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Die Hydrierungsgeschwindigkeit (gemessen mit gewohdichem 
Warburg-Manometer) ist beim Mischungeverh;ihia 1 : i am 
groDten. 

VII. Katalysatoren. Wir verwenden Platinoxydl*) und 
Palladiumoxydl3), die vor Versuchsbeginn im ReaktionsgefaD 
reduziert und mit Wasserstoff gesattigt werden, ferner die 
Trtiger-Kahlysatoren der Membranfilter-G. m. b. H., Gattingen, 
7, 7a und 17 (Platin auf Kieselgel)i4). Dime sind fur Caro- 
tinoide, Sterine u. a. hemorragend geeignet, aber bei gewissen 
stickstoffhdtigen basischen Vepbindungen (Lactoflavin, Purine, 
Prodigiosin u. a.) unbrauchbar. I n  diesen Fallen Bind Platin- 
und Palladiumoxyd iiberlegen. Fur die Perhydrierung aroma- 
!ischer Rhgsysteme empfehlen wir dagegen nur die starken 
Kieselgel-Katalysatoren (13 und 17). 

Abb. 3 zeigt, daI3 niit dem Kieselgel-Platin 17 die Per- 
hydrierung von Stilbea in Eisessig glatt gelingt, wahrend sich 
Init Kiefielgel-Platin 7 die Hydrierungwchwindigkeit nach Ab- 

1s) R. Adams u. R. L. Shriner, Journ. Amer. chem. SOC. 45, 
1,071 [19%]; 46, 1683 [1924]. Vgl. ferner Abderhaldens Hand- 
buch Biolog. Arbeitsmethoden, AM. 1, Chem. Methoden, Teill2, 
Heft 1 : Mas Frankel, Katalytisch-organische Arbeitsmethoden 
(apez. S. 93). 

1') R.  Koppen, Ztmhr. Elektrochem. 38, 9% [1832]. 

sattigung der aliphatischen Doppelbindung sehr stark ver- 

Die beaten Praparate von a-Carotin Schmp. 187O waren mif 
Platinoxyd in Dekalin-Eisessig nicht zuverlassig zu perhydrieren, 
rnit dem Tragerkatalysator 17 wurden genau 11 Mole Hs auf- 
genommen (Abb. 5), obwohl durch Kohlenwasserstoffe (De- 
kalin) die Aktivitat der Triigerkatalysatoren herabgesetzt w i d .  

Der vergiftete Tragerkatalysator 7a soll nach freundlicher 
Privatmitteilung von Herrn R. Koppen im allgemeinen Keton- 
gruppen unveritndert lassen. Bei den von unfi untersuchtea 
Carbonylpolyenen wurde in den meisten Fallen auch die CO- 
Gruppe, wenn auch langsam, so doch weitgehend angegriffen. 

Die Verwendung der stiirksten Kieselgelkontakte (Nr. 13 
und 17) k t  jedoch bei vielen von uns hydrierten Carbonyl- 
polyenen der von Pt02 vonuziehen, da erstere im Gegensatz zu 
PtOa zuverltissige Endwerte flir eine Hydrierung bis zur Alkohol- 
stufe wenigstem ibei hohermolekularen Polyenen ergeben. 

In den Tabellen 1 bis 5 sind fur die Ergebnisse, zu 
denen die beschriebene Methode fiihrt, Beispiele an- 
gef iihrt. 

Der Deutschen Forschungs-Gemeinschaft sprechen 
wir fur die 'Uberlassung von Apparaten unskren besten 
Dank aus. [A. 15.1 

langsamt. 

Mtiglichkeiten der Phosgenbeseitigung 
beim thermischen Zerfall von Tetrachlorkohlenstof). 

Von Professor Dr. E. BIESALSKI 
Anorganiwhes Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin. (Eingeg. 25. Januar 1934.) 

Der Tetrachlorkohlenstoff steht unter den bewahrten 
chemischen F e u e r 1 6 s c h m i t t e 1 n im Mengenver- 
brauch an erster Stelle, vor allem in U.S.A., wo bereits 1926 
von 604 000 Feuerloschern 324 000 Tetraapparate ware@). 

Den allgemein bekannten Vorziigen steht nun gegen- 
uber, dai3 er bei hoherer Temperatur katalytisch leicht 
zersetzlich und oxydierbar ists), insbesondere also in der 
Praxis des Feuerloschens neben verhaltnismafiig harm- 
loser Chlorwasserstoff- und manchmal auch geringer 
Chlorbildung P h o s g e n erzeugt. Diese Phosgenmengen 
sind gering4), doch ist bei der sehr grofien Cliftigkeits) 
das allgemeine Bestreben von jeher gewesen, den Tetra- 
chlorkohlenstoff phosgenfrei zu machen, besonders dam,  
wenn er in g e s c h l o s s e n e n  R a u m e u ,  so im 
B e r g w e r k und bei mangelnder Luftzufuhr, sowie bei 
Alkohol-, Holz-, 01-, Carbid- und anderen Branden 
loschend verwendet werden 9011. 

Die bisherige Patentliteratur bringt iiberwiegend 
unzuverlassige Angaben, weshalb im folgenden noch ein- 
ma1 ganz allgemein die pyrogene Bildung von Phosgen 
aus Tetrachlorkohlenstoff und die Moglichkeiten einer 
Phosgenbeseitigung systematisch im Laboratoriumsver- 
such betrachtet, sowie unter Ausschaltung aller Fehler- 
quellen eine mbg1,ichst einwandfreie Prtifungsmethode 
festgestellt werden sollten. 

Zur Bestimmung der Konstanz der Phosgenbildung 
dienten Vorversuche einfachster Art in einem schwer 
sehmelzbaren Glasrohr rnit einer 20 cm langen Kontakt- 
schicht bei 450° und einer vorgelegten Waschflasche rnit 
Tetrachlorkohlenstoff, durch die gereinigte und mafiig 
getrocknete Luft getrieben wurde, mit der zugleich die 
Zersetzungsprodukte in die Absorptionsanlage, bestehend 
aus drei U-Rohrene), iibergefiihrt wurden. 

I) M i t  Versuchen, die schon vor b g e r e r  Zeit in der 
Haupteache von A. Pollack auegefiihrt wurden. 

2) Vgl. E. Biesalski, dieee Ztschr. 43, 603 [1930], u. Yoig1, 
ebenda 41, 502 [1928]~ 

3) E.  Biesalski, dime Ztschr. 37, 314 [1924]. Glaser u. 
Frisch, ebenda 41, 263 [lm]. Gesamte Literatur dariiber siehe 
F. W i ~ i h ,  Chem.-Ztg. 88, 615 [1W5]. 

9 Jahreeber. d, Chem.-Techn. Reiehsamtalt Vl12 [1926-], 
VU57 [lSn]. 6, U. a. F. Wirth, 1. c. 

Bei einer Verdampfung von 0,40-0,50 g CClr i n  
15 min erbrachten von den angewandten Kontaktsub- 
stanzen Quarz, Glas, Porzellan, Ziegelstiicke und T o n - 
s c h e r b e n ') nur letztere verhtiltnismafiig schnell und 
sicher die Konstanz der Phosgenausbeute, im Durchschnitt 
9,55%. Die Zersetzung des Tetrachlorkohlenstoffs ist also 
nicht nur durch die optimal wirkenden Metalle und 
Metallchloride auf dem Wege der Katalyse zu erreichen, 
sondern verhaltnismUig leicht auch durch keramische 
Materie aller Art, ja, wie schon friiher gefunden wurde, 
verhaltnismlii3ig hoch uberhaupt durch Wandreaktions). 

Da auch fiir daa gebildete Phosgen bei der  angewandten 
stromungsgeschwindigkeit von 15 1 Luff pro Stunde hohe Zer- 
fallsanteile vorliegen konnen, galt a, die Bedingungen zu 
priifen und einzuhalten, die  zu konstanten Ergebnksen fiihren. 
Wir waren uns b e w d t ,  da8 der hier angewandte Luftiiber- 
schug und die Stromungfigeschwindigkeit nicht den Verhiilt- 
nissen der Praxis entsprachen. Insbesondere ist die Zusammen- 
sdzung des Gemisches von Tetrachlorkohlenstoff und Zusatz- 
stoff in der Waschflasche eine andere als die der Dampfe irn 
Rohr. Es genugt zwar, den Zusatz als solchen im Kontaktrohr 
nachzuweisen, solange er in g e r i n e n  Mengen katalytisch wirk- 
Sam sein soll. Werden aber leicht fliichtige Stoffe in groBeren 
Mengen zugesetzt, muB jedesmal die wahre Zusammensetzung 
der mitgerissenen Dampfe bestimmt werden, da die meisten der 
verwendeten binlren Gemische s. Z. noch nicht untersucht 
waren und keine Zustandsdiagramme von ihnen vorlagen. 
Dennoch waren d i m  Vorversuche wertvoll, weil wir so schnell 

6) Sie enthalten der Reihe nach: Chlorcalcium, metall. 
Antimon und Zinkstaub fur die Absorption von Wasser, Chlor 
und S a h a u r e ;  das restierende Phosgen scheidet quantitativ 
beim Eintritt in zwei Waschflaschen mit acetonischer Jod- 
natrium-Loeung Jod am, das mit nllo Thiosulfat titriert werden 
kann. Dies Verfahren der Chem.-Tech. Reichsanstalt (Jahres- 
ber. VI, 1. c.) arbeitet einwandfrei und mui3 nur da der Nteren 
Bestimmung nach Kling und Schmutz (Compt. rend. Acad. 
Sciences 168, 773; Chem. Ztrbl. 1919, IV, 257) weichen, wo 
schwefelhaltige Zusatze verwendet werden. Siehe Neueres an 
Analytischem auch bei: Olsen u. Mitarb., Ind. Engin. Chem., 
Anal. Ed. 3, 189 [1931]; Kolliker, Chem. Fabrik 6, ?@I [1933]. 

') Etwa in  ErbsengroRe; grobere Stiicke in geringerer 
Menge ergeben naturlich vie1 niedrigere Ausbeuten (a. diese 
Ztsohr. 37, 1. c.). B, Ebenda. 
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und eiufach eiue Vorschau fiir unsere eigentlichen, der Praxis 
weit naher koninienden spiiteren Versuche erhielteu. 

Fur die B e s e i t i g u n g  d e s  P h o s g e n s  mussen 
also geeignete Zusatze so wirken, daB sie den Zerfall 
des gebildeten Phosgens beschleunigen oder seine Bil- 
dung uberhaupt verhindern. Wichtig ist hier, dai3 bei be- 
stimmten Verhdltnisseit Phosgen bei 500" zu 60%, bei 
600" zii rund 90% in Kohleuoxyd und Chlor zerfallen 
kame) ; ferner, dai3 es sehr schuell die Erhitzungszone 
passiert und sich so vor der Zerstorung bewahrt. Auch 
inusseii chemische Reaktionen im Gasrauni, und zwar 
durch Kondensation'o), oder Verseifung in den Kreis der 
Beobachtung gezogen werden. 

Von den in den Vorversuchen angewaridten Katalysaloren, 
wie Chlor- und B r o t i i k o h l e n w ~ ~ r t o f f e i l ) ,  X I 3 ,  Sicla, Aceto- 
iiitril, S, CS2 und Thiophen, alle in zweiprozentigen Zusatzen, 
entsprach keiner den Anspruchen, ini Gegenteil erbrachteii 
C'?C'I, und XiCI, Erhohungen des Phosgengehaltes, besonders 
Xthylenbromid, von deni i n  der Literatur das Gegenteil be- 
hauptet wild. Niclcelcarbonyl (4%) sowie Eisencarbouyl (5%), 
die  o x y d a t i o ti 5 h e in ni e n (I wirken sollten, ergaben nu1 
eine v o r ii b e r g e h e n d e Vertiiiuderung (Rildung von FeCl,!). 
Athyl- und Illelhylalkohol ( 5 % )  erwartungsgeniafi eine erheb- 
liche Steigerung des Phoegens. 

Aussichtsreich erschieri nuninehr nur d i e  V e r s e i f u n  g 
n i  i t B a s e t i  : Aninioniaki2) (0,2% i n  CC1,) bewirkte eine Ab- 
nahnie des Phosgens von 9.2 auf i,2%, war aber i IN  ni e r ti u r 
i ni A n f a n g w i r k s ii in . da es  sich bald verfluchtigte. Von 
deu weniger fliichtigen und iiieist starker basiischeti A iii i n  e ti , 
wie bthylaniin, Di- un.d Triathylamin - dieses zersetzt 6irh 
bereits in den Waschflaschen -, Propylamin, Isobutylatnin. 
fiihrte n u r  Diiithylnniin (20%) restlose Verseifung des Phosgens 
herbei; hier ergab sich ini  Rohr eine Gaszusaiiintensetzu~ig von 
33,595 Antin und 66,5% CCI,. 

Fiir den Hauptversuch wurde ein Yormalprufungs- 
apparat konstruiert, der unter gleichbleibenden Versuchs- 
bedingungen die Untersuchung aller phosgenzerstoreuden 
Tetrachlorkohlenstoffiniscliungen erlaubt und standardi- 
siert. Bedingung war, dai3 iu inimer demselbeii AusmaB 
eine bestiminte Menge CCls mit oder ohne Zusatz durch 
Verspritzen auf eiue gleichmaBig erhitzte Flache ver- 
dainpft und sich zersetzt, und daB die Reaktionsprodukte 
die am starksten erhitzte Zone sofort verlassen konnen. 

Abb. 1. 

Die V e r s u c h s a n o r d n u n g  (Abb. 1) bestand aus 
einetu Kasten aus starkem Eisenblech in den Abmessungeri 
25 .  2 5 .  25 cm, an desseu unterer Flache ein Stahltiegel (1) an- 

") Bodensfeif i  u. Derntrnl, Ztachr. physikal. Chem. 61, 437. 
10) Hier kame wohl nur Reaktion rnit Alkoholen uuter 

11) 11. a. ('HCl,<, C'>HCI3. C3HC15, CH,Br, C&,Br. 
12) S. a. ,Jahresber. d. ('hem.-Techn. Reichsanstalt VIII, 81 

Bilduug von ('lilorliolilensaureestern in Frage. 

[ 1W9] und Pa tent 1 item t ur. 
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geschweiat war. Der Tiegel wurde auf 450° konstant erhitzt. 
am Boden (2) geniessen, in der Mitte des Kastens (3) war die 
Temperatur 210°, am Dach (4) 180O. Durch den ganzen Eisen- 
kasten wurde rnit einer Geschwindigkeit von 20 l/h ein kon- 
stanter Luftstrom geleitet : die Reaktionsprodukte passierten 
niit ihin die schon beschriebene Absorptionsanlage. Die Flumig- 
keit verspritzte man niittels Druckluft aus einer kalibrierten 
Pipette (5), deren Ende fast bis Zuni Rand des Tiegels fuhrte. 
Mit  0,5 at Uberdruck (bei den1 sehr fliichtigen Aninioniak 0,8 at) 
wurden irn Laufe von 6 min etwn 1,5 bis 3 crnr Flussigkeit ver- 
spritzt, in Abstanden von je 3 min Pause; uni alle Realdions- 
produkte niit Luft auszutreiben, waren bei Anwendung be- 
sonderer Vorsicht 2 h erforderlich. Nur unter peinlicher Ein- 
haltung dieser Bedingungen gelang es, konstante Phosgenwerte 
z u  erhalten, narnlich 7,O k 0,3% ; daraus ersieht nian ohne 
weiteres, wie leicht bei Phosgenbestinirnungen dieser Art irre- 
fuhrende Ergebnisse entsteheii konneu. Das Maximum der 
Phosgenbildung lag in dieser Apparatnr bei etwa 600°, weil 
eine schnelle Abfiibrung.aus der Zerwetzungszone ernioglicht war. 

W e  vorauszusehen, ergaben auch hier Zusatze, die katalg- 
tisch wirken sollten, keine Verlnderung, so CCl,-Losurtgen mil 
0,6 bis 1% Schwefel, Jodtrichlorid und Jod sowie eine Losuiig. 
die niit Hexamethylentetraniin gesattigt war. Cer(III)-salzP. 
die nach Iriiheren Beobachtungen niehr Chlor und neuig Phosgeri 
zu liefern schienen, versagten hier ganzlich. Bleitetraathyl, das 
zunachst katalytisch wirken sollte, bewirkte erst bei einent 
Zusatz von 15% eine M-inderung, d. h. Phosgenmerte von 4%. 
Da ab,er die Phosgenniengen erst init stark waehsenden Zu- 
sltzen abnehnien., wird auch hier cheniische Reaktion itn Gas- 
raum vorliegen. 

Bei den V e r s e i f u n g s r e a k t  i o n e n  untersuchten \vir  
zuerst eine Suspension vou Wa,sser und Tetrachlorkohlenstoff. 
Kleinere Wassermengen bis zu 5% wirkten verseifend; groijere 
Wasserrnengen ergaben eine weeentliche Verminderung des 
Phosgens (bei 2,5% Wasser 8,2% Phosgen, bei 9% Wasser 
5,4% Phosgen), doch haben diese wenig bestaudigen Suspen- 
sionen keine praktische Bbedeutung. 

Amtnoniak euttauschte in dieser Appariitur, auch wellii 
nian 6,eine Loslichkeit in CCI4 durch verschiedeoe Zusatze 
steigerte (s. Tab. 1 u. 3);  unter diesen bewirkten ubrigeus 
hochsiedende Kohlenwasserstoffe k e i n e Zuuahine der Lijs- 
lichkeit. 

Unter Hinzuziehung der chlorierien Kohlenwasserstolft? 
oder ihrer Gernische niit Tetrachlorkohlenstoff ( s .  Tab. 2) PI'- 

gab sich d a m ,  daB eiue Mischung von CCI, und CHCI, 1 : 1 
zwar 1,3 Teile Ammoniak bei gewFhnlicheni Druck und Tem- 
peratur aufnehnien konnte, doch war auch diese Amnioniak- 
steigerung und die in  Chloroforni nicht imstande, den Phosgen- 
gehalt von 7 auf weniger ale 2% herunterzudriicken (6 .  Tab. 3). 

Auch Anilin, Dimethylanil~in und Pyridin waren uuwirksani ; 
Diiithylamin wirkte ini Gegensatz Zuni Vorversuch optimal erst 
naeh Zugabe von 30%. Allein Me t h y 1 a ni i n init nur 15% 
Zusatz zeigte voile Wirkung und beseitigte das Phosgen ver- 
haltnisrnaijig am leichtesten (6. Tab. 4). 

Eine wirksame Yhosgenbeseitigung ist also nur mi t  
Hilfe einer chemischen Reaktion im Gasraum durch Ver- 
seifung zu erreiclien. Geeignet sind Stoffe bestimmter 
Basizitat mit gunstigem Siedepunkt, d. 11. Stoffe, die bei 
etwa der gleichen Temperatur w-ie Phosgen gasforniig 
werden und dieses in statu riascendi sofort angreifen 
(s. Tab. 5). 

T a b e l l e  1. 
Zusatz von Alkoholen und NH, zu CCll  % Phosgen 

Met hylalkohol . . . . . . . . . .  11,4 
12,3 

Methylalkohol + Z,5% Anintonialc , . 8 4  
872 

kthylalkohol . . . . . . . . .  11,l 
10,9 

kthylalkohol + 2,0% A4niiiioiiiak. . .  84  
8,5 

Cyclohexanol 9,5 
9,9 
9.9 

('yclohexanol + 0,5% Aninioniak. . .  8,s 
8.7 

. . . . . . . . . .  
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T a b e l l e  2. 
Loslichkeit \'on Ammoniak in  Halog~i~kohleiiwasserstof~en. 

'I'eltrachlorkohlenstofi lost . . . . . . .  0,2 % Ammoniali 
Chloroform lost . . . . . . . . . . .  3,o % 1 3  

Dichlorathylen lost . . . . . . . . . .  1 2  % 7. 

Dichlorathan lost . . . . . . . . . .  1.45% ,, 
Perchioriilhylen losl unter 0,1 % 7 9  

90 Teile Tetrachlorkohlenstoff und 10 Teile 

90 Teile Tetrachiorkohlen8stoff urid 10 Teile 

. . . . . . .  

Pentachlorathan losen . . . . . . . .  0,35% ,. 

Trichlorathyleo Itisen 0,45% ,, . . . . . . . .  
T a b e l l e  3. 

Zusatz von Animotziak % Phosgen + l,0% Amnioniak (gesa.ttigt bei - 1 5 O  und 
Atmospharendruck) . . . . . . . . . . . .  5,O 

CC1, + 30% CHCI, + 0,5% Ammoniak . . . . .  5,5 
50 Teile CC1, + 50 Teile CHCI, + 1,R Teile Amnioniak 4,3 

CHCX,, rein 6-2 
('HCI, + 3% NH, . . . . . . . . . . . . .  4,2 

. . . . . . . . . . . . . . . .  

' r a b e l l e  4. 

10% Diathylamin in CCI, . . .  4,l % 

32% ., ., . . .  Spuren 

Zwsatz von Ainineu Phosgen 

20 % ,, (1 , . . 2 , s  % 

5% Methylainin ,, ,, . . .  3,s ?4 
3,s % 

10% ., 11 . . .  4 0  % 
1,8 % 

15% 33  ,, ., . . .  Spuren 
T a  b e 1 1  e 5. Dissoziationskonstanten und Siedepunkte. 

K, bei 2.i0 KP7tlO 
Anilin . . . . . .  4,6 . 1F-"' 182O 
Pyridin . . . . . .  '2,3 . 1 0 - 9  115,10° 
Anitiioniak . . . .  1,SI. 10-5 - 30,400 
Methylainiii . . . .  5,0 . 1 F 4  - 6,70° 
Athylnmin . . . .  54 . 10-4 17" 
Diathylamin . . . .  1,26. l C ~ : x  56 O 
Triathylamin , . . G,4 . 10-4 90O 
n-Propylamin . . .  4,7 . 1W 4 9 O  
Isobutylamin . . .  3,l . l F 4  66-68O 

Nun besteht bei Anwendung von Ammoniak und 
seinen organischen Abkommlingen die Gefahr der K o r - 

r o s i o n fur die gewohnlichen Apparate; Versuche mit 
gereinigtern Tetrachlorkohlenstoff bestatigen dies aber 
nur gegenuber dem untersuchten Messing und Zink. 
Stahlblech scheint dagegen nicht angegriffen zu werden 
und durfte verwendungsfahig sein. Abgesehen davon 
lassen sich aber basische Zusatzmittel wie die Amine in 
wenig Tetrachlorkohlenstoff losen und i n  geniigender 
Menge in einer Glasrohre unterbringen. Durchquert diese 
den ganzen Loschapparat der Lange nach, so kann sie 
beim Anlassen des Apparates in ublicher Weise zer- 
brochen werden und ihren Inhalt geniigend honlogen 
und schnell mit der Loschflussigkeit verniischen. In 
diesern Fall erubrigen sich alle andereu Besonderheiten, 
wie Luftabschluij und Metallauswahl; aui3erdem sind die 
Losungen von Methyl- und Athylaniiu durchaus be- 
s tan dig. 

Hinsichtlich der Kosten bestehen keine Schwierig- 
keiten, wenn man beachtet, dai3 es sich in der Praxis 
des Feuerloschens niit CClp uni Phosgenwerte von durch- 
schnittlich kleiuen Mengen handelt, gegenuber den ab- 
sichtlich ubersteigerten Werten der Versuche. Ein Zusatz 
von 5% Methylamin scheint ausreichend und laijt sich rnit 
der Wirtschaftlichkeit des Ganzen gewii3 vereinen. 

Z u s a in ni e n f a  s s 11 u g. 
Es wurde untersucht, welche Substanzen das Auf- 

treten von Phosgen beim Feuerloschen mit CCls beseitigen 
oder unter die Gefahrengrenze herabdrucken. 

Zur Bestimmung wurde ein Normalpriifungsapparat 
konstruiert. Dabei versagten katalytisch wirkende Zu- 
satze, ebenso Ammoniak; von den Aminen hat Methyl- 
smin den gewiinschten Erfolg gebracht. 

Es ist anzunehmeu, daD GroDversuche, wie sie die 
Cheniisch-Technische Reichsanstalt mit Ammoniakzu- 
qatzen - allerdings unter einem fur die Praxis ungeeig- 
neten Oberdruck - durchgefiihrt hat, vorliegende Ver- 
suche bestiitigen wurden. 

Die Ausfiihrung dieser Arbeiten ist zum Teil noch 
durch die Hilfe der Deutschen Notgemeinschaft ermoglicht 
warden; gebiihrender Dank dafiir sei Zihr auch hier ab- 
gestattet. [A. 19.1 

Analytisch-technische Untersuchungen 

Zum Nachweis von Brennspiritus bei Brandstiftungen. 
Von Dr. OSKAR SCHMIDT. (Eingeg. 29. Dezember 1933 ) 

Mitteilung aus der chemischen Abteilung des Staatlichen Hygienischen Instituts in  Beuthen/O.-S. (AbL-Vorsteher Dr. V i l  t er) .  

An den Chemiker, der sich rnit gerichtlichen Unter- 
suchungen zu befassen hat, tritt haufig die Aufgabe her- 
an, an mehr oder weniger angekohlten Holzstucken oder 
an sonstigem am Tatort gesicherten Material den Nach- 
weis von brennbaren Flussigkeiten zu fuhren. 

Fur den Nachweis von Brennspiritus kommen ledig- 
lich die als Vergallungsmittel zugesetzten Pyridinbasen in  
Betracht, da sie sich auch noch in sehr geringer Menge 
sicher nachweisen lassen, aui3er der Geruchsprobe durch 
die Reaktion niit 2,4-Dinitra-l-chlor-benzol und Alkali 
und die Reaktion rnit Bromcyan und Anilin. 

Aus 2,4-Dinitro-l-chlor-benzol und Pyridin entsteht 
nach Zincke ein Anlagerungsprodukt von der Forniel 

CH 
HC/\CH 
H+ ' 

C1. N-CGH~(NO& 
aus dein durch wahiges Alkali die Verbindung CIIH~OJVI 
(rot) gebildet wird. Kocht man diese mit Salzsaure, so 

entsteht unter Abspaltung von Dinitroanilin eine salz- 
saure Losung, die mit Anilin den Korper 

CH 
H C m  

CGH5. N=HC CH . NH . CGH5 
ergibt. 

Zu Verbindungen ahnlicher Zusammensetznng ge- 
langt man bei Behandlung von Pyridin mit Bromcyan und 
Anilin'). Hierbei tritt, je nach der Konzentration des 
Pyridins eine gelbe bis stark rote Farbung auf, die fur 
Pyridin spezifisch ist und an der es selbst in Verdiin- 
nungen von 1 : 1 000 000 noch erkannt werden kann?). 
Das moglichst zerkleinerte Holz wird mit stromendem 
Wasserdampf behandelt. Zum Destillat, das zweckm33ig 
erst eine kleine Vorlage passiert, werden zwei Tropfen 
frisch destilliertes Anilin gegeben und eine beliebice 

1) Konig, Journ. prakt. Cheni. (2) 69, 105 [1904]. 
2) Goris u. Larsonnenu, Rull. Sciences pharmacol. 28, 497 

119211. 


