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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 



gliinzende K a f e r , auSer derien sich auch eingetrocknete 
Larven, einnial auch eine Klterpuppe, vorfanden, daneben ver- 
schiedenerlei abgebrochene Gliederteile. Auffallenderweise 
fand sich auch eine Anzahl W a 11 z e n vor, die, obgleich vie1 
groBer, in Zeichnung und Hxbilus durchaus unserer gemeinen 
Hauswanzc: entsprachen und wohl eine im fernen Osten 
heimische Form des Blutsaugers darstellten. 

Was die Kafer betrifft, so muB man aiigesichts der vor- 
gefundenen Larven und Puppen annehmen, dai3 diese Insekten 

im Eigelb selbst ihre Nahrung gefunden und sich - wahr- 
scheiulich voni Kiifer-Ei an - darin entwickelt haban; die 
Wanzen aber sind zweifellos lediglich durch Zufall in das Eigelb 
geraten, indem sie wohl die Kisten als Schlupfwinkel benutzt 
haben, und sind, obgleich hier vom nahrhaftesten Nahrstoff 
umgeben, mangels entsprechender FreBwerkzeuge verendet. 

Da sich aus den mitgeteilten Wahrnehmungen keine be- 
sonderen biologischen Gesichtspunlite ergaben, wurde auf eine 
genauere Artbestiinmung verzichtet. [A. 50.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen. I 
Methode zur Bestimmung des Methoxylgehalts fliichtiger Stoffe in verdiinnter 

wasseriger Losung in Gegenwart von Aldehyden. 
Von Dr. KARL WIESLER, 

Forschungslaboraiorium der Holzverkohlungs-Industrie A.-G., Konstanz. 
(Eiiig. am 20. Mai 1927.) 

Die Zeiselsche Methode zur Methoxylbestimmung geschlossen. Der Zersetzungskolben b enthalt etwa 
ist nicht anwendbar bei fliichtigen Stoffen in verdunnter 10 ccm Jodwasserstoffsaure spez. Gew. 1,96. Weiters 
wasseriger Losung in Gegenwart von Formaldehyd oder wird in bekannter Weise in Wasser suspendierter roter 
Acetaldehyd, welche rnit Jodwasserstoff ebenfalls Jod- Phosphor in das Waschflaschchen c gefullt; Vorlage d 
methyl bzw. Jodathyl liefern. Durch folgende einfache enthalt zirka 50 ccm ill0 oder i/5 normale - je nach 
Abanderung der Methode (siehe Skizze) gelangt man der erwarteten AgJ-Menge -- alkoholische Silbernitrat- 
aber leicht zum Ziel. losung. Vorlage e enthalt zirka 10 ccm 'IIo normale 

Der AldehYd wird, bevor die Substanz mit Jod- alkoholische Silbernitratlosung. Ein ganz schwacher 
wasserstoff in Reaktion tritt, mit Silberoxyd oxydiert. Koh~endioxydstrom wird durchgeleitet. Ist die metho- 

zu diesem wird xylhaltige Substanz sehr leicht fliichtig, so kann man 
etwas mehr die berech- die Wirkung des aufsteigenden Luftkuhlers noch durch 
nete Menge Silbernitrat mit einen darubergeschobenen Wasserkuhler erhohen. 

Das Wasserbad unter Gefafl b wird ganz langsam Natronlauge gefallt, der 
Niederschlag auf einem Pa- angewarmt und der Inhalt von Gefafl a larigsam - mit 
pierfilter mit Wasser ge- ganz kleiner Flamme beginnend - zum Sieden erhitzt, waschen und vom Filter 

und allmahlich etwa der in a befindlichen Flussig- mit moglichst wenig Wasser 
durch einen Trichter in das keit nach b hinuberdestilliert; das Ende der Umsetzung 
Kolbchen a gespult. wird an der Klarung der Silbernitratlosung erkannt. 

N~~~ wird die zu unter- Die Flamme unter a wird nun entfernl, und noch 
suchende Lasung zugefiigt, 56 Stunde Kohlendioxyd dwch den Apparat geleitet. 
der KorkstQsel mit dem Die Weiterbehandlung und Wagung des Niederschlages 
Einleitungsrohr aufgesetzt, geschieht in bekannter Weise. Die Methode hat sich 
das Kolbchen mitt& cines z. B. fur  verdunnte Formaldehyd enthaltende Losungen 

von Methanol und Ameisensauremethylester und auch 
fur verdunnte Acetaldehyd enthaltende Losungen von 

Kautschukschlauchstuckes mit dem Zersetzungsgefafl b 
des Zeiselapparates verbunden (Glas an Glas) und das 
Einleitungsrohr an den Kippschen Con-Entwickler an- Athylalkohol gut bewahrt. [A. 64.1 

Patentberichte uber chemisch-technische 
I. Wirme- und Kraftwirtschaft. 

1. Kohle, Torf, Holz. 
Firma Carl Still, Recklinghausen. Verfahren zur Destillation 

fester Brennstoffe bei hohen Temperaturen in Kammern oder 
Retorten von groi3erer Hoherierstreckung, dad. gek., dai3 die 
fluchtigen Destillationserzeugnisse nahe dem Boden der 
Karnmer oder Retorte abgesaugt nnd gleichzeitig die Kammer- 
wande hinsichtlich ihrer Ilohenrichtung in einer solchen Weise 
beheizt werden, dai3 in der TJmgebung der Absaugestelle ein 
vorzeitiges Fortschreiten der Destillation und Verkokung von 
den Wanden nach dern Innern hin ausgeschlossen ist. - Die 
Absaugung der fliichtigen Dejtillatioriserzeugnisse nach unten 
hin durch tlas Innere der Karnnierfullung wird erst durch das 
Hinzukommen der gleichmafiigen, fest beherrschbaren Hohen- 
beheizung technisch verwendbar und darnit fur die Praxis 
lebensfahig. Weiterer Anspr. und Zeichn. (D. R. P. 446 173, 
K1. 10a, GI. 19, vorn 14. 5. 19'25, ausg. 24. G .  1927.) 

Raphael Dfalbay, l'avillons sous Bois (Frankr.). Holzver- 
kohlungsanlage, die ails einer Reihe von Behaltern (Retorten) 
zur Aufnahrne des zii verkohlendeu Holzes besteht, die in 
zwei abwechselnd arbeiteude (iruppeii zerfallen, dad. gek., dai3 

on. 

Apparate. 
die zur Verkohlung erforderliche Hitze einerseits durch die 
aus einem Generator austretenden Gase, welche zunachst die 
Retorten der ersten Gruppe, dann die der zweiten bestreichen, 
bevor sie in  einen Motor iibertreten, gelassen werden, ander- 
seits durch die Auspuffgase des Motors geliefert wird, welche 
durch die Retorten der ersten, dann durch die der zweiten 
Gruppe hindurchgehen, und dai3 der Weg dieser Gase um- 
gekehrt wird, sobald die Verkohlung in den Retorten der 
ersten Gruppe beendet ist, so dai3 ein ununterbrochener Betrieb 
stattfindet. - Die aus dem Generator kommenden heii3en Gase 
treten in  die Ringkammer, umstreichen die mit Holz gefullte 
und bei dem voraufgegangenen Arbeitszyklus bereits vorge- 
warmte Retorte, geben einen Teil ihrer Warrne a n  diese a b  
und setzen teilweise infolge ihrer plotzlichen Richtungsanderung 
die darin enthaltenen Verunreinigungen ab, worauf sie in  die 
nachste Ringkammer iibertreten. Weitere Anspr. und Zeichn. 
(D. R. P. 446223, K1. 10a,  Gr. 38, vom 7. 4. 1926, Prior. Frankr. 

Jacob Knappieh, Augsburg. Acetylenentwickler. mit Carbid- 
zufiihrung, dad. gek., daS die zwischen der Carbidzufiihrungs- 
vorrichtung und dem Auflenmantel sowie der uber dem Wasser 
des Entwicklers befindlichen schadlichen Raunie 111 it einer nach- 

vom 15. 4. 1925, ausg. 25. 6. 1927.) on.  




