlvorrite der Welt konservieren zu
helfen und durch Export deutschen Gewerbefleiles in
Gestalt der I. G.-Verfahren der deutschen Wirtschaft
sicher einen erheblichen Teil der Summen einzubringen,
die sie vorlaufig noch fiir die importierten Mineraldle an
das Ausland abgeben muf. [A.1.]

5) Vgl. meinen Fortschrittsbericht, Ztschr. angew. Chem.
42, 518 [1929].
6) Petroleum-Vademecum 1929, I1I, 13.

Uber Verunreinigungen und einige Eigenschaften des technischen Knallquecksilbers.

Von LoTHAR WOHLER und A. BERTHMANN,
Chemisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.
(Eingeg. am 28. September 1929)

1. Verunreinigungenund Farbe destech-
nischen Knallquecksilbers.

Der komplizierte Prozel der Knallqueck-
silberbildung aus Alkohol und Salpetersadure (1,4)
fiithrt in dem bekannten stiirmischen Verlauf nach Ver-
suchen des einen von uns!) iiber Aldehyd und Nitroso-
aldehyd, und nach Wieland?) weiter iiber Nitroso-
essigsiure und Methylnitrolsdure zum technischen
Knallquecksilber, das aber stets 1—2% an Verunreini-
gungen aufweist®). Es hat stets eine braune bis
graue Fiarbung, grau, wenn die Reaktion trige ver-
lauft, infolge Bildung metallischen Quecksilbers, wie
unter 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 beim
Auflosen des grauen Knallquecksilbers in Thiosulfat
bleiben aufler den feinen schwarzen Flocken, die auch
aus braunem Knallquecksilber hierbei entstehen, metal-
lische Quecksilberkiigelchen unloslich zuriick. Bei
heftigem Verlauf des Prozesses aber ist das Pro-

1) Wohler, Ber. Dtsch. chem. Ges. 38, 1345 [1905].

2) Die Knallsdure, in Ahrens-Herz’ Sammlung, Bd. 14,
Heft 11/12; s. dazu Woéhler, Ber. Disch. chem. Ges. 43, 755
[1910].

3) Die erprobte Vorschrift von L. W6 hler siehe in der
Dissertation des einen von uns (B.), Darmstadt 1929, S. 10.

dukt braun. Beim Lagern, auch im Dunkeln, findert es
die Farbe, besonders an der Oberfliche, nach Grau, und
beim Losen in Ammoniak entsteht als Riickstand wie beim
technischen Produkt graues Metall, das sich aber nicht beim
frisch umkristallisierten zeigt. Vermutlich entsteht auch
im Licht durch Reduktion®) wie aus Mercuroazid
Metall*a), das sich aus dem technischen braunen Produkt
erst beim Losen in NH; aus primidrem Oxydulsalz sekun-
dar bildet. Nur bei Zusaiz von geringen Mengen Kupfer
und Salzsiure im Knallquecksilber-Proze3 sieht das
Produkt weifl aus. Gldunzend weifl erhilt man auch
das Produkt aus Paraldehyds) und, wie wir fanden,
auch bei Zusatz von Nitrit®) oder beim vorherigen Er-
wirmen des Alkohols und der Quecksilberlosung auf
etwa 60° oder bei Anwendung stirkerer Salpetersiure,
ohne dafl aber diese siimtlichen weifien oder doch hellen
Produkte des Knallquecksilberprozesses reiner wéiren
als das normale braune, namlich 98—99%.

Abwegig ist es zweifellos, die braune Farbe auf
andere Lichtbrechung und Reflexion gegen-
iiber derjenigen an den weiflen, weil kleineren Kri-

%) Siehe dazu Forg, Art- u. Geniewesen 47, 518 [1916].

4a) Wohler, Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 2050 [1913].

5 L. Wohler u. Theodorovits, Ber. Disch. chem.
Ges. 38, 1344 [1905].

¢) Dissertation Berthmann, Darmstadt 1929, S. 13.
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stallen zuriickzufiihren?), wie sie nach L. Wohler aus
Aldehyd oder mit Kupferchloriir entstehen, weil der
Unterschied in der Kristallgréfle dieser Produkte iiber-
haupt nicht belangreich ist, die aus der Lésung in
Ammoniak zu erhaltenden weiflen Kristalle aber um-
gekehrt ungleich grofler sind als die braunen des tech-
nischen Produktes, wenn es an sich auch richtig ist, da3
durch Korngréflenunterschiede grofio Farbverschieden-
heiten bewirkt werden konnen®).

Lutreffend aber ist die weitverbreitete?) Ansicht,
daf} die braune Firbung von harzartigen Polymeri-
sationsprodukten #hnlich der Azulinséure herriihrt. Ist
doch einerseits solche verharzungsidhnliche Braun- bis
Schwarzfirbung bei der &hnlichen Blausdure be-
kannt als Folge einer Polymerisation, die zuweilen so-
gar explosiv vor sich geht, andrerseits aber sind
Aldehyd und Nitrosoaldehyd als Zwischenprodukt in dem
Knallquecksilberprozef nachgewiesen, die zur Ver-
liarzung leicht Anlaf3 geben kénnen, und schliefilich ver-
halt sich der kleine dunkelbraune flockige Riickstand
beim Losen des braunen technischen Knallquecksilbers
in Ammoniak u. a. vollig demgemif. Tatsichlich fiarbt
sich auch eine Losung von 5 g Merourinitrat in 25 cm?
Salpetersidure (1,4) beim Erhitzen mit 20 cm?® Acetaldehyd
auf 70—80° braun, und nach einiger Zeit setzt sich an der
GefiBwandung ein brauner harziger Stoff ab.

Allerdings enthilt der Riickstand des technischen
Knallquecksilbers beim Lésen in Kaliumcyanid oder
Ammoniaklésung daneben auch Spuren von metallischem
Quecksilber, das nach Solonina?®) aus Mercuro-
verbindungen durch einen Zerfall in die beiden Seiten-
stufen entsteht. Tatsichlich konnten wir bei der Knall-
quecksilberdarstellung aus Paraldehyd — statt aus
Alkohol —, bevor die sliirmische NO.-Entwicklung ein-
setzt, einen starken Niederschlag von farblosen Blatt-
chen abfiltrieren, der sich als basischesMercuro-
nitrat erwies von der Zusammensetzung Hga(NO;);OH.
Dieses Salz verschwindet erst allindhlich. Bei der Her-
stellung aus Alkohol ist eine grauweise Triibung an-
fangs zu sehen, die vielleicht Ahnliches enthilt. Jeden-
falls enthilt graues Knallquecksilber stets Spuren
Salpetersiure, die mit Nitron und colorimetrischi!)
mit Brucin zu bestimmen ist, und Mercurosalze.
Auf dio letzteren wurde aus der Menge grauen Nieder-
schlags geschlossen, der bei der Losung von 5 g tech-
nischen Knallquecksilbers in Kaliumecyanid oder Am-
moniak auf dem Filter verbleibt und zu 98% (nach
Solonina) Metall ist als Spaltungsprodukt der Mer-
curoverbindungen in die Seitenstufen durch Alkalien.

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

Das bei I gefundene Ergebnis entspricht im Ver-
hiltnis von Hg : NO; sogar vollig dem obigen basischen
Hg!-Nitrat.

Auch das C o wp er sche Salz kénnte sich als Neben-
produkt bilden von der Zusammensetzung einer Ver-
bindung von Aldehyd mit basischem Mercurinitrat

Cpr=Hg- c—c=],
das im Knallquecksilbérprozeﬁ entsteht, wenn man aus

7y Kast, Spreng- und Ziindstoffe, Brschw. 1921, 418.

8) L. W6 hler, Ztschr. angew. Chem. 21, 481; 39, 13.

°) Philip, Ztschr. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 7,
160 [1912]. Langhans, ebenda 15, 7 [1920]. L. Wdéhler
in Herzogs organ.-chem. Technologie 1912, 524.

10) Ztschr. ges. Schie- u. Sprengstoffwesen 5, 44 [1910].

11) Noll, Ztschr. angew. Chem. 14, 1318 [1901].

der Losung von Quecksilber in Salpetersiure (1,4) zuvor
die Stickoxyde durch einen Luftstrom entferni. Die
Analyse ergab uns 76,6 und 76,4% Hg in dem Salze statt
der nach obiger Formel berechneten 76,75%. Es 16st
sich ebenfalls in Kaliumcyanid und Thiosulfat, in
letzterem unter Bildung von Aldehyd und sehr wenig
schwarzem HgS. Beim Lésen von technischem Knal!-
quecksilber in Thiosulfat konnten wir allerdings Aldehyd
mit alkalischem Silbernitrat nicht nachweisen, vielleicht
daBl die Menge zu gering ist. Durch Zusatz von
Cowperschem Salz und ebenso von basischem Nitrat
wird iibrigens die Titration mit Thiosulfat und Kalium-
jodid nach Philip nicht beeinfluft, wie man sonst
vielleicht den analytischen Minderbefund von 1—2% im
technischen Knallquecksilber deuten konnte.

Kristallwasser enthdlt das Knallquecksilber
entgegen alten Vermutungen nicht, wie wir'?) fest-
stellten, und wie von Kast und Selle!) unabhingig
davon und gleichzeitig mitgeteilt wurde. Uber ihre Be-
obachlungen hinaus konnten wir nicht nur durch direkte
analytische Bestimmung der Knallsdure und des Queck-
silbers nachweisen, dafl das aus Wasser umkristallisierte
Knallquecksilber sehr rein ist und kein Wasser enthalt,
sondern auch die vollige Ubereinstimmung der Kri-
stallformen dieses aus Wasser kristallisierten und
des im technischen Prozef} gewonnenen Produkts. Kiihlt
man namlich von der Ldsungstemperatur 65° sehr
langsam ab, so erhilt man sehr diinne Blittchen, die
unter dem Mikroskop regelmifige Streifung zeigen, so
dafl sie wohl eine andere nadelige Kristallform vor-
tduschen konnten (Abb. 1). An den Kristallwinkeln
(69—70°) und der Richtung der Ausléschung parallel den
beiden Diagonalen erkennt man aber, daf3 es nur eine
andero Wachstumsform der gewohnlichen monoklinen
Kristalle ist (Abb. 2). Beim raschen Abkiihlen des
Losungswassers erhidlt man die gleiche Form — nur
viel kleiner {Abb. 3) und rein weil — wie beim tech-
nischen Prozef, ihr Knallsidure- und Quecksilbergehalt
war der berechnete 29,5 und 70,5 gegen 29,6 bzw. 70,7%.
Getrocknet waren die Kristalle an der Luft bei Zimmer-
temperatur oder im Vakuumexsikkator oder mit Alkohol
und Ather ohne Anderung der verschiedenen analyti-
schen Werte. Auch bei 60° iiber Phosphorpentoxyd wurde
in 4 Stunden nur 0,22 und 0,25% verloren infolge be-
ginnender Zersetzung, wobei der Knallsduregehalt aber
fallt und nicht steigt, wie man bei Wasserverlust er-
warten muf.

Die Umkristallisationauskonzentrier-
ter Salpetersiaure (1,52) unterhalb 18° durch
Eingieflen in kaltes Wasser fiithrt zu rein weiflem
Kristallmeh] der gleichen Kristallform (Abb. 4) und

gleicher Reinheit: 29,5 bzw. 70,5%, wie aus Wasser,

Die durch Eingie3en der amimoniakalischen Losung
in verdiinnte Essigsdure gebildeten Kristalle sind groler
und rein weif3, von 99,1—99,75% Fulminatgehalt. Eben-
soweit gereinigt wird das technische Produkt durch Um-
kristallisation beim Eingieflen der Anilinlésung in
Salpetersiure, weniger gut aus Pyridin — bestenfalls
bis zu 99% — immer aus dem direkt bestimmten CNO-
Gehalt berechnett*).

Ganz ungeeignet zur Reinigung erweist sich aber die
Umbkristallisation aus Kaliumcyanid, weil Knall-
quecksilber mit Cyanquecksilber zusammen-
kristallisiert, wie wir fanden. L&st man Knallquecksilber

12) Berthmann, Dipl.-Arb. Darmstadt v. 8. 5. 1926, S. 15.

13) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1958 (eingereicht am 2. 8. 1926).

14) Siehe dazu L. Woéhler u. Mitarbeiter, Ber. Dtsch.
chem. Ges. 62, Abhdlg. Nr. 445 u. 448 [1929].
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und Hg(CN). zu je 3 g gemeinsam in 75 em® NH;-Losung
(24%), so scheidet sich beim Verdunstenlassen im
Vakuum das Fulminat ab, das gewaschen und getrocknet
nur 82,8 bzw. 86,6 auch £65% Hg(CNO). enthdlt. Lost
man 5 ¢ Knallquecksilber und nur 3 g Cyanid in 150 cm?
NH;-Lésung, so war sein Gehalt grofler, aber doch nur
91,2%. Wischt man die schlecht ausgebildeten Kristalle
mit Wasser oder verdiinnter Salpetersiure, so wird
etwas Cyanid herausgewaschen.

Beim Auflésen von 5 g Knallquecksilber und 3 g
Hg(CN). in 30 c¢m?® Salpetersdure (1,52) und Eingiefien
in 300 cm® Wasser enthilt das gut ausgewaschene Fulmi-
nat ebenfalls nur 95.9% Hg(CNO).; etwa derselbe Ge-
halt, den man beim Ldsen von 8 g Knallquecksilber in
50 ¢m? einer 20%igen KCN-Losung nach dem Eingieflen
in 125 ecm® Salpetersdure (20%) erhilt, nimlich 94,9
bzw, 954%. In beiden Fillen sind die Kristalle als
Produkt augenblicklicher Fillung sehr klein und wohl
auch nicht isodimorph — Hg(CNO), ist monoklin, Hg(CN).

Blausidure ld8t sich aber nachweisen in dem aus Kalium-
cyanid umkristallisierten 0,5 g Knallquecksilber, gelost
in 20 cm® KJ-Losung (10%), durch 1 g Weinséure beim
Einleiten von Luft. Die von Cyanid freien Produkte —
aus Salpetersiure umkristallisiertes und auch technisches
Produkt — geben nur schwache Firbung, die cyanid-
haltigen aber starke Fallung.

Zur Bestimmung 16st man 0,5 g Knallquecksilber in 30 cm3
Thiosulfatiosung (16%), s#uert mit Weinsdure schwach an
(Methylorange als Indikator) und leitet mehrere Stunden Luft
hindurch in vorgelegie Natronlauge, die mit n/,,-AgNO; nach
Liebig titriert wurde.

Knallquecksilber aus KCN HNO, techn.
Hg(ONC), 95,8 99,7 98,3 98,6
Hg(CN), . 45; 4,4; 40 0; 0 02: 03 02; 0

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

Mikroskopische Aufpahmen.

Abb. 1. (84X). KnHg umkrist, aus H,0. Abb.2.

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

aber tetragonal — sondern adsorptionsahnlich nach Art
der G rim m schent®) Gemenge von BaSO. und KMnO,
durch ein ahnliches Gitter der beiden Salze von noch
ungleich #dhnlicheren Sauren — Knallsdure und Blau-
sdure — bedingt!®), als H.S0, und HMnO, sind.

Fiir den Nachweis der Blausidure aber in
diesem unreinen Fulminat liegt es nahe, ein dhnliches
Anlagerungsprodukt beider Sauren zu vermuten wie in
dem analogen N efschen’) Formylchloridoxim der

Knallsidure mit Chlorwasserstoff: (}J{N>C=NOH; denn

beim Hindurchleiten von CO. durch das Gemenge von
1 g Knallquecksilber und 30 mg Quecksilbercyanid, ge-
lost in 3 g Kaliumjodid, wird Blausdure nicht frei-
gemacht — Nachweis in vorgelegter Natronlauge als
Berlinerblau —, wihrend 30 mg Hg(CN). ohne Knall-
quecksilber so behandelt starke Blaufillung geben. Die

15) Ztschr. Elekirochem. 30, 467 [1924].

18) Sjehe auch Balare ¢, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 156,
301 [1926].

17} L1eBiGs Ann. 280, 305 [1894].

(84X). Kn.Hg umkrist. aus H,0. Abb.3. (160X). Kn.Hg umkrist. aus H,0.

Abb.5. (84X). Kn.Hg dargest. mit Parald.

den Nebenreaktion zwischen Thiosulfat und Knallquecksilber,
die nicht mit Sicherheit vermeidbar ist in dieser langen Zeit.

Im technischen Knallquecksilber ist daher Cyanid
nicht vorhanden.

Kast und Selle?®) untersuchten die Hygro-
skopizitidt von technischen Knallquecksilber nach Zusatz
von Kalomel oder Mercuri- und Mercuro-
oxalat in der Annahme, dafi diese Stoffe im tech-
nischen Produkt vorhanden seien. Kalomel konnte
aber iiberhaupt nur in Betracht kommen, wenn man
nach Woéhler) durch wenig Salzsidure und Kupfer
»Zebleichtes Knallquecksilber herstellt, wihrend Oxalat
im normalen braunen technischen Produkt nie nach-
zuweisen ist, es sei denn, dafl man das Produkt ent-
gegen der Vorschrift unter der Mutterlauge einige
Stunden stehen 148t.

Wohl aber lafit sich erkennen und verstehen, daf
von dem in stiirmischem Verlauf ganz plétzlich und

18) Ztschr. ges. Schie$3- u. Sprengstoffwesen 21, 191 [1926].
19) Ber. Dtsch. chem. Ges. 38, 1344 [1905].
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schnell aus siedender Losung entstehenden Knallqueck-
silber Mutterlauge eingeschlossen wird. Beim Ein-
betten der Kristalle in Brombenzol oder Kanadabalsam
1aBt sich unter dem Mikroskop deutlich eine Reihe von
Bldschen parallel den Kanten erkennen, welche durch
Bewegung von Gasbldschen darin sich als Fliissigkeit
erweisen. Durch Zerreiben unter Alkohol lassen sie
sich nicht herausspiilen. Rathsburg?°) hat aber fest-
gestellt, dafl technisches Knallquecksilber durch Er-
hitzen auf 50—60° in einem halben Jahr 3,7% an Ge-
wicht verliert, das reinere aus Ammoniaklésung uni-
kristallisierte nur 0,2%. Nimint man an, da} die stark
salpetersaure Mutterlauge in einer Menge von 1,7% dabei
einen weiteren Teil des technischen Produkts durch
Oxydation bis zur Fliichtigkeit von etwa 2% zerstort hat,
so ist die Beobachtung Rathsburgs erkldrlich.
Ubrigens sieht man auch beim Losen des technischen
Knallquecksilbers in Thiosulfat- oder Ammoniaklésung
unter demn Mikroskop deutlich, wie der Kristall sich
schneller lost an den mit Mutterlauge gefiillten Hohl-
riumen, von deren Wandung dabei dunkle Haut-
ch en sich ablésen und fortschwimmen, die harzartigen
Polymerisationsprodukte, welche die braunliche Farbe
des technischen Produkts bedingen.

Mit der Annahine von eingeschlossener Mutterlauge
als Ursache der fehlenden 1,5—2% Knallquecksilber im
braunentechnischen Produkt, nicht aber in dem
aus Salpetersiure oder gar Ammoniak langsamer aus-
kristallisierenden rein weiien Produkt von nahezu 100%,
steht im Einklang, dafl dem gldnzend weiflen Salz, das in
dem noch stiirmischer verlaufenden Prozefl bei Ver-
wendung von Paraldehyd statt Alkohol entsteht, eben-
falls 1—1,5% Knallquecksilber fehlen, obwohl es in
Ammoniak klar 1oslich ist. Die braune Farbe der
technischen Kristalle ist daher an diesem Fehlbetrag
von 1,5—2% auch nur zum geringen Betrage beteiligt,
zu hochstens 0,5%.

2. Die Grenzladung in Abhiangigkeit von
doer Korngrofle des Knallquecksilbers.

Die Menge Knallquecksilber zur Initiierung von 0,85 g
krist. Trotyl — erst 0,4, dann 045 unter je 250 kg/cm?
Ladedruck in der 8er Kupferhiilse mit Innenhiitchen
unter gleichem Druck aufgepreit — nennen wir die
Grenzladung, welche eben auf der untergelegten
Bleiplatte die volle Detonation des Trotyls erkennen
lait. Da 0,23 g dies noch nicht vermag, wohl aber 0,24 g,
%0 ist 0,24 die Grenzladung des technischen Knallqueck-
silbers unter diesen Voraussetzungen. Nun hat
sich ein sehr interessanter Einflul der Xorn-
groBe des Knallquecksilbers auf seine Grenzladung
herausgestellt, derart, dafl sie auf einer Art hyperboli-
scher Kurve liegt (Abb. 6), deren Ordinate die Kristall-
linge der grofiten Diagonale ist. Mittels Okularmikro-
meter wurde sie gemessen und das Mittel von zehn
Messungen eingetragen. Daraus ergibt sich, dafi die
Kristallangen von >0,05 mm nahezu einflufilos sind. Die
Grenzladung vermnindert sich 1nit steigender Kristall-
linge nur noch wenig bis hinab zu konstant 0,2 g. Sie
steigt aber auf steiler Kurve bis zu 1,2 g zwischen
0,1 und 0,05 mm Kristallinge, und zwar unabhingig von
der Artder Darstellung. Durch Eingielendersalpeter-
sauren Losung in 1—1’% 1 Wasser bei 800—1000
Umdrehungen des Fliigelriihrers wurden je nach der
Konzentration der Knallquecksilberlosung Kristalle von
0,007—0,087 mm erhalten mit demgeméfler Grenzladung
von 1,0—0,22 g. Durch Eingieflen der ammoniaka-

20) Ebenda 54, 3187 [1921].

lischen Lésung in verdiinnte Salpetersiure ist die
Beeinflussung der Grofle weniger leicht, so daf nach
der Abkiihlung nur Kristalle oberhalb der kritischen
Linge von 0,05 mm, niimlich von 0,067—0,183 mm ent-
stehen, deren Grenzladung daher gleichmiBig 0,20 bis
0,22 g betriigt. Dagegen lassen sich beim Eintropfen-
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Abb
Abningigkeit der Grenzl .ang von der Korngrofe.
lassen der filtrierten  Knallquecksilberldsung  in

Kaliumeyanid in verdiinnte Salpetersidure hinein
unter Rithren Kristallgroflen zwischen 0,1 und 0,008 mm
erhalten, wobei die Grenzladung von 0,23 bis zu >1 g
steigt. Der Kristallisationsbeginn ist aber hier eine
Funktion der Keimwirkung und daher durch andere
Faktoren willkiirlich schwer zu beeinflussen. Aus der
Pyridinlésung erhilt man durch Eingieflen in
Salpetersdure oder in Alkohol nur Staub ohne mikrosko-
pisch erkennbare Kristallform, weil die Primirverbin-
dung Hg(CNO)..2Py?!) sekunddar im Féllungsmittel das
Pyridin verliert. Die Grenzladung ist daher stets > 1 g.
Ebenso verhdlt sich das Produkt aus der Anilin-
l6sung. Bei der Kristallisation aus Wasser hahen
dio langeren deutlichen Kristalle von 0,09 mm die er-
wartete Grenzladung von 0,21 g, die kleineren sind, wie
beschrieben, keine Individuen einheitlicher Lange. Auch
die in kochender Loésung aus Paraldehyd ausfallenden
verdstelten und stdubchenférmigen Gebilde sind keine
Individuen (Abb. 5), so daf auch ilhire Grenzladung von
0,3 g etwas grofler ist als der Kristallinge entspricht,
weil die Kristalle vermutlich unter dem Ladedruck in
kleinere Teile zerfallen. Die Reinheit des Pro-
dukts aber zwischen 96% — dem aus KCN — und
99,8% — dem aus Salpetersiure, Ammoniak oder
Wasser - ist ohne Einfluf3 auf die Grenzladung, welche
noch volle Initiierung des Trotyls bewirkt, wie iibrigens
auch noch durch die gleichbleibende Wirkung des
initiierten Trotyls gegen phlegmatisierten Auflenspreng-
stoff, der auf einer Bleiplaite als Indikator??) sich be-
findet, festzustellen war.

Die Ursache dieses Einflusses der Korngrofie ist die
geringe Ladedichte der sperrigen kleinen Kristalle durch
anhaftende Luft, da die Initialwirkung der Brisanz
porportional geht, deren einer wichtiger Faktor die
Ladedichte ist?®). Demgemifl verringert sich
durch steigenden Druck, besonders bei > 600 kg/cm?, die
Grenzladung der sehr feinen Produkte aus Cyankalium
und aus Salpetersiure von > 1 g kontinuierlich bis zu
0,27 g bei 2000 kg/em?. Die grobkristallisierten Produkte
aber, sowohl die technischen wie das aus ammoniaka-
lischer Losung kristallisierte, erhdhen von 750 kg/em?
an steigend bis zu 1000 kg/cm? infolge Verringerung

2) L. Wohler u. Weber, Ber. Disch. chem. Ges. 62,
Abhdlg. Nr. 445 [1929].

2) L. Wohler, Ztschr. ges. Schiefi- u. Sprengstoffwesen
20, 21, 22 [1925/27].

23) L. W6 hler, Ztschr. angew. Chem. 24, 2090, 2093 [1911].
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ihrer Empfindlichkeit — das sog. ,Totpressen” — wasser enthidlt Knallquecksilber in Ubereinstimmung mit

die Grenzladung von anfangs 0,20 bis zu etwa dem
gleichen Betrag von 0,27 g, bis zu welchem die feinen
Produkte infolge Druckerhshung in der Grenzzahl zu-
riickgingen. Die weitere Druckerhdhung von 1000 auf
2000 kgjem? ist alsdann hier ohne Einflu$, so dafi dabei
zwei entgegengesetzte Einfliisse — Dichte-Vergréfierung
und Empfindlichkeits-Verringerung — sich gegenseitig
aufheben. Geringe Ladedichte aber wie geringe Empfind-
lichkeit gegen Initiierung bewirken durch Verringerung
der bei Knallquecksilber ohnehin geringen Anfangs-
goeschwindigkeit — und damit der Anfangs-
brisanz — eine Steigerung der Grenzladung.

Die besondere Initiierung des Kuallquecksilbers
durch eine sehr geringe Auflage von z. B. Bleiazid mit
grofler Anfangsgeschwindigkeit — -es geniigt 0,5 mg
Bleiazid dazu —, bringt es iiber diese grofie ,,Anlauf-
strecke” seiner Wirkung hinweg zu seiner eigentlichen
Brisanz und Initialwirkung, die diejenige des Bleiazids
dann erreicht und sogar noch ein wenig iibersteigt).
Es geniigen daher bei dieser Initiierung durch 0,5 ing
Bleiazid ohne Riicksicht auf Kristallgrofie und Herkunft
— ob technisches oder irgendwie umkristallisiertes —
in jedem Falle nur 8 oder 9 cg Knallquecksilber als
Grenzladung auf Trotyl statt 20—120 cg, die sonst je nach
Kristallgrofle und Ladedichte erforderlich sind.

Zusammenfassung.

1. Helle oder weifle Produkte der technischen
Knallquecksilbergewinnung enthalten ebenso wie ge-
wohnliches braunes nur 98—99%iges Knallquecksilber,
ebenso das mit Paraldehyd statt Alkohol entstehende
glinzend weifle Fulminat.

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

2) L. Wohler, ebenda 24, 2095 [1911].

den Versuchen von Kast und Selle nicht. Das aus
Wasser umkristallisierte ist rein und formgleich mit dem
technischen Produkt.

3. Die Ursache der braunen Firbung des techni-
schen Produktes ist nicht physikalischer Natur, sondern
eine geringe Verharzung der Knallsiure durch Poly-
merisation analog der sehr dhnlichen Blausiure. Die
graue Firbung ist durch reduziertes Quecksilber bedingt,
das auch beim Lagern in Spuren entsteht. Kleine Men-
gen basischen Mercuronitrats, das zur Metallbildung sich
umlagern Kkann, lassen sich im technischen Produkt
nachweisen.

4. Durch Umkristallisation aus Salpetersaure, Am-
moniak oder Wasser lafit sich 99,8%iges Knallqueck-
silber erhalten.

5. Das aus Cyaunkalilosung umkristallisierte Produkt
enthilt bis zu 6% Mercuricyanid, wohl durch #hnliches
Kristallgitter bedingt, wie nach G rim i mitgerissenes
Permanganat im geféliten Bariumsulfat aufweist.

6. Die Grenzladung des technischen Knallqueck-
silbers — fiir die Initiierung voun Trotyl etwa 24 cg —
wichst auf mehr als 100 cg wmit fallender Kristallgréfe
auf einer Kurvo &hnlich einer hyperbolischen, ohne
Riicksicht auf die Art der Entstehung der Kristalle.

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

8. Durch Aufladung von 0,05 cg Bleiazid vermindert
sich die Grenzladung gleichmiflig fiir alle Produkte und
Drucke auf 8—9 c¢g, woraus sich als Ursache der
héheren Grenzladung die geringe Anfangsgeschwindig-
keit des Knallquecksilbers ergibt, die sich sowohl
durch geringe Ladedichte der kleinen Kristalle wie
durch Phlegmatisierung bei hohem Druck noch ver-
ringert. [A. 153.]
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Von Dr. EricH LEuMANN,
Chemisches Tnstitut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin.

(Eingeg. 4. November 1929.)

Fortsetzung aus Heft 2, S, 50.

B. Spezieller Teil.
I. Aliphatische Reihe.

4 Oxy-Oxo-Verbindungen (Zuckergruppe): b) Disaccharide.
(ientiobiose.

Cellobiose. Melibiose.

b) Disaccharide.

Allgemeines.

F. Micheel und Mitarbeiter*”) berichten iiber
ein Verfahren zur Bestimmung der «- oder $-Konfigura-
tion von Disacchariden. Es besteht darin, daff aus dem
Mengenverhiltnis der bei der Disaccharidspaltung it
methylalkoholischer Salzsiure aus der glykosidischen
Hexosegruppe enistehenden q- und g-Glykoside auf die
a- und g-Konfiguration geschlossen wird. Zur Vermei-
dung einer Briickenverschiebung bei der Spaltung wer-
den die Octamethylidther angewendet. — Einen Bericht
iiber die Fortschritte der Riibenzuckerindustrie hat
0. Spengler in dieser Zeitschrift!*s) gegeben. —

Saccharose.

Aus dem Ubergang von Tetramethyl-y-fructose in
w-Methoxy-5-methylfurfurol geht nach W. N. Haworth

147) LieBiGs Ann. 466, 115; Chem. Ztrbl. 29, I, 227.
148) Ztschr. angew. Chem. 41,-194.

Saccharose.  Maltose. Isomaltose. Lactose.

Andere Disaccharide.
und Mitarbeitern!*®) die furoide Struktur der y-Fructose
hervor; diese Struktur wird ferner durch den oxydativen
Abbau der Tetramethyl-y-fructose zu Trimethyl-2-keto-
glykonsiure, die wiederum zu Oxy-dimethoxybuttersédure
oxydierbar ist, bestatigt. Daraus folgt fiir den Rohr-
zucker die unter Abschnitt ,,Fructose” angegebene Struk-
tur. — A. Pictet und H. Vogel®) gelingt die Iso-
lierung von drei neuen Modifikationen der Saccharose,
die mit B, C, D bezeichnet werden, Saccharose 1ait sich
aus y-Fructosetetracetat und Glykosetetracetat auf-
bauen. —
Maltose.

Aus ¢- und g-Glykose entsteht nach A. Pictet und

H. Vogel) durch Erhitzen Maltose. — J. C. Irvine

149) Journ. chem. Soc. London 1927, 1513 ff, 2308; Chem.
Ztrbl. 27, 11, 2279, 2445.

150) Compt. rend. Acad. Sciences 186, 724; Chem. Ztrbl. 28,
1, 1391, 2247.

151) Helv. chim. Acta 10, 588; 11, 215; Chem. Ztrbl. 27, II,
2447; 28, 1, 1391,



