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(Schlui3 8) ist naturlich auch bei der Berechnung der 
,,freien Energie" eines Kristallhydrats unbedingt zu be- 
achten. 

10. 1)ie c a 1 o r i m e t r i s c h e n Daten geben man- 
chen A4ufschlui3 uber die Rindungsart der einzelrien 
Kristallm assermolekeln. 

11. Das nieiBte Kristallwasser ist bei den S u 1 f a t e n 
so schwach gebunden, dafi es namentlich bei Anwendung 
eines Luftstroms, wie dns H o f m a n 11 und W a n j u - 
k o w  (s Tabelle 2 )  bewiesen, in a u f  f a l l  e u d e  r 
W e i s e bei 'remperaturen unter 100 O entweicht, so dai3 
die entsprechenden Monohydrate entstehen, wahrend 
Alann unter dieqen Retlingungen die Bildung eines 
Tetrahyd rats anstrebt. 

12. Soda und Glaube-salz gtlben an einen k a 1 t e n 
L u f t s t r o in allci Kristallwasser ah, was bei Soda zur 
Bildung des sogenannten Monohydrats fuhrt und beim 
Glaubersalz zur 13ildung des Anhydrids. 

B. S c h l u q s i .  s p e z i e l l e n  C h a r a k t e r s .  
1. D:is M o n o I1 y d r a t d e r S o  d a ist als das sekun- 

dare Natriumsalz der Qrthokohlensaure zu betrachten, 
und hierauf heruht die Widerstandsfahigkeit der 
10. Mol. Wasser qegenuber der Wirkung eines trocknen 
Luft- oder Gasstroins. Die Rruttoformel des Monohydrats 
(Strukturformel s. 0.)  ist deshalb Na,H,CO,. Eine analoge 
Formel komrnt deni Monohydrat des Kaliumcarbonats zu. 

2. Das an der Liift und selhst uber Schwefelsaure so 
hestiindipe 1) i h y d r a t ist als Monohydrat des sekun- 
dareii Orlhoc,irbon:rts 711 l-xtrachten, und deshalb ist seine 
Forinel: (Na H ,CO,) .H ,O. 

3. In der Soda sind somit nur 8 Mol. als ,,wahres" 
Kristalln assw g(.hunden, die diirch einen kalten Luft- 
stroin auch (ilatt 7 ertrieken werden, oder an der Luft 
entweichw. Das ist natiirlich sowohl bei der tensimetri- 
schen Uiitersuthimg der Soda als bei der Bestimmung 
der ,,freien lherqie" derselben zu beachten. 

4. Bcim Behandeln der Soda mit siedendem Alkohol 
entsteht tlas Sesqnihydrat. Ein analoges Hydrat gibt be- 
kanntlich auvh Kaliumcarbonat. 

Xn tlieser Stelle ist es mir eine anqenehme Pflicht, 
den Herren Kollegen N. D. Z e l i n s k y ,  A. E. 
' r s ( . h i t s c h i h : 1 1 1 i n .  A. A. J a k o w k i n  und B. I. 
S b a r s h y meinen herzlichsten Dank fur das meiner 
Arheit iugewandtr rege Interesse auszusprechen. - 
,\uch ltaiin ich iiicht umhin, hier in Dankbarkeit und 
Verehruiig eine Erinnerung nus den frohen Tagen meiner 
Studienzcit (1 894) an~ufuhren, als es mir vergbnnt war, 
Prof. Dr. 11' ;I 1 d e n als T,ehrer zii hahen: ihm verdanke 
ich die Idee von der relativen Belastung der Molekel (da- 
inals. so\riel ich rnich erinnere, handelte es sich um 
einen Vergleich d r r  Eigenschaften des Tri- und Tetra- 
nitrometlrans), die Rich fur die vorliegende Arbeit so 
fruclitbar e rn  ies. [A. 329.1 
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Beitrag zur katalytischen Chlorierung von Eisessig. 
Von HORST BR~CKNER.  

Chernisches Laboratorium der Technischen Hochschule Dresden. 
(Eingeg. 23. April 1927.) 

I3ei Studien uher die Chlorierung von Eisessig zu 
Monochloress tqsiiure niit Katalysatoren wurde gefunden. 
dai3 sich Ejswsig in einfxhster Weise ohne jede Ein- 
wirkung von Licht rnit quantitativer Ausbeute in Mono- 
ehloressigsaurel) i i  berfuhren lafit, wenn als Katalysator 
ein Gemisch von ,Jod, rotem Phosphor und Phosphor- 
pentachlo r id  angewandt wird, mahrend die bisher be- 

I) D. I<. €'. m g .  

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

Der Vorteil dieses neuen Verfahrens besteht darin, 
dai3 die Chlorierung in kurzester Zeit quantitativ be- 
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endet 1st. I)as I<eaktionsprodukt erstarrt beim Abkuhlen Ergiinzung der in geringer Menge verlorengegangenen 
ziir einer festtii krist;illinen Masse, so daB es zweck- Katalysatoren einer neuen Chlorierung zugefiihrt 
msflig ist, nach Reendigung der Chlorierung sofort niit werden. 
Eisessig zii verdiinnen und von dem am Boden des Ge- 200 g Eisessig werden mit 2 g Jod, 10 g Phosphor- 
fafles befilldlicheli Phosphor zu d&antieren, worauf Pentachlorid. und 5 g rotem Phosphor auf 1000 erhitzt, 
sich beiln ~ ~ k ~ l ~ ~ ~  die Morloc,~,loressigsiiure in gut aus- und es wird 2 Stunden lang Chlor eingeleitet, darauf 

vom Phosphor dekantiert, mit 50 g Eisessig verdunnt, gcbildeten Kristnllen ausscheidet, wiihrend die Kataly- nach Erkalten die Monochloressigsaure abgesaugt und satoren in der Mutterliiuge gelost verbleiben. Zur vol- rnit wenig Eisessig nachgewaschen, worauf 170 g 
ligen lieinigung des Rohproduktes kann dieses kurz mit schme~zpunktsreines vorliegt, w2hrend der 
Eisessig abgedeckt werden und ist daraufhin schmelz- restliclle Antei] iI1 der Mutterlauge zur~ckgeblieben ist. 
punldsrcin. Mutter- und I)eclrlnuge konnen nach [A. 65.1 

Einige Bemerkungen iiber Explosionen mit Benzazid. 
Von F. BERCEI., Freiburg i. B. 

(Eingcg. 13. Ifai lp27.) 

V O ~  fast csitiem Jalire ereignete sich anliifllich einer 
I~ars t t~l l~ing von Phrnylcyanat aus Benzacid im organi- 
schen Pralitikuni des Freiburgcr cheinischen Universitats- 
laboratoriums eine Explosion, die bei zwei Studierenden 
schwere Auge~~r~erletzungen ziir Folge hatte. 

In1 Zusaninienharige niit einer Vccoffentlichung 
H. S t a 11 d i n g e r s 1) iiber Erfahrungen bei Esplosionen 
schien es wiinsc4ienswt:rt, Versuche anzustellen, uni sicli 
tinen Uberbliclc iiber die mijglichcn Ursachen dieses un- 
e;liicklichen Zufalles zu verschaffen. 11. W i e 1 a n d 2, 

hat bcreits vor einigei. Zeit durch eine Notiz in dieser 
Zeitschrift dic Fragc voni praparativen Standpunkt aus 
erledigt. Hicr folgeii nun kurz die hiesigen Bcobach- 
tunge 11. 

I)as 13enzai.id wurde nach G a t t e r m a n n - W i e - 
1 a n d ,,Praxis des organischon Chemikers" S. 139, vom 
Reiizocsiiur~8thyleslcr ausgehitnd, iiber das Hydracid wic 
iiblich dargestellt. Es zeigte sich nun, daB bei roheni 
Acid ails rohein Ilydracid, indem es der Erhitzung in 
diinnwandigen 1:cagenzgliisern ausgesctzt wurde, zwischen 
rund 120 und 1650 Ti; x p 1 o s i o n , bei tieferen oder ent- 
spreclicnd holleren Teinperaturen Verpuffung eintrat, 
wiiliri :nd sowolil r o l i ~ ~ s  Acid aus uinlrristallisiertem Hydr- 
acid, als auch sorgfiiltig gereinigtes Acid zwischen 90 und 
2300 nur verpuffte. Wurde dagegen das Acid in das auf 
(Line btstiinrnt(. Tenipcratur vorctrwiirmte Gefaij eingc- 
worfen, so trat bci allen Proben blot3 eine mehr oder 
weniycr starlic Verpuffung auf. Andererseits zersetzten 
aicli Iwi tler c.i.sten Versuchsreihe auch die gereinigten 
Probw, wcnn sie vorher niit den1 Glasstab etwas zu- 
saninicnpr.prct31 warm, explosionsartig. Aus diesen Tat- 
sachcii giitg, \vie i n  schon von anderen iihnlichen Korpern 
1)ekannt \var, hervor,  daf3 die Esplosivitiit des Uenzazids 
durcli geringc Verunreinigungen und durch die Enge des 
verfiigbarcn Jinumes gesteigrrt wird. Ferner diirfte dic 

1) Ztschr. angew. ('hem. 35, 657. 
2) Ztschr. aiigew'. ('hem. 39, 900. 

Beobaclitting S t a u d i n g e r s 3, iiber die Existenz eines 
Esplosionsintervalls durch die erste Versuchsreihe eine 
neue Stiitze erfahren. Ob diese Erscheinung, wie 
I€. K a s  t4) es meint, auf das Leidenfrostsche Phii- 
nomen zuiiickzufiihren ist, kann in diesem Falle nicht 
crortert werden, bevor nicht die Versuche iiber den 
Kahnien einer kurzen PriiIung hinausgehen. 

Was die Untersuchung der Stickstoffabspaltung in 
Losungsmitteln im Hinblick auf die eventuelle Dar- 
stellung von Phenylcyaiiat anlangt, so wurde in Doppel- 
versuclien festgestellt, datl das 1)urchleiten von Kohlen- 
dioxyd, so wie es schon G.  S c h r o e t e r5) als Versuchs- 
anordnung angibt, die Stickstoffabepaltung etwas be- 
schleunigt: 0,2 g Arid i n  3 ccm Xylol auf 800 erwarmt, 
gab in 1% Stunden die tlieoretisclie Stickstoffnienge ab. 
Der Gegenversuch ohne Kohlendioxyd lief noch zehn bis 
zwanzig Minuten wciter, ehc die Abspaltung beendet 
war. Die Frage, ob die Wirkung des Kohlensaurestronies 
eine rein meclianisclie oder vielleicht, im Hinblick auf 
die interessanten Untersuchungen von S t a u d i n  g e r 
und M e y e r 5 )  iiber die Umsetzung von Aciden, chemi- 
scher Natur wiire, konnte im ersteren Sinne beantwortet 
werden. Stickstoff-, Wasserstoff-, Kohlendioxydgasstrom 
verursachten die glciche Geschwindigkoit der Stickstoff- 
abspaltung. 

Abschlid3cnd ist zu sagen, daiJ in  den meisten Fallen 
der ruhigc Verlauf der Operation sicher ist. Es ist ge- 
wia, dai3 ein junger Organiker die C u r t i u s  sche Reak- 
tion ini Praktiknni kenncrtlernen und mit heiklen Stoffen 
umzugehen, sich angewohnen soll. Angesichts der ver- 
bliiffend langen Dauer der Stickstoffabspaltung diirfte es 
aber nicht ratsani sein, im Laboratoriuni groflere Mengen 
Phenylcyanat aus Benzazid darzustellen, da das Ver- 
fahren mit Phosgen und .4nili11clilorhydrat sowohl harm- 
loser als auch wirtschaftlicher ist. 

2 )  1. c. 
5 )  IIelv. chim. Acta 2, 635. 

[A. SO.] 

4 )  Ztschr. angew. Cheni. 36, do!!. 5 )  H. 42, 2339. 

Verunreinigung von chinesischem Eigelb durch Insekten. 
Von 1)r. FKAXZ HUNI)ESHAGEN. 

Iii..lit tit fdr aiigewandte Cheniie und Mikroskopie von Dr. IIundeshagen 8; Dr. Xieber, Stutlgart. 
(Eingrg. am 1 

Vor , J d i w i i  habe i d t  in dieser Zeitschriftl) in einer Nofiz 
.,Ubei, cinige Bwibachtungrti :tiis der Nnhrungsinittel-Industrie, 
betrelfend eigeritiiniliche Anpassungen von Insekten", eine 
Ikihe biologiscli beriicrltenswverter rteuw Tatsachen des Vor- 
lioniniens gewisser liisel<ten auf Kahruiigs- und Genuhi t te ln  
mitgeleilt. Im l'olgentlcn miiclite ich diese Reobachtungen er- 

*) Ztwhr. arigew. ('hctii. 1!)1G (29), Sr. 2, wirtschaftl. Teil, 
Seite 36. 

15. April 1927.) 

glnzen durch die Milteilung eines Refundes an chiriesischeni 
Eigelb. 

In  eincr von cinetii siiddeutschen Nahrungsniittelwerk be- 
zogcrien grijfieren Sendung von trockenem chinesischem Eigelb 
zeigte sirh in einigen Kisten der ini iibrigen tadellosen Ware 
eine sehr stiireiide Verunreinigung durch abgestorbene Insekten 
vcrschiedener Art. A m  zahlreirhsten vertreten waren kleinere 
untl griiflere (bis zu 5 und 6 niiii messende), etwa 2 oder 
3 Spexies angcliiirendr, teils schwnrze, teils griinblau tnetallisch 




