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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. 
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Menge einer Bromcyanlosung, die wie folgt hergestellt 
wird: 2 g Natriumbromid oder 2,4 g Kaliumbromid, 1,6 g 
Natriumbromat und 1,5 g Natriumcyanid werden rnit 
70 cm3 Wasser versetzt und nach Losung tropfenweise 
1,6 cms Schwefelsaure (d 1,84) zugegeben. Nach .Zufiigen 
dieser Bromcyanlosung tritt bei Gegenwart von F'yridin 
die oben beschriebene Farbung der Fliissigkeit auf, wah- 
rend am Boden des Reagensglases befindliche Anilin- 
tropfehen eine rote Farbung annehmen. 

Mit dieser Reaktion, die bisher fur vollkommen zu- 
verlassig gehalten wurde, ist wohl in den meisten Fallen 
auf Pyridin gepriift worden. Da Zweifel an der Richtig- 
keit auftauchtens), wurden zur Nachprufung') folgende 
Versuche angestellt. 

In der Annahme, dai3 Anilin und Bromcyan nach 
Bruning und Sclznetka auch mit verkohltem Holze allein, 
ohne Zusatz von Brennspiritus, Rotfarbungen geben, 
wurde versucht, das Anilin durch andere Amine zu er- 
setzen, mit denen analoge Additionsprodukte des Pyridins 
entstehen miissen, die aber mit den im Holz auftretenden 
storenden Stoffen nicht zu reagieren brauchen, z. B. 
/I-Naphthylamin und p-Phenylendiamin. 

Folgende Arbeitsweise wurde ausgearbeitet: 7 bis 
10 cm3 der auf Pyridin zu priifenden Flussigkeit werden 
mit 1 cm3 einer frisch bereiteten 1%igen Losung von para- 
Phenylendiamin in Alkohol und 0,5 cms der farblosen 
Bromcyanlosung versetzt. Hierbei tritt bei einer Pyridiu- 
losung von 1 : 10 000 eine hellrote Farbung, bei einer 
Pyridinlosung von 1 : 1 000 000 eine schwachere Farbung 
auf, die nach einigem Stehen (etwa 10 min) kraftiger wird. 

Bei Verwendung von /I-Naphthylamin werden zu 7 
bis 10 em3 der pyridinhaltigen Fliissigkeit 2 ems einer 
frisch bereiteten l%igen alkoholischen Losung gegeben ; 
dauach werden auch hier 0,5 ems der farblosen Bromcyan- 
losung zugefugt. Es entsteht in einer Pyridinlosung von 
1 : 10 000 eine gelbrote Farbung, in einer Lasung von 
1 : 1000 000 eine hellrosa Farbung, die nach kurzem 
Stehen intensiver wird. 

Diese Reaktionen wurden nun auf Holzdestillate an- 
gewandt und rnit der Anilin-Bromcyan-Methode ver- 
glichen. (Auch bei Verwendung von Anilin wurden nur 
0,5 ems der Bromcyanlosung zugegeben.) 

Zu diesem Zwecke wurden kleine Holzbrettchen6) von 
durchschnittlich 10 cm Lange, 6 em Breite und 2,5 cm 
Dicke zerkleinert, der Wasserdampfdestillation unter- 
worfen, und zunachst die ersten 100 ems nach Passieren 
einer kleinen Vorlage, dann nochmals zusammen etwa 
200 cm3 aufgefangen: 
- 

3) Briining u. Sehnetka: Krim. Monatshefte 7, Heft 1, S. 16. 
4) Mit A. Orlnaann. 
9 Kiefer, Erle, Fichte, Tanne, Eiche und Rotbuche. 

Weiterhin wurden ebenso groi3e Brettchen angekohlt 
und hiervon auf gleiche Weise zunachst 100 ema, dann die 
nachsten 200 ems gewonnen. 

Endlich wurden Brettchen der gleichen GroSe mit 
15 em3 Brennspiritus getrankt, an einer Ecke mit dem 
Bunsenbrenner kraftig verkohlt und rnit Wasser geliischt. 
Die Brettchen blieben bis zum nachsten Tage unbedeckt 
liegen, dann wurden rnit Wasserdampf erst 100 cms, dann 
200 ems abdestilliert. 

Mit den Destillaten samtlicher unbehandelter Holz- 
arten lieferte die Reaktion nit Bromcyan und para- 
Phenylendiamin keine gefarbten Verbindungen ; rnit 
Bromcyan und p-Naphthylamin wurden ebenfalls keine 
Farbenreaktionen erhalten. Das wegen des Wasseriiber- 
schusses aus f allende p- Nap h thylam in bl ieb rein w eiO . 

Die Destillate der Holzbrettchen, die vor der Destil- 
lation stark angekohlt gewesen sind, lieferten die gleichen 
Reaktionen. In keinem einzigen Falle wurde eine Reak- 
tion erhalten, bei der man etwa auf Pyridin hatte schliei3en 
konnen, wenn es sich um gerichtliche Brandasservate ge- 
handelt hatte. 

Die zum Vergleich mit ausgefiihrte Reaktion rnit zwei 
Tropfen Anilin und Bromcyan gab ebenfjlls negative Er- 
gebnisse. Die Losungen wurden nicht gefarbt, die 
Anilintropfchen am Boden des Reagensglases waren nur 
schwach gelb. Eine eigentliche Rotfarbung war auch bei 
Anwendung grbaerer Holzmengen nirgends festzustellen. 

Das Destillat der mit Spiritus getrankten und ver- 
kohlten Holzstuckchen gab sowohl mit Bromcyan und 
para-Phenylendiamin wie rnit B-Naphthylamin und Brom- 
cyan rotgelb gefarbte Losungen; der erst weiDe Nieder- 
schlag nahm nach kurzem Stehen eine Rosafiirbung an. 
Mit Anilin und Bromcyan wurden teils gelbe, teils 
orangenfarbig; Losungen erhalten, wahrend die Anilin- 
tropfchen am Boden des Oefai3es in allen Fallen eine 
deutlich rote Farbung angenommen hatten. 

Z u s a m  m e nf  a s s  u n g. 
1. Es wurde die Reaktion des Pyridins mit Bromcyan 

und Anilin nachgepriift und gefunden, dai3 die hierbei 
auftretende Farbenreaktion einen sicheren Schlui3 auf 
die Anwesenheit von Pyridin zulaSt. 

2. Es wurde weiterhin festgestellt, dai3 das Anilin bei 
dieser Reaktion sowohl durch para-Phenylendiamin wie 
durch p-Naphthylamin ersetzt werden kann. 

3. Ohne Zusatz von Spiritus angekohlte Holzstiicke 
lieferten Destillate, die rnit den genannten Aminen und 
Bromcyan nicht reagierten. 

4. Somit konnen diese Reaktionen, wenn sie positiv 
ausfallen, als Beweis der Anwesenheit von Brennspiritus 
in angekohlten Holzresten oder anderen Brandasservaten 
verwendet werden. [A. 22.1 

,,uber das Verhalten der Motorkraftstoffe gegen n u r mit Schwefelsaure arbeitenden Methoden keine befriedi- 
ScfiwefelsaUre und die quantitative Bestimmung genden Resultate liefern. Diese Liicke in der Analytik k t  aber 

bereits ausgefullt durch die Arbeiten von J .  Herzenberg, der in 
der Perpropiomaure ein geeignetw Mittel fand, um in solchen 

Zu der unter obiger Uberschrift im Heft 3, s. 43% die6er Benzinen auch den Gehalt an ungesattigten KohlenwaMerstoffen Zeitschrift erschienenen Arbeit von Wendehorst und Knoehe genauer zu ermitteln, als bislang nach den Schwefeb~ure 

I'riiheren Arbeiten') d a r k  Erwahnung findet. Welterdolkonferenz vorigen Jahres in  London gehaltenen Vor- 
trage konnte Herzenberg bereits zeigen, dai3 z. B. der nach der 

Schwefelsauren verschiedener Konzentration fur die Bestimmung Vorschrift Riesenfezd und Banale (s. oben) den ole- 

u n g e s a t t i g t e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  e n t h a l l e n  benzin nach Entfernung der Olefine mit Perpropionsaure nur 

fullt die Spalten der Fachzeitschriften der letzten Jahre. Er darf Mengen des nach u. bestimmten Gehaltee an Olefinen 
111. E. heute bereits als dahin entsehleden gelten, daf3 alle 
_____ wesentlich hijher gefunden worden als nach der Perpropionsaure- 

I) Erdijl u. Teer 3, 139 [1w7] (dcht l a ,  wfe irrtfimlich methode. Eine Nachpriifung der Befunde Berzenbergs meiner- 
in der Fuho te  angegeben). seik an Crackbenzinen ergab eine volle Besldtigung seiner An- 

der einzelnen Kohlenwasserstoffgruppen." 

seien folgende Bemerkungen gestattet% da cine meher verwendenden Methoden der Fall war. In einem anlafifich der 

Der Streit der Meinungen uber die der 

Olefine und Aromaten in Benzinen, die groBere g finen befreite Rest noch hohe Jodzahlen zeigt, wghrend im Rest- 

(2. B. Crackbenzin, Braunkohlenbemin, Druckhydrierungsbenzin), ganz geringe Jodzahlen gefunden wurden. ~ ~ ~ t ~ d ~ ~  waren die 


