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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
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glinzende K#dfer, aufler denen sich auch eingetrocknete
Larven, einmal auch eine Kéferpuppe, vorfanden, daneben ver-
schiedenerlei abgebrochene Gliederteile. Auffallenderweise
fand sich auch eine Anzahl Wanzen vor, die, obgleich viel
grofler, in Zeichnung und Habitus durchaus unserer gemeinen
Hauswanze entsprachen und wohl eine im fernen Osten
heimische Form des Blutsaugers darstellten.

Was die Kifer betrifft, so mufl man angesichts der vor-
gefundenen Larven und Puppen annehmen, daff diese Insekten

im Eigelb selbst ihre Nahrung gefunden und sich — wahr-
scheinlich vom Kifer-Ei an -~ darin entwickelt haben; die
Wanzen aber sind zweifellos lediglich durch Zufall in das Eigelb
geraten, indem sie wohl die Kisten als Schlupiwinkel benutzt
haben, und sind, obgleich hier vom nahrhaftesten Nihrstoff
umgeben, mangels entsprechender Frewerkzeuge verendet.
Da sich aus den mitgeteilten Wahrnehmungen keine be-
sonderen biologischen Gesichtspunkte ergaben, wurde auf eine
genauere Artbestiminung verzichtet. [A.50.]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Methode zur Bestimmung des Methoxylgehalts fliichtiger Stoffe in verdiinnter
wasseriger Losung in Gegenwart von Aldehyden.
Von Dr. KarL WIESLER,

Forschungslaboralorium der Holzverkohlungs-Industrie A.-G., Konstanz.
(Eing. am 20, Mai 1927.)

Die Zeiselsche Methode zur Methoxylbestimmung
ist nicht anwendbar bei fliichtigen Stoffen in verdiinnter
wisseriger Losung in Gegenwart von Formaldehyd oder
Acetaldehyd, welche mit Jodwasserstoff ebenfalls Jod-
methyl bzw. Jodithyl liefern. Durch folgende einfache
Abinderung der Methode (siehe Skizze) gelangt man
aber leicht zum Ziel.

Der Aldehyd wird, bevor die Substanz mit Jod-
wasserstoff in Reaktion tritt, mit Silberoxyd oxydiert.
Zu diesem Zwecke wird
etwas mehr als die berech-
nete Menge Silbernitrat mit
Natronlauge gefillt, der
Niederschlag auf einem Pa-
pierfilter mit Wasser ge-
waschen und vom Filter
mit moglichst wenig Wasser
durch einen Trichter in das
Kélbchen a gespiilt.

Nun wird die zu unter-
suchende Losung zugefiigt,
der Korkstopsel mit dem
Einleitungsrohr aufgesetzt,
das Koélbchen- mittels eines
Kautschukschlauchstiickes mit dem Zersetzungsgefifi b
des Zeiselapparates verbunden (Glas an Glas) und das
Einleitungsrohr an den Kippschen CO.-Entwickler an-

c

geschlossen. Der Zersetzungskolben b enthilt etwa
10 cem Jodwasserstoffsiure spez. Gew. 1,96. Weiters
wird in bekannter Weise in Wasser suspendierter roter
Phosphor in das Waschflischchen ¢ gefiillt; Vorlage d
enthilt zirka 50 cem 1/, oder 1/; normale — je nach
der erwarteten AgJ-Menge — alkoholische Silbernitrat-
losung. Vorlage e enthilt zirka 10 cem %/, normale
alkoholische Silbernitratlésung. Ein ganz schwacher
Kohlendioxydstrom wird durchgeleitet. Ist die metho-
xylhaltige Substanz sehr leicht fliichtig, so kann man
die Wirkung des aufsteigenden Luftkiihlers noch durch
einen dariibergeschobenen Wasserkiihler erhéhen.
Das Wasserbad unter Gefifl b wird ganz langsam
angewidrmt und der Inhalt von Gefédfl a langsam — mit
ganz kleiner Flamme beginnend — zum Sieden erhitzt,
und allm#hlich etwa 1/; der in a befindlichen Fliissig-
keit nach b hiniiberdestilliert; das Ende der Umsetzung
wird an der Klidrung der Silbernitratlésung erkannt.
Die Flamme unter a wird nun entfernt, und noch
% Stunde Kohlendioxyd durch den Apparat geleitet.
Die Weiterbehandlung und Wigung des Niederschlages
geschieht in bekannter Weise. Die Methode hat sich
z. B. fiir verdiinnte Formaldehyd enthaltende Losungen
von Methanol und Ameisensiuremethylester und auch
fiir verdiinnte Acetaldehyd enthaltende Losungen von
Athylalkohol gut bewihrt. [A. 64.]

Patentberichte iiber chemisch-technische Apparate.

I. Warme- und Kraftwirtschaft.

1. Kohle, Torf, Holz.

Firma Carl Still, Recklinghausen. Verfahren zur Destillation
fester Brennstoffe bei hohen Temperaturen in Kammern oder
Retorten von groferer Hohenerstreckung, dad. gek., dafi die
fliichtigen Destillationserzeugnisse nahe dem Boden der
Kammer oder Retorte abgesaugt und gleichzeitig die Kammer-
wiinde hinsichtlich ihrer Hohenrichtung in einer solchen Weise
beheizt werden, daff in der Umgebung der Absaugestelle ein
vorzeitiges Fortschreiten der Destillation und Verkokung von
den Winden nach dem Innern hin ausgeschlossen ist. — Die
Absaugung der fliichtigen Destillationserzeugnisse nach unten
hin durch das Innere der Kammerfiillung wird erst durch das
Hinzukommen der gleichmifligen, fest beherrschbaren Héhen-
beheizung technisch verwendbar und damit fiir die Praxis
lebensfahig. Weiterer Anspr. und Zeichn. (D.R.P. 446 173,
Kl 10a, Gr. 19, vom 14. 5. 1925, ausg. 24. 6. 1927.) on.

Raphaél Malbay, Pavillons sous Bois (Frankr.). Holzver-
kohlungsanlage, die aus einer Reihe von Behaltern (Retorten)
zur Aufnahme des zu verkohlenden Holzes besteht, die in
zwei abwechselnd arbeitende Gruppen zerfallen, dad. gek., daf

die zur Verkohlung erforderliche Hitze einerseits durch die
aus einem Generator austretenden Gase, welche zunichst 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 daffi der Weg dieser Gase um-
gekehrt wird, sobald die Verkohlung in den Retorten der
ersten Gruppe beendet ist, so daf§ ein ununterbrochener Betrieb
stattfindet. — Die aus dem Generator kommenden heiflen Gase
treten in die Ringkammer, umstreichen die mit Holz gefiillte
und bei dem voraufgegangenen Arbeitszyklus bereits vorge-
wirmte Retorte, geben einen Teil ihrer Wérme an diese ab
und setzen teilweise infolge ihrer plétzlichen Richtungsinderung
die darin enthaltenen Verunreinigungen ab, worauf sie in die
nichste Ringkammer {ibertreten. Weitere Anspr. und Zeichn,
(D.R. P. 446 223, KL 10a, Gr. 38, vom 7. 4. 1926, Prior. Frankr.
vom 15. 4. 1925, ausg. 25. 6. 1927.) on.

Jacob Knappich, Augsburg. Acetylenentwickler mit Carbid-
zufithrung, dad. gek., dafl die zwischen der Carbidzufiihrungs-
vorrichtung und dem AuBlenmantel sowie der iiber dem Wasser
des Entwicklers befindlichen schiddlichen Rdume wit einer nach-





