
glu t a r  s a u  r e - d i a t h yles  t e r  s , C ,H,OOC . CH[N(C,H,), . CH, . CH[K(C,EI,)] . 
CoO.C,H,, welcher unter 15 mm bei 1 6 5 ~  als leicht ben.cgliche, stark basiscb 
riechende Fliissigkeit destilliert. 

o.Id.;O :: Shst.: 0,3240 fi CO,, 0.1.3ui g H,O. 
Ger. C tiI.(,.+, H 10.37. C,,H,40,S,. Gef. C (<I.;:, H 1c.1 j. 

I?ei der Destillation des Tetraathyldiamino-glutarsaure-esters, wahr- 
xheinlich aber auch schon des Dibrom-glutarsaure-esters, scheint ebenso 
\vie bei der Destillation des c1,x'- Dibrom-adipinsiure-esters bereits eine 
partielle Umlagerung der ursprunglich einheitlichen mm-Form einzutreten, 
denn als wir den basischen Ester verseiften und die Tetraathyldiamino- 
saure mit Alkohol behandelten, erhielten wir, wie in den vorhergehenden 
Beispielen, einen nicht hygroskopischen, in Alkohol schwer lijslichen Teil (A) 
vorn Schmp. zzzo und einen in Alkohol loslichen, hygroskopischen Teil (B), 
der sich schon von 213O ab verfliissigte. 

i . . ~ q r  (A),  0.1124 (R) g Slist.: 0.2700. 0.-3'8 g CO,, o.11of3, 0.0937 fi H,O. 
C,3H2B04N2.  Ber. C 56.90, H 9.55.  Gef. C 57.01,  57.18, If y.36, 9.33. 

Die Hauptmenge des Dibrom-glutarsaure-esters geht bei der Umsetzung 
mit Diathylamin in eine stickstoff-freie Substanz uber, die beim Destillieren 
im Vakuum, nachdem kleine Mengen unverbrauchten Dibrom-esters bis 
zoo0 abgetrennt worden sind, sich von etwa 2 1 0 - q o O  als dickes, rotlich 
gefarbtes (11 verfliichtigt und aus der sich beim Stehen in nicht unerheblicher 
hlenge ein krystallisierter, bei 5z0 schmelzender Stoff absetzt: er lie13 sich 
leicht als P yrom e l l i t  s au re -a t  h ylest  e r  identifizieren. Der Rest besitzt 
sehr nahe die Zusammensetzung dieses Esters (C,,H,,O,. Ber. C 59.00, 
H 6.05. Gef. C 58.94, H 5.77. Mo1.-Gew. Rer. 366. Gef. 363) und diirfte 
no& sehr erhebliche Mengen davon enthalten. Daneben enthalt er noch 
Restandteile von ungesattigteni Charakter, darunter zweifellos den D i- 
h y d ro-pyro  inelli t sau re-est  e r ,  das Produkt des Bror,~wasserstoff-.4ustritts 
a s  2 3101. Dibrom-ghtarsaure-ester. 

306. H. Kast und H. Selle: ober den angeblichen Kryetallwasser- 
Gehalt des Knallquecksilbers. 

--%us d. -1bteil. fur Sprengstoffe d. Chen:isch-teclin. F.cichsanstalt.] 
(Eingegangeii am 2. , l u p s t  192Pt.) 

In der Literatur findet man mehrfach die Ansicht vertreten, daB das 
Knallquecksilber '1, Mol. Krystallwasser enthalte. JIan hat U. a. geglaubt, 
in diesem Gehalt die Ursache der Hygroskopizitat des technischen Knall- 
quecksilber-Raliumchlorat-Satzes suchen zu mussen. 

Abgesehen davon, dalj ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen 
Krystallwasser-GehaIt und Hygroskopizitat nur insofern bestehen konnte, 
als das wasser-freie Produkt Krystallwasser aufzunehmen vermag, ist es 
auch vom sprengtechnischen Standpunkt unwahrscheinlich, daB im Knall- 
quecksilber Krystallwasser vorhanden ist, weil dieses die Explosionswarme 
erniedrigen und damit die Sprengwirkung beeintriichtigen wurde und auch 
sonst, wenn es nicht sehr fest gebunden ware, Xachteile, besonders hin- 
sichtlich der Lager- Bestandigkeit des Knallquecksilbers, zur Folge hatte. 



Auch aus den Zersetzungs-Kurven, die man beim Erhitzen des Knall- 
quecksilbers auf hohere Temperaturen erhalt l) , laBt sich ein Wasser-Gehalt 
nicht ableiten, da sich ein solcher durch Knickpunkte in den Kurven an- 
zeigen muote. Dies wird besonders deutlich bei logarithmischer Darstellung 
iter Zersetzungs-Kurven, wobei gerade Linien ohne Knickpunkte erhalten 
werden. I n  der nachstehenden Kurventafel sind solche von F a r m e r  mit 
weiCem und braunem Knallquecksilber erhaltene Zersetzungs-Kurven nach 
Umrechnung in die logarithmischen Werte eingezeichnet. 

I <is $50 b75 2 z Z 5  450 z75 3 $25 

Zersetzungskurven von brsunem und weillem Knallquecksilber 
nach F a r m  e r , in 1oga:itEmischer Darstellung. 

E-bitzung neit (log Stunden) 

Die Angabe uber den Krystallwasser-Gehalt des Knallquecksilbers 
beruht auf Untersuchungen von S c h i  s c h k o f f z, und spater H o i t s e m a3), 
die aus einer Abweichung zwischen theoretischem und analytisch gefundenem 
Quecksilber-Gehalt von etwa I .7 y0 auf einen solchen Wasser-Gehalt schlossen. 
Es liegt auf der Hand, da13 damit ein Beweis fur das Vorhandensein von 
Wasser nicht erbracht ist, und da13 die Abweichung vie1 &er einer Ver- 
unreinigung des Knallquecksilbers durch andere Quecksilbersalze, deren 
Menge in derselben Gronenordnung liegt - sie wurde bei einem technischen 
Produkt zu etwa 1.2 y0 bestimmt -, zuzuschreiben ist. 

Die Verunre in igungen d e s  K n a l l c ~ u e c k s i l b e r s  bestehen, wie der eine von 
uns schon vor einer Anzahl von Jahren nachgewiesen hat, hauptsachlich aus Quecks i lber  
( I ) -chlor id4)  und vermutlich auch Quecksi lber(1)-oxalat .  Jenes wird durch die bei 
cler Herstellung des sogen. weiBen Knallquecksilbers zugesetzte Salzsaure gebildet und ist 
die Ursache, weshalb die Titrationsmethode nach Brownsdon6)  mit Natrium-thio- 
sulfat wegen der Bildung von Quecksilbersulfid in vielen Fallen versagt. 

1) vergl. F a r m e r ,  Soc. 121, 174 [1922]. 
2) Schischkoff ,  Petersb. Acad. B1. 14, 97 [1855]; A. 97, 53 [185q. 
8 )  H o i t s e m a ,  Ph. Ch. 21, 147 [1896]. 
4) Jahresber. Militarversuchsamt 13, 85 [1908]. 
6 )  Chem. News 89, 303 [I904]; 2. Ang. 1904, 1489. 

3 26* 
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Allerdings bereitet die Bes t immung des  Wassers  in so kleinen 
Mengen, wie sie hier vorliegen, auf dem Wege der chemischen Analyse, 
d. h. durch Trocknen bei hoherer Temperatur, Schwierigkeiten, weil bei 
dem grol3en Unterschied zwischen dem Molekulargewicht des Knallqueck- 
silbers und des Wassers der Wasser-Gehalt nur 3 y0 betragt, und die anderen 
Verunreinigungen z. T. fliichtig und z. T. in ihrer Zusammensetzung un- 
bekannt sind, besonders aber deshalb, weil schon bei etwa 80-900 eine 
Zersetzung des Knallquecksilbers innerhalb der fiir die Vertreibung des 
Wassers notwendigen Trockenzeit eintritt. 

Wir haben daher versucht, die R e a k t i o n  m i t  Calc iumcarb id  zum 
Nachweis des Wassers dadurch auszunutzen, daB die in der Explosions- 
Bombe erhaltenen Zersetzungsprodukte des Knallquecksilbers auf Wasser- 
Gehalt untersucht wurden. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Calcium- 
carbid mul3te das im Knallquecksilber verinutete Krystallwasser Acety len  
freimachen, das beim Einleiten in eine Silbernitrat-Losung eine Fallung 
von Acety lens i lber  hervorruft und so nachweisbar ist. Die Umsetzungs- 
Gleichung ware demnach folgende : 

CaC, + zH,O = C,H, + Ca(OH), und 
C2H2 + ZAgNO, = Ag$, + zHNO,. 

Aus z Mol Wasser wiirde man also I Mol Acetylensilber erhalten oder 
aus I g Wasser 6.67 g Acetylensilber. 

Buchrefbuns der Versuche. 
I n  einer Berthelotschen Verbrennungs-Bomb wurden 0.5 g Knall- 

quecksilber und mehrere Gramm Calciumcarbid untergebracht. Durch die 
Bombe wurde iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Luft geleitet, bis sich 
kein Acetylen mehr nachweisen lieS. Dann wurden die Ventile der Bombe 
abgesperrt und das Knallquecksilber abgesprengt. Nach 3-tagigem Stehen 
wurden die in der Bombe enthaltenen Gase rnit getrockneter Luft wieder 
aus der Bombe heraus durch AbsorptionsgefaBe rnit angesauerter Silber- 
nitrat-Wsung geleitet. Es wurden auf diese Weise unregelrnal3ige und 
schwankende Werte gefunden, und zwar schien es hiernach, als ob Knall- 
quecksilber tatsacblich Krystallwasser besal3e. 

Die Versuchsanordnung wurde infolgedessen noch etwas geandert, 
indem das Calciumcarbid vor dem Einbringen in die Bombe gegliiht und die 
Bombe nach dem Schul3 6-7 Stdn. in ein Bad rnit siedendem Wasser gesetzt 
wurde. Dann wurden die Gase wie vorher durch die Absorptions-Flussigkeit 
geleitet und nachher das Acetylensilber getrocknet und gewogen. 

Bei Versuchen rnit Knallquecksilber und Bleiazid wurden keine 
Fdlungen von Acetylensilber mehr erhalten. 

Nun wurden Gegenproben ausgefiihrt, indem in die Bombe ein zu- 
geschmolzenes Glasrohrchen mit krystallinischem, fein zerkleinertem K u p  f e r - 
s u l f a t ,  das 5 Mole Krystallwasser enthalt, daneben 0.5 g Bleiazid ein- 
gesetzt wurde. Beim SchuB wurde das Glasrohrchen durch das Bleiazid 
zertriimmert, und nun konnte das Krystallwasser des Kupfersulfats auf 
das Calciumcarbid bei 6-7-stdg. Erhitzen auf IOOO einwirken. 

Aus einer Beigabe von 0.2465 g Kupfersulfat wurden 0.29 jO g Ag,C, erhalten, was 
einem Wasser-Gehalt von 0.442 g oder 17.9 % entspricht, wahrend CuSO, + 5H,O 36.1 % 
Krystallwasser enthalt. Bei einem anderen Versuch mit 0.031 g CuSO, +5H,O wurden 
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0.037 g Ag,C, oder 0.0055 g H,O, gleich 17.7% H,O gefunden. Das Kupfersulfat gibt 
also offenbar bei IOOO erst etwa die Halfte seines Krystallwassers ab. 

Die Versuche wurden daher in der ghichen Weise mit Ba r iumch lo r id  
als krystallwasser-haltiger Substanz wiederholt und je l/, g Knallquecksilber 
oder Bleiazid mit in die Bombe gegeben. Nach dem SchuB wurde die Bombe 
in siedender Kochsalz-Losung 6 Stdn. auf 104-1060 gehalten. Bei dieser 
Temperatur verdampft das Krystallwasser des Bariumchlorids vollstandig. 

Die zuvor durchgefiihrte Analyse des Bariumchlorids (Bariumsulfat-Wagung) 
ergab einen Wasser-Gehalt von 13.5 y0 und durch Trocknen bei IOOO von 14.50 %, wiihrend 
es nach der Formel BaCl, + 2H,O 14.75 y0 Krystallwasser enthalten sollte. 

Nach zwei Sprengungen in der Bombe unter Beigabe von 
I. 0.2544 g . 11. 0.1234 g BaCI, + zH,O 

0.100~ g Ag,C, erhalten, 
0.0150 g H,O 

oder, auf Bariumchlorid bezogen, einem Krystallwasser-Gehalt von 

entspricht. 
Bei beiden Versuchen wurden etwa je 3 mg Wasser zu wenig gefunden. 

Es ist anzunehmen, daQ dieser geringe Rest erst nach langerer Zeit auf das 
Calciumcarbid einwirkt. 

In  0.1 g Bariumchlorid ist etwa die gleiche Menge Krystallwasser ent- 
halten, wie in 0.5 g Knallquecksilber nach der Formel HglCNO), + 0.5 H,O 
vorhanden sein miiBte. 

Da das Krystallwasser fast auf etwa 3 mg genau bestimmt werden 
konnte, so hatte bei dem Versuch mit Knallquecksilber allein das vor- 
handene Krystallwasser sich mindestens qualitativ nachweisen lassen mussen, 
da das nicht der Fall war, mu0 man annehmen, daB das Knallquecksilber 
ke in  Krys ta l lwasser  enthalt. 

Auch das Analysen-Ergebnis eines aus Cyankalium-I&ung umkrystalli- 
sierten Knallquecksilbers spricht fur diese Tatsachen, indem dabei ein 
Quecksilber-Gehalt van 70.65 y0 (Theorie = 70.5 yo) erhalten wurde. Fur 
wasser-haltiges Knallquecksilber wiirden sich 68.3 % Quecksilber ergeben. 

Zu diesem Zweck wurden 5 1 destilliertes Wasser zur Vermeidung einer 
Oxydationswirkung des Luft-Sauerstoffs auf das Knallquecksilber griindlich 
ausgekocht und nach dem Abkiihlen auf 500 etwa g g graues Knallquecksilber 
in Losung gebracht. Die Losung wurde dann schnell filtriert und in Kolben 
gefiillt, auf die ein in destilliertes Wasser hineinragendes Glasrohr aufgesetzt 
war, so daS beim Abkiihlen keine Luft, sondern destilliertes Wasser nach- 
gesaugt wurde. Das ausfallende Knallquecksilber war reinweiD und von 
f einkryst allinischer 

Mit diesem Produkt wurde der vorher beschriebene Versucli der Wasser- 
Bestimmung mittels Acetylen-Bildung, sowie die gewichts-analytische Queck- 
silber-Bestimmung wiederholt. Sowohl die fehlende Acetylen-Bildung als 
auch der ermittelte Quecksilber-Gehalt von 70.62 und 70.57 (statt theor. 
70.47 %) beweisen, daI3 auch dieses Produkt sich in seiner Zusammensetzung 
nicht von dem technischen Knallquecksilber unterscheidet nnd ebenfalls 
kein Krystallwasser enthalt. 

SchlieSlich kann auch die Hohe der Warmetonung  bei  der  Ex- 
plosion als Beweis fur die Abwesenheit eines Wasser-Gehaltes herangezogen 
werden : Knallquecksilber, das Mol. Krystallwasser enthalt, miiQte eine 

wurden 0.2332 g 
was 0.0352 g 

1. 13.75% 11. 12.1 yo 

B eschaf f enheit . 
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utn etwa 3 46 geringere Explosionswarrne ergeben als krystallwasser-freies, 
da es weniger eigentliches Knallquecksilber enthalt. Weiterhin wiirde die 
Uindung des Krystallwassers eine positive Warmetiinung haben und die 
Explosionswarme auch utn diesen Betrag verringert werden. 

Diese Annahmen wurden nachgepruft und sowohl aus Wasser als auch 
aus Cyankalium-Losung umkrystallisiertes Knallquecksilber im Explosions- 
Calorimeter untersucht. Ila die Mel3fehler des Calorimeters I 9 ;  nicht iiber- 
schreiten, miiBte sich in der Explosionswiirme beider Proben ein deutlicher 
Unterschied zeigen. 

Die gemessenen lV5rmetonungcn waren ron Probe I (nus lf-asser uutkryst~llisiertj : 

Probe z (aus Cyankaliuni-Losung umkrystallisiert) : 

Da das Volumen der Bombe 14.5 ccm groll ist und die Luft in der Bombe etwa 
3 ccm Sauerstoff enthalt, verbrennt dieser 6 cem Kohlenosyd, was 18 cal in der Wirme-  
tijnung ausmacht. Die Korrektur betragt somit bei den angewendeten 0.75 g Eiawage 
2-1 cal pro Gramm. 

Die Bxplosionswarmen sind dsher von : 
Probe I ......................... 4293 cnlig 
Probe 2 ......................... 418.3 cal/g 
technischem Knallquecksilber ...... 429.5 cal/ga) 

Die Explosionswarme des aus Wasser umkrystallisierten Knallqueck- 
silbers ist demnach genau so groB wie die des von technischem Knallqueck- 
silbers und groBer als von solchem, das aus Cyankalium-Losung umkrystalli- 
siert ist. 

Bei den analytischen Untersuchungen hat uns Hr. Dr. Met z in dankens- 
werter Weise unterstiitzt. 

807. K. Brand, K. 0. M i i l l e r  und H. K e s s l e r :  dber Q-Chlor-12- 
alkoxyl-diphensuccindadiene-9.11. (XIII. Mitteilung uber Verbindungen 

der Dipheneucclnden-Reihe). 
(Eingegangen am 4.  August 1926.) 

Das farblose Dip  hens  uccind and io  n - 9.12 (I) wird von Alkalilaugen 
mit orangeroter Farbe geliistl). Trager der Farbe dieser Losungen sind sehr 
wahrscheinlich Alkal isalze des aus dem Diphensuccindandion-9.12 (I) 
durch Umlagerung entstandenen Dienols, also des 9.12-Dioxy-diphen- 
s u cci n d a d  i en  s - 9. I I (11) z ,  : 

6 )  Jahresber. Chem-techn. Reichsanstalt 4, 
l j  R o s e r ,  A. 247. 153ff. :1888!. 
2) K.  B r a n d ,  2. Ang. 37, 392 [1924;; I(. 
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