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(Schlufl 8) ist natiirlich auch bei der Berechnung der
Hireien Energie” eines Kristallhydrats unbedingt zu be-
achten.

10. Die calorimetrischen Daten geben man-
chen Aufschluf§ iber die Bindungsart der einzelnen
Kristallwassermolekeln.

11. Das meiste Kristallwasser ist beiden Sulfaten
so schwach gebunden, dafl es namentlich bei Anwendung
eines Luftstroms, wie das Hofmann und Wanju-
kow (s. Tabelle 2) bewiesen, in auffallender
Weise bei Temperaturen unter 100 ° entweicht, so daf3
die entsprechenden Monohydrate entstehen, wihrend
Alaun unter diesen Bedingungen die Bildung eines
Tetrahydrats anstrebt.

12. Soda und Glaubersalz geben an einen kalten
Luftstrom alles Kristallwasser ab, was bei Soda zur
Bildung des sogenannten Monohydrats filhrt und beim
Glaubersalz zur Bildung des Anhydrids.

B. Schliisse speriellen Charakters.

1.DasMonohydratder Soda ist als das sekun-
dire Natriumsalz der Orthokohlensiure zu betrachten,
und hierauf beruht die Widerstandsfihigkeit der
10. Mol. Wasser gegeniiber der Wirkung eines trocknen
Luft- oder Gasstroms. Die Bruttoformel des Monohydrats
(Strukturformel ¢. 0.) ist deshalb Na,H,CO,. Eine analoge
Formel kommt dem Monohydrat des Kaliumcarbonats zu.

2. Das an der Luft und selbst iiber Schwefelsdure so
bestiindige Dihydrat ist als Monohydrat des sekun-
direun Orthocarbonats zu betrachten, und deshalb ist seine
Formel: (Na,H,CO)-H.,0.

3. In der Soda sind somit nur 8 Mol. als ,,wahres*
Kristallwasser gehunden, die durch einen kalten Luft-
stromn auch glatt vertrieben werden, oder an der Luft
entweichen. Das ist natiirlich sowohl bei der tensimetri-
schen Untersuchung der Soda als bei der Bestimmung
der ,freien Energie“ derselben zu beachten.

4. Beim Behandeln der Soda mit siedendem Alkohol
entsteht das Sesquihydrat. Ein analoges Hydrat gibt be-
kanntlich auch Kaliumcarbonat.

An dieser Stelle ist es mir eine angenehme Pflicht,
den Herren Kollegen N. D. Zelinsky, A. E
Tschitsehibabin, A. A. Jakowkin und B. L
Sbhbarsky meinen herzlichsten Dank fiir das meiner
Arbeit zugewandte rege Interesse auszusprechen. —
Auch kann ich nicht umhin, hier in Dankbarkeit und
Verehrung eine Erinnerung aus den frohen Tagen meiner
Studienzeit (1894) anzufiithren, als es mir vergénnt war,
Prof. Dr. Walde n als Lehrer zu haben: ihm verdanke
ich die Idee von der relativen Belastung der Molekel (da-
mals, soviel ich mich erinnere, handelte es sich um
einen Vergleich der Eigenschaften des Tri- und Tetra-
nitromethans), die sich fiir die vorliegende Arbeit so
fruchtbar erwies. [A. 329.]
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Beitrag zur katalytischen Chlorierung von Eisessig.

Von Horst Brif/CRNER.
Chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule Dresden.
(Eingeg. 23. April 1927.)

Bei Studien iiber die Chlorierung von Eisessig zu
Monochloressigsdure mit Katalysatoren wurde gefunden,
daf3 sich Eisessig in einfachster Weise ohne jede Ein-
wirkung von Licht mit quantitativer Ausbeute in Mono-
chloressigsdure?) tiberfithren 14fit, wenn als Katalysator
ein Gemisch von Jod, rotem Phosphor und Phosphor-
pentachlorid angewandt wird, wihrend die bisher be-

1) D.Ii. P. ang.

kannten Verfahren zur katalytischen Chlorierung, in
Gegenwart von Schwefel oder Sulfurylchlorid, rotem
Phosphor oder Jod durchgefiihrt, stets einer Bestrah-
lung mit Sonnen- oder ultraviolettem Licht bedurften.
Obenerwihnte Katalysatoren allein oder nur zu zweit
angewandt, sind jedoch auch ohne Lichtbehandlung fast
unwirksam.

Der Vorteil dieses neuen Verfahrens hesteht darin,
dal die Chlorierung in kiirzester Zeit quantitativ be-
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endet 1st. Das Reaktionsprodukt erstarrt beim Abkiihlen
zur einer festen kristallinen Masse, so daf3 es zweck-
miBig ist, nach Beendigung der Chlorierung sofort mit
Eisessig zn verdiinnen und von dem am Boden des Ge-
fifles befindlichen Phosphor zu dekantieren, worauf
sich beim Erkalten die Monochloressigsiure in gut aus-
gebildeten Kristallen ausscheidet, wéhrend die Kataly-
satoren in der Mutterlauge gelost verbleiben. Zur vol-
ligen Reinigung des Rohproduktes kann dieses kurz mit
Eisessig abgedeckt werden und ist daraufhin schmelz-
punktsrein. Mutter- und Decklauge koénnen nach

Einige Bemerkungen iiber

Von F. BerGEr

Ergdnzung der in geringer Menge verlorengegangenen
Katalysatoren einer neuen Chlorierung zugefiihrt
werden.

200 g Eisessig werden mit 2 g Jod, 10 g Phosphor-
pentachlorid- und 5 g rotem Phosphor auf 100° erhitzt,
und es wird 2 Stunden lang Chlor eingeleitet, darauf
vom Phosphor dekantiert, mit 50 g Eisessig verdiinnt,
nach Erkalten die Monochloressigsiure abgesaugt und
mit wenig Eisessig nachgewaschen, worauf 170 g
schmelzpunktsreines Produkt vorliegt, wihrend der
restliche Anteil in der Mutterlauge zuriickgeblieben ist.

[A. 65.]

Explosionen mit Benzazid.

., Freiburg i. B.

(Eingeg. 13. Maj 1927.)

Vor fast cinem Jahre ereignete sich anléfllich einer
Darstellung von Phenyleyanat aus Benzacid im organi-
schen Praktikum des Freiburger chemischen Universitéts-
laboratoriums cine Explosion, die bei zwei Studierenden
schwere Augenverletzungen zur Folge hatte.

Im Zusammenhange mit einer Verdéffentlichung
H.Staudingers?) liber Erfahrungen bei Explosionen
schien es wiinschenswert, Versuche anzustellen, um sich
einen Uberblick iiber die mdoglichen Ursachen dieses un-
gliicklichen Zufalles zu verschaffen. II. Wieland?)
hat bereits vor einiger Zeit durch eine Notiz in dieser
Zeitschrift diec Frage vom priaparativen Standpunkt aus
erledigt. Hier folgen nun kurz die hiesigen Beobach-
tungen.

Das Benzazid wurde nach Gattermann-Wie-
land ,,Praxis des organischen Chemikers” S. 135, vom
Benzoesiureiihylester ausgehend, iiber das Hydracid wie
iiblich dargestellt. Es zeigte sich nun, daf§ bei rohem
Acid aus rohem Hydracid, indem es der Erhitzung in
diinnwandigen Reagenzgliisern ausgesetzt wurde, zwischen
rund {20 und 165° Explosion, bei tieferen oder ent-
sprechend hoheren Temperaturen Verpuffung eintrat,
wihrend sowoehl rohes Acid aus umkristallisiertem Hydr-
acid, als auch sorgfiltig gereinigtes Acid zwischen 90 und
2300 nur verpuffte. Wurde dagegen das Acid in das auf
eine bestimmte Temperatur vorerwirmte Gefafl einge-
worfen, so trat bei allen Proben blo3 eine mehr oder
weniger starke Verpuffung auf. Andererseits zersetzten
sichh bei der ersten Versuchsreihe auch die gereinigten
Proben, wenn sie vorher mit deni Glasstab etwas zu-
sammengeprefit waren, explosionsartig. Aus diesen Tat-
sachen ging, wie ja schon von anderen dhnlichen Korpern
bekannt war, hervor, dafl die Explosivitit des Benzazids
durch geringe Verunreinigungen und durch die Enge des
verfiigharen Raumes gesteigert wird. Ferner diirfte die

1) Ztschr. angew. Chem. 35, 657.
?) Ztschr. angew. Chem. 39, 900.

Beobaclhitung Staudingerss3) iiber die Existenz eines
Explosionsintervalls durch die erste Versuchsreihe eine
neue Stiitze crfahren. Ob diese Erscheinung, wie
. Kast') es meint, auf das Leidenfrostsche Phi-
nomen zuriickzufithren ist, kann in diesem Falle nicht
erortert werden, bevor nicht die Versuche iiber den
Rahmen einer kurzen Priifung hinausgehen.

Was die Untersuchung der Stickstoffabspaltung in
Losungsmitteln im Hinblick auf die eventuelle Dar-
stellung von Plienylcyanat anlangt, so wurde in Doppel-
versuchen festgestellt, daf§ das Durchleiten von Kohlen-
dioxyd, so wie es schon G. Schroeter?) als Versuchs-
anordnung angibt, die Stickstoffabspaliung etwas be-
schleunigt: 0,2 g Acid in 3 ccmn Xylol auf 80° erwiarmt,
gab in 1} Stunden die theoretische Stickstoffmenge ab.
Der Gegenversuch ohine Kohlendioxyd lief noch zehn bis
zwanzig Minuten weiter, ehe die Abspaltung beendet
war. Die Frage, ob die Wirkung des Kohlensédurestromes
eine rein mechanische oder vielleicht, im Hinblick auf
die interessanten Untersuchungen von Staudinger
und Meyere®) tiber die Umsetzung von Aciden, chemi-
scher Natur wiire, konnte im ersteren Sinne beantwortet
werden. Stickstoff-, Wasserstoff-, Kohlendioxydgasstrom
verursachten die gleiche Geschwindigkeit der Stickstoff-
abspaltung.

Abschliefiend ist zu sagen, dafl in den meisten Fillen
der ruhige Verlauf der Operatiou sicher ist. Es ist ge-
wif}, daf} ein junger Organiker die Curtiussche Reak-
tion im Praktiknm kennenlernen und mit heiklen Stoffen
umzugehen, sich angewohnen soll. Angesichts der ver-
bliiffend langen Dauer der Stickstoffabspaltung diirfte es
aber nicht ratsam sein, im Laboratorium gréfiere Mengen
Phenylcyanat aus Benzazid darzustellen, da das Ver-
fahren mit Phosgen und Anilinchlorhydrat sowohl harm-
loser als anch wirtschaftlicher ist. ' [A. 60.]

3) L e. 4) Zischr. angew. Chem. 36, 402. 5) B. 42, 2339.

8) Helv. chim. Acta 2, 635.

Verunreinigung von chinesischem Eigelb durch Insekten.
Von Dr. FrRANZ HUNDESHAGEN.
lustitut fiir angewandte Chemie und Mikroskopie von Dr. Hundeshagen & Dr. Sieber, Stutfgart.
(Eingeg. am 15. April 1927.)

Vor Jahren habe ich in dieser Zeitschriftt) in einer Noliz
.Uber einige Beobachtungen aus der Nahrungsmittel-Industrie,
betreifend eigentiimliche Anpassungen von Insekiten®, eine
Reihe biologisch bemerkenswerter neuer Tatsachen des Vor-
kommens gewisser Iusekten auf Nahrungs- und Genufimitteln
mitgeteilt. Im Folgenden mdchte ich diese Beobachtungen er-

7") Ztschr. angew. Chem. 1916 (29), Nr. 2, wirtschaftl. Teil,
Seite 16,

gidnzen durch die Miffeilung eines Befundes an chinesischem
Eigelb.

In einer von einem siiddeutschen Nahrungsmittelwerk be-
zogenen grofieren Sendung von trockenem chinesischem Eigelb
zeigte sich in einigen Kisten der im iibrigen tadellosen Ware
eine sehr storende Verunreinigung durch abgestorbene Insekten
verschiedener Arl. Am zahlreichsten vertreten waren kleinere
und groéfiere (bis zu 5 und 6 mm messende), etwa 2 oder
3 Spezies angehorende, teils schwarze, teils griinblau metallisch





