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362. Hans Rathsburg: Zur Kenntnis des Knallquecksilbers.
(Eingegangen am 27. Oktober 1921.)

Knallquecksilber wird bekanntlich in der Synthesel) und als
Zindmittel benutzt. Es sind daher Feststellungen iiber die Natur
und die Bestimmung der Nebenprodukte von Interesse, die es
in mehr oder minder groB8er Menge enthilt, wenn es nach der be-
kannten alten Methode durch Zugabe einer Salpetrigsiure-anhydrid
enthaltenden Auflgsung von Quecksilber in Salpefersdure zu Al-
koho! hergestellt wird. Die Zahl der bei dem ziemlich stiirmisch
verlaufendenn Proze8 entstehenden gasférmigen und festen Neben-
produkte ist aufBlerordentlich groB, wie iberhaupt der technische
Knallquecksilberprozel in seinen FEinzelheiten, insbesondere der
Grund fir die Notwendigkeit eines auBerordentlich grofen Uber-
schusses an Alkohol, noch wenig untersucht ist. Unter den wasser-
unloslichen und daher bei dem rohen Knallquecksilber verbleiben-
den Nebenprodukten sollen sich aufler Oxalaten auch noch unstabile
slickstoff-reiche Mercuroverbindungen2) befinden, und es wird nun
vermutet, dafl ihnen eine dhnliche Struktur mit einer Doppelbindung
vom Typus der Mercabidverbindungen zwischen Quecksilber und
Kohlenstoff zukommt, wie solche nach K. A. Hofmann3) be-
kannt geworden sind.

1. Die Annahme des Vorhandenseins derartiger Nebenprodukte
von ungesittigtem Charakter diirfte sich durch Permanganat-
Verbrauch und Halogen-Addition bestitigen. Sowohl die er-
wihnte Oxyinercabidverbindung nach Hofmann, erhalten durch
Kochen von gelbem Quecksilberoxyd mit wifBirigem Alkohol und
Natronlauge, verbrauchte Permanganat, und zwar fiir 100 g be-
rechnet 144 cem einer n/50-Kaliumpermanganat-Losung, wie das
in {blicher Weise hergestellte rohe Knallquecksilber, auch wenn
man dazua reinen Alkohol verwendet. Umkrystallisiertes Knali-
quecksilber, erhalten durch Losen desselben in Ammoniak und
Wiederaustiillen mit Essigsdure oder Salpetersiure verbraucht da-
gegen Uberhaupt kein Permanganat und verhdlt sich auch anders
bei der Halcgen-Addition, z. B. gegen Jodldsung.

Wie in anderen Fillen tritt auch hier die selektive oxydative
Wirkungz des Permanganats, je nach dem verwendeten Mittel, in

1 Scholl. B. 32, 3492 [1899]: 36, 10, 322 [1908].

7 Escales, Initialsprengstoffe, 143 [1917].

S K. A Hotmann, B.31, 1904, 2212 {1898]; Wieland, Die Knall-
stiure, 48 (1509;.
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welchem das Knallquecksilber fiir die Tilration suspendiert ist,
deutlich in die Erscheinung. In saurem Mittel ist der Permanganat-
Verbrauch zumeist am groften, dagegen in neuiraler wiifiriger
Suspension am geringsten, aber immerhin noch deutlich mefBbar.

Der Verbrauch an 7/;,-Kaliumpermanganat wurde mit Einwagen von
je 5—10g Knallquecksilber in nachstehenden Suspensionen hestimmt und
berechnete sich fur je 100g wie folgt:

5.5 cem /;0-K Mn Oy in walBriger Suspension

33.6 cem in bicarbonat-alkalischer Suspension
1045 ,, ,, soda-alkalischer Suspension
166.6 ,, ,, natron-alkalischer Suspension

46.4 ccm bei Zusatz von Aluminiumsulfat
208.2 ,, in schwefelsaurer Suspension

109.5 cem 1/55-Jodiésung mit oder ohne Schwefelsiure-%usaiz
2406 ,, ,, -Bromldsung in waBriger Suspension
327.5 , .. -Bromldsung in schiwefelsaurer Suspension.

Durch den Permanganat-Verbrauch 1Bt sich also reines von
verunreinigtem Knallquecksilber leicht unterscheiden, was sich auf
GGrund der Fédrbung nicht allein beurteilen 146t; denn auch das
unter Salzsdure-Zusatz hergestellte Knallquecksilber zeizt im auf-
fallenden Licht eine ihnliche weille Firbung wie umkrystalli-
siertes Produkt, verbraucht jedoch Permanganat, und ist daher
{rotz seiner weilen Farbe nicht frei von leichl oxydierbaren
Nebenprodukten.

Es braucht nicht erwdhnt zu werden, dall die Knallquecksilber-
Proben vor der Titration durch Waschen mit Wasser und Alkohol
peinlichst von anhaftender Mutterlauge befreit wurden.

2. Hingegen Lifit sich die Addition von Halozen, z B.
von Brom oder Jod, quantitativ nicht auswerten, da hekanntlich
Knallquecksilber selbst mit Halogen unter Bildung wvon Verhin-
dungen, beispielsweise der Zusammensetzung C,N:O.Br,. rcagiert.
Immerhin ist die Halogen-Addition, und zwar insbesondere die Re-
aktion mit Jod, ein Hinweis auf Quecksilbersalze von crofierer
Reaktionsfahigkeit, die dem Knallquecksilber beigemischt sind. Das
in obiger Weise erhaltene rohe Knallquecksilber enthilt nach der
Behandlung hezw. Titration mit Jodlésung rote Krystidllchen von
Quecksilberjodid in mehr oder weniger groBer Menge; umkrystalli-
siertes Produkt dagegen nicht oder nur in weit geringerem Mafe,
je nach seinem Reinheitsgrad.

3. Das Vorhandensein leichtzersetzlicher Verbindungen im rohen
Knallquecksilber findet auch dadurch seine Bestitigung, dah um-
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krystallisiertes Produkt erheblich lagerbestindiger als rohes
Knallquecksilber ist.

Nach t/s-jahriger Lagerung in einem trocknen, auf 50—G600 erhitzten
Raum verlor rohes Knallquecksilber 3.69/, an Gewicht, umkrystallisiertes
dagegen nur 020/, Bei der Lagerung in einem feuchtwarmen Raum von
50—60¢ hatte rohes Knallquecksilber in derselben Zeit 7.6, umkrystalli-
siertes Produkt jedoch nur 059/, Gewichtsverlust erlitten. Die Zer-
setzungsprodukte unter dem Einflull von Wirme sclieinen die weitere
Zerlegung des Knallquecksilbers zu Dbeschleuuigen.

4. Auch der Nachweis und die Bestimmung des Oxalat-
Gehalts von Knallquecksilber 148t sich vereinfachen. Bisher
wurde hierzu nach Soloninat) das Quecksilber durch Schwefel-
ammounium ausgeschieden und im Filtrat hiervon die Oxalsiure mit
Calciumehlorid gefillt. Einfacher ist folgendes Verfahren, wobei
man ohne Verwendung des ldstigen Schwefelwasserstoffs hezw.
Schwefelammoniums auskommt.

Etwa 3 g Knallquecksilber werdeu in 20-proz. Ammoniak geldst, und
die Hauptmenge des Fulminats. soweit sie nicht zersetzt ist, mit Essig-
siure wieder ausgeschieden. Zum Filtrat bezw. zu einem aliquoten Teil
der dekantierten. filtrierten klaren Lésung 1iBt sich die Oxalsidure
quantitativ. mil ca. &/;-Calciumehlorid ausfillen und als Calciumoxalat
bezw. -oxyd zur Wigung bringen. ’

Beleganalysen:

Nach Solouina: 0.7500 g Knallquecksitber: 0.0047 g Calciumoxyd
==3.29/p Quecksilberoxalat.

Nach obiger Methode: 1.0000g Knallquecksilber: 0.0063 g Calcium-
oxyd = 3.2 ¢/ Quecksilberoxalat.

Die Soloninasche Methode scheint infolge Oxydation einer
geringen Menge Schwefel aus dem Schwefelammonium zu Sulfat,
das dann als Caleciumsulfat mitgewogen wird, oft etwas zu hohe
Werte zu geben.

Vorstehende Verfahren geben also einen Anhalt fiir die Beur-
teilung des Reinheitsgrades von Knallquecksilber, sowohl in qua-
litativer und quantitativer Hinsicht. AuBerdem diirften die geschil-
derten Reaktionen die Anschauung stiitzen, daB den Verunreini-
gungen des Knallquecksilhers in gewissem Sinne ungesittigter
Charakter zukommt.

Niirnberg, den 25. Oktober 1921.

P Ztschr. f. SehieB- u. Sprengstoffw. 5. 72 [1510].



