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362. Hans  Rathsburq: Zur Kenntnis des Knallquecksilbers. 
(Eingegnngen am 27. Okbber 1921.) 

Iiriaiiyuecksilber wird bekanntlich in der Synthese 1) und als 
Zundmittel benutzt. Es sind daher Feststellungeii uber die Natur 
und die Bestimmung der N e b e n p r o d u k t e  von Interesse, die es 
in mehr oder minder grol3er Menge enthalt, wean es nach der'be- 
kannten alten Methode durch Zugabe einer Salpetrigsaure-anhydricl 
enthaltenden Suflosung von Quecksilber in Salpetersaure zu Al- 
lcohol hergestellt wird. Die Zahl der bei dem ziemlich stiirmisch 
verlaufenden ProzeD entstehenden gasfarniigen und festen Neben- 
produkte ist auljerordentlich groB, wie uberhaupt der technische 
linallqueckeilberprozefi in seinen Einzelheiten, insbesondere der 
G rund fiir die Notwendigkeit eines auBerordentlich groBen Ober- 
schusses an dlkohol, noch wenig untersucht ist. Unter den wasser- 
unloslichen und daher bei dem rohen Knallquecksilber verbleiben- 
den Nebenprodukten sollen sich auDer Oxalaten auch noch unstabile 
slickstoff-reiche BIercuroverbindungen 2 j befinden, und es wird nun 
vermutet, daB ihnen eine ahnliche Struktur mit einer Doppelbindung 
vom Typus der Mercabidverbindungen zwischen Queclrsilber und 
liohlenstoff zulrommt, wie solche nach K. A. Hof mann3)  be- 
kann t geworden sind. 

1. Die -Innahme des Vorhandenseins derartiger Nebenprodukte 
ron ungesiittigtem Charakter durfte sich durch P e r m a n g a n a  t - 
V e r b r a u c h und Halogen-Addition bestatigen. Somohl die er- 
wiihnte Ox?;inercabidverbindung nach I1 o f ni a n n ,  erhalten durch 
1Lochen V Q I ~  gelbem Quecksilheroxyd mit wLBrigem Alltohol uud 
Natronlauge, x-erbrauchte Permangarat, und zwar f-ur 100 g be- 
rechnet 144 ccm ein'er n/5O-Iialiumpermanganat-Losuiig, %vie da.s 
in iiblicher Keise hergestellte rohe IZnallquecksilber, auch wenn 
man dazu reinen dlkohol verwendet. Umkrystallisiertes Iinall- 
cpecksilbcr, erhalten durch Loseii desselben in Aminoniak und 
\Viedeiausfiillen mit Essigsaure oder Salpetersaure verbraucht da- 
gcgen uberhaupt lrein Permanganat und verhalt sich auch anders 
liei der Halogen-Addition, z. B. gegen Jodlosung. 

!Vie in anderen Fallen tritt auch hier die selektive oxyd a t' ive 
IlIJirkung des Permrtiiganats, jc nach dem vermendeleu Mittel, in 

') Sch011. B. 32, 3492 [1899]: 36, 10, 322 [1903]. 
2j Escaleu ,  Initialsprengstoffe, 143 [1917]. 

K. A. H o f m a a n ,  €3. 31, 1904, 9912 [1895]; W i e l n n d ,  Die Knall- 
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melchcni das Knallipuecksilber fiir die Titration susp~ndiert ist,. 
deutlich in die Ersclieinuns. In smrem Mittel ist der Pcmangannt- 
Verbranch znmeist am grijSten, dagegen in neutraIer wii1Sriger 
Suspension &in geringsten, nber imnierhin noch deutlich mel3bar. 

Der Verbrauch an ~jjo-Iialiumperinangaiiat v-urde niit Eintvageri voii 
j e  5-10 g Iinallquecksilber in naclistehencleii Suspensionen l ies  !ilmmt unct 
berechnete sich fiir jc iOOg wic folgt: 

5.5 ccm n/30-I< >in OI in wll3riger Suspension 

35.6 ccin in bicarbonat-allralisclier Suspension 
104.5 ,, ,, soda-alkalischer Suspension 
166.6 ~, ,, natron-alkalischer Suspension 
46.4 ccni bei Zusatz von Aluminiumsulfat 

208.2 ,, in schwefelsaurer Suspension 
109.5 ccm njjo-Jodlosung rnit oder ohne Schwefelsaure-Li,s:..z 
240.6 :, ,, -Rroml6snng in wl5riger Suspension 
327.5 ,, ,, -6roml6sung in schmefelsaurer Suspension. 

Durch den Pernian~niiat-\;erbrnuch liiRt sich also reines von 
verunreinigteni Ihallquecksilber leicht unterscheiden, mas sich a tii: 
Grund der FLrbung riicht a k i n  beurteilen IaBt; denn anch d a s  
tinter Salzsaure-Zusatz hergestellte Knallquecksilber zeire im ;ILII- 
fallenden Licht eiiie iihnliche we; Be Fiirbung wie nmkrystalli- 
siertes Produlit, verbraucht jedoch Perinanganat, und ist clahcr 
lrotz seiner wd3eii Farbe nicht frei voii leicht ospdierbarcn 
Nebeiiprodukten. 

Es braucht iiicht erwshiit zu w-errlen, daW die I~iznllqueclisilb~i,- 
I’roben vor der Titration durch Waschen niit Wasser m d  AlkohoE 
peinlichst voii aiihnftender Mutterlauge befreit wurden. 

‘7. Hingegen liiDt sich die A d d i t i o n  v o n  €IaIo;eii: z .  13. 
c-on Rroin oder Jod, quaiititntiv nicht auswerteii, da Beknnntlicl~ 
Knallquecksilber selbs t iiiit Halogen unter Bildung T-011 Verhii7 - 
dungen, beispielsweise der Zusanviiensetzuiig C,N, O)BY,. rcagiert. 
Jmmerhin ist die €Jalogrtn-dddition, und zwar insbesondere die Re- 
alrtion init Jod, ein Hinmeis nuf Qnecksilbersalze  on griiBerer 
Realctionsfahigkeit, die den1 ICnallquecksilber beigemiseht sind. Das 
in obiger Weise erlialtene rohe Knallquecksilber ent,hiilt nach der 
Behandlung bezw. Titration niit Jodlosung rote Krystiillchen ~011 

Quecksilberjodid in inehr oiler n-eniger grol3er Menge; timkrystalli- 
siertes Produkt dagegen nicht oder nnr in m-eit gerinzerem Ma fie, 
je nach seinem Reinheitsgrad. 

3. Das Vorhaidensein leichtzersetzlicher Verbindungen im rshen 
I<nallqnec~silber findet anch daclureh seine Eestiitigun?, darJ urn- 



1- - -  iry stnllisiertes Produkt erheblicli 1 a g e r b e s t B n d i  g e r als rohes 
;Linallquecksilbe r ist. 

Nnetr 1;‘2-jlhriger Lagerung in eiiieni trocknen, auf 5O-GOa erhilzten 
h u m  verlor rohes Knallquecksilber 3.6 0,’” an Gewicht, umkrgstallisiertos 
dagegen uur 0.2 a/*. Bei der Lagerong in eiiiem feuchtwarinen Raum von 
50-GO 0 hatte rohes Kiiallquecltsilber in derselben Zeit 7.6, nmkrystalli- 
siertes I’r-idulit jedoch nnr 0.5 Grwichtsverlnst erliltrn. Die Zer- 
setzungrprsdukte unter dein Einflufj von IYLiriiic sclieinen die weitwe 
Zerlegug des Knallquecksilbers zu beschleunigen. 

4. Anch der Nachweis und ’ die Eestimmung dcs Oxalii  t - 
G e h a1 i s von Knallquecksilber lZBt  sich vereinfachen. Bisher 
murde hierza nac,h S o l o n i n a ’ )  das Quecldber (lurch Schwefel- 
ammonium ausgeschieden und in1 Filtrat hiervon ‘die Oxalsaure mit 
Calciumchlorid gefallt. Einfacher ist folgendes Ferfahren, wobei 
man ohne Yerwendung des lastigen Schn-efeln-asserstoffs h e m .  
Schwefelammoniums auskommt. 

Etwa 3 2 Knallquecksilber werden in 20-proz. .4innionialc gelosl, und 
die Hauptnienge des Fulminats. sow-eit sie nicht zereetzt ist, mit Essig- 
siure wieder ausgeschieden. Zuni Fillrat bezw. zu eineni aliquoten Teil 
der dekantierten. f i l  t r i e r t e 11 klaren Losung li8t sich die Oxalsaure 
,quantitaliv niit ca. n/,-Calciumchlorid ausfillen uiid als Calciunioxalat 
bezw. -oxgd z i ~ r  IVagung bringen. 

B e l e g a n a l y s e n :  
Nach S o 1 o n i  n a: 0.7500 g Knallqnecksilber : 0.0047 g Calciumoxyd 

= 3.2 o i 0  Quecksilberoxalat. 
Nach obiger Methode: 1.0000 g hnallquecksilber: 0.0063 g Calcium- 

osyd = 3.2 O,)o Quecksilberoxalat. 

Die S 0 3  o n  i n a sche Methode scheint infolge Oxydation einer 
geringen iS”i~enge Schwefel am dem Schwefelammonium zu Sulfat,, 
das dann 215 CLtlciumsulfat niitgc\T-ogcn mird, oft etwas zu hohe 
Werte zu seben. 

Vorstehende Verlahren geben also einen Anhalt fur die Beur- 
teilung des Reinheitsgrades von Iinallquecksifher, sowohl in qua - 
litativer und quantitatirer Hinsicht. AuBerdem diirften die geschil- 
derten Realitionen die Anschauuns stiitzen, dnB den Verunteini - 
gungen des Iinallquecksilh~ers in gem-issem Sinne zingeslttigter 
Charak ter zitkomiiit. 

NTii r n b e r g ,  den 2.5. Oktol~er 1921. 


