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Hrn. Schulze einen Vorwurf machen zu wollen, da sein Aufsatz im
Juli v. J. von Santiago de Chile abgesendet wurde, wihrend das
meinen Aufsatz enthaltende Heft der »Berichte« erst am 11. Mai aus-
gegeben wurde, mochte ich mir doch erlauben, unsere Prioritit in
Bezug anf die obige Beobachtung aufrecht zu erhalten.

Tokio, den 31. Miirz 1586.

281, C. A. Lobry de Bruyn: Zur Darstellung von Knall-
quecksilber.

(Eingegangen am 17. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

In dem soeben erschienencn Heft 7 der Berichte XIX, 993 be-
schreibt Hr. Ernst Beckmann sein Verfahren zur Darstellung von
Knallquecksilber. Dieses Verfahren kann ganz gefahrlos gemacht
werden dadurch, dass man eine kleine Abénderung in der Art des
Operirens anbringt. Hr. Beckmann fiigt zur abgekiihlten Lésung
von Quecksilber in Salpetersiiure die abgewogene Menge Alkohol all-
mihlich za. Hierderch ist man aber immer der Gefahr und Misslich-
keit ausgesetzt, dass durch die heftige Oxydation des Alkohols der
Inhalt aus dem Kolben geschleudert wird und die ganze Operation
misslingt. Verfihrt man aber derart, dass man, umgekehrt wie Hr.
Beckmann, die ganze nithige Menge Alkohol in den Kolben bringt
und jetzt die Quecksilberlésung zum Alkohol fiigt unter fortwiihren-
dem Schiitteln, so wird man nicht nur niemals eine Bildung rother
Diampfe und also eine gefahrbietende Reaction auftreten sehen, sondern
man kann auch mehrere hundert Gramm Quecksilber in einer Operation
verarbeiten. Auch braucht man die Quecksilberlésung nur bis 709 ab-
zukiihlen. Die Mischung der beiden Fliissigkeiten ist wasserhell.
Falls jetzt die Reaction nicht spontan anfingt, erwiirmt man den Kolben
auf dem Wasserbade, bis Bldschen sich zu entwickeln beginnen, und
stellt sodann den mit einem weiten Glasrohre als Luftkiihler versehenen
Kolben in’s Freie. Ohne dass sich jemals braune Diémpfe entwickeln,
geht die Reaction ziemlich stiirmisch fort, indem das Knallquecksilber
sich allmihlich absetzt!),

) In einigen technischen Biichern findet man angegeben, dass man die
Quecksilberlésung zum Alkohol giessen soll, ohne dass speciell darauf hinge-
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Als ich auf 25 g Quecksilber 300 g Salpetersiiure (spec. Gew. 1.34)
und 250 g Alkohol (90 pCt.) genommen, war das gebildete Knallqueck-
silber vollkommen weiss. Anch das im Handel vorkommende ist ganz
weiss. Wenn man Retorten oder Kolben von geniigend grosser Capa-
citit wi#hlt, kann man 300—400g Quecksilber zu einer Operation
nehmen 1),

Den Unterschied im Verhalten der Mischungen je nach der
Mischungsweise kann man zuriickfihren auf ihnliche Erscheinungen,
welche man beim Mischen von Alkohol und Salpetersiiure beobachtet.
Ich habe Alkohol von 90 pCt. und Salpetersiure von 1.34 specifischem
Gewicht genommen wie bei der Darstellung von Knallquecksilber.
Mischt man jetzt gleiche Volumina Alkohol und Salpeterséiure bei ge-
wdohnlicher Temperatur erstens derart, dass man den Alkohol zur Sal-
petersiiure fiigt, zweitens auf ungekehrtem Wege, so wird man bemerken,
dass die ersten Mischungen weit unbestindiger sind, als die zweiten.
Die ersten fangen bei 75° an sich braun zu fiirben, eine heftige Reaction
tritt bald nachher auf. Die zweiten Mischungen bleiben gewdhnlich
ungefiirbt, man kann sie zum Kochen bringen, ohne dass eine heftige
Reaction auftritt; zaweilen explodirt der gebildete Salpetersiureither,
wie bekannt, durch Ueberhitzung seiner Dimpfe. Folgender Versuch
beweist sehr deutlich den Einfluss der Mischungsweise. Man giesse
in zwei Reagenzrohrehen je eine kleine Quantitit Salpetersiiure und
erhitze beide auf 80%. Zu einem der Rohrchen fiige man einige Tropfen
kalten Alkohols, es wird, wie bekannt, sogleich eine heftige Reaction
eintreten unter Bildung brauner Démpfe. Den Inhalt des anderen
Réhrechens fiige man umgekehrt unter Umschiitteln zum gleichen Vo-

wiesen wird, dass hierdurch die Operation viel weniger gefahrvoll gemacht
wird, so bei Hill, Notes on Explosives S. 40.

Beckmann: Die explosiven Stoffe. S. 338 u.f.

Eissler, The modern high explosives, p. 130, giebt erst an, dass man
den Alkohol zur Quecksilberlosung fiigen muss, beschreibt einige Zeilen weiter
jedoch die umgekehrte Verfahrensart.

Upmann und von Meyer: Traité sur la poudre, les corps explosifs
et la Pyrotechnie, Uebersetzung von Désortiane, S. 743, beschreiben das
Verfahren von Liebig, von Chandelon und eine in Frankreich benutzte
Methode. Nach Liebig's Methode fiigt man den Alkohol zur Quecksilber-
16sung, nach den beiden anderen verfihrt man umgekehrt.

Dass man bei der fabrikmassigen Darstellung von Knallquecksilber diesen
Unterschied je nach der Mischungsweise wird wahrgenommen haben, kann ge-
wiss ausser Zweifel gesetzt werden.

) Ueber die Darstellung im Grossen siehe u. a. Beckmann L .

Warum in einigen Fillen das gebildete Knallquecksilber weiss, in anderen
grauweiss ist, ist mir unbekannt. Vielleicht ist im letzten Falle die Reaction
nicht ganz beendet.
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lam Alkohol; eine sichtbare Reaction und eine Farbung tritt nicht
ein, auch nicht wenn man die Mischung erwirmt.

Dieses verschiedene Verbalten wird sehr wahrscheinlich von der An-
wesenheit kleiner Quantititen von salpetriger Siure und Stickstoffoxyden
herrihren. Bekannt ist es, dass man bei der Darstellung von Salpeter-
siiuredither durch zugefiigten Harustoff die anwesende oder etwa sich
bildende salpetrige Sidure vernichtet und bierdurch ohne Gefahr die
Mischung von Alkohol und Salpetersiure destilliren kann. An diese
Erscheinung ankniipfend kann man annehmen, dass in dem Falle, dass
die salpetrige Siure haltende Salpetersiure zum Alkohol gefigt wird,
die salpetrige Siiure, welche Ueberschuss von Alkohol vorfindet,
direct gebunden wird und dadurch nicht zu einer Oxydation Veranlas-
sung geben kamn. Umgekehrt jedoch, wenn man einige Tropfen Al-
koliol zur Salpetersiure fiigt, findet dieser sich in der Gegenwart einer
relativ grosseren Quantitiit salpetriger Sdure, welche unter diesen Um-
stinden den Alkohol oxydirt. Die Oxydation, einmal angefangen,
geht, wie bekannt, heftig weiter, indem die niederen Sauerstoffver-
bindungen des Stickstoffs den Alkohol oxydiren. Darauf, dass der-
artige Oxydationen beim Operiren mit Salpetersdure z. B. beim Ni-
triren in unerwiinschter Weise &fters vorkommen, braucht nicht be-
sonders hingewiesen zu werden.

Vielleicht wird man bei der Darstellung von Knallguecksilber
durch Hinzufiigen einer kleinen Quantitit Harnstoff jeder noch még-
lichen Gefahr vorbeugen kénnen.

Helder (Niederlande), 15. Mai 1886.

282, Arthur Michael: Ueber einen Zusammenhang gwischen
Anilidbildung und der Constitution ungesiittigter, mehrbasischer,
organischer Siuren.

(Eingegangen am 17. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bei seiner schonen Untersuchung iiber die Mesacon- und Citracon-
siuren hat Gottlieb!) die Bemerkung gemacht, dass eine wiissrige
Losung von dem Anilinsalz der ersten Siure beim Kochen keine Ver-
iinderung erleidet, wiihrend das Anilinsalz der Citraconsiure unter
gleichen Bedingungen in Wasser und GCitraconanil zerfillt. Diese
Thatsache schien mir auf einen Zusammenhang zwischen der Constitution
dieser merkwiirdigen Siuren und dem Vermigen, in Gegenwart von

1 Aon. Chem. Pharm. 77, 277.





