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Vorwort

Der Weltkrieg 1914 bis 1918 hat der Kriegschemie ein neues Be-
tatigungsfeld gedffnet, das Gebiet der Kampfstoffe.

Damit begann fiir die Kriegschemie, welche seit ihrem Beginn mit
der Entdeckung des Nitroglycerins durch Ascanio Sobrero im Chemi-
schen Institut in Turin sich ausschliefilich mit der Untersuchung von
Explosivstoffen beschéftigte, eine neue Entwicklungsrichtung, und zwar
von dem Augenblick an, als man begann, Substanzen, welche auf den
menschlichen Organismus vergiftend wirken, auf dem Schlachtfeld ein-
zusetzen. Seitdem ist die Untersuchung der chemischen Kampfstoffe
ein wesentliches und zugleich kompliziertes Arbeitsgebiet der Chemie
geworden. Die Kenntnisse, welche die Allgemeinheit heute iiber die
sogenannten giftigen Gase besitzt, sind sehr ungenau und oberflich-
lich. Das hat zur Folge, dall ihre Bedeutung bald tiberschétzt, bald
unterschitzt wird; es besteht deshalb ein Bediirfnis nach Schriften, die
das bisher iiber Konstitution, Herstellung und Eigenschaften dieser Stoffe
Bekannte dem Verstdndnis weiterer Kreise naherbringt. Wahrend zwar
zahlreiche deutsche, amerikanische und russische Versffentlichungen den
interessanten Gegenstand erschépfend behandeln, ist in italienischer
Sprache nur weniges erschienen; daher fiillt das Buch von Dr. Sartori
eine fithlbare Liicke unserer wissenschaftlichen Literatur aus.

Die vorliegende Schrift meines Schiilers, die ich hiermit der italieni-
schen Offentlichkeit {ibergebe, ist eine vollstindige Zusammenstellung
von Notizen und Daten, die sorgféltig den verschiedensten Quellen ent-
nommen, verstindlich und mit wissenschaftlicher Griindlichkeit wieder-
gegeben sind, so daB sie ein zuverlissiges und brauchbares Nachschlage-
werk fiir den Chemiker und ein wertvolles Lehrbuch fiir den Studierenden
sein kann.

Rom, April 1933

Prof. Guido Bargellini



Vorwort des Ubersetzers

So reich die deutsche Literatur an vorziiglichen und grundlegenden
Werken iiber den chemischen Krieg ist, seien es in biologischer Richtung
die Werke und Arbeiten von Flury und seinen Mitarbeitern, in medi-
zinischer Richtung die Biicher von Biischer und Muntsch, in mili-
tirisch-technischer Richtung die Werke von Hanslian, Meyer und
U. Miiller, so fehlte es doch, abgesehen von den Arbeiten H. Stolzen-
bergs, an einem Werk, das speziell die chemischen Probleme bearbeitet.

Nach den Bestimmungen des Versailler Vertrags mufiten ferner in
der Naclikriegszeit weitere Arbeiten deutscher Chemiker auf diesem Ge-
biet unterbleiben, wodurch naturgemil Wissen und Interesse an diesen
Fragen nachlieBen. Daher sind Einzelheiten und Ergebnisse der Nach-
kriegsforschung, die im Ausland mit besonderem Eifer betrieben wurde,
gerade in Deutschland wenig bekanntgeworden. Im Hinblick auf die
Bedeutung, die in auBerdeutschen Léndern diesen Problemen und ihrer
Erforschung beigemessen wird, glaubte ich durch Ubersetzung des Werkes
von Dr. Sartori meinen deutschen Fachkollegen einen niitzlichen Uber-
blick iiber die drauBlen geleistete Arbeit (soweit sie veroffentlicht wurde)
verschaffen zu kénnen und dem deutschen Leser, der sich iiber diese
Probleme zu unterrichten wiinscht, eine wertvolle Einfithrung zur Ver-
fiigung zu stellen.

Ich nehme die Gelegenheit wahr, an dieser Stelle meinen Mit-
arbeitern, Herrn W. Flaig, Th. Haase und R. Odenwald fiir ihre
bei der Fertigstellung des Werkes geleistete Hilfe bestens zu danken.
Herr Sartori hat liebenswiirdigerweise die Korrekturen mit gelesen
und einige in der Zwischenzeit notwendig gewordene Anderungen und
Verbesserungen vorgenommen.

Hans Klumb
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Einflihrung

Als Zeitpunkt fiir den Beginn des wissenschaftlich organisierten
chemischen Krieges gilt allgemein der 22. April 1915, der Tag, an dem
die Deutschen bei Ypern die erste Chlorwolke abbliesen.

Mit diesem Tag erst kann man sagen, begann auch die Untersuchung
der Substanzen, die sinngemif} als Kampfstoffe bezeichnet werden. Es
finden sich daher auch in der Literatur der Vorkriegszeit nur spirliche
und unvollstindige Angaben iiber die physikalischen, chemischen und
biologischen Eigenschaften fast aller der Substanzen, die im européischen
Krieg als Kampfstoffe eingesetzt wurden, Angaben, die, besonders was
die biologische Seite angeht, nicht aus systematischen experimentellen
Untersuchungen stammen, sondern aus mehr gelegentlich ausgefithrten
Arbeiten.

Vollstindige Untersuchungen lagen nur iiber die eigentlichen Gifte
vor, welche nicht unter die Kampfstoffe gezihlt werden diirfen, wie die
Alkaloide und die pharmazeutisch verwendeten Arsenverbindungen.

Die Verwendung schiidlicher Substanzen als Waffe im Kriege 1914
bis 1918 zwang die Chemiker aller Linder, Tatsachenmaterial zu sammeln
und neu zu beschaffen iiber alle die Stoffe, welche aufler ihrer Giftigkeit
derartige chemische, physikalische und technische Higenschaften be-
saflen, da8 sie zur Verwendung als Kampfstoffe geeignet waren.

Man begann damit, die Herstellungsprozesse auf ihre Eignung in
volkswirtschafthicher Hinsicht zu iiberpriifen, wirkungsvolle Einsatz-
verfahren fiir bisher bekannte giftige Substanzen zu suchen und die
biologischen Eigenschaften der Stoffe zu untersuchen, welche auf Grund
ihrer chemischen Struktur eine Eignung zum Kampfstoff vermuten
lieBen. Vor Kriegsende und in der Nachkriegszeit schlieBlich begann man
mit der Synthese neuer Stoffe, welche vom militdrischen Gesichtspunkt
aus fiir den Gegner eine Uberraschung bedeuten und gleichzeitig einen
iiberlegenen Ersatz fiir bisher benutzte Substanzen bilden sollten.

Im Rahmen dieser Untersuchungen sind nach amerikanischer Angabe
in Edgewood Arsenal etwa 4000 Substanzen untersucht worden, von
diesen wurden 54 im Felde erprobt und nur 12 waren gegen Ende des
Krieges noch im Gebrauch.

Dieses Ergebnis einer Auswahl, die unter den Bedingungen der
Praxis durchgefiihrt wurde, 148t erkennen, welch rigorosen Forderungen
chemischer, physikalischer und technischer Art eine Substanz geniigen
muf, ehe ihr Einsatz erfolgversprechend wird. In der Tat muf} eine Ver-

Sartori 1



2 Einfithrung

bindung, die an sich brauchbare Eigenschaften besitzt und hinsichtlich
ihrer biologischen Wirkungen befriedigt, noch:

1. unter Beriicksichtigung der Rohstoffbasis des jeweiligen Landes
mit billigen und einfachen Methoden herstellbar sein;

2. bestimmte physikalische Eigenschaften besitzen, wie hohere
Dampfdichte als Luft, Schmelzpunkt in der Nihe der mittleren Tages-
temperatur, geeigneten Dampfdruck, damit beim Verdampfen in Luft
die todliche Konzentration erreicht und nicht zu stark iiberschritten wird,
chemische Stabilitéit, welche wiederum eine allmahliche Umwandlung im
Laufe der Zeit nicht ausschlieBen darf, ferner Eigenschaften, die kompli-
zierte und schwer zu beschaffende Abwehrhilfsmittel notwendig machen.

Die in diesem Sinn in der Kriegs- und Nachkriegszeit durchgefiihrten
Untersuchungen haben ergeben:

1. daB nicht alle fiir den menschlichen Organismus schidlichen Sub-
stanzen unter die Kampfstoffe gezéhlt werden diirfen;

2. da die wirksamsten Stoffe organische Verbindungen sind,
wihrend die anorganischen, auch wenn sie stark giftig sind, sich infolge
ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften nicht zum Einsatz
als Kampfstoffe eignen.

So war der Krieg 1914 bis 1918 Ursache fiir die Entfaltung eines
neuen Zweiges der Chemie, insbesondere der organischen Chemie, der nur
zum Teil mit der chemischen Toxikologie zusammenfallt.

Die Untersuchungen auf diesem neuen Gebiet sind charakterisiert.
durch ihre experimentellen Schwierigkeiten und durch die hohen An-
forderungen, welche sie gleichzeitig an die Eignung als Chemiker, Biologe
und die militdrisch-technischen Féahigkeiten der Bearbeiter stellen.

Im Vertrauen darauf, einen bescheidenen Beitrag zur weiteren Ver-
breitung des Studiums der Kampstoffe liefern zu kénnen, in der Absicht
ferner, dem von verschiedenen Seiten ausgesprochenen Wunsch entgegen-
zukommen, alle chemischen Fragen, die in den Handbiichern des che-
mischen Krieges hiufig weggelassen oder nur oberflichlich behandelt.
werden, in einem speziellen Werk zusammengestellt zu sehen — in dieser
Absicht habe ich mich bemiiht, in der vorliegenden Schrift alles zu-
sammenzustellen, was bis heute iiber die Chemie der Kampifstoffe an
Brauchbarem verdffentlicht worden ist.

Bei der Drucklegung dieser Arbeit ist es mir eine angenehme Pflicht,
S. Exz. Herrn Professor N. Parravano und Herrn Professor G. Bar-
gellini fiir Ratschlige und die Unterstiitzung zu danken, die sie mir
haben angedeihen lassen.

M. Sartori
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Erstes Kapitel

Die wichtigsten Eigenschaften der Kampfstoffe

Der Begriff ,Kampfstoffe*

Withrend des Krieges 1914 bis 1918 wurde es iblich, unter der all-
gemeinen Bezeichnung ,,Gas* alle chemischen Substanzen zu verstehen,
die zu Angriffszwecken verwandt wurden. Aufler den Substanzen, die
bei gewohnlicher Temperatur und normalem Druck sich in gasférmigem
Zustande befinden, fallen viele fliissige und auch manche festen Sub-
stanzen mit unter diesen Begriff. Die Benennung riihrt her von dem
physikalischen Zustande, in dem die Substanzen im Kampfe auftraten
und ihre schidliche Wirkung entfalteten.

Heute zieht man es vor, diese Bezeichnung durch ,,.Kampfstoffe* zu
crsetzen. Man versteht hierunter alle die chemischen Verbindungen, die
sich nicht nur in gasformigem, sondern auch in flilssigem oder festem Zu-
stande befinden, die leicht verdampfen oder sich in Nebel oder Rauch ver-
wandeln lassen, welche die Eigenschaften haben, gasihnliche Wolken zu
bilden, und auflerdem fahig sind, schon in kleinen Mengen die kiimpfende
Truppe, gegen die sie eingesetzt werden, auBler Gefecht zu setzen, indem
¢ie auf Grund ihrer biologischen Wirksamkeit Schidigungen hervorrufen
(Ersticken, Trinenreiz, Husten, Niesen), die schliefflich zum Tode fiithren
Lénnen.

Eigenschaften der Kampfstoffe

Die wichtigsten Eigenschaften schidlicher Substanzen, die bei deren
Verwendung im Kriege in Betracht zu ziehen sind, sind: die Dichte, der
Dampfdruck, die Flichtigkeit, der Siedepunkt, der Schmelzpunkt, die SeB-
haftigkeit, die Widerstandfahigkeit gegen chemische Einfliisse (Stabilitat).

1. Dichte

Unter den Bedingungen, denen die Substanzen geniigen miissen, um
als Kampfstoffe angewandt werden zu konnen, ist die von besonderer
Bedeutung, da8 die Dichte der Substanz in gas- oder dampfférmigem Zu-
stand gréBer ist als die Dichte der Luft.

In der Tat konnen die Kampfstoffe, deren Dichte grofler als Luft ist,
wenigstens in bestimmten Konzentrationen Schwaden bilden, die das.
Bestreben haben, am Erdboden zu bleiben und in Vertiefungen zu sinken.
AuBerdem haben auf Grund der groBeren Dichte diese Wolken die giinstige
Eigenschaft, da sie, anstatt sich in der Luft zu verteilen, langere Zeit am
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Boden haften bleiben. Im Gegensatz hierzu haben die Substanzen mit ge-
ringerer Dichte als Luft das Bestreben, in die Hohe zu steigen und Wolken
zu bilden, die sich rasch verdiinnen und jede Wirksamkeit verlieren.

Die Dichte einer Substanz im Gas- oder Dampfzustand kann wie
bekannt — nicht sehr exakt, aber doch fiir die Praxis geniigend genau —
bestimmt werden, indem man die Substanz als ideales Gas betrachtet,
das Molekulargewicht durch das Molekularvolumen teilt und dann diesen
Wert, der das Gewicht eines Liters der Substanz in gasformigem Zustand
(bei 0° und 760 mm) darstellt, durch das Gewicht eines Liters Luft teilt.

M

D= 22,411,293’

hierin bedeuten:

D = Dichte des Gases oder Dampfes bei 0°C und 760 mm,
M = Molekulargewicht der Substanz.

In der folgenden Tabelle sind die Werte der Gas- oder Dampfdichten
verschiedener Kampfstoffe, bezogen auf Luft, zusammengestellt:

Tabelle 1. Dichte von Kampfstoffen (Luft = 1)

Blausdure . . . . . ... ... .. .. 0,94
Chlor . . . ... ... .. ...... 2,49
Phosgen . . . . . . .. . ... .. .. 3,50
Dichlordidgthylsulfid . . . . . . . . . .. 5,40
Chlorpikrin. . . . . . . . . .. .. .. 5,68

Chlorameisensiuretrichlormethylester . . . 6,90

Die Werte zeigen, daf die Dichte fast aller Substanzen, die Verwen-
dung als Kampfstoffe gefunden haben, groBler ist als die der Luft. Eine
Ausnahme macht nur die Blausdure (Dichte 0,94). Fiir sie sind ver-
schiedene Mittel erprobt worden mit dem Ziel, ihre Dampfschwaden nach
Moglichkeit in Bodenndhe zu halten (s. S. 126).

2. Dampfdruck

Jede fliissige oder feste Substanz besitzt das Bestreben, aus dem
Zustand, in dem sie sich befindet, in den gasférmigen iiberzugehen. In-
folgedessen bildet sich iiber jedem Korper, je nach der Temperatur, eine
Dampfschicht aus, die einen gewissen Druck ausiibt, der als Dampfdruck
bezeichnet und in mm Quecksilbersidule angegeben wird.

Diese physikalischeKonstanteist fiir die Kampfstoffe sehr wichtig, denn
bekanntlich sind im Gaskampf diejenigen Substanzen — vor allem, wenn
es sich um den Angriff giftiger Substanzen auf die Atemorgane handelt —
besonders wirkungsvoll, deren Dampfdruck bei gewShnlicher Temperatur
50 groB ist, dal in kurzer Zeit eine zur Erzielung kraftiger biologischer
_Effekte geniigende Menge Substanz in die Luft gelangt. Zur Bestimmung
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des Dampfdruckes einer Substanz gibt es zahlreiche Methoden (statische,
dvnamische), die zu beschreiben jedoch iiber den Rahmen dieser Schrift
hinausgehen diirfte. Thretwegen sei auf die einschligige Literatur
verwiesenl).

Es bestehen ferner verschiedene Formeln, die den Dampfdruck einer
Substanz bei verschiedenen Temperaturen zu berechnen gestatten.
Hiufig verwendet ist die empirische Formel von Régnault?):

logp=a4-b-f' +oc-t,
die auch in abgekiirzter Form angewendet werden kann3):
__B
213 +¢
In dieser Formel sind 4 und B zwei fiir jede Substanz charak-
teristische Konstanten, deren Werte berechnet werden kénnen, sobald
zwel Siedepunkte ¢, und ¢, der Substanz bei zwei verschiedenen Drucken

p, und p, bekannt sind. Sie bilden ein System von zwei Gleichungen mit
zwel Unbekannten:

logp =4

— B gp=d— B
3¢, Eh =4 oy

aus denen sich die Werte 4 und B gewinnen lassen.

Verschiedene Untersuchungen zeigen, dall diese Formel Werte
liefert, die mit den experimentellen hinreichend genau iibereinstimmen
(dynamische Methode). Bei der Berechnung der Werte der beiden Kon-
stanten ist es erforderlich, zwei Siedepunkte zu verwenden, die wenigstens
70° C auseinander liegen.

Baxter, Mumford und andere3) verwendeten die Formel bei der
Bestimmung des Dampfdrucks von Kampfstoffen und haben die Werte
von A und B fiir verschiedene Substanzen angegeben:

logp, = 4

Tabelle 2. Werte der Konstanten 4 und B

4 B
Phosgen . . . . . . . ... .. 7,5595 1326
Chlorpikrin. . . . . . . . . .. 8,2424 2045,1
Bromeyan . . . . . . .. L L. 10,3282 24575
Dichlordidgthylsulfid . . . . . . . 8,0425 2612,8
Methylarsindichlorid . . . . . . 8,6944 2281,7
Diphenylarsinchlorid. . . . . . . 7,8930 3288

1} Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen. Leipzig 1926.

?) Winkelmann, Handb. d. Phys. III, 950, 1906.

3) Baxter u. Bezzenberger, J. Am. Ch. Soc. 42, 1386, 1920; Herbst,
Kolloidchem. Beih. 23, 323, 1926; Mumford u. Mitarbeiter, J. Ch. Soec. 1932,
S.589; Liberman, Khimija i Tecnologija Otravljajusctscikh Vesctscestv,
Moskau 1931.



8 Allgemeiner Teil — Erstes Kapitel

Die Dampfdrucke der einzelnen Substanzen bei den verschiedenen
Temperaturen erhélt man, wenn man die Werte der Tabelle 2 in die oben-
stehende Formel einsetzt.

In Tabelle 3 sind die Dampfdruckwerte der wichtigsten Kampfstoffe
in mm Quecksilbersiule bei 20° C zusammengestellt.

Tabelle 3. Dampfdrucke bei 200 C

Brombenzyleyanid . . . . . . ... 0,012 mm Hg
Dichlordigthylsulfid . . . . . . . . . 0,115 ,,
Chlorvinyldichlomid . . . . . . . . . 0,395 ,, ,,
Chlorameisenséuretrichlormethylester . 10,3 s s
Chlorpikrin. . . . . . . ... ... 16,9 s
Chlorcyan . . . . . . . ... ... 1001,0 R
Phosgen . . . . . . . ... . ... 1173,4 s

Wie aus dieser Tabelle hervorgeht, schwanken die Dampfdruckwerte
der Kampfstoffe in ziemlich weiten Grenzen. So gibt es z. B. Substanzen
{(Phosgen, Chlorcyan), die einen Dampfdruck von mehr als einer Atmo-
sphire haben; wihrend es andere Substanzen gibt (Dichlordiithylsulfid,
Brombenzylcyanid), die einen tieferen Dampfdruck haben und die je
nach der Wirkungsweise, die man hervorrufen will, nach ganz besonderen
Verfahren eingesetzt werden miissen, wenn gute Resultate erzielt werden
sollen.

3. Fliichtigkeit

Unter Fliichtigkeit eines Stoffes versteht man die Gewichtsmenge
der Substanz, die in einem Kubikmeter gesittigten Dampfes bei
einer gegebenen Temperatur enthalten ist. Gewohnlich wird die Fliichtig-
keit ausgedriickt in mg Substanz pro m?® Luft und manchmal auch in mm3
pro m® Luft. Der Wert in mm? kann aus dem bekannten Gewicht nach
folgender Formel ermittelt werden:

mg = mm?®. d.

Hierbei ist d die Dichte der Substanz.

Die Fliichtigkeit ist einer der wichtigsten Faktoren bei der Auswahl
und Wertung der Kampfstoffe.

Die Fliichtigkeit V einer Substanz bei einer gegebenen Temperatur ¢
kann leicht berechnet werden mittels folgender Beziehung:
. M.2713.p-10°
T 22,4(273 1) 760’

V.

wobel bedeutet:

M = Molekulargewicht der Substanz in g,
p = Dampfdruck der Substanz bei der Temperatur ¢ in mm Hg.
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In der Tabelle 4 sind die Werte fiir die Fliichtigkeit der wichtigsten
Kampfstoffe fiir 20°C in mg/m?® Luft zusammengestellt:

Tabelle 4. Fliichtigkeit bei 20° C

Diphenylarsineyanid. . . . . . . . . 0,17 mg/m?
Diphenylarsinchlorid . . . . . . . . 0,35 ,
Dichlordidthylsulfid . . . . . . . . . 625 ’
Benzylbromid. . . . . . . . . ... 2400 »
Chlorameisensauretrichlormethylester . 53000 .
Methylarsindichlorid. . . . . . . . . 74400 "
Chlorpikrin. . . . . . . . . . . .. 184000 .

Wie aus Tabelle 4 hervorgeht, variieren die Fliichtigkeitswerte der
verschiedenen Kampfstoffe in ziemlich weiten Grenzen. So z. B. hat das
Diphenylarsinchlorid bei 20° C nur eine Fliichtigkeit von 0,35 mg/m3
Luft. Chlorpikrin erreicht bei der gleichen Temperatur die beachtliche
Fliichtigkeit von 184000 mg/m? Luft. Auf Grund dieser verschiedenen
Fliichtigkeit finden die Substanzen im Kampfe unterschiedliche Ver-
wendung und erfordern verschiedenartige Einsatzverfahren.

Die Flichtigkeit der Kampfstoffe hingt stark von der Temperatur
ab. Herbst?) gibt fiir die Beziehung zwischen Temperatur und Fliichtig-
keit folgende Faustregel an:

Bei Temperaturen zwischen 10 und 30°C ruft eine Temperatur-
erh6hung um 1° C eine Erhéhung der Fliichtigkeit um etwa 109, hervor.

In der Tabelle 5 sind die gemessenen und die nach der Regel von
Herbst berechneten Werte der Fliichtigkeit von Dichlorathylsulfid bei
Temperaturen zwischen 15 und 25°C zusammengestellt:

Tabelle 5. Flilchtigkeit von Dichlordiithylsulfid

Temperatur Fliicbhtigkeit mg/m3 Temperatar ‘ Fliichtigkeit mg/m3
°c gefunden ! berechnet Y gefanden | berechnet
15 l 401 401 21 682 687
16 ; 439 441 22 743 750
17 480 482 23 810 817
18 ‘\ 525 528 24 881 891
19 573 577 25 958 969
20 | 62 630

Der Anstieg der Fliichtigkeit mit der Temperatur kann, insbesondere
bei den schwer fliichtigen Substanzen, vom Gesichtspunkte des An-
greifers gesehen, giinstig wirken.

1) Herbst, Kolloidchem. Beih. 23, 340, 1926.
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4. Siedepunkt

Unter dem Siedepunkt einer Substanz versteht man die Temperatur,
bei der der Dampfdruck der Substanz gleich dem Atmosphérendruck
wird. Je niedriger der Siedepunkt einer Substanz ist, um so héher ist der
Dampfdruck, und um so gréBer ist ihre Flichtigkeit.

Tabelle 6. Siedetemperaturen einiger Kampfstoffe bei 760 mm Hg

Chlor . . . . .. e e e — 33,6°C
Phosgen . . . . . . .. ... + 82
Blausgure . . . . . . . ... ... -+ 26,5
Bromeyan . . . . . .. ..o L. + 61
Chlorameisensiuremonochlormethylester + 107
Chlorpikrin. . . . . . . . ... .. +113
Dichlordigthylsulfid . . . . . . . . . + 217
Chloracetophenon . . . . . . . . .. + 245

Wie aus Tabelle 6 hervorgeht, besitzen die Kampfstoffe stark ver-
schiedene Siedepunkte. Die unterschiedlichen Siedetemperaturen zu-
sammen mit der verschiedenen biologischen Wirkung erkléren auch den
verschiedenen Einsatz, den die Kampfstoffe bei ihrer Verwendung im
Feld finden. So werden Substanzen mit relativ niedrigem Siedepunkt
verwandt, wenn hohe Konzentrationen fiir kurze Zeit im Geldnde erzeugt
werden sollen, dagegen Substanzen mit hGherem Siedepunkt, wenn eine
laingere Wirkung erzielt werden soll. Nach Herbst kann die Kenntnis
der Temperatur des Siedepunktes iiber die Grofle der Fliichtigkeit einer
Substanz Aufschlufl geben. In der Tabelle 7 sind die Siedepunkte in ab-
nehmender Reihenfolge und die relativen Werte der Fliichtigkeit bei
20° C zusammengestellt:

Tabelle 7. Beziehung zwischen Siedepunkt und Flichtigkeit

: dohtickei Siedepunkt bei | iichtickei

Sigferanke e | Tshdghelt | SURERS | Mgk
°C mg/m3 oC 1 mg/m3
300 3 190 1 2 000
290 6 180 i 4 500
280 12 170 9000
270 25 160 14 000
260 50 150 21 000
250 100 140 31000
240 200 130 46 000
230 380 120 68 000
220 630 110 100 000
210 1000 100 155 000
200 1550 — —
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Aus diesen Werten leitet Herbst?) folgende Regel fiir die Beziehung
zwischen Siedepunkt und Fliichtigkeit bei 20° C ab:

a) Bel Siedetemperaturen zwischen 300 und 230° entspricht einer

Verminderung der Siedetemperatur um 10°C eine Verdopplung der
Flichtigkeit.

b) Bei Siedetemperaturen unter 230°C entspricht einer Verminde-
rung der Siedetemperatur um 10° C eine VergréBerung der Fliichtigkeit
um das 1,5~ bis 1,6fache.

5. Schmelzpunkt

Unter dem Schmelzpunkt einer Substanz versteht man die Tem-
petatur, bei der feste und fliissige Phase der Substanz sich im Gleich-
gewicht befinden.

Tabelle 8. Schmelzpunkt einiger Kampfstotfe

Chlor . . ... ... ... .... — 1020 C
Chlorpikrin. . . . . . . . .. ... — 69
Chlorameisensiduretrichlormethylester . — 57
Blausgure . . . . . . . ... ... — 15
Dichlordidithylsulfid . . . . . . . . . + 144
Chloracetophenon . . . . . . ., . . + 58

Fiir die militdrische Verwendung ist die Lage des Schmelzpunktes
sehr wesentlich, da die Praxis des Einsatzes einer Substanz als Kampf-
mittel davon abhidngen kann. Hieran erkennt man leicht, daBl Sub-
stanzen mit hochliegendem Schmelzpunkt — besonders wenn sie zugleich
einen niedrigen Dampfdruck besitzen — in der kalten Jahreszeit nicht
wirkungsvoll verwandt werden koénnen, wenn sie nicht in Form einer
Lésung mit niedrigerem Schmelzpunkt zum Einsatz gelangen. So wurde
das Dichlordidthylsulfid, das in reinem Zustand bei etwa -+ 14°C
schmilzt, wihrend des Krieges in Losung in Chlorbenzol eingesetzt. Die
Schmelzpunkte solcher Lésungen bei verschiedenen Verhéltnissen von
Dichlordidthylsulfid und Chlorbenzol sowie von Dichlordidthylsulfid und
Tetrachlorkohlenstoff gibt die folgende Tabelle:

Tetrachlor- Tetrachlor-
Lisung Chlorbenzol kohlenstoff Losang Chlorbenzol kohlenstoff
Schmelzpunkt | Schmelzpunkt Schmelzpunkt | Schmelzpunkt
0o 0C oC 9 e C oC
0 134 134 20 6,4 6,6
10 84 9,8 30 —1,0 3,1

1) Herbst, L c.
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Wie man sieht, bildet das Chlorbenzol, das zu diesem Zwecke all-
gemein verwandt wurde, Mischungen mit niedrigerem Schmelzpunkt als
der Tetrachlorkohlenstoff.

6. SeBhaftigkeit

Die SeBhaftigkeit gibt ein Ma8 fiir die Zeit, wihrend der eine Sub-
stanz an einem offenen Ort zu verbleiben und dort ihre schidigende
Wirkung auszuiiben vermag.

Unter den zahlreichen Faktoren, die die SeBhaftigkeit einer Sub-
stanz bestimmen, sind vor allem die Verdampfungsgeschwindigkeit und
die Lufttemperatur zu betrachten. Zur Berechnung der SeBhaftigkeit
der Kampfstoffe schligt Leitner?) folgenden Ausdruck vor:

S = ¢ _nyMT
C plMT’
wobei bedeuten:
8 = Sefhaftigkeit der Substanz,
C = Verdampfungsgeschwindigkeit der Substanz bei der absoluten
Temperatur T,

C, = Verdampfungsgeschwindigkeit des Wassers bei 15° C,

p = Dampfdruck der Substanz bei T,

p, = Dampfdruck des Wassers bei 15° C = 12,7 mm,

M = Molekulargewicht der Substanz,

M= Molekulargewicht des Wassers = 18 g,

T = absolute Temperatur der Luft,

T, = absolute Temperatur, die 15° C entspricht.

Die Formel gibt die Zeit an, die eine Substanz zum Verdampfen
braucht, im Vergleich mit der Zeit, die eine gleiche Menge Wasser braucht,
wenn sie bei 15° C unter denselben Bedingungen verdampft.

Die Werte fiir die SeBhaftigkeit einiger Kampfstoffe bei verschie-
denen Temperaturen lassen sich mit der Leitnerschen Formel berechnen.
Sie sind in der Tabelle 9 zusammengestellt (SeShaftigkeit des Wassers
bei 159 C gleich 1 gesetazt).

Aus Uberlegungen und Untersuchungen von Nielsen?) geht hervor,
daf diese Zahlen fiir die SeBhaftigkeit der Kampfstoffe nur angenéhert
gelten und nur die GréBenordnung der SeShaftigkeit richtig angeben
konnen. Nielsen weist auch darauf hin, daBl in der Formel von Leitner
die Verdampfungszeit einer Substanz verglichen wird mit der Zeit, in
welcher Wasser in trockener Umgebung verdampft, wihrend im prak-

1) Leitner, Militdarwissensch. und Techn. Mitteil. 1926, S. 662.
2) B. Nielsen, Z. f. d. ges. Sch. u. Sprengst. 26, 420, 1931.
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tischen Fall die Atmosphéire immer eine mehr oder weniger grofle Menge
Feuchtigkeit enthilt, die notwendig die Verdampfungsgeschwindigkeit
des Wassers herabsetzt.

Tabelle 9. SeBhaftigkeit einiger Kampfstoffe

Temperatur ¢ C: — 10 —5 0 +5
Phosgen . . . . . . . .« . . 0,014 0,012 0,01 0,008
Chlorpikrin . . . . . . . . .. 1,36 0,98 0,72 0,54
Chlorameisensiuretrichlormethyl-

Oter. . . . . . . e . e . e 2,7 1,9 1,4 1,0
Lewisit . . . . . .. .. .. 96 63,1 42,1 28,5
Dichlordigthylsulfid, fliesig . . . — — — —
Dichlordidthylsulfid, fest . . . . || 2400 1210 630 333
Brombenzyleyanid . . . . . . . 6930 4110 2490 i 1530

Temperatur ¢ C: + 10 + 16 + 20 + 25 + 30
Phosgen . . . . . .. .. .. — —_ — — —
Chlorpikrin. . . . . . . . .. 0,4 0,3 0,23 0,18 0,14
Chlorameisenséuretrichlormethyl-

ester . . . . . . . . .. . s 0,7 0,5 04 0,3 0,2
Tewisit . . . . . .. .. .. 19,6 13,6 9,6 6,9 5
Dichlordigthylsulfid, flissig. . . — 103 67 44 29
Dichlordisthylsulfid, fest . . . . | 181 — — — —
Brombenzyleyanid . . . . . . . 960 610 395 260 178

Dennoch kénnen die mit der Leitnerschen Formel erhaltenen
Werte fiir die SeBhaftigkeit, auch wenn sie nur Néherungswert haben,
fiir die Praxis von Interesse sein, da sie die SeBhaftigkeit einer gegebenen
Substanz mit der einer anderen zu vergleichen gestatten. So z. B. liest
man beim Dichlordidgthylsulfid und beim Lewisit in der Tabelle 9, daBl
bei 25° C die Werte fiir die SeBhaftigkeit 44 bzw. 6,9 sind: Dieses be-
deutet, daB das Dichlordidthylsulfid bei 25° C etwa sechsmal seBhafter
ist als Lewisit.

Die Werte geben, wie leicht begreiflich, die SeBhaftigkeit der Sub-
stanzen an ohne Riicksicht auf die atmosphirischen Bedingungen, auf
Stabilitét der Substanz gegen Feuchtigkeit und auf die Beschaffenheit
des Geldndes.

Leitner gibt an, daB die oben angegebenen Werte fiir die Sel3-
haftigkeit sich nur auf Substanzen beziehen, die in freiem, ebenem Ge-
lande bei trockener Witterung verteilt sind. Hingegen sind die Werte
bei welligem Gelinde zu verdoppeln, und sind zu verdreifachen, wenn
die Substanzen sich in bestandenem Gelidnde befinden.



14 Allgemeiner Teil — Erstes Kapitel

7. Festigkeit gegen chemische Einfliisse (Stabilitit)

Vom chemischen Standpunkt aus miissen die im Kriege als Kampf-
stoffe verwendeten Substanzen eine gewisse Widerstandskraft gegen die
verschiedenen Einfliisse aufweisen, die der praktische Einsatz mit sich
bringt. Insbesondere mufl von einem Kampfstoff eine gewisse Wider-
standsfahigkeit gegen die atmosphérischen Einfliisse gefordert werden.
Die Entwicklung ist heute so weit gediehen, daB fast alle chemischen
Kampfstoffe sich gegeniiber dem Luftsauerstoff indifferent verhalten.
Hingegen werden viele von ihnen durch die Luftfeuchtigkeit zersetzt, und
fast alle zerfallen mehr oder weniger rasch unter der Einwirkung von
Regen.

Untersuchungen iiber den Zerfall von Kampfstoffen in Wasser
wurden von Ronal) ausgefithrt. Sie zeigten, dal einige Substanzen in
Wasser sofort zersetzt werden, wie:

Phosgen, Dichlordimethylather usw.,
wihrend andere langsam zersetzt werden, so:

Dichlordidgthylsulfid,
oder noch langsamer:

Benzylbromid- und -jodid, Xylylbromid usw.
Praktisch nicht zersetzt werden:

Chlorpikrin, Chlor- und Jodaceton.

Auch Chlorvinylarsindichlorid unterliegt bei Einwirkung von
Wasser einer schnellen Hydrolyse. Nach Vedder?) ist diese Substanz,
obwohl sie sehr giftig ist, im freien Geldnde wegen ihrer hohen Hydro-
lysiergeschwindigkeit weitgehend wirkungslos.

Allgemein ergibt sich nach Meyer3), daB die Sauerstoffverbin-
dungen stabiler gegen Wasser sind als die entsprechenden Schwefelver-
bindungen, und daf mit der Lange der Kohlenstoffketten die Unangreif-
barkeit wichst.

Beziiglich des Einsatzes im Kriege gewinnt das Studium des Ver-
haltens der Substanzen gegen Wasser eine besondere Bedeutung, wobei
es speziell festzustellen gilt, unter welchen Feuchtigkeitsverhaltnissen
eine gegebene Substanz noch verwandt werden, und wie lange man eine
Gegend vergiftet halten kann.

Die Kampfstoffe miissen auBlerdem eine gewisse Indifferenz gegen
die vorkommenden neutralisierenden Agenzien, wie alkalische, saure und
oxydierende usw. Fliissigkeiten, haben. Chemische Widerstandsfahigkeit

1) Rona, Z. f. ges. Exp. Med. 13, 16, 1921.

) Vedder, Medical Aspects of Chemical Warfare. S. 158. Baltimore 1925.

3) Meyer, Der Gaskampf und die chemischen Kampfstoffe. S. 94. Leipzig
1926.
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trigt in besonderem MafBe dazu bei, den Wert einer Substanz als Kampf-
stoff zu vergréfern, vorausgesetzt, dall hierdurch nicht auch die Schutz-
malnahmen erschwert werden.

Vom technischen Gesichtspunkte aus ist von den Substanzen, die fiir
den Einsatz in Geschossen in Betracht kommen, zu fordern, daf sie gegen
Erwiirmung und Explosion bestdndig sind.

Was die Stabilitdt gegen Erwdrmung angeht, so miissen die Kampf-
stoffe den Temperaturerh6hungen widerstehen, die durch Reibung des
Geschosses beim Durchgang durch das Geschiitzrohr oder bei der Ex-
plosion der Sprengladung des Geschosses auftreten. Diese Forderung ist
sehr wichtig und schrénkt die Zahl der verwendbaren Kampfstoffe stark
ein. Unter den zu Kriegszwecken verwandten Substanzen ist das Brom-
benzylcyanid empfindlich gegen hohe Temperaturen. Dagegen gibt es
viele andere Substanzen, wie z.B. Diphenylarsinchlorid, Chloraceto-
phenon usw., die auch héhere Temperaturen ertragen, und endlich einige
(Chlorpikrin, Chlorameisenséduretrichlormethylester usw.), die den Vor-
teil haben, dal sie, wenn sie unter dem Einflul von Erwirmung zer-
fallen, Zerfallsprodukte von gleicher Giftigkeit bilden.

Ferner ist die Explosionsfestigkeit eines Kampfstoffs eine not-
wendige Voraussetzung fiir seinen Einsatz im SchieBverfahren. Als be-
sonders unempfindlich gegen Explosionen erwiesen sich Chloraceto-
phenon und Diphenylarsinchlorid.

SchlieBlich ist es bei Kampfstoffen relativ wichtig, daB sie das
Material der Behélter, in denen sie aufbewahrt oder eingesetzt werden,
nicht angreifen.

Es hat sich herausgestellt, daB einige Kampfstoffe in erheblichem
MaBe das Eisen der Behalter und Geschosse angreifen, so z. B. Xylyl-
bromid, die teilweise chlorierten Ester der Ameisensiure, das Brom-
benzylcyanid und andere.

Diese Korrosion der Metallbehdlter erschwert den Einsatz mancher
Kampfstoffe und macht die Anwendung besonderer Vorkehrungen er-
forderlich, wie z. B.:

den Schutz der Metallwéinde des Behilters durch Schichten von
Substanzen, die von Kampfstoffen nicht angegriffen werden (Lack,
Emaille, Verzinnung usw.);

die Verwendung von Hﬂfsbehaltern, die die Kampfstoffe von den
Winden des Behalters fernhalten (Verwendung von Gefillen aus Glas,
Blei usw.);

die Verwendung von stabilisierenden Substanzen, die den Zerfall
der Kampfstoffe in Produkte, die die Gefilwinde angreifen, verhindert.
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Beziehungen zwischen chemischer Struktur
und schédlicher Wirkung

Die Verwendung von Substanzen mit schidlichen Eigenschaften als
Waffe hat schon vor einigen Jahren das Interesse am Studium der Ab-
hingigkeit der biologischen Wirkung von der chemischen Struktur
geweckt.

Diese Forschungsrichtung, welche fiir chemische Kampfstoffe inso-
fern eine groBe Bedeutung hat, als sie zur Auffindung neuer Kampfstoffe
fithren konnte, soll auch die Beziehungen kliren, die zwischen der chemi-
schen Struktur einer Substanz und der Art ihrer schidlichen Wirkung
(Trinenreiz, Ersticken, Niesen usw.) eventuell bestehen kénnten.

Auf diese Probleme ist viel theoretische und experimentelle Arbeit
verwandt worden. Wegen des geringen Alters dieser Forschungsrichtung
und der Tatsache, daB alles geheim gehalten werden mufte, ist es jedoch
heute noch nicht méglich, allgemeine GesetzmiBigkeiten klar auszu-
sprechen. Dennoch sind wegen des besonderen Interesses, das diese Frage
besitzt, einige Beobachtungen und hypothetische Betrachtungen iiber den
EinfluB, den die Struktur der Kampfstoffe und im besonderen die Ein-
fithrung irgendwelcher Atome oder Atomgruppen auf die Art der schid-
lichen Wirkung der Substanzen hat, der Offentlichkeit bekanntgeworden.

Der grofite Teil der Substanzen, die wihrend des Krieges 1914 bis
1918 als Kampfstoffe eingesetzt wurden, waren organtsche Verbindungen.
Unter den wenigen anorganischen Substanzen sind das Arsentrichlorid,
das Brom usw. zu erwihnen. Diese Substanzen wurden, obwohl sie
relativ wenig schiidlich sind, schon zu Anfang des Krieges verwandt, da
sie leicht herstellbar und einfach einzusetzen sind. Verschiedene andere
anorganische Verbindungen, wie Phosphorwasserstoff, Arsenwasserstoff,
Antimonwasserstoff, haben — obwohl sehr giftig — infolge ihrer un-
giinstigen physikalischen Eigenschaften im Felde keine Verwendung ge-
funden.

Die orgamischen Verbindungen mit schidlicher Wirkung enthalten
in der Regel in ihrem Molekiil Halogenatome, Schwefelatome, Arsen-
atome und NO,-, CN-Gruppen. Dem Vorhandensein dieser Atome und
Atomgruppen und nicht zuletzt der molekularen Struktur wird heute die
biologische Wirksamkeit der Kampistoffe zugeschrieben.
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Der EinfluB der Halogenatome. Die Halogene wirken an sich schon
schidigend auf den tierischen Organismus. HEs ist bekannt, daB ihre
Wirkung abnimmt, wenn man vom Fluor zum Jod iibergeht, d. h. da8
mit zunehmendem Atomgewicht das Halogen schwicher wirkt. Diese
mit zunehmendem Atomgewicht der Halogene immer mehr abnehmende
biologische Wirksamkeit wird in einigen Untersuchungen in Beziehung
gesetzt mit der mit zunehmendem Atomgewicht der Halogene ab-
nehmenden Neigung, sich mit Wasserstoff zu verbinden.

Je nach der Art und der Menge des vorhandenen Halogens ruft der
Eintritt von Halogenatomen in das Molekiil der Substanz verschieden-
artige schidliche Kigenschaften hervor.

Was den Einflu angeht, welchen die Art der verschiedenen Halogene
ausiibt, so weil man, daB die Intensitidt des Trénenreizes bei Halogen-
verbindungen mit wachsendem Atomgewicht des vorhandenen Halogens
anwéchst,.

Beispielsweise ruft Bromaceton einen stdrkeren Trdnenreiz hervor
als Chloraceton, Benzyljodid reizt stirker als Benzylbromid oder Benzyl-
chlorid usw. Die eigentliche toxische Wirkung ist dagegen umgekehrt
proportional dem Atomgewicht des Halogens; so ist das Kohlenoxyd-
bromid weniger giftig als das Kohlenoxydchlorid (Phosgen), das Brom-
pikrin weniger giftig als das Chlorpikrin usw.

Uber den EinfluB der Anzahl der Halogenatome ist zu sagen, daB
die Gegenwart eines einzigen Halogenatoms den Substanzen eine vor-
zugsweise trinenerregende Wirkung verleiht, die Erth6hung der Zahl der
Halogenatome dagegen den Trianenreiz abschwicht und die erstickende
Wirkung erhoht. Ein typisches Beispiel fiir diese Beobachtung findet
sich in der Reihe der halogenierten Ameisensdureester. Wéhrend der an
erster Stelle stehende Chlorameisensiuremonochlormethylester vorzugs-
welse trinenreizend wirkt, hatder an letzter Stelle stehende Chlorameisen-
sduretrichlormethylester im wesentlichen erstickende Wirkung und fast
keine tranenerregende mehr.

Ein anderes Beispiel findet sich in der Reihe der Chlorderivate des
Nitromethans. Unter diesen ist bekanntlich das Bichlorderivat viel
weniger giftig als das Trichlorderivat. Es hat sich jedoch gezeigt,
daBl dieses Gesetz nicht allgemein gilt. Es gibt einige Substanzen,
wie z. B. das Dichlordidthylsulfid, das Diphenylarsinchlorid usw., bei
denen der Eintritt eines weiteren Halogenatoms die schadlichen Eigen-
schaften der urspriinglichen Substanz herabsetzt und manchmal ganz
beseitigt.

Auch die Stellung, die das Halogen im Molekiil der Substanz ein-
nimmt, tibt einen beachtlichen Einfluf auf die schiddlichen Eigenschaften
aus.

Sartori 9
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So sind in der Fettreihe die Verbindungen mit dem Halogen in
B-Stellung, wie z. B.

CH;—CO—CH;—CH,Cl  Cl—CH,—CH,—C0—0—C,H,
B-Chlorithylmethylketon, B-Chlorpropionsiureithylester,

stirker trinenerregend als die Isomeren, die das Halogenatom in der
«-Stellung haben:

CH,—CO—CH(C)—CH,  CH,—CH(Cl)—CO—0 -C,H,
a-Chlorithylmethylketon, a-Chlorpropionsiureiithylester.

In der aromatischen Reihe beobachtet man, dafl man trinen-
erregende Substanzen erhilt, wenn das Halogen in eine Gruppe einer
Seitenkette eintritt. Wenn dagegen das Halogen an Stelle eines Wasser-
stoffatoms des Benzolringes tritt, so bekommt man Substanzen ohne
jede schidliche Wirkung. So erhilt man z. B. aus Toluol Benzylbromid,

C,H,—CH,Br,
das einen starken Trinenreiz ausiibt, oder Bromtoluol,

CgH,(Br)—CH,,
das unschédlich ist.

Diese Verschiedenheit im biologischen Verhalten der aromatischen
Halogenverbindungen hiangt wahrscheinlich mit der gréBeren oder
kleineren Beweglichkeit des Halogenatoms zusammen.

Bekanntlich 148t sich das Halogenatom leichter abtrennen, wenn es
einen Teil der Seitenkette bildet, als wenn es im Benzolring sitzt.

Der EinfluB des Schwefelatoms. Eine Priifung der verschiedenen
Schwefelverbindungen zeigt, daBl das Schwefelatom an und fiir sich
diesen Verbindungen einen gewissen Grad von Giftigkeit verleiht. Die
Grofle und Art der Giftigkeit &ndert sich bedeutend mit der Valenz des
Schwefelatoms und der Atomgruppe, mit der es sich vereinigt hat. Unter
den Schwefelverbindungen sind am schédlichsten die vom Typus R,S
(zweiwertiger Schwefel), dann folgen die vom Typus R,SO (vierwertiger
Schwefel) und schlieflich die vom Typus R, S O, (sechswertiger Schwefel).
Mit zunehmender Valenz des Schwefelatoms vermindert sich demnach
die Schadlichkeit der gebildeten Substanz. Wenn das Schwefelatom
seine Hochstvalenz besitzt, so crhoht die Einfiihrung alkoholischer
Radikale die Giftigkeit weiter, wie z. B. beim Dimethylsulfat.

In solchen Verbindungen hat der Schwefel eigenartige Wirkungen
und ruft insbesondere in Verbindungen, die Schwefel- und Halogenatome
im Molekiil enthalten (so z.B. beim Dichlordidthylsulfid, Dibrom-
didthylsulfid, Perchlormethylmercaptan usw.), ganz unerwartete Eigen-
schaften hervor.
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Uber den EinfluB, den der Eintritt eines zweiten Schwefelatoms
in das Molekiil auf die schidlichen Eigenschaften einer Substanz hat, ist
wenig bekannt.

Der FinfluB des Arsenatoms. Das Arsenatom ist in héherem Male
als das Schwefelatom Tréger der schidlichen Eigenschaft. In der Regel
haben die Verbindungen, die ein dreiwertiges Arsenatom enthalten, eine
beachtenswert stirkere biologische Wirkung als Verbindungen mit fiinf-
wertigem Arsen.

Die als Kampfstoffe bekannten Arsenverbindungen enthalten in
ihrem Molekiil auller Arsen organische Radikale und Halogenatome oder
Atomgruppen, wie —CN, —SCN usw.

Je nach der Art und der Zahl der organischen Radikale, mit
denen das Arsenatom verbunden ist, erhilt man Substanzen mit ver-
schiedenen schidlichen Wirkungen. Inshesondere wurde beobachtet:

a) Die Verbindungen mit Athylradikalen sind in jeder Hinsicht
giftiger als die entsprechenden Verbindungen mit Methylradikalen; so
z. B. sind die Derivate des Athylarsins (Oxyd, Chlorid usw.) schid-
licher als die entsprechenden Verbindungen des Methylarsins,

b) Die Verbindungen mit einem einzigen Phenylradikal sind weniger
stark reizend als die mit zwei Phenylradikalen; so hat z. B. das Phenyl-
arsindichlorid ein schwicheres Reizvermogen als das Diphenylarsin-
chlorid.

c) Die Substitution des Phenylradikals durch Radikale der héheren
Homologen schwiicht die schidliche Wirkung der resultierenden Ver-
bindung ab; z. B. reizt das Ditolylarsinchlorid betrichtlich weniger als
das Diphenylarsinchlorid.

Die Gegenwart des Halogenatoms im Molekill der organischen
Arsenverbindungen erteilt im allgemeinen der Substanz den Charakter
eines Reizstoffes und &tzende Eigenschaften. Unter den Halogen-
derivaten besitzen die, welche Chloratome enthalten, gréSere Reiz-
wirkung als die analogen Verbindungen mit Jod oder Brom. So hat
das Diphenylarsinchlorid eine mehrfach gréfiere Reizwirkung als das
Diphenylarsinjodid.

Man beobachtet auBerdem eine Erhéhung der Reizwirkung, wenn
im Molekiil der organischen Arsenverbindungen sich die Cyangruppe
oder die Sulfocyangruppe befindet. So hat das Diphenylarsincyanid eine
groflere Reizwirkung als das Diphenylarsinchlorid.

Der Einfluf der NO,-Gruppe. Der Eintritt der NO,-Gruppe in das
Molekiil der Substanz bewirkt das Auftreten schidlicher Eigenschaften,
je nachdem, ob sich die Gruppe an ein Sauerstoff- oder ein Kohlenstofi-

Qx
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atom ansetzt; anders ausgedriickt: je nachdem, ob sich Salpetersdure-
ester oder Nitroderivate bilden. Die Salpetersiureester haben bis jetzt
keine Verwendung als Kampfstoffe gefunden, dagegen befinden sich
wirksame Kampfstoffe unter den Nitroderivaten. So in der Fettreihe:
das Trichlornitromethan (Chlorpikrin), das Tribromnitromethan usw.

Eine Verstarkung der Schidlichkeit, insbesondere der Wirkung auf die
Augen, beobachtet man auch beim Eintritt der N O,-Gruppe in den Benzol-
kern. So ruft das Orthonitrobenzylchlorid und -bromid einen stéirkeren
Trénenreiz hervor als die entsprechenden einfachen Halogenderivate.

Nach Nekrassow?) verleiht der Eintritt einer N O,-Gruppe in das
Molekiil der aromatischen Verbindungen auch blasenziehende Eigen-
schaften.

Die Erhohung der Zahl der N O,-Gruppen in ein und derselben Ver-
bindung erhéht die Reizwirkung der Substanz auf die Augen; beispiels-
weise erzeugt das Tetrachlordinitrodthan einen achtmal héheren Trénen-
reiz als das Trichlornitromethan.

Der Einfluf der CN-Gruppe. Die CN-Gruppe tritt in zwei ver-
schiedenen Formen auf, in der Form —C=N (Nitril) oder als —N=C
(Isonitril). Die Verbindungen, die die CN-Gruppe in Isonitrilform
enthalten, haben bedeutend schiidlichere Eigenschaften als die mit
der CN-Gruppe in Nitrilform. Diese Verschiedenheit der biologischen
Wirkungen kann mit der gréBeren Neigung, Blausidure abzuspalten, in
Beziehung gesetzt werden, eine Eigenschaft, welche die Verbindungen
aufweisen, die die CN-Gruppe in Isonitrilform enthalten.

Der Eintritt einer zweiten CN-Gruppe setzt im allgemeinen die
Schadlichkeit der Substanz herab. Wiahrend die Anwesenheit der
CN-Gruppe und anderer Atome, z. B. von Halogenen, in demselben
Molekiil die toxischen Eigenschaften stark herabsetzt, ruft sie eine
starke trdnenerregende Wirkung hervor. So ist z. B. das Bromcyan und
das Jodcyan sehr viel weniger giftig als die Blausiure, wihrend sie
intensiv die Augen reizen. Diese Regel bestitigt sich auch bei den aro-
matischen Derivaten, so beim Brombenzylcyanid, beim Chlorbenzyl-
cyanid und anderen.

Nach verschiedenen Untersuchungen hingt ferner die Schadlichkeit
einer Substanz auller von der Gegenwart bestimmter Atome oder Atom-
gruppen in ihrem Molekiil auch von der molekularen Struktur der Sub-
stanz ab und im besonderen

von der Gegenwart nicht gesittigter Ketten, und
von der molekularen Symmetrie.

1) Nekrassow, Khimija Otravljajusctscikh Vesctscestv, S.42. Leningrad
1929,
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Der EinfluB der ungesiittigten Ketten. Die Gegenwart von unge-
sattigten Keften im Molekiil der Substanz fithrt nach Loew (1893) zu
einer Verstidrkung der biologischen Wirksamkeit.

In der Reihe der Kampfstoffe begegnet man verschiedenen Bei-
spielen fiir den Einflufl ungesittigter Ketten. Z.B. dem Acrolein:
H,C=C—CHO,

H
das stark reizt, wihrend das entsprechende gesittigte Aldehyd, das
Propionaldehyd
CH,

l
CH,,

|
CHO

eine vollkommen unschidliche Substanz ist.

Andere Beispiele finden sich bei den Verbindungen, die die Vinyl-
gruppe enthalten, wie das Chlorvinylarsindichlorid, das Dichlorvinyl-
arsinchlorid usw.

Der EinfluB der molekularen Symmetrie. Einen besonderen Einfluf}
auf die Grofe der Schidlichkeit einer Substanz iibt auch die raumliche
Anordnung der aktiven Gruppe im Molekiil aus. Es ist bekannt, da8
die symmetrischen Verbindungen allgemein eine gréBere Schidlichkeit
zeigen als die asymmetrischen, so besitzt z. B. das symmetrische Di-
chloraceton CH,—C1

0

1
CH,—Cl
ein starkes Reizvermdgen, wihrend das asymmetrische Dichloraceton

CH,

o

|
CHCI,
nicht reizt.
Ein anderes Beispiel findet sich in der Rethe der Halogenmethyl-
dther: wenn in diesen Verbindungen die Halogene symmetrische
Stellungen einnehmen, wie z. B. im symmetrischen Dichlordimethyldther:.

CH,—Cl

O<cH—o
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bringen sie viel stirker trinenerregende Eigenschaften hervor, als wenn
sie asymmetrische Stellungen einnehmen, wie z. B. im asymmetrischen
Dichlordimethylédther:

CH,

O<cm’ay

Neuerdings sind speziell fiir Kampfstoffe einige Theorien allgemeiner
Art iiber die Beziehungen zwischen der chemischen Struktur dieser Sub-
stanzen und ihrer Schidlichkeit aufgestellt worden. Zu den ver-
breitetsten Theorien dieser Art gehoren die von Meyer und die der
,sJoxophoren und Auxotoxen‘.

Die Theorie von Meyer. Die biologischen Wirkungen der Kampi-
stoffe werden nach dieser Theorie!) bestimmten Atomen oder Atom-
gruppen zugeordnet, die die Tendenz haben, leicht zu reagieren und sich
mit anderen Substanzen zu verbinden.

Diese Gruppen sollen infolge ihrer Reaktionsfiahigkeit imstande sein,
sich mit Bestandteilen des menschlichen Organismus zu verbinden und
charakteristische Verinderungen hervorzubringen.

Zu diesen Gruppen gehéren z. B. die Halogenatome, wie das Chlor
des Phosgens, des Chlorcyans, der Chlorvinylarsinchloride, das Brom des
Bromessigsauredthylesters, des Bromeyans usw. Diese Atome sind an
den Molekiilrest sehr lose gebunden und reagieren leicht mit Wasser und
anderen Substanzen. Auch das Sauerstoffatom hat, wenn es sich in der
Nihe des Halogens im Aldehyd und im Halogendther befindet, eine starke
Reaktionsfahigkeit, wie im Dichlormethylester, im Trichlormethylester
der Chlorameisenséure usw. Die leicht in Reaktion tretenden Atom-
gruppen sind die NO,-Gruppe des Orthonitrobenzylchlorids und
-bromids, die CO-Gruppe der Halogenketone, die CN-Gruppe des Brom-
benzylcyanids, des Diphenylarsincyanids usw. Alle diese Atomgruppen,
bekannt durch ihre Neigung, mit Wasser und anderen Verbindungen zu
reagieren, rufen eine gewisse Giftigkeit der Substanzen hervor.

Priift man aber die Struktur mancher Kampfstoffe, so findet man,
daB nicht immer solche reaktionsfihigen Atome oder Atomgruppen vor-
handen sind. So gibt es Kampfstoffe, wie z. B. das Chlorpikrin, die gegen
chemische Agenzien ungewshnlich resistent, andererseits doch stark
giftig sind.

In diesem Falle nimmt Meyer an, dal die schddliche Wirkung der
Fahigkeit des ganzen Molekiils zuzuschreiben ist, sich an lebenswichtige
Stoffe des Organismus anzulagern.

1) V. Meyer, Der Gaskampf und die chemischen Kampfstoffe, §S. 90.
Leipzig 1926.
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Theorie der Toxophoren und Auxotoxen. Die Theorie der Toxo-
phoren und Auxotoxen wurde von Ehrlich?) fiir Giftstoffe ausgearbeitet
und neuerdings von Nekrassow?) auf Kampfstoffe angewandt. Sie
schreibt die biologischen Wirkungen dieser Substanzen bestimmten
Atomen oder Atomgruppen zu, in Analogie mit den Auffassungen von
Witt iiber die Farbeigenschaften der organischen Substanzen.

Der Inhalt der Theorie von Witt fiic die Farbstoffe 148t sich kurz
folgendermaflen angeben: die Farbe eines Farbstoffes hingt von der
Anwesenheit bestimmter Atomgruppen, der sogenannten Chromophoren,
in ihr ab. Beispiele sind, die Gruppe —N=N—, das Charakteristikum
der Azofarbstoffe, die Gruppe —NO,, die Gruppe =C=0 usw. Die
Anwesenheit dieser Gruppen bedingt eine mehr oder weniger intensive
Fiarbung einer gegebenen Substanz. Damit aber eine Substanz firbt,
d. h. dafj sie auf tierische oder pflanzliche Faser aufgebracht werden kann,
geniigt die Anwesenheit chromophorer Gruppen im Molekiil allein nicht,
vielmehr ist noch die Anwesenheit spezieller anderer Gruppen, soge-
nannter ,,Auxochromen®, erforderlich, die dem Farbstoff erst die Mog-
lichkeit geben, sich mit der Faser zu verbinden. Typische auxochrome
Gruppen sind NH,, OH usw.

Nach Nekrassow besitzen die Kampfstoffe eine #hnliche Struktur
wie die Farbstoffe. Priift man die chemische Zusammensetzung der
Kampfstoffe, so beobachtet man bestimmte Atomgruppierungen, die den
Substanzen, in denen sie enthalten sind, potentiell die Fihigkeit geben,
zum Kampfstoff zu werden, die analog den Darlegungen Witts fiir
Farbstoffe Toxophoren genannt werden. Solche sind z. B.:

>00; §<; >0=0<; —N<8; _N—=C; —As<; usw.

Es gibt jedoch weitere Gruppen, die fahig sind, die charakteristischen
Kennzeichen der Giftwirkung der toxophoren Gruppen zur Auswirkung
zu bringen, d. h. die latente Fahigkeit der toxophoren Gruppe zu akti-
vieren. Diese Gruppen werden ,,Auxotoxen‘‘ genannt und kénnen sein:

entweder Atome: Halogene, Sauerstoff usw.,

oder Atomgruppen: —NH,, Benzyl-, Phenyl-, Methyl-
Athylradikal, usw.

Zugunsten dieser Theorie 146t sich sagen, daf so wie bei Farbstoffen
der Eintritt einer auxochromen Gruppe die Farbe der Substanz lebhaft
werden 1aBt, auch bei den Kampfstoffen die Gegenwart einer auxotoxen

1) P. Ehrlich, Dtsch. Med. Wochenschr. 1898, S. 1052.
#) Nekrassow, Khimija Otravljajusctscikh Vesctscestv, S.30. Lenin-
grad 1929,
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Gruppe dem Molekiil ganz neue schédliche Eigenschaften erteilt. So
vermindert z. B. ein Halogen, wenn es in das Molekiil der Blausdure
eintritt, die Giftigkeit der toxophoren Gruppe —CN, und erteilt der
Substanz trénenreizende Eigenschaften.

Auflerdem haben bei Kampfstoffen die auxotoxen Gruppen wie
bei den Farben die auxochromen, je nach der Stellung, die sie im Molekiil
innehaben, verschiedene Funktionen. So wirken die Halogene ver-
schieden, je nachdem sie sich in einer Methyl- oder Athylgruppe am
Anfang oder am Ende einer Seitenkette befinden. Es zeigt sich, daf} die
Anwesenheit eines Halogenatoms in einer von dem Ende der Kette ent-
fernteren Gruppe nur geringen Einfluff auf das Reizvermégen hat. So
z. B. ist das o-Brométhylmethylketon:

CHBr—CH,
o<,

weniger trinenreizend als das f-Bromiéthylmethylketon:
CH,—CH,Br,

CH, ’

wihrend « «’-Dichlordigthylsulfid :

CHCI—CH,
S<CUHCI—CH,

fast unschidlich ist, ist das ff’-Dichlordidthylsulfid

CH,—CH,Cl
CH,—CH,CI

COo<C

8<C

bekanntlich giftig.

Auf die Kampfstoffe angewandt, stimmt jedoch die Theorie nicht
immer so gut wie bei den Farbstoffen. In manchen Fillen sind die Ab-
weichungen stark. Wihrend bei den Farbstoffen die auxochrome Gruppe
die Farbeigenschaft der chromophoren Gruppe aktiviert und damit die
Farbung von Geweben méglich macht, entwickelt bei den Kampfstoffen
die auxotoxe Gruppe die charakteristischen Eigenschaften der toxo-
phoren nicht immer. Auch kann man beim ersten Blick auf die chemische
Struktur der Kampfstoffe feststellen, dall die Auxogruppe positiv oder
negativ reagieren kann; so kann von ihrer Anwesenheit sowohl eine Ver-
mehrung als auch eine Verminderung, bisweilen sogar das Verschwinden
der toxischen Eigenschaften einer Substanz abhingen (Beispiele: Ein-
fithrung von Alkoholradikalen, Schwefelgruppen usw.).

Wihrend bei den Farbstoffen mit wachsender Kompliziertheit des
Molekiils die Farbtiefe nicht geringer wird, sondern eher kraftigere Farb-
tone entstehen, ist von den Kampfstoffen bekannt, dal die Ver-
groferung der Zahl der toxophoren und auxotoxen Gruppen nicht immer
zu einer Verstirkung der reizerregenden Eigenschaften fiihrt.
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Typisch ist der Fall des fp’-Dichlordigthylsulfids, bei dem die Ein-
fithrung weiterer Chloratome in das Molekiil Verbindungen (Tetra- und
Hexachlorderivate) von bedeutend niedrigerer Giftwirkung ergibt.

So gibt diese Auffassung, wie auch die obenerwihnte Theorie von
Meyer, obwohl sie verschiedene interessante Ausblicke erlaubt, das
Verhalten der Kampfstoffe nicht in geniigender Weise wieder.

Das ganze Forschungsgebiet weist noch so viele Liicken auf, daf3
die bis heute ausgearbeiteten Uberlegungen und Theorien nur eben das
Bestreben der Forschung erkennen lassen, zu einer Losung dieses
wichtigen Problems zu gelangen.

Es bedarf daher noch langer Uberlegungen und Untersuchungen,
ehe es moglich sein wird, allgemeine und genaue Regeln iiber die Be-
ziehungen zwischen der chemischen Zusammensetzung und der Wirkung
als Gift- oder Reizstoff fiir eine Substanz aufzustellen. Eine solche Be-
ziehung allerdings wird abgesehen davon, daf} sie zu einer vertieften
Einsicht in das Wesen der Kampfstoffe fiihrt, zugleich ein wertvolles
Hilfsmittel bei der Herstellung neuer fiir den Krieg brauchbarer
Substanzen sein.
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Einteilung der Kampfstoffe

Die Unterteilung der Kampfstoffe in einzelne Klassen ist besonders
schwierig wegen der zahlreichen mdglichen Gesichtspunkte, unter denen
die manchmal #hnlichen, manchmal vollkommen verschiedenen Eigen-
schaften dieser Substanzen den Forscher interessieren kénnen. Die ver-
schiedenen Arten der bis heute versuchten Einteilungen sind ein Beweis
fiir diese Schwierigkeit.

Ohne auf Einzelheiten einzugehen, seien einige der gebriuchlichen
Einteilungen wiedergegeben, wobei die Einteilungen auf Grund der
chemischen Natur besonders eingehend behandelt werden sollen.

1. Physikalische Einteilung

Physikalische Einteilungen der Kampfstoffe sind mehrfach versucht
worden, wobei man einmal den Aggregatzustand als unterscheidendes
Kriterium fiir die Substanzen heranzog, dann aber auch die Lage ihres
Siedepunktes benutzte.

Die heute gebrauchlichste Art der Einteilung benutzt den Aggregat-
zustand der Substanzen bei Zimmertemperatur. Hiernach werden die
Kampfstoffe in die folgenden drei Gruppen unterteilt:

Gasformige Kampfstoffe: Chlor, Phosgen usw.

Fliissige Kampfstoffe: Brom, Chlorpikrin, Dichlordidthylsulfid
(Yperite) usw.

Feste Kampfstoffe: Diphenylarsinchlorid, Diphenylarsincyanid,
Chloracetophenon usw.

Diese Einteilung ist zu allgemein, da sie in ein und derselben Gruppe
die verschiedensten Substanzen zusammenfaflt, die nur eine, tiberdies nicht
einmal wesentliche Eigenschaft gemeinsam haben. Auferdem ist das
unterscheidende Merkmal dieser Einteilung von der Temperatur abhingig,
wodurch schon bei den normalen Schwankungen der Temperatur dieselbe
Substanz von einer Gruppe in die andere iibergehen kann: z. B. das
Dichlordidthylsulfid von den fliissigen zu den festen Kampfstoffen, das
Phosgen von den gasférmigen zu den fliissigen.



Einteilung der Kampfstoffe 27

2. Taktische Einteilung

Diese Einteilung benutzt als Kriterium die taktische Anwendbarkeit
der Kampfstoffe. Hiernach werden die Kampfstoffe in zwei Gruppen
unterteilt:

Fliichtige Kampfstoffe: Umfassen die Substanzen, die rasch in
die Luft diffundieren, und dadurch ungefihrlich werden: Chlor,
Phosgen, Blausdure usw.

SeBhafte Kampfstoffe: Umfassen alle Substanzen, die langsam
verdampfen, daher in fliissigem oder festem Zustand lange im
Geléinde bleiben und ihre Giftwirkung behalten: Dichlordidthyl-
sulfid, Brombenzylcyanid usw.

Auch dieser Einteilung fehlt ein eindeutiges Merkmal, so dafl man
bei vielen Substanzen nicht iiber ihre Einordnung entscheiden kann.
Man hat versucht, eine dritte, mittlere Gruppe hinzuzuftigen, die Sub-
stanzen mit Dampfdrucken zwischen denen der Kampfstoffe der ersten
und zweiten Gruppe umfafit. Diese dritte Gruppe wird Gruppe der
,;halbseBhaften Kampifstoffe’ genannt.

Es mége noch auf eine weitere taktische Einteilung hingewiesen
werden, die in den Abhandlungen iiber den Gaskrieg allgemein ver-
wendet wird und wihrend des Krieges in Deutschland in Gebrauch
war. Bei dieser Einteilung sind die Kampfstoffe in vier Klassen
unterteilt:

Griinkreuzkampfstoffe: Umfassen die Substanzen mit erh6htem
Dampfdruck und starker giftiger Wirkung auf die Atmungswege:
Phosgen, Chlorameisenséuretrichlormethylester  (Diphosgen),
Chlorpikrin usw.

Gelbkreuzkampfstoffe: Umfassen die Substanzen mit niedrigem
Dampfdruck und stark giftigen und &tzenden Eigenschaften:
Dichlordigthylsulfid, Chlorvinylarsindichlorid (Lewisit) usw.

Blaukreuzkampfstoffe: Umfassen die festen Substanzen mit
geringer Fliichtigkeit und groBer Reizwirkung: Diphenylarsin-
chlorid, Diphenylarsincyanid usw.

WeiBkreuzkampfstoffe: Umfassen die Substanzen mit starker
trinenerregender Wirkung: Bromaceton, Chloracetophenon usw.

3. Biologische Einteilung

Die biologische Einteilung benutzt als unterscheidendes Merkmal
die charakteristische Wirkung der einzelnen Substanzen auf den Orga-
nismus. HEs bestehen heute verschiedene derartige Einteilungen
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(deutsche, englische, amerikanische usw.). Besonders verbreitet ist die
folgende:
Erstickende Kampfstoffe: Umfassen die Substanzen, die vorzugs-
weise auf die Atmungsorgane wirken: Chlor, Phosgen, Chlor-
pikrin usw.
Atzende Kampfstoffe : Umfassen die Substanzen, die Blasen auf der
Haut erzeugen : Dichlordidthylsulfid, Chlorvinylarsindichlorid usw.

Reizstoffe: Umfassen die trinenerregenden Substanzen: Benzyl-
chlorid, Benzylbromid, und die Substanzen mit Hustenreiz: Di-
phenylchlorarsin usw.

Giftige Kampfstoffe (schlechthin): Umfassen die Substanzen, die
schnell auf das Allgemeinbefinden des Betroffenen einwirken:
Blausiure usw.

Die biologische Einteilung der Kampfstoffe ist, obwohl sehr ver-
breitet, sehr unscharf. Ist doch bekannt, daBl die biologische Wirkung
einer Substanz sehr kompliziert ist, daB sie (in bestimmter Beziehung
zwar) mit der Konzentration sich wesentlich &ndern, sogar charakteri-
stische Merkmale anderer Gruppen annehmen kann.

Neuerdings machen sich Bestrebungen bemerkbar, die Einteilung
der Kampfstoffe unter biologischem Gesichtspunkt zu vervollkommnen,
wobei die Substanzen nach dem Mechanismus ihrer Wirkung auf den
menschlichen Kérper eingeteilt werden sollen!). In dieser Hinsicht ist
aber noch manche Arbeit zu tun, da fiir viele Substanzen heute dieser
Mechanismus dunkel oder ganz unbekannt ist.

4. Chemische Einteilung

Versuche einer Einteilung der Kampfstoffe nach den charakteristi-
schen Molekiilgruppen, die in ihrem Molekiil enthalten sind, sind bis
jetzt fast vollkommen unterblieben. Man darf jedoch erwarten, daB es
moglich sein wird, eine genaue und vollstindige Einteilung der Kampf-
stoffe zu schaffen, wenn man als unterscheidendes Merkmal nur den
chemischen Charakter nimmt — Charakter definiert durch Art und
Zahl der Atome im Molekiil.

Die ersten Versuche einer chemischen Einteilung der Kampfstoffe
gehen auf das Jahr 1918 auf Tschuggajew?) und auf Zitovic3) zuriick.
Diese Einteilungen sind aber noch zu schematisch, und vor allem fehlen
die scharf unterscheidenden Merkmale. Spéter wurden noch andere
chemische Einteilungen vorgeschlagen, von denen die von Jankowsky
und die von Engel eingehender besprochen werden sollen.

1) Flury-Zernik, Die schiadlichen Gase. Berlin 1931.
?) Tschugajew, Khimiceski Osnovi gas i protivogas diela. 1918.
3) Zitovic, Khimiceskaja Promisclennost 11, 295, 1924.
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a) Einfeilung nach Jankowsky

Im Jahre 1925 hat Jankowsky?!) — er stiitzte sich dabei auf die
derzeitigen Theorien iiber die Beziehungen zwischen der chemischen Zu-
sammensetzung und der schddlichen Wirkungen der Substanzen —
eine ganz neue Einteilung vorgeschlagen, die auf der im vorhergehenden
Kapitel behandelten Theorie der toxophoren und auxotoxen Gruppen
basiert. Nach dieser Einteilung sind die Kampfstoffe mit verwandten
toxophoren Gruppen in ihrem Molekiil zusammengestellt und werden in
folgende sechs Klassen zusammengefafit:

I. Klasse

toxophore Gruppe: Chlor, Brom, Jod usw.;
auxotoxe Gruppe: Phenyl, Benzyl usw.;

enthélt:
Halogene: Chlor, Brom . . . . . Cl, Br
Benzylchlorid . . . . . . . .. CeH,—CH,Cl
Benzylbromid . . . . ... .. C¢H,—CH,Br
Benzyljodid . . . . . ... .. CeH,—CH,J
o-Nitrobenzylchlorid. . . . . . . CeH,—(N O ) CH,Cl
Dichlordimethylédther . . . . . . Cl c H —0—CH,Cl
Dibromdimethyldther . . . . . . BrCH,—0—CH,Br
IL Klasse

Gruppe: ungesittigte Oxyde;

enthilt:
Kohlenoxyd . . . . .. . . .. CO
Schwefeldioxyd . . . . . . . .. S0,
Stickoxyde. . . . . . . . . .. NO, NO,, N,0,
III. Klasse

toxophore Gruppe: CO;
auxotoxe Gruppe: Halogene oder Doppelbindung;

enthilt:
Chloraceton . . . . . . . . .. CH;—CO—CH,Cl
Bromaceton . . . . . .. ... CH,—CO—CH,Br
Brommethyldthylketon . . . . . C,H,—CO—CH,Br
Chloracetophenon . . . . . . . . CeH,—CO—CH,Cl
Chloressigsduredthylester . . . . CICH,—CO0—C,H
Phosgen . . . . . . .. . ... CocCl,
Acrolein . . . . . .. ... .. CH,=CH—CHO

1) Jankowsky, Voina i Tecnica. — nn. 220—221, 1925, 23.
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IV. Klasse

toxophore Gruppe: S; 8=0; S<8;

auxotoxe Gruppe: Halogene, Methyl usw.;

enthilt:
Perchlormethylmercaptan . . . . CCl,—8—Cl
Dichlordigthylsulfid . . . . . . . CICH,—CH,—8—CH,—CH,(I
Dibromdidthylsulfid . . . . . . . BrCH,—CH,—S—CH,—CH,Br
Sulfoxyde . . . . . ... ... 0= S<§
0] R

Sulfone . . ... .. ... .. 0> S<R

.. 0] OR
Schwefelsiureester . . . . . . . 0> S< OR
V. Klasse

toxophore Gruppe: —C—N; —N=C; -—NO,;
auxotoxe Gruppe: Halogene, Benzyl usw.;

enthilt:
Blausgure . . . . .. ... .. HCN
Chloreyan . . . . . . . . ... CNCl1
Brombenzyleyanid . . . . . . . CeH,—C H<](§II_\I
Chlorpikrin . . . . . . . ... CCl,—NO,
CCl,—NO,
Tetrachlordinitrogthan . . . . . ]
CCl,—NO,
VI. Klasse
toxophore Gruppe: —As==;
auxotoxe Gruppe: Methyl, Athyl, Phenyl;
enthilt:
Methylarsindichlorid. . . . . . . CH,AsCl,
Athylarsindichlorid . . . . . . . C,G;AsCl,
Diphenylarsinchlorid. . . . . . . (CeHy), AsCl
Diphenylarsincyanid. . . . . . . (C¢H;), AsCN
Chlorvinylarsindichlorid . . . . . ClICH=CHAsCl,
Phenarsazinchlorid . . . . . . . NH(CsH;), AsCl

b) Einteilung nach Engel

Eine andere chemische Einteilung der Kampfstoffe wurde kiirzlich
von Engel?) angegeben. Sie legt die chemische Zusammensetzung der

1) Engel, Z. 1. d. ges. Sch. u. Sprengst. 23, 321, 1928.
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Substanzen zugrunde und folgt der Einteilung, die heute fiir die organi-
schen Verbindungen gebriuchlich ist. Die Kampistoffe sind nach dieser
Einteilung in folgende Gruppen zusammengefafit:

1. Gruppe — Halogenierte Ester:

Phosgen . . . . . ... . ... Cl—C0—Cl
Chlorameisensgure-monochlor-

methylester . . . . . . . .. C1—C00.CH,CI
Chlorameisensduretrichlormethyl-

1 Cl—C00.cdl,
Bromessigsaureéithylester . . . . CH,Br—C0O0—C,H,
Jodessigsdureithylester . . . . . CH,J—C00-C,H,

2. Gruppe — Halogenierte Ather:
Dichlordimethylather . . . . . . CICH,—0—CH,(l
Dibromdimethylather . . . . . . BrCH,—0—CH,Br
Dichlorithylthiodther . . . . . . CICH,—CH,—S—CH,—CH,Cl

3. Gruppe -— Halogenierte Ketone:

Chloraceton . . . . .. .. .. CICH,—CO—CH,
Bromaceton . . . . . .. ... BrCH,—CO—CH,
Brommethyléthylketon . . . . . BrCH,—CO—C,H;,
Chloracetophenon . . . . . . . . CICH,—CO—C-H,

4. Gruppe — Aromatische Halogenverbindungen:
Benzylchlorid . . . . . . . .. CeH,—CH,CI
Benzylbromid . . . . . . . .. C¢H,—CH,Br
Brombenzyleyanid . . . . . . . CeH,—C H<]3§\T
Xylylbromid . . . . . . .. .. C¢H,—CH,—CH,Br

6. Gruppe — Halogen-Nitroverbindungen:

Chlorpikrin. . . . . . . . . .. CCl—NO,

6. Gruppe — Cyanverbindungen:

Blausdure . . . . ... .. .. HCN
Chlorcyan . . . . . . . .. .. CNC(l
Bromeyan . . . . . . . L L. CNBr

7. Gruppe — Arsenverbindungen:
Methylarsindichlorid . . . . . . CH,AsCl,
Athylarsindichlorid . . . . . . . C,HgAsClL,
Diphenylarsinchlorid . . . . . . (CeH;), AsCl
Phenylarsindichlorid . . . . . . CgH;AsCl,
Diphenylarsincyanid . . . . . . (CeHy), AsCN
Phenarsazinchlorid . . . . . . . NH(CgH,),AsCl

Chlorvinylarsindichlorid . . . . . CICH=CH AsCI,
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Es erschien unzweckmifBig, die eine oder andere der Kampfstoff-
einteilungen zu erweitern. In den Tabellen am Schluf dieser Abhandlung
sind alle physikalischen, chemischen und biologischen Eigenschaften der
wichtigsten Kampfstoffe zusammengestellt, auch die zeitliche Folge, in
der die Substanzen im Kriege 1914—1918 angewandt wurden. Aus
Griinden der leichteren Anordnung werden die Substanzen in diesem
Werk nach einer Reihenfolge aufgefiihrt, welche die chemische Struktur
und die Art der Bildung aus den Ausgangsprodukten zur Grundlage hat.
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Erstes Kapitel

Halogene

1. Chlor, Cl, (Mol.-Gew. = 70,9)

Das Chlor ist die einzige Substanz, die als einfaches Element Ver-
wendung als Kampfstoff gefunden hat.

Seine erstickende Eigenschaft wurde Ende 1774 von seinem Entdecker
Karl Wilhelm Scheele festgestellt.

Im Anfangsstadium des chemischen Krieges wurde es in groflen
Mengen bei Gasangriffen eingesetzt. Ursache hierfiir waren die leichte
Herstellbarkeit, niedrigen Kosten und nicht zuletzt sein hohes spezi-
fisches Gewicht — eine notwendige Eigenschaft fiir ein Gas, welches mit
dem Winde in das zu vergasende Gebiet vorgetrieben werden soll. Daher
eignete sich Chlor speziell fiir Blasangriffe besser als andere Substanzen.
In der Folgezeit verlor es einen groBen Teil seiner Bedeutung als Kampi-
stoff, besonders als man einfache Schutzmittel fand und von dem Blas-
angriff zum Gaswerfen mit Geschossen iiberging. Trotzdem besitzt die
Substanz auch heute noch ein erhéhtes Interesse insofern, als sie eine
der wichtigsten Ausgangsstoffe fiir die Herstellung von Kampfstoffen ist.

Es diirfte zweckmiBig sein, sich bei diesem Element nicht bei den all-
gemein bekannten Herstellungsmethoden aufzuhalten, die in jedem an-
organisch-chemischen Lehrbuch zu finden sind; es sollen vielmehr ledig-
lich die physikalischen und chemischen Eigenschaften behandelt werden.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Chlor ist ein gelbgriin-
liches Gas mit kratzendem charakteristischem Geruch.

Unter normalen Bedingungen (0°C und 760 mm Hg) wiegt 1 Liter
Chlor 3,22 gt), seine Dichte, bezogen auf Luft, ist 2,49 (= 3,22:1,293).
Infolge dieser hohen Dichte steigt eine Chlorwolke nicht in die Hahe,

1) Bei anderen Temperaturen und Drucken #ndert sich das Gewicht eines
Liters Chlor nach dem Gesetz von Boyle und Gay-Lussac. Das Gewicht g
von 1 Liter irgendeines Gases bei einer Temperatur t und einem Druck h
berechnet sich — wenn der Wert g, fiir 0°C und 760 mm Hg bekannt ist —
nach folgendem Ausdruck:

k273
7= 9 760213 +0)
3%
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sondern bleibt am Boden haften, bis sie von Luftstromungen mitge-
nommen wird oder sich durch Mischung mit der Luft verdiinnt.

Chlor 148t sich leicht verfliissigen: bei gewohnlicher Temperatur wird
es bei einem Druck von 6 bis 8 Atm. fliissig, bei gewohnlichem Druck
durch Abkiithlung auf — 40° C.

Die kritische Temperatur des Chlors, das ist die Temperatur, ober-
halb der es auch durch keinen noch so hohen Druck verfliissigt werden
kann, ist 146° C. Der kritische Druck, d. h. der Druck, der nétig ist, um
Chlor bei der kritischen Temperatur zu verfliissigen, ist 93,5 Atm.

Fliissiges Chlor hat eine griine, gewhnlich leicht gelbliche Farbe und
ist eine leicht bewegliche Fliissigkeit. Hs siedet unter gewohnlichem
Druck bei — 33,6° C. Der Dampfdruck ist relativ hoch. Die Werte fiir
den Dampfdruck von Chlor bei verschiedenen Temperaturen sind in der
folgenden Tabelle zusammengestellt:

Temperatur Dampidruck Temperatur Dampfdruck
oC Atm. 0C Atm,
— 20 1,8 20 6,62
—10 2,63 30 8,75
0 3,66 40 11,6
10 4,95 100 41,7

Aus der Tabelle geht hervor, dal bei Zimmertemperatur (20° C) der
Druck in einer Chlorbombe mit fliissigem Chlor 6,62 Atm. betrégt.

Fliissiges Chlor hat einen hohen Ausdehnungskoeffizienten: bei 0°C
0,00187, bei 20° C 0,00212, bei 50° C 0,00259. Hieraus folgt, daB 1 kg
fliissiges Chlor bei — 35° C 641,5 cm?® Raum einnimmt, dagegen bei 60° C
ein Volumen von 782 cm? hat; mithin einen Volumenzuwachs von 21,9%,
erfahrt.

Das spezifische Gewicht des fliissigen Chlors bei verschiedenen

Temperaturen betrigt:

Temperatur Spezifisches Temperatur Spexifisches
0g Gewicht 0o Gewlcht
— 35 1,5589 30 1,3799
0 1,4685 60 1,2789
20 1,4108

Ein Liter flissiges Chlor bei 0° C und 760 mm liefert 463,8 Liter gas-
formiges Chlor. Die Verdampfungswiirme des fliissigen Chlors bei 0°C

18t 62,7 cal.

Chlor gefriert, auf — 102° C abgekiihlt, zu einer kristallinen Masse von

gelber Farbe.

Chlor ist in Wasser loslich. Ein Volumen Wasser absorbiert bei 10°C
etwa 2,7 Volumina Chlor (8,18 g in einem Liter Wasser); es bildet sich eine
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gelbgriinliche Fliissigkeit (Chlorwasser). Bei der Abkiihlung dieser Losung
auf — 80 C scheidet sich ein kristallines Hydrat von folgender Zusammen-

setzung aus: Cl,-8 H,0,

das aber beim Erwirmen wieder zerfillt.

Chlor 16st sich auch leicht in Tetrachlorkohlenstoff (bei 13°C
10 Gew.-9%)1), ferner in Sulfurylehlorid, Tetra- und Pentachlordthan.

Chemisch ist Chlor eines der aktivsten Elemente; es verbindet sich
direkt mit fast allen einfachen Korpern. Es verbindet sich unter dem
Einfluf des Lichtes und der Wérme mit Wasserstoff, es reagiert energisch
mit den meisten Metalloiden unter Bildung der entsprechenden Chloride.
Unter diesen interessiert die Kampfstoffchemie das Arsentrichlorid, das
bei der Herstellung des Chlorvinylarsins (Verfahren nach Perkin), des
Diphenylarsinchlorids (Verfahren nach Michaelis) und des Schwefel-
chloriirs, welches bei der Herstellung des Dichlordidgthylsulfids verwandt
wird (Verfahren nach Guthrie).

Chlor verbindet sich auflerdem mit fast allen Metallen. Kalium ent-
ziindet sich in einer Chloratmosphére schon in der Kilte. Quecksilber
verbindet sich mit ihm bei gew6hnlicher Temperatur. Auf die anderen
Metalle ist vollkommen trockenes Chlor ohne Wirkung. Dagegen
reagiert es lebhaft in Gegenwart von Feuchtigkeit oder bei Erwir-
mung mit Natrium, Calcium, Magnesium, Aluminium, Zinn, besonders
wenn diese Metalle fein verteilt sind, nur langsam dagegen mit Silber,
Gold, Platin. Unter den Verbindungen des Chlors mit den Metallen ist
das Aluminiumchlorid wichtig wegen seiner Verwendung in Industrie
und Laboratorium bei der Synthese vieler fiir Kriegszwecke nétigen
Substanzen, wie Chloracetophenon, Chlorvinylarsin usw.

Chlor vereinigt sich auch direkt mit einigen Verbindungen. So ver-
bindet es sich mit Schwefeldioxyd und Kohlenmonoxyd zu Sulfuryl-
chlorid und Phosgen, welch letzteres ausgedehnt Verwendung als Kampi-
stoff gefunden hat.

Analoge Additionsreaktionen finden statt mit den ungesittigten
Kohlenwasserstoffen. So bildet es mit Athylen das Athylenchlorid:

C,H, +Cl, = C,H,Cl,.

Es ist jedoch zu bemerken, da8l diese Reaktionen des Chlors ziemlich
selten sind, meist reagiert es in anderer Weise. Mit den bindren Wasser-
stoffverbindungen reagiert Chlor, indem es sich mit dem Wasserstoff ver-
bindet und das andere Element frei macht, z. B. verdringt es das Brom
bzw. das Jod in Bromwasserstoff oder Jodwasserstoff.

Es zersetzt auch Wasser, wobel Sauerstoff in Fretheit gesetzt wird:

Cl, - HOH = 2 HCl + 0.
1) Perkin, J. Ch. Soc. 65, 20, 1894.
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Diese Reaktion ist reversibel und fiithrt zu einem Gleichgewichtszu-
stand, der unter dem Einfluf} des Lichtes schon bei gew6hnlicher Tem-
peratur erreicht wird. Unter diesen Bedingungen erfolgt der Zerfall sehr
langsam, verlduft jedoch in Gegenwart leicht oxydierbarer Substanzen
fast momentan.

Chlor reagiert in gleicher Weise auch mit einer groBen Zahl von Metall-
oxyden, indem es Metallchloride bildet und den Sauerstoff austreibt.

In Gegenwart von gelsten Metalloxyden im Wasser entweicht der
Sauerstoff nicht, sondern vereinigt sich mit dem Chlor und bildet Salze
der Sauerstoffsduren des Chlors (Hypochloride und Chlorate).

‘Wenn man Chlor durch eine verdiinnte, kalte Alkalilauge perlen la0t,
bildet sich Chlorid und Hypochlorid. So zum Beispiel mit Natronlauge

Cl, +2NaOH = NaClO + NaCl + H,0.

Diese Mischung heilit Eau de Labarraque, die entsprechende mit
Kalium heiBt Eau de Javelle. Mit Calcium erhélt man dagegen eine Ver-
bindung, der die Formel al

0Cl

zukommt., KEsist dies der gewdhnliche Chlorkalk, eine sehr instabile Ver-
bindung mit oxydierenden und chlorierenden Eigenschaften. Infolge
dieser Eigenschaft wurde der Chlorkalk wihrend des Krieges als Des-
infektionsmittel und im besonderen zur Unschédlichmachung des Di-
chlordidthylsulfids (s. 8. 162) angewandt.

Chlor ruft bereits in einer Konzentration von 15,1 Teilen in einer
Million Teilen Luft Hustenreiz hervor?). Die Unertriglichkeitsgrenze, die

Ca<

1} Allgemein sind drei verschiedene Arten gebrauchlich, um die Konzen-
tration von Gas oder Dampf in der Luft auszudriicken: in Volumprozenten,
in Volumteilen, in Gewicht pro Luftvolumen (mg/ms3).

Bei Kampfstoffen verwendet man hauptsichlich Volumteile, also Teile
pro Tausend, pro Zehntausend, pro Million. Zweifellos ist diese Methode in
vielen Fillen sehr bequem, aber sie verschafft eine genaue Vergleichsbasis z. B.
in Hinblick auf die Giftigkeit der Substanzen nur dann, wenn diese ungefahr
gleiches Molekulargewicht haben.

Praktischer ist hingegen der Ausdruck der Konzentration in Gewicht der
Substanz pro Einheit des Luftvolumens, gewdhnlich mg pro m?.

Um den Wert in mg einer Substanz pro m?® Luft in Teile pro Million (T. p. M.)
umzuwandeln, benutzt man folgende Formel:

mg/m?. 22,4

i = (T.p. M.)

(M = Molekulargewicht).
Umden Wert von T. p. M. in mg/m® umzuwandeln, benutzt man die Formel:
(T.p.M.)- M
22,4
In der Tabelle 1 am Schluf des Buches sind die Konzentrationswerte von
Teilen pro Million in mg pro Liter umgerechnet angegeben.

= mg/m?.
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kleinste Konzentration, die ein normaler Mensch héchstens eine Minute
ertragen kann, ist 100 mg/m? [Miiller!)]. Das Habersche Tédlich-
keitsprodukt liegt bei 7500. Man bezeichnet hierbei als Tédlichkeits-
produkt das Produkt aus der Konzentration ¢ eines Kampfstoffes in der
Luft eines Versuchsraumes (mg/m?) und der kleinsten Aufenthaltszeit ¢
(in Minuten), nach der bei dauernder Atmung an einem Versuchstier eine
todliche Schidigung auftritt.

Nachweis. Die Anwesenheit von Chlor wird wegen seines charak-
teristischen stechenden Geruchs am einfachsten mit Hilfe des Geruchs-
sinns festgestellt. Nach den Versuchen von Smolczyk?) kann Chlor
noch in Verdiinnungen von 5 Teilen pro Million am Geruch erkannt
werden.

Zum Nachweis des Chlors auf chemischem Wege dient eine der
folgenden Reaktionen.

Die Entfirbung einer Indigolosung. Man 1408t ein chlorhaltiges Gas-
gemisch durch eine Indigolésung perlen. In dem Mafle, wie das Chlor das
Indigo zu Isatin oxydiert, wird die blaue Losung entfirbt.

Die Reaktion wird bei Gegenwart von Feuchtigkeit oder Schwefel-
sdure empfindlicher.

Nachweis mit Kaliumjodid. Chlor wird ferner nachgewiesen unter
Benutzung seiner Fahigkeit, Jod aus Jodkalium auszutreiben.

2KJ +0l, = 2KCl + J,.

Das Auftreten von Jod erkennt man an der rosavioletten Firbung,
die es Chloroform oder Schwefelkohlenstoff erteilt, oder an der Blau-
fairbung von Stirke. Die letzte Reaktion wird den Bediirfnissen der
Praxis durch Verwendung von Jodstérkepapier angepalt3).

Setzt man das Papier auch nur kurze Zeit dem Chlor-aus, so tritt eine
blaue Firbung auf, die je nach der Konzentration des Chlor mehr oder
weniger intensiv ist. Nach Untersuchungen von Smolczyk?) ruft ein
Chlorgehalt von 0,014 mg im Liter Luft den Farbumschlag des Jod-
stidrkepapiers innerhalb 3 bis 5 Sekunden hervor.

1) U. Miiller, Die Chemische Waffe, S.57. Berlin 1932.

2) Smolezyk, Die Gasmaske, S.27. 1930.

3) Herstellung des Papiers. Man kocht 1 Teil Stirke mit 100 Teilen Wasser
und filtriert; zum Filtrat fiigt man 5 Teile Kaliumjodid und taucht dann
Filtrierpapierstreifen hinein. Dann 148t man die Streifen an der Luft trocknen
und bewahrt sie in einem geschlossenen GefdB auf. Die Haltbarkeit des Jod-
stirkepapiers dndert sich je nach Art der Herstellung und Aufbewahrung. Wenn
man das Papier nach den Anweisungen von Storm (J. Ind. Eng. Ch. 1, 802, 1909
oder Ch. Zentr. 1910, I, S. 1806) herstellt und in geschlossenen GefaBen aus
dunkelm Glas aufbewahrt, kann es bis 8 Jahre haltbar sein.

4) Smolezyk, Die Gasmaske, S.29. 1930.
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Anilinmethode. Chlor wird mit einer Lésung Anilinchlorhydrat in
Beriihrung gebracht, wobei es eine weinrote Farbung hervorbringt, die
spiter in Blau iibergeht!). Man stellt die Anilinchlorhydratlésung her,
indem man 2 ¢cm? Anilin in 8 cm?® Salzséure 16st und mit 40 cm® Wasser
verdiinnt,

Flammenmethode. Dieser Nachweis beruht auf der von Beilstein?)
angegebenen Reaktion, nach welcher Chlor, wenn es unter einen in einer
Spiritusflamme aufgehingten Kupferschwamm gebracht wird, fliichtiges
Kupferchlorid bildet, das die Flamme hellgriin farbt.

Der Apparat, der gewohnlich fir diesen Zweck verwandt wird, be-
steht aus einem gewOhnlichen Alkohol- oder Gasbrenner, in dessen
Flamme eine kleine Kupferspirale angebracht ist. Das zu untersuchende
(asgemisch wird bei der Priifung unterhalb der Spirale in die Flamme
eingefithrt. Bei Anwesenheit von Chlor beobachtet man eine Verdnderung
der Flammenfarbe von Blauviolett zu hellem Griingelb. Die Empfind-
lichkeit des Nachweises ist 1:200003). Diese Reaktion tritt auch bei
Gegenwart von Brom und Jod auf, jedoch nicht immer bei Gegenwart
von Verbindungen, die Halogenatome im Molekiil enthalten. Die Emp-
findlichkeit hangt in diesen Fallen nur von der Menge des in der unter-
suchten Substanz enthaltenen Halogens ab.

Reaktionen mit Chlorwasser. Chlor kann in Gasgemischen auch nach-
gewiesen werden, indem man das Gas bei der Prifung durch Wasser
perlen 1aBt. Bei dieser Methode bildet sich Chlorwasser, in dem sich die
Anwesenheit des Chlors nachweisen ld8t: entweder mit Silbernitrat:
Bildung eines weilen Niederschlages von Silberchlorid

3Cl, +6AgNO; +3H,0 = 5AgCl +AgClO; +6HNO,,
oder mit metallischem Quecksilber: Bildung eines grauen Niederschlags
von Quecksilber-1-chlorid
Hg, + Cl, = Hg,Cl,.
Die letzte Reaktion erlaubt auch das Chlor in Gegenwart von Salzsdure

oder Phosgen nachzuweisen, da diese Substanzen nicht mit dem Queck-
silber reagieren.

Quantitative Bestimmung. Die quantitative Bestimmung des Chlors
kann maBanalytisch und gravimetrisch ausgefithrt werden.

MaBanalytische Methode (Bunsen). Die Methode beruht auf der Be-
stimmung der Jodmenge, die bei der Einwirkung von Chlor auf Jod-
kaliumlosung frei gemacht wird.

1) Ganassini, Boll. Chim. Farm. 43, 153.
?) Beilstein, Ber. 5, 620, 1872.
%) Lamb, J. Am. Ch. Soc. 42, 78, 1920.
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Um die Analyse einer Gasprobe auszufithren, ist es ratsam, fiir den
Fall, daf} die Konzentration des Chlors nicht sehr hoch ist, die Gas-
mischung mit Hilfe einer Pumpe durch eine wasserige Kaliumjodid-
losung!) zu saugen, und eine gewohnliche Kochflasche zu benutzen, die
so groB ist, daB eine vollkommene Reaktion des Chlors mit dem Kalium-
jodid sichergestellt wird. Wenn jedoch die Mischung bei der Priifung
einen hohen Prozentsatz Chlor enthilt, ist es vorzuziehen, die Probe in
einem Glaskolben von bekanntem Volumen zu untersuchen, der einen
Hahn besitzt und vorher luftleer gepumpt wird. Nach Einlassen des
Gasgemisches bringt man in den Kolben Jodkaliumlosung ein und 148t
ihn stehen. Bei diesem Versuch macht ein Aquivalent Chlor ein Aqui-
valent Jod frei, das in dem iiberschiissigen Jodkalium geldst bleibt.
Dann bestimmt man das Jod in der Losung mit Natriumthiosulfat

1 cm® Na, 8,0, n/10 = 0,00354 g Cl
= 1,1228 g Cl-Gas bei 20° und 760 mm.

Gravimetrische Methode?). Diese Methode beruht auf der Bestimmung
der Menge Schwefelsiure, die sich durch Einwirkung des Chlors auf
Natriumthiosulfat bildet.

Zur Durchfiihrung der Analyse nimmt man eine abgemessene Menge
der Fliissigkeit, in der das Chlor bestimmt werden soll, die in diesem
Falle vollkommen frei von Schwefelsdure sein muf}, und versetzt sie mit
einem leichten UberschuB von Natriumthiosulfat. Dann erwirmt man
das Ganze kurze Zeit in einem geschlossenen Gefill mit eingeschliffenem
Stopsel. Der Geruch des Chlors verschwindet dabei vollkommen. Dann
fiigt man einen kleinen UberschuBl Salzsidure hinzu und erhitzt bis
zum Sieden, um den Zerfall des Thiosulfats zu beschleunigen. Man
filtriert und fallt in dem Filtrat die Schwefelsdure wie {iblich mit Barium-
chlorid.

Fiir eine schnelle Bestimmung des Prozentgehalts der Luft an Chlor
und Kohlendioxyd ist folgende Methode anzugeben3). Man fillt zwei
Biiretten von 100 cm® mit der Gasmischung. In der einen fixiert man
das Chlor mit einer Jodkaliumlésung und bestimmt das freie Jod mit
Hilfe einer n/10 Losung von Natriumthiosulfat. In der zweiten Biirette
148t man das Chlor und das Kohlendioxyd von Natronlauge absorbieren.
Die Differenz der Volumenverringerungen in den beiden Biiretten gibt
das Volumen des Kohlendioxyds. Das zuriickbleibende Gasgemisch be-

1) Zur Herstellung dieser Liosung 1ost man ein Gewichtsteil jodatfreies
Kaliumjodid in 10 Teilen Wasser. Die Losung mu8 farblos sein und darf sich
nicht plétzlich braun firben, wenn man wenige Tropfen verdiinnter Schwefel-
oder Salzsiure hinzufiigt.

%) Wicke, Ann. 99, 99, 1856.

3) Offerhaus, Z. angew. Ch. 16, 1033, 1903.
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steht aus Luft und kann nach den gewdhnlichen gasanalytischen Me-
thoden weiter untersucht werden. Uber Nachweis von Chlor in Gegen-
wart von Phosgen s. S. 61.

2. Brom, Br, (Mol.-Gew. = 159,84)

Dieses Element hat im Kriege von 1914—1918 eine sehr begrenzte Ver-
wendung als Kampfstoff gefunden. Es wurde in Einzelfillen mit Chlor
zusammen eingesetzt, um die SeBhaftigkeit und Giftigkeit zu erhéhen,

Nach einigen Autoren’) wurde es auch allein eingesetzt und war dann
in besonderen Flaschen abgefiillt.

Das Brom wurde von Balard im Jahre 1826 in der Mutterlauge
entdeckt. Spiter wurde es aus der Asche von Algen extrahiert. Heute
wird es fast ausschlieflich aus Staffurter Salzen und Salinenmutter-
lauge hergestellt.

Darstellung. Die wichtigsten Herstellungsmethoden fiir dieses Element
seien kurz angegeben.

Im Laboratorium wird Brom dargestellt, indem man Natrium-
bromid mit Schwefelsdure und Braunstein erhitzt.

2 NaBr +MnO, +3H,80, = MnSO, +NaHSO, +2H,0 +Br,.

Im allgemeinen zieht man es vor, das Brom des Handels zu reinigen. Zu
diesem Zwecke?) wischt man das Brom zuerst wiederholt mit Wasser,
dann 16st man es in einer konzentrierten Losung von Calciumbromid und
treibt es aus dieser mit viel Wasser aus. Das so erhaltene Brom ist frei
von Chlor und wird iiber Calciumbromid und Calciumoxyd und schlief3-
lich iber Phosphorpentoxyd getrocknet und dann im Kohlendioxydstrom
destilliert.

Industrielle Herstellung. Die Bromindustrie hat in den letzten Jahren
einen beachtlichen Aufschwung erhalten durch die Ausnutzung der
Mutterlauge der StaBfurter Salzwerke in Deutschland und der Salinen-
mutterlauge in Amerika. Die in Deutschland angewandte Methode
(Pfeifferscher ProzeB) verlauft wie folgt:

Die bei der Salzfabrikation entstehende Mutterlauge, in der sich das
Brom in Form von Bromid befindet, 143t man in feinen Tropfen in einem
Turm herabrieseln, der mit Stiicken eines gesinterten Materials gefiillt
ist, wihrend unten ein Strom von Chlor und Wasserdampf eingeleitet
wird. Auf diese Weise wird das Brom ausgetrieben und sammelt sich auf
dem Boden des Turms. Von dort wird es dann in einen anderen Behélter
iibergefithrt, wo es einer Destillation mit tberhitztem Dampf unter-
worfen wird. Man erhilt so bei der ersten Bearbeitung rohes Brom, das

1) Chlopin, Grundlagen des Gasschutzes. Auszug aus der Z.f. d. ges. Sch.
u. Sprengst., 1927 und 1928.
2y B. Brauner, Monatsh, {. Ch. 10, 411, 1889.
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durch Chlor, Jod und andere Substanzen verunreinigt ist. Es wird
schlieflich durch Behandeln mit Hisenschnitzeln und Natriumbromid
gereinigt und dann destilliert.

In Amerika wird das Brom gewonnen, indem man die Salinenmutter-
lauge mit verdiinnter Schwefelsiure behandelt und dann zu der vorher
konzentrierten Losung Braunstein und Schwefelsiure giefit. Nachher
wird die Mischung der Destillation unterworfen, wobel sich Brom zu-
sammen mit Wasser und wenig Bromchlorid abscheidet.

Nach einem neueren amerikanischen Patent der ,,Dow Chemical Co.*
wird das Brom durch Elektrolyse der Mutterlauge gewonnen. Bei diesem
Verfahren wird naszierendes Chlor frei und treibt das Brom aus, welches
mittels warmen Luftstroms gewonnen wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Brom ist eine schwere
Fliissigkeit von dunkelroter Farbe und beilendem widerwértigem Ge-
ruch, eine Eigenschaft, der es seinen Namen verdankt.

Es siedet bei 59° C, sein spez. Gew. ist 3,18. Auch der rotbraune
Dampf hat ein sehr hohes spez. Gew. (etwa 5,5mal hoher als Luft).

Den Dampfdruck des Broms als Funktion der Temperatur gibt die
folgende Tabelle (Landolt):

Temperatar Dampfdruck Temperatur ‘ Dampfdruck
[:Xe} mm Hg oC ‘ mm Hg
0,13 ! 62 30,6 E 378
4 77,3 45,6 1 487

20,6 172 59,5 | 768

Aus der Tabelle geht hervor, da3 Brom schon bei gewohnlicher Tem-
peratur einen hohen Dampfdruck hat.

Es gefriert bei — 7,3° C und bildet eine kristalline Masse von blei-
grauer Farbe und metallischen Reflexen. Bei 0° C bildet es mit Wasser
ein rotes kristallines Hydrat von der Formel Br,-10H,0, das, auf 15°C
erwirmt, wieder in Brom und Wasser zerfillt.

Es ist wenig loslich in Wasser. Die Loslichkeit bei verschiedenen
Temperaturen ist in der folgenden Tabelle angegeben (Dancer):

Temperatar Teile Brom in 100 Teilen Temperatur

Teile Brom in 100 Teilen
oC Bromwasser 0 Bromwasser
5 ] 3,600 20 ‘ 3,208
10 i 3,327 25 3,167
15 | 3,226 30 3,126

Die gesiittigte Losung von Brom in Wasser ist gelb gefarbt und hat
ebenso wie das Brom selbst einen sauren, scharfen Geschmack. An der
Luft gibt sie, besonders beim Erwirmen, das Brom ab, ohne dabei sauer
zu reagieren. Im Sonnenlicht bildet sich dagegen Bromwasserstoff.
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Brom ist I6slich in Alkohol, Ather, Chloroform und Schwefelkohlen-
stoff. Die alkoholischen und &therischen Lésungen zerfallen jedoch
schnell. Sehr leicht 16st es sich in wisseriger Losung von Bromwasser-
stoff, Kaliumbromid und Salzsiure. Die letztere 1ost in konzentrierter
Form bis 139, Brom.

Die Verdampfungswirme des Broms bei 58° C ist 45,6 cal. Die che-
mischen Eigenschaften des Broms sind analog denen des Chlors, es ist
jedoch weniger aggressiv. So z. B. gentigt es nicht, das Brom dem Licht
auszusetzen, um es mit Wasserstoff reagieren zu lassen, vielmehr mufl
man noch erwérmen.

Mit Alkalien reagiert es in analoger Weise wie Chlor.

Mit den Metalloiden der vierten und fiinften Gruppe reagiert es sehr
energisch bis zur Entflammung.

Trockenes Brom reagiert nicht oder nur teilweise mit den gewdhn-
lichen Metallen; Aluminium wird jedoch stark angegriffen. Magnesium
gilt als das widerstandsfahigste Metall. Quecksilber reagiert direkt mit
Brom und bildet unldsliches Quecksilber-1-bromid. Die Gegenwart von
Feuchtigkeit verstirkt in allen Fillen die angreifende Wirkung dieses
Elementes auf Metalle.

Das Brom des Handels enthélt gewoShnlich als Verunreinigung Chlor,
Jod und viele Bromderivate organischer Verbindungen. Es wirkt stark
giftig auf den tierischen Organismus und reizt die Augen. Die tédliche
Dosis ist 3,5 mg pro Liter Luft (Lehmann).

Nachweis. Brom kann nachgewiesen werden durch die blauviolette
Firbung, die es auf mit Schiffschem Reagens getranktem Papier hervor-
ruft. Das Papier wird hergestellt, indem man einen diinnen Streifen
Filtrierpapier in einer wisserigen Losung von Fuchsin von 0,259/, ein-
taucht, die mit Schwefeldioxyd entfirbt wurde, und dann trocknet.

Das Vorhandensein von Bromdampf kann ferner auch nachgewiesen
werden, indem man die Gasmischung bei der Priiffung durch Wasser
perlen laBt, und die erhaltene Losung einer der folgenden Proben unter-
wirft:

Man setzt Kaliumjodidlésung zu und weist das ausgetriebene Jod mit

Stérke nach.

Man setzt Phenollosung zu, die in Gegenwart von Brom einen weillen,
leicht gelblichen flockigen Niederschlag von Tribromphenol von
der Formel C¢H, Br,-OH gibt (Schmelzpunkt 93 bis 94° C). Wenn
das Brom im UberschuB ist, bildet sich statt dessen ein kristalliner
weillgelber Niederschlag von Tribromphenolbromid [Sdp. 132 bis
1340 C1)].

1) Kobert, Compendio di tossicologica pratica, S.146. Mailand 1915;
Benedikt, Ann. 199, 127, 1879,
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Brom 148t sich schlieBlich nachweisen durch die Rotfirbung von
Fluorescein unter Bildung von Tetrabromfluorescein oder Eosin.

Quantitative Bestimmung. Zur quantitativen Bestimmung des in Luft
vorhandenen Broms lafit man eine bestimmte Menge des Gasgemisches
bei der Priifung durch 15 bis 20 cm? einer frischen 109 igen Kalium-
jodidlésung strémen. Bei diesem Versuch macht ein Aquivalent Brom
ein Aquivalent Jod frei, das mit einer eingestellten Losung von Natrium-
thiosulfat nach der oben fiir Chlor angegebenen Methode bestimmt wird:

1 cm® Na,8,0; n/10 - 0,00799 g Br.
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Phosgen
COCl, (Mol.-Gew. = 98,9)

Phosgen wurde 1812 von Davy?) erhalten, indem er eine Mischung
von Chlor und Kohlenoxyd der Wirkung des Sonnenlichtes aussetzte.

CO -+ Cl, = COCL,

Aufler bei Sonnenstrahlung geht diese Reaktion auch in Gegenwart
geeigneter Katalysatoren, wie Platinschwamm, Pflanzenkohle, Tier-
kohle2) usw. Phosgen wurde als Kampfstoff zum ersten Male im De-
zember 1915 verwandt. Es wurde dann wihrend des ganzen Krieges ent-
weder allein oder in Mischungen mit Chlor fiir die Gaswerfer gebraucht.
Zum Verschieflen in Geschossen wurde es entweder mit Metallchloriden,
wie Zinntetrachlorid, oder mit anderen Kampfstoffen, wie Chlorpikrin,
Diphosgen, Diphenylarsinchlorid usw.?), gemischt.

Darstellung im Laboratorium. Im Laboratorium kann Phosgen leicht
dargestellt werden durch Behandlung von Chloroform mit einer Chlor-
siuremischung 4):

2 CHCl; +3 0 = 2C0Cl, -+ H,0 -+ Cl,.

Das mit dieser Methode erhaltene Phosgen ist mit Chlor und Chloro-
form (etwa 59,) verunreinigt.

Allgemein eingefiihrt ist fiir die Darstellung im Laboratorium einmal
die Methode nach Erdmann, die auf der Reaktion zwischen rauchender
Schwefelsdure und Tetrachlorkohlenstoff beruht, dann aber das Ver-
fahren der Synthese aus Kohlenmonoxyd und Chlor in Gegenwart von
aktiver Kohle.

Darstellung mit rauchender Schwefelséiure und Tetrachlorkohlenstoff ®).
In einem Kolben 4 von etwa 300 cm3 Inhalt mit dreifach durchbohrtem

1) Davy, Phil. Trans. Roy. Soc. 102, 144, 1812.

2) Paterno, Gazz. Ch. It. 8, 233, 1878; 50, 30, 1920.

3) Mameli, Chimica Tossicologica, S.527. Turin 1927.

Y9 Emmerling, Ber. 2, 547, 1869.

5) H. Erdmann, Ber. 26, 1993, 1893. Diese Methode wird im ,,Serviciul
de oparare contra gazelor in Rumiinien verwendet; Antigaz 7, 9, 1927.
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Stopfen (s. Abb. 1), welcher einen Tropftrichter B, ein Thermometer und
einen Riickflufkiihler tragt, werden 100 cm?® Tetrachlorkohlenstoff ge-
bracht. In den Tropftrichter kommen 120 cm? rauchende Schwefelsdure
mit 809, Schwefeltrioxyd. Man erwidrmt den Kolben 4 leicht und lifit.
dann tropfenweise aus dem Tropitrichter die rauchende Schwefelsdure
zulaufen, die beim Zusammentreffen mit demn Tetrachlorkohlenstoff nach
der Beziehung
S0, -+ CCl, = COCl, + 80,Cl,

reagiert.

Das sich bildende Phosgen wird zuerst durch die Waschflasche C ge-
leitet, die konzentrierte Schwefelsiure enthilt, um die Dédmpfe von
Schwefeltrioxyd und Sulfurylchlorid zuriickzuhalten ; dann durchstreicht
es zwel Kondensationsgefile D und E,
die auflen mit einer Kialtemischung aus
Eis und Calciumchlorid gekiihlt werden.
Wenn alle Schwefelsdure hinzugefiigt ist,
erwarmt man den Kolben starker, etwa
5 Minuten lang, um alles Phosgen auszu-
treiben.

Man erhilt so ein Phosgen, das durch
Tetrachlorkohlenstoff und Sulfurylehlorid
verunreinigt ist. Nach Popescu!) kann
man es reinigen, indem man zuerst bis
zum Siedepunkt (4 8°C) erwirmt und

Abb. 1

nachher die Dimpfe in einem stark gekiihlten Kondensationsgefa
kondensieren 1i8t, nachdem sie vorher mit Hilfe von konzentrierter
Schwefelsdure gereinigt worden sind.

Darstellung durch Synthese aus Chlor und Kohlenoxyd. Man nimmt
einen Behilter mit weitem Hals 4 (s. Abb. 2) und dreifach durchbohrtem
Stopfen. Durch zwei dieser Bohrungen fithren Glasrohre B und C, die
bis auf den Boden des Behilters veichen, wihrend durch die dritte.

1) Popescu, Antigaz 7, 11, 1927.
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Bohrung ein Glasrohr fithrt, das mit einem mit gekornter aktiver Kohle
gefiillten Kiihler verbunden ist.

Mit seinem anderen Ende ist dieser Kiihler mit zwei Vorlagen E und F
verbunden, die auBen mit Kiltemischungen aus Eis und Chlorcalcium ge-
kiihlt sind. Das Kohlenoxyd kommt aus einem Gasometer und streicht
durch die mit konzentrierter Schwefelsdure gefiillte Waschflasche L.
Dann stréomt es durch das Rohr B in den Behilter 4, wo es sich mit dem
aus dem anderen Rohr C kommenden Chlor mischt. Das Chlor 146t man
mit einer Geschwindigkeit von 5 bis 6 Blasen pro Sekunde und das
Kohlenoxyd mit einer Geschwindigkeit von 8 bis 9 Blasen pro Sekunde
einstromen. Beim Durchtritt der beiden Gase erwirmt sich die Kohle.
Deshalb ist es notig, das Wasser im Kiihler laufen zu lassen. Das sich
bildende Phosgen kondensiert sich in zwei Kiihlschlangen, die aulen mit
Kiltemischungen gekiihlt werden.

Abb. 2

Industrielle Herstellung. Wihrend der ersten Jahre des Krieges von
1914—1918 wurde das Phosgen in Italien und Frankreich nach der Me-
thode von Schiittzenberger!), die von Grignard?) modifizicrt wurde,
aus Tetrachlorkohlenstoff und rauchender Schwefelsdure hergestellt.
Diese Methode bedingt, obwohl sie eine groBe Ausbeute an Phosgen
(etwa 909, der theoretischen) zu erreichen gestattet, einen groflen Ver-
brauch an Chlor. Deshalb verliel man sie spéter und ersetzte sie durch
die Synthese aus Kohlenoxyd und Chlor, die schon im ersten Kriegsjahre
in Deutschland angewandt wurde. Die Synthese zwischen Kohlenoxyd
und Chlor wurde bis vor einigen Jahren ausschlieBlich in Gegenwart von
Tierkohle (aus Knochen) ausgefiihrt, die zuerst mit heiler Salzsiure,
dann mit Wasser gewaschen und schlieflich getrocknet wurde. Neuere
Versuche haben jedoch eine grolere katalytische Aktivitit der Pflanzen-
kohle ergeben, die aus Birkenholz, Lindenholz, Kokosnu8 usw. hergestellt
wird.

1) Schiittzenberger, Bull. Soc. Chim. 12, 198, 1869.
?) Grignard, C. R. 169, 17, 1919.
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Fiir die industrielle Herstellung des Phosgens diirfte heute das syn-
thetische Verfahren das am weitesten verbreitete sein.

Die Herstellung des in diesem Prozefl verwandten Chlors bietet keine
besonderen Schwierigkeiten, nur ist es nétig, moglichst trockenes Chlor
zu benutzen, um die Bildung von Salzsiure wihrend der Synthese zu
verhindern. Besondere Aufmerksamkeit erfordert hingegen die Her-
stellung des Kohlenoxyds. Der giinstigste Prozell beruht auf der Re-
duktion des Kohlendioxyds, das durch Verbrennung von Koks erhalten
wird, wie folgt:

In einem besonderen Ofen wird Koks verbrannt. Das sich bildende
Kohlendioxyd wird zuerst durch Waschen mit Wasser gereinigt und
durchstrémt eine Reihe von Rohren, welche mit einer Lésung von
Kaliumcarbonat gefiillt sind.

Das Kohlendioxyd reagiert beim Zusammentreffen mit dieser Losung
und bildet Kaliumbicarbonat nach der Gleichung:

K,CO, +C0, -- H,0 = 2KHCO,.

Die so erhaltene Lésung wird in einen Kessel gepumpt und unter
Luftabschlul erhitzt. Das vorher absorbierte und in dieser Weise in
Freiheit gesetzte Kohlendioxyd lilt man dann?) durch konzentrierte
Schwefelsiure perlen. Es bleibt nur Kohlendioxyd zuriick, das durch
Uberleiten iiber gliihenden Koks zu Kohlenoxyd reduziert wird. Um zu
verhindern, dal der Koks beim Fortgang der Reaktion sich auf eine
Temperatur abkiihlt, bei der die Reaktion nicht oder nur unvollstéindig
und sehr langsam stattfinden wiirde, mengt man dem Kohlendioxyd eine
bestimmte Menge Sauerstoff bei.

Man erhilt so Kohlenoxyd, das mit Kohlendioxyd verunreinigt ist.
Das letztere wird durch Absorption in Natronlauge entfernt.

CO, --2NaOH = Na,CO0, - H,0.

Nach dem Trocknen ist dann das Kohlenoxyd fertig fiir die Synthese.

Das Schema einer Anlage fiir die synthetische Herstellung von
Phosgen zeigt Abb. 3. Das Kohlenoxyd und das Chlor werden zuerst in
einen Mischer 4 eingeleitet, der die Mischungsverhiltnisse fiir den folgen-
den synthetischen Proze8 richtig einstellt. Diese Mischer bestehen aus
einfachen zylindrischen Bleirohren, die mit durchbohrten Diaphragmen
versehen sind. Die Gase treten tangential an einer der Seiten durch zwei
verschiedene Rohre = und % ein und mischen sich, wenn sie durch die
Locher stromen. Sind sie auf der den Einlafl gegeniiberliegenden Seite
angekommen, so werden sie direkt in die Katalysatorkammer geleitet.
Die Katalysatorkammern konnen in verschiedener Weise konstruiert sein.
Gewshnlich bestehen sie aus Bleirohren von 5 bis 6 m Hohe und 1 m

1} Nachdem der Wasserdampf durch Abkiihlen entfernt worden ist.
Sartori 4
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Durchmesser, die mit aktiver Kohle gefiillt sind. Das Gas tritt am Boden
der Kammer mit einer Temperatur von 20°C ein. Da die Reaktion
zwischen dem Kohlenoxyd und dem Chlor unter Entwicklung einer be-
deutenden Wiarmemenge ablduft, muf die Temperatur durch Kihlung
von auBen niedrig gehalten werden. Die giinstigste Temperatur ist
125° C, sie soll 150° C nicht iibersteigen?).

Das Gasgemisch mit dem gebildeten Phosgen strémt durch den Kiihler
D, wo sich der grofite Teil kondensiert und in dem Behalter F sammelt.

Der nicht kondensierte Teil tritt am Boden des Absorptionsturmes G
ein, in dem von oben ein feiner Regen von Tetrachlordthan herabrieselt,

G
x 8
=‘ﬁ_ﬂ
=X\ 2

£
13 I
= TTT1T

= (0 a

s

Abb. 3

der das Phosgen 16st. Die erhaltene Losung flieBt in den Destillations-
apparat H, wo das Phosgen durch Erwirmen zuriickgewonnen wird.
Das Phosgen wird im Kiihler £ kondensiert und in dem Behilter ¥ ge-
sammelt, wihrend das von dem Phosgen befreite Tetrachlorathan sich
in K sammelt und mit Hilfe der Pumpe L von neuem oben in den
Turm & gehoben wird. Das so erhaltene Phosgen enthilt etwa 1,5 bis 29
freies Chlor und Spuren von Kohlenoxyd.

Amerikanisches Verfahren. In Edgewood fiihren die Amerikaner die
Phosgensynthese nach einem dem oben beschriebenen dhnlichen Ver-
fahren aus, benutzen aber als Katalysatormasse eine Spezialkohle, die
unter dem Namen ,,Filtchar bekannt ist. Besonders interessant ist an
dieser Methode die Art, wie die Synthese zwischen Kohlenoxyd und
Chlor durchgefithrt wird.

1) Chapmann, J. Ch. Soc. 99, 1726, 1911.
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Der Katalysator befindet sich in besonderen eisernen Behiltern, die
mit Graphitplatten ausgekleidet sind, um das Eisen gegen die Ein-
wirkungen des Chlors zu schiitzen. Man iiberlifit wihrend der Synthese
die Reaktion sich selbst, wobei die Temperatur bis auf 250° C steigt. Da
aber hierbei die Verbindung der beiden Gase niemals vollstindig wird,
148t man, um Verluste an Chlor und Kohlenoxyd zu vermeiden, die Gase,
die etwa 859%, Phosgen enthalten, nach Verlassen der als warme Kata-
lysatoren bezeichneten Reaktionskammern abkiithlen und in eine zweite
Reihe von Reaktionskammern einstrémen. Diese sind wie die erste
Reihe konstruiert und enthalten ebenfalls ,,Filtchar‘, sind aber an Stelle
von Eisen aus Blei hergestellt. Hierdurch wird vermieden, daB die Be-
hilter von dem Salzwasser, in das sie zum Zwecke der Abkiihlung ein-
getaucht sind, zerstort werden. Diese zweiten Kammern werden als kalte
Katalysatoren bezeichnet; ihre Arbeitstemperatur liegt bei 95° C.

Das sich einstellende Gasgemisch enthilt etwa 93 bis 949, Phosgen.
Es wird {iber Schwefelsdure getrocknet und dadurch abgekiihlt, daf es
Kiihlschlangen durchstrémst, die in einer Chlorcalciumlésung von — 20°C
liegen. Bei dieser Temperatur verfliissigt sich das Phosgen. Die zuriick-
bleibenden Gase enthalten noch gasférmiges Phosgen und werden einem
Sammler zugeleitet, in dem das Phosgen von Leindl absorbiert wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Bei gewdhnlicher Tem-
peratur ist Phosgen ein farbloses Gas von charakteristischem Geruch,
der an faules Heu erinnert. Beim Abkiihlen unter 8° C ist es eine farblose
bewegliche Fliissigkeit, die bei 8,29 C siedet. Bei — 118° C erstarrt sie
als weille kristalline Masse!). Das technische Produkt ist jedoch infolge
des Vorhandenseins von Verunreinigungen leicht gelb oder rotgelb ge-
farbt (Chlor, Eisenchlorid geldst).

Die kritische Temperatur des Phosgens ist 181,79 C, der kritische
Druck 55,3 Atm.

Ein Liter Phosgen wiegt bei 0°C und 760 mm 4,4 g, dreieinhalbmal
(genau 3,505) soviel als Luft (1,293).

Tem;:)e(r)atur Spez. Gew. ’ Spez. Vol. Tem;:eéatur ’ Spez. Gew. Spez. Vol.
—40 15011 | 0,6662 10 | 1,387 0,7150
—2) 14616 | 06842 20 | 1,3760 0.7260
—10 14411 | 0,6939 40 | 1,3262 0,7541

0 || 14208 | o701 | 60 | 192734 | 07853

In der vorstehenden Tabelle sind die Werte des spez. Gew. des
fliissigen Phosgens bei verschiedenen Temperaturen zusammen mit dem

1) Erdmann, Ann. 362, 148, 1908.
4*
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spez. Vol. angegeben (spez. Vol. == Volumen einer Gewichtseinheit
fliissigen Phosgens).

Der Dampfdruck des fliissigen Phosgens bei Temperaturen zwischen
— 15° und -+ 23° C berechnet sich nach folgender Formel:

1326
278 Lt
Bei Temperaturen zwischen — 13° und -+ 25° C besitzt Phosgen
folgende Dampfdrucke:

log p = 7,5595 —

Temperatur i Dampfdruck Temperatur ’ Dampfdruck
0 mm Hg oC [ mm Hg
T
—137 | 335 82 1 760
—10 | 365 10 ‘ 839,8
— b 452 20 ‘ 1173,4
0 555 25 | 1379

Aus den Werten geht hervor, daB das Phosgen schon bei gewdhnlicher
Temperatur einen hohen Dampfdruck hat. Infolgedessen ist seine SeB-
haftigkeit gering, obwohl seine Dampfdichte viel hoher ist als die Dichte
der Luft.

Das Verdampfen von Phosgen wird ferner begiinstigt durch die
niedrige spezifische Warme (0,243 cal) und die niedrige Verdampfungs-
wirme (ungefihr 60 cal). Der Ausdehnungskoeffizient bei 0°C ist
0,001225.

Phosgen 16st sich leicht in vielen organischen Loésungsmitteln, wie
Benzol, Toluol usw., jedoch nicht in Fetten und Olen. Aus seinen
Losungen kann man es leicht mittels eines trockenen Luftstromes aus-
treiben.

Von dieser Eigenschaft macht man Gebrauch, indem man das Phosgen
in einer 30%igen Losung in Toluol in den Handel bringt. Nach Basker-
ville und Cohen?) besitzt das Phosgen gegeniiber einigen organischen
Losungsmitteln bei 20° C folgende Léslichkeiten:

1 g Phosgen lost sichin: 1,0 g Benzol,
1,5,, Toluol,
1,2 ,, Gasolin,
1,7 ,, Chloroform,
3,6 ,, Tetrachlorkohlenstoff,
1,6 ,, Eisessig.

Phosgen ist auBerdem leicht l6slich in Arsentrichlorid (in 1 Teil AsCl,
16sen sich 100 Teile COCl,) und in Chlorschwefel.

1) C. Bask erville u. P. Cohen, J. Ind. Eng. Ch. 13, 333, 1921.
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In flissigem Zustande 18st es verschiedene Substanzen. So z. B. 16st
es Chlor in folgenden Verhdltnissen:

bei  0°C 6,639,
bei — 150 C 20,59,

ferner verschiedene Kampfstoffe wie Dichlordiathylsulfid, Chlorpikrin,
Diphenylarsinchlorid usw.

Phosgen ist bei gewdhnlicher Temperatur und in Abwesenheit von
Feuchtigkeit eine stabile Verbindung. Bei miflig hohen Temperaturen
zerféllt es jedoch mehr oder weniger schnell in Kohlenoxyd und Chlor:

COCl, = 00 +Cl,.

Nach Bodenstein und anderen?) verlduft bei gewohnlichem Druck der
Zerfall in folgender Weise:

0,45%, bei 101° C

083 , 208
561 ,, 309
21,26 ,, 400
67,00 ,, 503
80,00 , 553
91,00 ,, 603
100,00 ,, 800

Phosgen wird schon bei gewdhnlicher Temperatur leicht hydrolysiert
nach der Formel:

coCl, +H,0 = 2HC < ¢0,.

Dieser Zerfall verlduft nach Delepine?) nicht sehr rasch, wenn das
Phosgen nur mit der Luftfeuchtigkeit in Berihrung kommt. In dieser
Richtung angestellte Versuche ergaben, dafl 1 cm? gasformiges Phosgen
in einer Flasche mit eingeschliffenem Glasstopfen von 500 cm?® Inhalt
noch nach 15 Tagen nach Phosgen riecht. Die normale Feuchtigkeit der
Luft zersetzt also das Phosgen nicht vollstandig, auch wenn eine groere
Menge Wasserdampf vorhanden ist, als fiir eine vollstindige Hydrolyse
notig wire. Tut man jedoch in die Flasche einen Tropfen Wasser —
mehr als geniigt, um die Luft zu sdttigen —, so ist der Phosgengeruch noch
nach 4 Stunden wahrzunehmen, aber nicht mehr nach 12 Stunden; mit
2 Tropfen verschwindet der Geruch nach 2 Stunden.

Bedeutend schneller verlduft die Hydrolyse des Phosgens, wenn es
direkt mit Wasser in Berithrung kommt. Paterné und Mazzucchelli?)

1) Bodenstein u. Dunant, Z. Phys. Chem. 61, 437, 1908; Bodenstein
u. Plaut, ebenda 110, 399, 1924,

?) Delepine, Bull. Soc. Chim., 4 S., 27, 286, 1920.

3) Paternd u. Mazzucchelli, Gazz. Ch. It. 50, 30, 1920.
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haben festgestellt, dal} sie einen vollstindigen Zerfall des Phosgens in
20 Sekunden erhielten, wenn sie in eine Flasche mit eingeschliffenem
Stopfen 100 cm® Wasser und ein Glasrohrchen mit 1 g Phosgen gaben,
auf 0°C abkiihlten, dann das Rohrchen zerbrachen und schiittelten.
Dies zeigt, dall Phosgen in Gegenwart von Wasser nicht existenzfihig ist.

Obwohl der Vorgang der Hydrolyse nicht reversibel ist, kann es doch
vorkommen, daf die Produlkte, die sich bei dieser Reaktion bilden, den
weiteren Zerfall dieser Substanz verhindern.

So sittigt im Falle des gasformigen Phosgens das entstehende
Kohlendioxyd, da es wenig loslich ist, die Schicht an der Oberfléche des
Wassers schnell und bleibt zum gréBten Teil gasiérmig, so daB es auf
der Fliissigkeit eine inerte Schicht bildet, die den weiteren Angriff des
Phosgens erschwert. Bei fliissigem Phosgen verlangsamt die Salzséure
den weiteren Zerfall, indem sie die unmittelbar berithrende Wasserschicht
siittigt.

So scheint es, daB die verzégernde Wirkung hauptsichlich von der
Diffusionsgeschwindigkeit der Hydrolyseprodukte im Wasser abhéingt,
die, bei verhinderter Diffusion, eine Schutzschicht gegen den weiteren
Zerfall des Phosgens bilden wiirden. Sobald aber diese Produkte in das
Wasser diffundiert sind, wird der Fortgang der Hydrolyse ermoglicht.

Die Fahigkeit, die Reaktion zwischen Phosgen und Wasser zu ver-
langsamen, besitzt insbesondere die Salzsiure, aber auch Siuren all-
gemein.

Phosgen kann als das Saurechlorid der Kohlensiure aufgefalit werden:

. _OH Gl
0=C<C OH 0=0< Cl
Kohlensiaure, Phosgen.

Wie alle Saurechloride besitzt es eine groie Reaktionsfihigkeit. Hs
reagiert leicht mit Basen, z. B. Atznatron, unter Bildung von Natrium-
chlorid und Natriumearbonat:

COCl, -4 NaOH = 2 NaCl - Na,CO, + 2 H,0.

Analog reagiert es mit Calciumhydroxyd. Natronkalk ist ein
gutes Neutralisationsmittel fiir Phosgen und wird daher zur Fiillung von
Gasmaskenfiltern verwendet. Phosgen verbindet sich auBlerdem leicht
mit Ammoniak, mit Anilin, mit Pyridin usw. Mit Ammoniak bildet es
Harnstoff:

¢l , HNH, _ NH ,
CO<g) + mNE = CO<yg’ + 2HC

mit Anilin Diphenylharnstoff:

2HNH—CH, _ o

Cl NH-CH, , .
CO0<¢ *+ 2HNH_C;H, o5 + 2 C,H,NH, - HOL

NH-C,H,
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Auf dieser Reaktion beruht eine Methode der quantitativen Bestimmung
des Phosgens (s. S. 57).

In gleicher Weise reagiert Phosgen mit Dimethylanilin. Mit Hexa-
methylentetramin oder Urotropin bildet es ein Additionsprodukt von

der Formel:
(CH,)4N,-COCIL,.

Interessant ist auch die Art des Phosgens, mit Phenolen oder
Alkoholen zu reagieren. Mit Phenolen kann es in zwel verschiedenen
Arten reagieren, je nach der Menge der beiden reagierenden Substanzen.
Mit einem Molekiil Phenol und einem Molekiil Phosgen bildet sich
Chlorameisensédurephenylester:

al P
C0<g + mo—c,H, = ¢9<0.¢,m, T HL

und mit zwei Phenolmolekeln Diphenylkohlensiureester:

Cl , OH-CH 0.C,H

Infolge dieses Verhaltens wird Natriumphenolat zur Bindung des Phosgens
in Filtern verwandt.

In analoger Weise, wie mit Phenolen, reagiert Phosgen mit Alkoholen,
80 bildet es z. B. mit einem Molekiil Methylalkohol Chlorameisensiure-
methylester?):

Cl Cl

und mit zwei Molekillen Dimethylkohlensiureester:

Cl |, HOCH OCH
C O<Cl + HOCH2_* CO<OCH: + 2HCL

In trockenem Zustande greift Phosgen die meisten Metalle nicht an,
wohl aber in Gegenwart von Feuchtigkeit infolge der Bildung von
Salzsiure. Beziiglich des Verhaltens gegen Aluminium sind die Mit-
teilungen von Germann?) interessant. Nach seiner Untersuchung
reagiert das Aluminium bei der Berithrung mit Phosgen infolge des
Umstandes, dal das sich bildende Aluminiumtrichlorid in Phosgen
l6slich ist. Germann konnte aufllerdem zeigen, dafl in Gegenwart
von Aluminiumtrichlorid zahlreiche andere Metalle mit Phosgen
reagieren, deren Chlorid mit dem Aluminiumchlorid ein lésliches
Doppelsalz bilden.

Gummi wird von flilssigem Phosgen schnell angegriffen.

1) Dumas, Ann. 15, 39, 1835.
%) A. Germann, J. Phys. Ch. 28, 879, 1924,
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Phosgen wird wie Chlor in Stahlflaschen aufbewahrt. Die eisernen
Behilter, die lange zur Aufbewahrung oder zum Transport von Phosgen
gedient haben, enthalten oft kleine Mengen einer gelbrotlichen, schweren
Flissigkeit, die als Eisenpentacarbonyl bestimmt worden ist (Paternd).

Aktive Kohle hat ein hohes Absorptionsvermégen fiir Phosgen?).

Nach den Untersuchungen von Laqueur und Magnus?) ist die
Reizwirkung des Phosgens auf die Schleimhiute und die Atemwege sehr
gering, dagegen ist es sehr giftig. Eine Konzentration von 45 mg Phosgen
im Kubikmeter Luft ist fiir einen Menschen lebensgefihrlich3). Das
Todlichkeitsprodukt ist 450.

Nachweis. Phosgen kann man einfach an seinem Geruch erkennen.
Die kleinste noch mit dem Geruchsinn nachweisbare Konzentration ist
nach Suchier?) 4mg pro m?® Luit.

Verwendet man chemische Mittel, so kann man Phosgen auch nach-
weisen, indem man mit einer der iiblichen Methoden die Gegenwart von
Salzsdure feststellt, die sich immer bei der Hydrolyse seines Dampfes
bildet.

Sehr verbreitet sind die folgenden Nachweisverfahren:

Verfahren mit Dimethylaminobenzaldehyd-Diphenylamin-Papier5).
Phosgen kann man, auch wenn sich nur Spuren in der Luft befinden, mit
dem Dimethylaminobenzaldehyd-Diphenylamin-Papier nachweisen.

Dieses Papier stellt man her, indem man Filtrierpapierstreifen in eine
Lésung von 5 g Paradimethylaminobenzaldehyd und 5 g Diphenylamin
in 100 cm® Athylalkohol eintaucht und dann an einem dunkeln Orte
trocknen laflt, oder besser noch nach Angaben von Suchier?) in einer
Atmosphire von Kohlendioxyd. Setzt man dann dieses zuerst weille oder
leicht strohgelbe Papier einer Umgebung aus, die kleine Mengen von
Phosgen enthilt, so bildet sich innerhalb 15 Sekunden je nach der
Phosgenkonzentration eine mehr oder weniger intensive orangegelbe
Farbung.

Es ist méglich, das Phosgen bis zu einer Konzentration von 1 Teil in
1000000 Teilen Luft nachzuweisen.

Das Reaktionspapier muf in einem geschlossenen und vor Licht ge-
schiitzten Behilter aufbewahrt werden, da sich anscheinend die Farbe
auch bei Einwirkung des Sonnenlichts #ndert.

1) H. Bunbury, J. Ch. Soc. 121, 1525, 1922,

2) Laqueur u. Magnus, Z. f. d. ges. Exp. Med. 13, 31, 1921.

%) Lustig, Fisiopatologia und Clinica dei gas da combattimento, S.80.
Mailand 1931.

4) Suchier, Z. Anal. Ch. 79, 183, 1929.

8) Vedder, Medical Aspects of Chemical Warfare, S.80. Baltimore 1925.



Phosgen 57

Verfahren von Kling und Sehmutz!). Diese Nachweismethode be-
nutzt die Leichtigkeit, mit der die beiden Chloratome des Phosgens mit
der Aminogruppe des Anilins reagieren:

00<8i 4+ 4NH,CH, —> 00<§§ng2 + 2C,H,NH,-HOL
Es bildet sich symmetrischer Diphenylharnstoff in Form rhombischer
Prismen?) mit einem Schmelzpunkt von 236° C, die in Wasser unléslich
sind. Diese Reaktion hat den Vorzug, dalB sie fiir die mit zwei Chlor-
atomen verbundene CO-Gruppe spezifisch ist.

Um in der Praxis nach diesem Verfahren das mit Luft oder mit einem
anderen inerten Gas vermischte Phosgen festzustellen, geniigt es, die
Gasmischung bei der Prifung durch einige cm? einer in der Kilte ge-
siittigten wisserigen Anilinlgsung perlen zu lassen (3 g Anilin in 100 cm3
Wasser). Es bildet sich ein gut sichtbarer weiller kristalliner Nieder-
schlag, der durch mikroskopische Priifung (rhombische Prismen) oder
durch Schmelzpunktsbestimmung (Sdp. 236°C) weiter untersucht
werden kann.

Lalt man nach Kling 5 Liter Gasgemisch (Phosgen und Luft) mit
einer Geschwindigkeit von etwa 200 cm® pro Minute durch die Anilin-
losung strémen, so kann man das Phosgen noch in einer Konzentration
von 1 Teil in 100000 Teilen Luft nachweisen?).

Die Empfindlichkeit dieser Nachweismethode wird nach Olsen?)
dadurch erhht, dafl man eine mit Diphenylharnstoff geséattigte wisserige
Anilinlésung verwendet.

Nachweis des Phosgens in Gegenwart von Halogen. Ist Phosgen mit
Halogenen, z. B. Chlor, Brom, vermischt, die das Anilin oxydieren und
dadurch die Diphenylharnstoffkristalle verunreinigen kénnten, so ist es
erforderlich, das Gasgemisch zuerst durch ein Reaktionsmittel stromen
zu lassen, das diese Gase absorbiert. Zu dem Zwecke setzt man vor den
Anilinbehilter ein Rohr mit hydrophyler Watte, die mit einer konzen-
trierten Jodkaliumlésung impréagniert und dann getrocknet wurde.

Hierbei treiben das Chlor und das Brom ein Quantum Jod aus, das in
der Watte bleibt, wihrend das Phosgen weiterstromt.

Quantitative Bestimmung des Phosgens in der Luft. Verfahren von
Kling und Schmutz8). Diese Methode benutzt die schon zitierte Re-
aktion des Phosgens mit Anilin.

1) Kling u. Schmutz, C. R. 168, 773, 1919.

2) Mez, Z. Kristallogr. 35, 254.

3) Diese Methode wird auch von Glaser und Frisch, Z. angew. Ch. 41,
264, 1928, vorgeschlagen.

4) Olsen u. Mitarb., J. Ind. Eng. Ch.-Analytical Ed. 3, 189, 1931.

B) A. Kling u. Schmutz, C. R. 168, 891, 1919.
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Umn diese Bestimmung auszufithren, 148t man ein Volumen von 1 bis
5 Litern des zu untersuchenden Gasgemisches durch eine Waschflasche
stromen, die 3 bis 10 cm® Anilinwasser?) enthilt. Den sich bildenden
Niederschlag sammelt man auf einer kleinen Scheibe Filtrierpapier, die
man vorher auf einer Platindrahtspirale befestigh und in einen kleinen
Trichter eingelegt hat. Man wischt den Niederschlag 4- bis 5mal mit
moglichst wenig Wasser, bis alles Anilin entfernt ist, und trocknet
2 Stunden lang im Trockenofen bei 50 bis 60° C, um die letzten Anilin-
reste zu entfernen.

Wenn die Menge des Niederschlages so grof} ist, daf} sie gewogen
werden kann (> 10 mg), 16st man ihn auf dem Filter mit siedendem
Alkohol und sammelt das Filtrat in einem gewogenen Platintiegel. Dann
dampft man das Filtrat auf dem Wasserbad ein, trocknet den Riickstand
bei 50 bis 60° C 2 Stunden und wiegt ihn. Man erhilt die im unter-
suchten Luftvolumen vorhandene Phosgenmenge, wenn man das Gewicht
des erhaltenen Diphenylharnstoffs mit 0,467 multipliziert.

Ist indessen der Niederschlag des Diphenylharnstoffs zu gering, um
genau gewogen werden zu konnen, so verfahrt man bei der Phosgen-
bestimmung in der Weise, dal man den Diphenylharnstoff in Ammoniak
umwandelt und dieses kolorimetrisch mit Nesslerschem Reagens be-
stimmst.

Man nimmt hierzu das Filtrierpapierscheibchen mit dem Nieder-
schlag von Diphenylharnstoff aus dem Trichter, bringt es in einen kleinen
Kolben und fiigt 4 cm? reiner Schwefelsdure von 66° Bé hinzu, die man
langsam langs der Wand des Trichters und der Platinspirale herunter-
flieflen 148t, um die eventuell hingengebliebenen Reste des Niederschlags
herunterzuspiilen.

Man fiigt zu der so erhaltenen Mischung 10 mg Quecksilbersulfat und
halt das Ganze etwa 2 Stunden lang auf einer Temperatur gerade unter-
halb des Siedepunktes. Man lafit abkiihlen, verdiinnt mit 20 cm? de-
stilliertera Wasser und bringt die Losung in einen Kolben von 200 cm?,
der 0,25 g Natriumthiosulfat in 100 cm?® Wasser gel6st enthélt, um das
Quecksilber zu entfernen. Dann wischt man den kleinen Kolben mit
kleiner Menge und gieit die Fliissigkeit in den Kolben, bis 150 cm? darin
enthalten sind. Dann bestimmt man die Menge des gebildeten Ammoniaks.

Nach dem Vorschlag des Verfassers ist diese Bestimmung in einem
kleinen Destillationsapparat (Typ Aubin) vorzunehmen, wobei das
Ammoniak mit Magnesiumoxyd ausgetrieben wird. Man destilliert etwa
70 cm3 der Fliissigkeit und vereinigt das Destillat mit 25 cm?® Wasser,

1) Bei Gasmischungen, in denen die Konzentration des Phosgens grifler
als 29 ist, ist es notig, eine zweite Waschflasche hinter die erste zu schalten,
damit die kleine Menge Phosgen zurlickgehalten wird, die aus der ersten ent-
weichen konnte.
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dem 1 cm? n/10 Salzséure zugesetzt wurde. Die Menge des Destillats be-
trigt dann fast 100 cm3. Man bestimmt das Ammoniak kolorimetrisch
unter Zugabe einiger Tropfen frischen N esslerschen Reagens. Zum Ver-
gleich nimmt man eine Ammoniumchloridlésung mit 0,324 ¢ NH, Cl im
Liter.

1 ecm?® dieser Losung entspricht 0,3 mg COCL,

Die Bestimmungsmethode des Phosgens mit Anilin liefert leicht zu
niedrige Werte, weil der Niederschlag von Diphenylharnstoff etwas in
Wasser 16slich ist (5 mg in 100 cm?® gesittigter wisseriger Anilinlésung).
Nach Olsen?!) erhdlt man exaktere Resultate, wenn man eine mit Di-
phenylharnstoff gesittigte Anilinlésung verwendet, die man herstellt,
indem man Phosgen durch die geséttigte wisserige Anilinlgsung schickt,
bis sich ein leichter Niederschlag bildet, der abfiltriert wird, bis man eine
klare Fliissigkeit erhalt.

Vertahren nach Delepine, Douris und Ville2). Die Methode be-
nutzt die Hydrolyse des Phosgens bei Einwirkung von Natronlauge mit
nachfolgender Titration der sich bildenden Salzsiure mit Silbernitrat.

Man 148t mit Hilfe einer Saugpumpe eine gewisse Anzahl Liter des
zu untersuchenden Gasgemisches durch 10 cm® einer nach folgendem
Rezept hergestellten alkoholischen Kalilauge strémen (2 bis 5 Liter in
4 bis 10 Minuten):

Natronlauge (normal) . . . . . . . . 10 cm?
Alkohol, 95%ig . . . . . . . . .. 50 ,,
Mit Wasser aufgefillt bis . . . . . . 100 ,,

Nach dem Durchgang des Gasgemisches dampft man die Flissigkeit
in einem Platin- oder Porzellanschilchen auf dem Wasserbad bis auf
2 bis 3 cm? ein, fiigt 2 Tropfen Lssigsiure hinzu und dampft fast bis zur
Trockene ein. Dann nimmt man mit wenig Wasser (2 bis 3 cm?) auf und
dampft von neuem bis zur Trockene ein, um das Natriumacetat, das sich
eventuell gebildet hat, zu entfernen. Man nimmt noch ein letztes Mal
mit Wasser auf, fiigt einen Tropfen Kahumchromat hinzu und titriert
mit n/40 Silbernitratlésung.

Es ist empfehlenswert, eine Leerprobe zu machen. Aus der Zahl der
cm?® der verbrauchten n/40 Silbernitratlésung ergibt sich die Phosgen-
menge, die in der entnommenen Probe vorhanden war.

Methode mit Natriumjodid. Die Bestimmung des Phosgens nach dieser
Methode ist in der Chemisch-Technischen Reichsanstalt3) ausgearbeitet
worden. Sie besteht darin, dal man das Jod titriert, das in Freiheit

1) QOlsen, l.c.
%) Delepine, Bull. Soc. Chim., 4S., 27, 288, 1920.
3) Jahrb. d. Chem.-Techn. Reichsanstalt 5, 11, 20, 1926.
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gesetzt wird, wenn ein Phosgen enthaltendes Gasgemisch mit einer
Losung von Natriumjodid in Aceton zur Reaktion gebracht wird.
Die Reaktion verliuft folgendermafen:

2 NaJ - COCl, = CO -+ J, +2 NaClL

Man laBt das Gasgemisch bei der Priifung durch eine Pipette fiir Gas-
analyse (s. Abb. 4) von 500 cm?® Inhalt stromen, bis man annehmen darf,
daB das Gas die Luft der Kugel EF vollstindig ver-

dringt hat. Man schliet die Héhne B und C, ver-
dringt das Gasgemisch in der Kugel D und fithrt in
dieses 25 cm? einer Losung von 29, Natriumjodid in
Aceton ein. Man schliet den Hahn A, 148t die
Natriumjodidlosung in die Kugel £ hinunterflieBen
und titriert dann die Fliissigkeit mit einer n/10 oder
n/100 Natriumthiosulfatlésung, ohne Anwendung von
Stirke.

Da die Reaktion des Natriumjodids mit dem Phosgen
nur in Abwesenheit von Wasser quantitativ verlduft,

ist es erforderlich, die Natriumjodidlésung mit Aceton
herzustellen, das einige Tage tiber Calciumchlorid ge-
trocknet und iiber Permanganat destilliert wurde.

£ Mit dieser Methode ist es nach Olsen?) moglich,
Phosgenmengen der GréBenordnung 0,1 mg (Verdiin-
nung 1:1000000) zu bestimmen.

Bestimmung des Phosgens in industriellen Pro-
dukten. Etwa 0,2 bis 0,3 g Phosgen werden?) in
einem zugeschmolzenen Glasrohrchen exakt gewogen.
Dieses Glasrohrchen wird dann in eine Flasche von
250 cm?® eingebracht, in die vorher 150 cm® einer
wisserigen Anilinldsung (26 g Anilin pro Liter Wasser)
gefiillt wurden.

Abb. 4 Man schlieBt die Flasche luftdicht und schiittelt
sie, um das Glasr6hrchen zu zerstéren. Es bildet sich

schnell ein weiler, flockiger Niederschlag von Diphenylharnstoff. Man
146t 2 Stunden stehen, filtriert mit Gooch-Tiegel, wobel man moglichst
vermeidet, daB Glasstiickchen auf den Tiegel geschwemmt werden,
wiascht mit 50 bis 60cm? kalten Wassers, trocknet bei 10° C und wiegt.
Da der Niederschlag immer Glasstiickchen enthalt, ist es ratsam, den
Diphenylharnstoff auf demselben Tiegel mit siedendem Aceton zu lésen,
dann den Tiegel im Ofen zu trocknen, auf 400° zu erhitzen und zu

1) Olsen, l. c.
?) Kling u. Schmutz, C. R. 168, 774, 1919.
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wiegen. Die Differenz zwischen den beiden Wigungen multipliziert
mit 0,467 gibt das Gewicht des in der Probe enthaltenen Phosgens.

Es ist darauf hinzq.weisen, daf} die Reaktion zwischen Phosgen und
Anilin nur bei einem Uberschull des letzteren stattfindet.

Bestimmung von freiem Chlor im Phosgen. Bei der Herstellung von
Phosgen durch Synthese aus Chlor und Kohlenoxvd bleibt gew6hnlich
Chlor im gelosten Zustand im Phosgen zuriick, das besonders bei der Auf-
bewahrung Unannehmlichkeiten hervorruft.

Zur Bestimmung des Chlors im Phosgen sind verschiedene Methoden
vorgeschlagen worden. Allgemein in Anwendung ist die Methode von
Delepine?). Man bringt in einen Beh#lter mit eingeschliffenem Stopfen
500 cm?® einer verdiinnten Sodalésung und ein Glasréhrchen mit einer
gewogenen Menge Phosgen. Man zerbricht das Rohrchen. Nach einigen
Minuten fiigt man zu der alkalischen Losung eine Natriumjodidlésung
und siuert sie an. Wenn in der Phosgenprobe freies Chlor enthalten ist,
macht dieses ein Aquivalent Jod frei, das mit Thiosulfatlésung titriert
wird %).

Bestimmung des Chlorwasserstoffs im Phosgen. Bei der synthetischen
Herstellung des Phosgens bildet sich, wenn das Kohlenoxyd nicht sehr
trocken ist, oder wenn es Spuren von Wasserstoff enthils, Chlorwasser-
stoff, der im Phosgen geldst bleibt.

Will man die Menge dieser Siure, falls sie in bedeutenden Mengen vor-
handen ist, bestimmen, so kann man die gasvolumetrische Methode von
Berthelot?®) anwenden, die darin besteht, daf man den Chlorwasser-
stoff in einer kleinen Menge Wasser absorbieren 1a6t. MiBt man das
Volumen des Phosgens vor und nach der Behandlung mit Wasser, so
ergibt sich die Menge des Chlorwasserstoffs, der in der Probe bei der
Prifung vorhanden war. Bei dieser Bestimmung kann man die hydro-
lysierende Wirkung des Wassers auf das Phosgen vernachlissigen, denn
es bildet sich ja aus der kleinen Menge Phosgen, die hydrolysiert wird,
ein gleiches Volumen Kohlendioxyd:

COCl, +H,0 = 2 HCI + CO,.

Diese Methode kann jedoch, wie man leicht begreift, zur Bestimmung
kleiner Mengen von Chlorwasserstoff im Phosgen nicht benutzt werden.
In diesem Falle benutzt man die Eigenschaft des gasférmigen und
sehr verdiinnten Chlorwasserstoffs, mit Quecksilbercyanid zu reagieren,

1) Delepine, Bull. Soc. Chim., . c.

2) Diese Methode wurde auch von A. E. Kretov, J. Prikladnoi Khimii 2,
483, 1929 vorgeschlagen.

3) Berthelot, Bull. Soe. Chim. (2) 13, 15, 1870.
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wobei er eine entsprechende Menge Blausdure frei macht, wihrend
Phosgen dies nicht tut?).

Delepine und Monnot?) haben unter Benutzung dieses verschie-
denen Verhaltens folgende Methode ausgearbeitet3).

In einem vollkommen trockenen Kolben von 500 bis 1000 cm?® mit
eingeschliffenem Stopfen, durch den zwei Glasrohre fiihren, von denen
das eine bis auf den Grund des Kolbens und das andere nur einige Zenti-
meter vom Stopfen weit reicht, werden 5 g gepulvertes Quecksilber-
cyanid und ein Glasréhrchen gebracht, das das Phosgen (oder den Chlor-
wasserstoff fiir den Kontrollversuch) enthilt. Nunmehr pumpt man mit
einer Quecksilberpumpe den Kolben luftleer, zerbricht das Rhrchen
und wartet 12 bis 14 Stunden. Hierauf setzt man zwischen Pumpe und
Kolben einen Behilter, der etwa 50 cm?® doppeltnormale Natronlauge
enthiilt, wihrend das andere Rohr des Kolbens mit einer Waschflasche
mit konzentrierter Schwefelsiure verbunden wird. Man 148t langsam
trockene Luft in den Kolben eintreten, um den Druckausgleich mit
der AuBlenluft herzustellen und saugt dann einen Luftstrom mit einer
(Geschwindigkeit von etwa 25 Blasen pro Minute 8 bis 9 Stunden lang
durch den Apparat hindurch. Auf diese Art werden Blausdure und
Phosgen von dem Luftstrom mitgenommen und gezwungen, in die Alkali-
16sung zu gehen, die sie vollstindig absorbiert.

Ist der ProzeB beendet, so fiigt man zu der Alkalildsung 5 cm?®
Ammoniak, 1 cm? 10%,ige Natriumjodidlosung und titriert die Blausiure
mit n/20 Silbernitratlésung. Die Zahl der verbrauchten cm® Silbernitrat-
l6sung multipliziert mit 0,00365 gibt die Menge des vorhandenen Chlor-
wasserstoffs in dem untersuchten Phosgenvolumen an.

1) Berthelot u. Gaudechon, C. R. 156, 1890, 1913.
%) Delepine u. Monnot, Bull. Soc. Chim. (4) 27, 282, 1920.
3) Diese Methode wurde auch von Kretov, . ¢., vorgeschlagen.
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Halogenierte Ather

Die zu dieser Gruppe gehérenden Kampifstoffe kann man als Ather
ansehen, in deren Alkylgruppe ein Wasserstoff durch ein Halogenatom
ersetzt ist.

Die Verbindungen werden gewohnlich durch direkte Einwirkung der
Halogene auf die entsprechenden Ather dargestellt, z. B. erhilt man aus
Methyldther und Chlor Dichlordimethyldther?):

CH, CH,C1
O<CH3 +2Cl, — O<CI_IZCI + 2 HCL
Im speziellen Fall der Methylhalogenither geht man jedoch — be-
sonders in der Industrie -— von Formaldehyd (oder den Polymeren) und
den Halogenwasserstoffsauren aus. Hierbei verlduft die Reaktion in zwei
Stufen. So bildet sich z. B. bei der Darstellung des Dichlordimethyl-
dthers zuerst Chlormethylalkohol:

CH,O + HCl — C1—CH,0H,

und dieser verwandelt sich dann in Gegenwart wasserentzichender Sub-
stanzen in symmetrischen Dichlordimethylather:
. CH,(Cl
2Cl—CH,0H — H,0 + O<CI_Izcl .

Die Verbindungen dieser Gruppe bilden ein typisches Beispiel fiir den
EinfluB}, den die Symmetrie der Molekularstruktur auf die Schadlichkeit
der Substanzen ausiibt. Es ist experimentell bewiesen, dal, wihrend die
symmetrischen Ather

0<CHLCl 0 CH,Br

CH,Cl CH,Br

eine starke Reizwirkung haben, die asymmetrischen Ather, die dieselbe
Anzahl Halogenatome in ithrem Molekiil haben,

CH, wmd 0<CH;

O<cmol, CHBr,

nicht reizen.

1) Moreschi, Atti Acc. Lincei 28, I, S. 277.
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Der Dichlor- und der D bromdimethyléther sind im Kriege 1914—1918
besonders auf deutscher Seite als Tranenreizstoff eingesetzt worden. Sie
haben jedoch wegen ihrer grofen Empfindlichkeit gegen die hydro-
lysierende Wirkung des Wassers wenig Erfolg gebracht.

In der Nachkriegszeit sind unter dem Gesichtspunkte ihrer Schidlich-
keit verschiedene hohere Homologe des Dichlordimethyléthers her-
gestellt und untersucht worden.

Unter diesen mul} der symmetrische Dichlordidthyldther?) erwédhnt
werden von der Formel

CH,—CH,CI
O<C H,—CH,Cl’
der eine dem Dichlordiithylthiodther oder Yperite von der Formel
CH,—CH,CI
S<C H,—CH,CI

dhnliche Struktur besitzt. Obwohl er vom chemischen Gesichtspunkte
einen dem Schwefelderivat idhnlichen Bau hat, besitzt der Dichlordi-
dthylither ganz andere biologische Kigenschaften und hat keine blasen-
ziehende Wirkung?2),

CH,CI
CH,Cl

Der Dichlordimethylédther fand im Kriege als Kampfstoff und als
Lésungsmittel fiir andere Kampfstoffe (Athylarsindichlorid, Dichlordi-
athylsulfid usw.) Verwendung. Er wurde zuerst von Regnault?) dar-
gestellt, indem er bei diffusem Sonnenlicht Methyldther und Chlor
reagieren liel. Gewéhnlich wird die Verbindung durch die Einwirkung
von Chlorwasserstoff auf Trioxymethylen hergestellt4).

2 (CH,0), + 6 HCl = 3 H,0 + 3 CICH,—0—CH,(l
Wie aus der obenstehenden Gleichung hervorgeht, bildet sich bei
dieser Reaktion Wasser. Um zu verhindern, daB dieses den Zerfall des

sich allméhlich bildenden Athers hervorruft, verwendet man gewshnlich
statt des Chlorwasserstoffs Chlorsulfonsiure.

1. Dichlordimethylather, O< (Mol.-Gew. = 114,76)

Darstellung im Laboratorium?®). In einen Kolben von etwa 200 cm3,
mit doppelt durchbohrtem Stopien, welcher einen Tropftrichter und ein
Glasrohr zum Ableiten der bei der Reaktion sich bildenden Gase trigt,

1y Kamm, Valdo, J. Am. Ch. Soc. 43, 2223, 1921.

%) Cretcher-Pittenger, J. Am. Ch. Soc. 47, 1173, 1925.

3) Regnault, Ann. 34, 31, Bd. ], 8.292, IIIL. Ed.

4) Tischtschenko, J. Russ. Ch. Ob. 19, 473, 1887; Grassi u. Maselli,
Gazz. Ch. It. 28, II, 477, 1898; Litterscheid, Ann. 344, 1, 1904.

5) Stephen, J. Ch. Soc. 117, 510, 1920.
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werden 30 g Paraformaldehyd und 40 g 80%ige Schwefelsdure (spez.
Gew. = 1,73) gebracht und die Masse gut gemischt. Dann fiigt man,
nachdem man geschiittelt und mit Kéaltemischung auf 0°C abgekiihlt
hat, aus dem Tropftrichter 175 ¢ Chlorsulfonsdure tropfenweise hinzu,
wobei die Temperatur nicht iiber 10° C steigen darf. Ist die Reaktion
beendet (1 bis 2 Stunden), so bringt man das erhaltene Produkt in einen
geschlossenen Scheidetrichter, scheidet die obere &lige Schicht ab,
wischt mit verdiinnter Natriumcarbonatlésung und destilliert schlieBlich
bei normalem Druck. Ausbeute 80 bis 909,.

Industrielle Herstellung. In Deutschland?) wurde dieser Ather nach
der oben fiir das Laboratorium beschriebenen Methode hergestellt,
namlich durch die Einwirkung von Chlorsulfonséure auf Formaldehyd.
Die Reaktion wird in einem eisernen Behélter von 5 m? Inhalt ausgefiihrt,
der innen mit surefestem Material ausgekleidet und mit Rithrvorrichtung
und Kithlschlangen aus Blel versehen ist.

Zuerst bringt man 1200 kg 70%,ige Schwefelséure in den Reaktions-
behilter, dann fiigt man 600 kg Paraformaldehyd hinzu und hilt die
Mischung unter bestindigem Umriihren auf 5 bis 10° C. Dieser Prozel3
erfordert 3 bis4 Stunden. Dann gibt man in etwa 48 Stunden sehr langsam
2400 kg Chlorsulfonsdure hinzu und hilt unter dauerndem Riithren die
Temperatur zwischen 10 und 15° C. Ist die Reaktion beendet, so erhalt
man eine in zwei Schichten geteilte Fliissigkeit, wobei die untere Schicht
aus verdiinnter Schwefelsiure besteht und die obere den Ather enthilt.
Ausbeute 90 bis 959%.

Physikalische und chemische Eigensehaften. Dichlordimethylither ist
eine farblose Fliissigkeit, die bei gewthnlichem Druck bei 105° C und bei
100 mm Hg bei 46° C siedet. Das spezifische Gewicht betragt bei 20° C
1,315. Die Fliichtigkeit 1st ziemlich hoch, bei 20° C 180000 mg/m3. Die
Dampfdichte ist 3,9.

Er ist unléslich in Wasser, 16st sich unter Warmeentwicklung in
Methyl- und Athylalkohol und ist auch in Aceton und Benzol I6slich
(Tischtschenko).

Wie alle Verbindungen dieser Gruppe wird er leicht von Wasser zer-
setzt, wobei sich Formaldehyd und Salzsiure bildet?):

CH,Cl
O<cm.al

Auch die Luftfeuchtigkeit ruft diesen Zerfall hervor. Alkalien und
Carbonate reagieren mit dem Dichlordimethyldther unter Bildung von

+HOH = 2H(I -+ 2 CH,0.

1) Norris, J. Ind. Eng. Ch. 11, 819, 1919,
2) Sonay, Bull. Acad. Roy. Belg. (3) 26, 629, 1894; Ber. 27, 336, 1894;
Litterscheid, Ann. 316, 177, 1901.

Sartori 5
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Metallchlorid und Formaldehyd. Ammoniak bildet indessen Hexa-
methylentetramin?).

Der Dichlordimethylather verwandelt sich unter der Einwirkung von
Chlor bei Sonnenlicht in Tri- oder Tetrachlormethylither (Sonay). In
Gegenwart wasserentziehender Stoffe, wie Zinkchlorid, reagiert er mit
Benzol und bildet Benzylchlorid:

CH,Cl
CH,Cl

Er greift Metalle nicht an.

Die untere Reizgrenze, das ist die kleinste Konzentration, die Trénen
erzeugt, ist 14 mg/m3 Die Unertriglichkeitsgrenze 40 mg/m3. Das
Todlichkeitsprodukt ist: 500 (Miiller).

0< + 2 CeH, = 2C,H,—CH,Cl + H,0.

CH,Br
CH,Br

Wie die vorhergehende Verbindung hat auch der Dibromdimethyl-
ather sehr begrenzte Verwendung im Kriege gefunden; er wurde ent-
weder als Kampfstoff oder als Losungsmittel fiir Arsine verwendet.

Man erhilt ihn, wenn man Trioxymethylen mit Bromwasserstoff
reagieren laft2).

2. Dibromdimethyliather, O<C (Mol.-Gew. = 204)

Darstellung im Laboratorium?). In einen Kolben von 300 cm? werden
30 g Paraformaldehyd gebracht und mit 80 g Schwefelsdure (spez. Gew.
1,84) gemischt. Die erhaltene Mischung wird mit Eis abgekiihlt und
unter bestindigem Umriihren 155 g fein pulverisiertes Natriumbromid in
kleinen Mengen hinzugetan.

Man erwidrmt 10 Minuten auf dem Wasserbad. Hierbei scheidet sich
Paraformaldehyd ab, wihrend an der Oberfliche eine dlige Schicht von
Dibromdimethylather schwimmt. Man trennt ab und reinigt durch
Destillation.

Industrielle Herstellung4). Man bringt in einen siurebestidndigen Be-
hilter 6 Gewichtsteile 70%ige Schwefelsiure und 1 Teil Paraform-
aldehyd, rithrt, und fiigt, indem man die Temperatur zwischen 15 bis
20° C halt, langsam Ammoniumbromid mit einem UberschuB von 109
der berechneten Menge hinzu. Nach Beendigung dieser Operation, die
etwa 48 Stunden erfordert, rithrt man die Masse noch 5 bis 10 Stunden
bei 30° C und trennt dann den Dibromdimethyldther ab. Ausbeute 70
bis 809%;.

1) Brochet, A., Ann. Ch. Phys. (7) 10, 299, 1897.
?) Tischtschenko, J. Russ. Ch. Ob. 46, 705, 1914.
8) Stephen, J. Ch. Soc. 117, 510, 1920.

%) Norris, l.c.
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Physikaliseche und chemische Eigenschaften. Der Dibromdimethyl-
dther ist eine klare Fliissigkeit, die bei 154 bis 1559 C siedet und bei
— 349 C fest wirdl). Sein spezifisches Gewicht ist sehr hoch, 2,2. Die
Fliichtigkeit bei 20°C betrigt 21100 mg/m3. Der Ausdehnungs-
koeffizient ist 0,0009. Er ist unldslich in kaltem Wasser, 16st sich dagegen
leicht in Ather, Benzol und Aceton.

Wasser zersetzt den Ather unter Bildung von Bromwasserstoff und
Formaldehyd nach der Gleichung:

CH,Br
CH, Br

Dieser Zerfall wird in Gegenwart von alkalischen Lésungen (Tisch-
tschenko) beschleunigt.

Durch Erwirmen mit Trioxymethylen und Wasser bildet sich bei
140° C Methylbromid und Ameisensiure. Der Ather reagiert energisch
mit Alkobolen und Phenolen und wird bei gewShnlicher Temperatur von
konzentrierter Schwefelsdure nicht angegriffen (Henry).

Die kleinste, Trinenreiz erzeugende Konzentration ist 20 mg/m?3.
Die Unertriglichkeitsgrenze ist 50 mg/m?, Das Tddlichkeitsprodukt ist
400, also kleiner als das des Phosgens (Miiller).

0< +§>0=2H0H0 -9 HBr.

1) Henry, Bull. Acad. Roy. Belg. (3) 26, 615, 1894; Ber. 27, 336, 1894.

5*
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Halogenierte Ester organischer Sduren

A. Gruppe der Ameisensduremethylester

Diese Verbindungen bilden eine wichtige Gruppe der chemischen
Kampfstoffe. Sie werden entweder allein oder in Mischungen mit anderen
Kampfstoffen wie Phosgen, Chlorpikrin, Diphenylarsinchlorid usw. ein-
gesetzt.

In Hinblick auf ihre chemische Struktur kénnen die zu dieser Gruppe
gehérenden Substanzen als Derivate des Methylesters der Chlorameisen-
sdure angesehen werden,

a

|
COOCH,

bei stufenweiser Substituierung der Wasserstoffatome der Methyl-
gruppe durch Chlor:

Cl Cl Cl
COOCH,(l COOCHC(l, cooca,
Chlorameisensiure- Chlorameisensiure- Chlorameisensiiure-
monochlormethylester dichlormethylester trichlormethylester

oder auch als Derivate des Methylesters der Monochlorkohlenséure

OCH,
Cl

bei fortschreitender Substituierung der Wasserstoffatome der Methyl-
gruppe mit Chloratomen.

Die Substanzen haben einen charakteristischen durchdringenden
Geruch, trinenerzeugende und erstickende Eigenschaften. s hat
gich gezeigt, dafl ihre zu Trénen reizenden Eigenschaften schwicher
werden in dem Mafe, wie sich die Zahl der Chloratome in der Methyl-
gruppe erh6ht, wihrend die Giftigkeit anwichst. So ist z. B. das erste
Produkt der Serie, der Chlorameisensiuremonochlormethylester ein aus-

0C<L
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gepragter Reizstoff, wihrend das letzte Produkt der Serie, der Chlor-
ameisensduretrichlormethylester, im wesentlichen giftig ist und nur
schwach zu Trénen reizt.
1. Chlorameisensiuremethylester, CO <810H3 (hglgfg‘)”'
Man erhilt die Verbindung, indem man den Ameisensduremethylester
direkt chloriert. Gewohnlich stellt man sie jedoch durch Einwirkung
von Phosgen auf Methylalkohol her?):
CoCl, +CH,0H — 00<81CH

Wihrend der Reaktion muf} die Temperatur niedrig gehalten werden,
um zu verhindern, dafl der Proze nach der Gleichung verliuft:

OCH,
ooy’ +2HL,

wobei Kohlensduredimethylester, eine Verbindung von geringerer schid-
licher Wirkung, gebildet wird.

3 +HCL

CoCl, -2 CH,0H = 0<

Darstellung im Laboratorium?2). In einen Kolben von 500 cm3 Inhalt
und Stopfen mit zwei Bohrungen — durch deren eine ein Zufiihrungs-
rohr fiir Phosgen, durch die andere ein Ausflufirohr geht — werden 100¢
Calciumcarbonat in Stiicken, 100 ¢ Methylalkohol und 100 cm3 Wasser
gebracht. Dann lat man Phosgen kraftig hindurchstrémen, schiittelt
stark und kiihlt den Kolben auBen mit Kéiltemischung. Das Calcium-
carbonat 10st sich langsam und der Inhalt des Kolbens sondert
sich in zwei Schichten. Nach 2 bis 3 Stunden stellt man den Phosgen-
strom ab und fillt die Flissigkeit aus dem Kolben in einen Scheide-
trichter mit kaltem Wasser um. Es bildet sich ein schweres, farbloses
01, das sich von der wisserigen Schicht trennt. Man wiischt zweimal mit
Wasser, trocknet mit Chlorcalcium, destilliert, fraktioniert auf dem
Wasserbad und sammelt die Fraktion, die zwischen 69 und 72°C iibergeht.

Industrielle Herstellung. Nach einem franzésischen Verfahren wird
die Reaktion zwischen Methylalkohol und Phosgen in einem groBen Be-
halter ausgefithrt, der auBen gekiihlt wird, damit die Temperatur wihrend
der Reaktion immer unter 30 bis 35° C bleibt. Der sich entwickelnde
Chlorwasserstoff wird schnell entfernt, entweder dadurch, da man durch
das Reaktionsgemisch einen Strom indifferenten Gases schickt, oder dall
man Calciumcarbonat hinzufiigt.

1) Dumas, Ann. 15, 39, 1835.
?) Nekrassow, Khimiija Otravljajusetscikh Vesctscestv S.65. Lenin-
grad 1929.
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In deutschen Fabriken wurde der Methylester der Chlorameisenséure
hergestellt, indem man in einen innen mit Blei ausgekleideten guBeisernen
Kessel von etwa 3 m? Inhalt zuerst eine kleine Menge Ather und dann
fliissiges Phosgen und wasserfreien Methylalkohol brachte. Die Tem-
peratur wurde wihrend der Reaktion so reguliert, da8 sie nicht iiber 0° C
steigt. Ausbeute 80 bis 909, der theoretischen.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Der Chlorameisensiure-
methylester ist eine klare Fliissigkeit, die bei gewohnlichem Druck bei
71,4°C siedet. Das spezifische Gewicht bei 15° C betriagt 1,23; die Dichte
des Dampfes 3,9 (Luft = 1).

Er zerfallt leicht unter Einwirkung von heillem Wasser und bildet
Methylalkohol, Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd nach der Gleichung?):

OCH
Cl

Er ruft starken Trinenreiz hervor, ist aber trotzdem nicht allein als
Kampfstoff verwandt worden.

Der Chlorameisensiuremethylester wird heute in der Mischung
»Zyklon B verwandt.

Co<C 3 +HOH— CH,0H --HCI + CO,.

2. Mono-, Di- und Trichlormethyl-Chlorameisensiure-
ester

Alle diese Verbindungen erhélt man durch Chlorieren der Ameisen-
saure oder der Chlorameisenséure in Gegenwart geeigneter Lichtquellen.
Nach franzosischen?) Versuchen werden hierfiir besonders Bogenlampen,
Halbwattlampen und die Quarzquecksilberdampflampe empfohlen. An-
scheinend ist wegen ihres Reichtums an ultravioletter Strahlung die
letztere die vorteilhafteste. Im allgemeinen erhdlt man nach dieser
Methode eine Mischung der drei Chlorderivate, die durch fraktionierte
Destillation getrennt werden kénnen.

Siedepunkt

0C
Monochlorderivat . . . . . 106,5—107
Dichlorderivat ., . . . . . 110 —111
Trichlorderivat . . . . . . 127,5—128

Wegen des geringen Unterschiedes der Siedepunkte ist die Trennung
des Mono- von dem Dichlorderivat schwierig, wihrend die Trennung des
Trichlorderivats von dem Mono- und Dichlorderivat einfacher ist.

1) Rose, Ann. 205, 229, 1880.
®) Grignard, C. R. 169, 1074, 1919; A. Kling u. Mitarb., C. R. 169,
1046, 1919.
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Darstellung im Laboratorium?). In einen Kolben von 250 cm® mit
RiickfluBkithler und Zufithrungsrohr fiir Chlor werden 100 g Ameisen-
siuremethylester und 1 g Eisenchlorid gebracht und das Ganze gewogen.
Dann erhitzt man den Inhalt bis zum Sieden und stellt den Chlorstrom
an, wobel man den Kolben direktem Sonnenlicht aussetzt. Man reguliert
Temperatur und Chlorstrom ge-
eignet ein, wiegt ab und zu den
Kolben mit Inhalt und erhilt
so die verschiedenen chlorierten ¢
Ester. Das Reaktionsprodukt
wird schliefilich durch {fraktio- . A
nierte Destillation gereinigt. B

Industrielle Herstellung. Die 8
Chlorierung des Ameisensidure- s J _J
methylesters  (deutsches Ver- L 2 1]
fahren) vollzieht sich in beson- A L.
deren Kesseln 4 (Abb. 5) von 2 Abb. 5
bis 3 m Durchmesser und 1,5m
Hohe mit Rithrwerk B. Die Kessel sind aus Guileisen, innen mit Blei
ausgekleidet und mit einer Lage Porzellankacheln geschiitzt. Das Chlor
wird am Boden des Kessels durch das Rohr C eingeleitet. Mit Hilfe
von acht Osramlampen L von je 4000 Kerzen, die im oberen Teil des

% 5.
L :

cooneceso

Kessels angebracht sind, wird die Reaktion beschleunigt. Heizschlangen
mit Wasserdampf oder elektrische Widerstinde besorgen die Erwir-
mung des Reaktionsgemisches. Will man die schwicher chlorierten
Derivate erhalten, so reguliert man die Reaktion geeignet ein und ver-
wendet Lampen mit geringerer Lichtstérke.

1) Hentschel, J. pr. Ch. (2) 36, 213—305, 1887; Florentin, Bull. Soc.
Chim. 27, 97, 1920,
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Beschleunigt man jedoch die Chlorierung und verwendet Quecksilber-
lampen, so erhilt man hauptsichlich das Trichlorderivat.

Nach der Chlorierung wird das erhaltene Produkt wiederholt de-
stilliert in Kesseln 4, die mit Porzellanplatten ausgekleidet sind (Abb. 6)
und mittels Kupferschlangen B geheizt werden. Die bei tiefer Temperatur
siedende Fraktion wird im Kiihler S; (mit Wasserkiihlung) und S, (mit
Eiskiihlung) kondensiert und in den Sammler R geleitet. Das hoher
chlorierte Produkt bleibt dagegen im Kessel 4 zuriick und wird von da
in besondere Behilter abgefiillt.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Die Chlorderivate des
Chlorameisensduremethylesters sind bei gewdhnlicher Temperatur farb-
lose Flissigkeiten, die sehr eng beieinanderliegende Siedepunkte haben.
Sie losen sich leicht in organischen Losungsmitteln, werden alle von Wasser
auch in der Kilte hydrolysiert und reagieren leicht mit verschiedenen
Verbindungen.

OCH,Cl (Mol.-Gew.
Cl — 128,9)

15t eine bewegliche Fliissigkeit von erstickendem Geruch. Er siedet unter
normalem Druck bei 106,5 bis 107°C und bei 100 mm Hg bei 52,5 bis
53% C. Das spez. Gew. ist bei 15° C 1,465, die Dampidichte 4,5 (Luft = 1).
Der Dampfdruck bei 10°C betrigt 3,6 mm und bei 20°C 5,6 mm.

Der Chlorameisensduremonochlormethylester wird von Wasser schon
bei gewoShnlicher Temperatur zersetzt. Diese Zersetzung verlduft schneller
und vollstindiger in heiBem Wasser oder bei Gegenwart von Alkali. Da-
bei bildet sich Formaldehyd, Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd nach
der Gleichung:

o<

a) Chloramersensiuremonochlormethylester, CO<C

OCH,Cl
a

Dieses Verhalten des Monochlorderivats wird beim Nachweis und bei der
quantitativen Bestimmung in der Luft und in Industrieprodukten
(s. 8.77) benutzt.

Er reagiert bei 90 bis 100° C mit Natriumjodid, wobei Kohlenoxyd
und Kohlendioxyd entweicht?).

Eisenchlorid und wasserfreies Aluminiumechlorid zersetzen die Ver-
bindung auch in der Kélte. In der Wirme (etwa 70°C) verlduft die
Reaktion schneller und fithrt zur Bildung von Phosgen?) nach der
Gleichung :

+H,0 = HCHO + 2 HCI +CO,.

OCH,Cl
al

1) A.Kling u. D. Florentin, Ann. d&. Chim. (2) 13, 44, 1920.
%) A.Kling u. D. Florentin, C. R. 169, 1166, 1919.

o< — €O0Cl, - CH,0.
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Der Ester reagiert energisch mit Alkoholen unter Bildung von Salz-
siure und des entsprechenden Monochlormethylkohlensiureesters:

OCH,(Cl OCH,Cl
cl OR

Mit Natriumphenolat reagiert er schon bei gewthnlicher Temperatur und
bildet Natriumchlorid und Monochlormethylphenylkohlensiureester:

OCH,Cl 0CH,Cl
a1 0C,H, + NaCl.

Die Giftigkeit des Chlorameisensiduremonochlormethylesters ist relativ
gering; dagegen ist sein Reizvermdogen auf die Augen beachtlich: Die
geringste Trénenreiz erzeugende Konzentration liegt bei 2 mg pro m?
Luft, die Unertriglichkeitsgrenze bei 50 mg/m? [Flury?)].

OCHCl, (Mol.-Gew.
cl — 163,4)

Farblose Fliissigkeit, die bei einem Druck von 760 mm bei 110 bis
111° C und bei 100 mm Hg bei 54 bis 55° C siedet. Das spez. Gew. bei
15° C ist 1,56, die Dampfdichte 5,7 (Luft = 1). Der Dampfdruck als
Funktion der Temperatur hat folgenden Verlauf:

+ HCL

Co<< + R—OH = CO<C

Co< + CeH,—ONa = CO<

b) Chlorameisensiuredichlormethylester, CO<C

Temperatur ! Dampfdruck
oC 1 mm Hg
10 3,6
20 5
30 6

Diese Verbindung zerfillt bei der Bertihrung mit Wasser nach der
Gleichung:

Cl—COOCHC], -+ H,0 = CO -+ CO, + 3 HCL

Die Hydrolyse verlsuft bereits in der Kilte ziemlich schnell und
wird durch Erwiirmen, mehr noch durch Hinzufiigen von Alkali be-
schleunigt.

Der Chlorameisensiuredichlormethylester reagiert in der Kilte mit
Kaliumjodid unter Abscheidung von Jod nach der Formel?):

CO<810HCI’ +3KJ = 3KCl + HJ +2C0 + J,

Diese Reaktion ist fiir den Chlorameisensiuredichlormethylester charak-
teristisch.

1y Flury, Z. f. ges. Exp. Med. 13, 567, 1921.
2} A. Kling u. D.Florentin, l.c.
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Eisenchlorid und wasserfreies Aluminiumchlorid zersetzen die Sub-
stanz langsam bei gewoShnlicher Temperatur, schnell bei 80°C unter
Bildung von Kohlendioxyd und Chloroform nach der Gleichung?):

C1—COOCHCL — CO, + CHCL,

Wie die vorhergehende Verbindung reagiert er mit Alkoholen unter Bil-
dung von Chlorwasserstoff und dem entsprechenden Dichlormethyl-
kohlensédureester:

00<310H01s + R—OH = 00<8%H012 1 HCL

Mit Natriumphenolat bildet er Natriumchlorid und Dichlormethyl-

phenylkohlensdureester:
OCHClL, — OCHC]
CO<Cl 2 - C,H,0Na = NaCl +CO<OCGH59-

Anilin, in Wasser oder Benzol gelést, reagiert mit diesem Derivat unter

Bildung von Diphenylharnstoff und Formanilid nach der Beziehung:
OCHC(I _ NHCH NHCH

C O<Cl 34 306H5_NH2_CO<NHC§H: + CO<H ¢ 54-3HCI.

Der Chlorameisensauredichlormethylester reizt weniger stark als die
vorhergehende Verbindung, ist aber giftiger. Die Unertréglichkeits-
grenze betrigt 75 mm®/m® (Flury).

ST OCCl; (Mol.-Gew.

¢) Chlorameisensiuretrichlormethylester, CO<Cl 2 197 85)

Farblose, bewegliche Fliissigkeit von erstickendem, leicht an Phosgen
erinnerndem Geruch; ist auch unter dem Namen Diphosgen bekannt.

Unter normalem Druck siedet er bei 127,5 bis 128° C und bei 18 mm
Hg bei 41° C. Wird bei — 57° C fest. Das spez. Gew. bei 15° C ist 1,65
und die Dampfdichte 6,9 (Luft = 1). Der Brechungskoeffizient bei 22°C
betrigt 1,45664.

Der Dampfdruck und die dazugehorige Fliichtigkeit bei verschiedenen
Temperaturen sind (Herbst):

Temperatur “ Daﬁ;pfd ruck Flichtigkeit | Temperatur Dampfdrock Fliichtigkeit
oC l; mm Hg mg/m3 LXe mm Hg mg/m3
i7 T
0 — | 13700 20 103 53 200
10 | 5 | — 30 16,3 —

Er 16st sich in Benzol und in vielen anderen organischen Lésungs-
mitteln. Bei Zimmertemperatur 16sen sich 24 Gewichtsteile Phosgen.

1) Grignaud, Rirat, C. R. 169, 1074 u. 1143, 1919.
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Diese Verbindung zerfallt beim Erhitzen (300°) unter Bildung von
Phosgen nach der Gleichung1):

0cCCl Cl

CO<Cl 5 —> 2CO<CI'

Dieser Zerfall findet auch schon bei gew6hnlicher Temperatur statt,

wenn der Chlorameisenséuretrichlormethylester mit porésen Substanzen,
wie aktive Kohle oder Eisenoxyd 2), in Berithrung gebracht wird.

Chlorameisensguretrichlormethylester reagiert mit Wasser in der

Kalte sehr schwach, schneller jedoch in der Warme oder in Gegenwart

von Alkalien unter Bildung von Kohlendioxyd und Chlorwasserstoff:

C1—C00cCCl, + 2H,0 = 2C0, + 4HCL
Erhitzt man bis zum Sieden, so zerfillt er mit Alkalicarbonaten unter
Bildung von Natriumchlorid und Kohlendioxyd nach der Gleichung:
Cl—CO0CC] + 2Na,CO, = 4NaCl 4+ 4CO,.

Mit Ammoniak reagiert er energisch unter Bildung von Ammonium-
chlorid und Harnstoff:
0CCl — NH
CO<Cl s + 8NH,; = 4NH,Cl + 2CO<NH:.
Er reagiert in gleicher Weise wie Phosgen mit Hexamethylentetramin
unter Bildung eines Additionsproduktes von der Formel:

(CH,),N, - COCl,

Eisenchlorid und wasserfreies Aluminiumchlorid zersetzen den Chlor-
ameisensduretrichlormethylester in Tetrachlorkohlenstoff und Kohlen-
dioxyd 3):

00<810013 — CQ, + CO,

Mit Alkoholen liefert er in Analogie zu den anderen Verbindungen
dieser Gruppe den entsprechenden Trichlormethylkohlensidureester:

0CCl _ 0CCl
CO<CI s + R—OH = CO<O.R s +HCL

Mit Anilin im Uberschu8 reagiert der Chlorameisensauretrichlormethyl-
ester in gleicher Weise wie das Phosgen, indem er sich quantitativ in
symmetrischen Diphenylharnstoff umwandelt?).

0CCl 'H — NHCH
CO<CI 8 L 4C,H,—NH, = 2CO<NHC:H: + 4HCL

1) Cahour, Ann., Chim. Phys. 1847, 8. 352.

*) H.P.Hood u. H. Murdock, J. Phys. Ch. 23, 498, 1919.
%) Kling u. Mitarb,, 1 c.

%) Hentschel, J. pr. Ch. (2) 36, 310, 1887.
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Ist dagegen zu wenig Anilin vorhanden, so bildet sich eine Mischung von

Phenylisocyanat und ein Ameisensiurederivat nach der Gleichung:

C o<810013 +206H5NH,=0<1§*06H5 + C.H,— NH—COCI + 3HCL
Wie die vorhergehenden Verbindungen reagiert er auch mit Natrium-

phenolat unter Bildung von Natriumchlorid und Trichlormethylphenyl-

kohlenséureester :

occl, _ occl,
00<g " + CyH;—ONa = CO<oo.H, T NaCl.

Er reagiert auBerdem mit Benzol unter Bildung von Benzophenon:

occa — C.H, ,
OC<Ol s+ 4CH, = 2CO<C§H5 + 4HCL

Er greift Bisen nicht an, kann daher direkt in Geschosse abgefiillt
werden.

Der Chlorameisensiuretrichlormethylester hat geringere Reizwirkung
als die anderen Verbindungen dieser Serie. Die geringste Konzentration,
die Reizwirkungen hervorrufen kann, ist 5 mg/m?® Luft (Miiller). Die
Unertréiglichkeitsgrenze ist 40 mg/m®. Das Todlichkeitsprodukt ist etwas
groBer als das des Phosgens, namlich 500.

Nachweis. Beim Nachweis der verschiedenen Chlorverbindungen
des Chlorameisensduremethylesters kann man die verschiedene Form
ihrer Reaktion mit Alkalien benutzen. Die hier beschriebene Methode
wurde von Hentschel Ende 1887 angegeben und wird noch heute ver-
wendet?).

Nachweis des Chlorameisenstiuremonochlormethylesters. Der Chlor-
ameisensduremonochlormethylester zerfillt, wenn er in der Kilte mit
Wasser oder besser noch mit verdiinnter Natronlauge behandelt wird,
nach folgender Gleichung:

C1—COOCH,Cl + H,0 = CH,0 4 €O, + 2HCL

Er bildet Formaldehyd, das leicht mit Hilfe einer der gew¢hnlichen
Nachweisereaktionen (z. B. Schiffsche Reaktion) nachgewiesen werden
kann.

Da die anderen Chlorderivate des Chlorameisenséuremethylesters
kein Formaldehyd bilden, wenn sie unter diesen Bedingungen mit Natron-
lauge reagieren, hat man damit die Moglichkeit, den Nachweis des Mono-
chlorderivates auch in Gegenwart des Di- und Trichlormethylchlor-
ameisensidureesters durchzufiihren.

1) Hentschel, J. pr. Ch. (2) 36, 99 u. 305, 1887.
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Nachweis des Chlorameisensiuredichlormethylesters. Der Chlor-
ameisensduredichlormethylester zerfallt bei Behandlung mit Wasser oder
mit alkalischen Lésungen nach der Gleichung

Cl—COOCHC], 4+ H,0 = CO + CO, + 3H(

und entwickelt zum Unterschied gegen die anderen Derivate Kohlen-
oxyd. Man wendet eine der bekannten Methoden zum Kohlenoxyd-
nachweis auf das Gas an, das sich bei der Untersuchung withrend der Be-
handlung mit einem Alkali bildet, und kann so das Vorhandensein von
Chlorameisensauredichlormethylester feststellen.

Nachweis des Chlorameisensduretrichlormethylesters. Man kann diese
Verbindung unter Benutzung ihrer Reaktion mit Anilin nachweisen. Wie
beim Phosgen bildet sich ein weiller kristalliner Niederschlag von Di-
phenylharnstoff, der dann durch mikroskopische Priifung (rhombische
Prismen) oder durch Bestimmung des Schmelzpunktes (236° C) nach-
gewiesen werden kann.

Quantitative Bestimmung. Die quantitative Bestimmung der Chlor-
derivate des Chlorameisensduremethylesters wird unter Benutzung ihrer
oben angefiihrten Nachweismethoden ausgefiihrt!).

Quantitative Bestimmung des Chlorameisensiiuremonochlormethyl-
esters. Nach Delepine zersetzt man den Chlorameisensiiuremono-
chlormethylester mit Alkali und bestimmt die Menge des entstehenden
Formaldehyds. Man nimmt etwa 0,4 cm3 der zu priifenden Substanz
und wiegt sie genau. Dann bringt man sie in ein Kélbchen von 125cm3
mit 50 cm® normaler Natronlauge, schlieBt mit einem Stopfen und
schiittelt, 1aBt eine halbe Stunde stehen und fiillt bis zum Volumen
auf.

Dann entnimmt man 25 cm? der erhaltenen alkalischen Fliissigkeit
und fiillt sie in ein Becherglas und a8t n/10 Jodlésung im UberschuB
hinzutropfen, schiittelt und 1aBt etwa 20 Minuten stehen. Die sich ab-
spielende Reaktion ist folgende:

CH,0 + J, + 3NaOH = HCOONa -4 2NaJ -+ 2H,0.

Dann fiigt man einen cm3 verdiinnter Schwefelsdure (1:5) hinzu und
titriert den Jodiiberschufl mit Thiosulfat [Leerprobe empfehlenswert?)].

Der Prozentgehalt an Aldehyd ist durch folgende Beziehung gegeben:
N.0,0015-5.100 0.75N

7, CH,0 = =2 ==

1) M. Delepine, Bull. Soe. Chim. (4) 27, 39, 1920.
) Methode ist von Romijin vorgeschlagen worden. Z. Anal. Ch. 36, 18,
1897.
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wobei N die Zahl der gebrauchten ¢cm? Jod und P das Gewicht der ent-
nommenen Substanzmenge bedeutet.

Aus diesem Wert ergibt sich der in der Probe bei der Untersuchung
vorhandene Gehalt an Cl—COOCH,Cl, da man weil, dal} einem Mol
Formaldehyd ein Mol Chlorameisensduremonochlormethylester ent-
spricht:

C1-COOCH,Cl + H,0 = CH,0 + CO, + 2HCL

Quantitative Bestimmung des Chlorameisensiuredichlormethylesters.
Nach Delepine zersetzt man den Chlorameisensiuredichlormethyl-
ester mit Alkali und bestimmt das Volumen des sich entwickelnden
Kohlenoxyds. Man bringt 0,3 bis 3,5 g der zu priifenden Substanz in
ein Quecksilberureometer und lifit von oben in den Apparat 10cm3
4 n Natron- oder Kalilauge flieBen. Es entwickelt sich dann Kohlenoxyd,
das man sammelt und miBt. Das Volumen des Kohlenoxyds gibt den
Cl—COOCHCI,-Gehalt, wenn man beriicksichtigt, dal einem Mol
Kobhlenoxyd ein Mol Chlorameisensiuredichlormethylester entspricht:

C1—COOCHC, + H,0 — €0, 4 CO -+ 3HCL

Quantitative Bestimmung des Chlorameisensiuretrichlormethylesters.
Die quantitative Bestimmung des Trichlorderivates verlduft genau so
wie die schon oben beschriebene quantitative Analyse des Phosgens
mit Anilin (s. S. 57 und 60).

Quantitative Bestimmung des Ameisensiinremonochlormethylesters in
Gegenwart von Chlorameisensiduremonochlormethylester. Beiindustriellen
Analysen kommt es oft vor, dall man die Menge chlorierten Chlorameisen-
sdureesters bestimmen mul}, die man erhilt, wenn man Ameisensidure-
methylester chloriert, d. h. die erhaltenen Produkte enthalten noch H
der Gruppe HC—(HCOOCH,), das nicht durch Chlor substituiert
worden 1ist.

Die von Delepine!) angegebene Methode zur Ausfithrung dieser
Analyse benutzt die Verschiedenheit des Zerfalls der Chlorderivate des
Chlorameisensiuremethylesters und der Chlorderivate des Ameisensiure-
methylesters, bei Behandlung mit alkalischen Losungen. Wie bereits er-
wihnt, zerfillt der Chlorameisensiuremonochlormethylester bei der Be-
handlung mit Alkali unter Bildung von Formaldehvd, Kohlendioxyd und
Chlorwasserstoff, nach der Formel:

C1—COOCH,Cl 4 H,0 = CH,0 + 2HCl + CO,.
Dagegen bilden bekanntlich die chlorierten Ameisenséuremethylester bei
der Hydrolyse Ameisensiure, Formaldehyd und Chlorwasserstoff:

H-COOCH,Cl + H,0 = HCOOH + CH,0 + HCL

1y Delepine, L c.
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Man unterwirft die zu untersuchende Substanz der Hydrolyse und be-
kommt Ameisensdure, von deren Menge man auf die Menge des nicht
chlorierten Ameisensduremethylesters in dem zu untersuchenden Produkt
schlieBen kann.

Die Bestimmung der Ameisensiure kann durch Oxydation mit
Kaliumpermanganat ecrfolgen?):

2KMnO, + 3HCOOK + KOH = 3K,CO, -+ 2MnO(OH),.

Da bei dieser Methode das Kaliumpermanganat auch das Fomaldehyd
oxydiert, das durch die Hydrolyse des Chlorameisensiuremonochlor-
methylesters gebildet wird, so mufl das Aldehyd vorher durch Titrieren
mit Jodlosung bestimmt werden. Zieht man von der Zahl der cm? ge-
brauchter Permanganatlosung die doppelte Zahl der c¢m® der zur
Dosierung des Aldehyds gebrauchten Jodlosung ab (deshalb, weil das
Formaldehyd bei der Oxydation mit Permanganat das Doppelte an
Sauerstoff braucht wie die Ameisenséiure), so erhilt man die Anzahl cm?
Permanganat, die der vorhandenen Ameisenséiure entsprechen, und kann
auf die Menge des nicht chlorierten Ameisensiuremethylesters schlicfen.

B. Gruppe der Essigsidureithylester

Die Halogenderivate des Issigsdureéithylesters sind schon seit langer
Zeit bekannt und werden noch heute im Laboratorium und in der In-
dustrie bei organisch-synthetischen Operationen verwendet. Sie reizen
die Augen stark und fanden deshalb im Kriege 191418 als Kampistoffe
Verwendung.

Diese Verbindungen werden gewéhnlich durch Veresterung von Athyl-
alkohol mit den entsprechenden Sduren: Monochloressigsiure, Brom-
essigsdure usw. und unter Verwendung von Schwefelsiure als wasser-
entziehendes Agens hergestellt. Die Sdure reagiert zuerst mit dem
Alkohol unter Bildung von Athylschwefelsiure:

C,H,0H + H,S0, = H,0 + sog<8§fﬂs ,
die sich dann unter Bildung des Esters mit der Monohalogensiure vereinigt :

$0,< ;% - CH,01-COOH = H,50, + CH, 0l

COOC,H,
Die Ester haben ein sehr schwach an den Molekiilrest gebundenes
Halogenatom, das durch Einwirkung von Wasser, alkalischen Losungen

oder Ammoniak leicht ausgetrieben wird. Diese Instabilitdt setzt natiir--
lich den Wert der Substanzen als Kampistoffe stark herab.

1) Smith, Analyst 21, 148, 1896.
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CH,CI
1. Chloressigsiureithylester, | ’ (Mol.-Gew. = 122)
CO0-C,H,

Der Chloressigséureithylester wird dargestellt, indem man Chlor-
gthylchlorid mit Alkohol reagieren laft1), oder besser, indem man
Athylalkohol auf Monochloressigsiure einwirken laB8t:

CH,Cl CHCl
| + C2H50H = ! + Hso'
COOH COOC,H;

Darstellung im Laboratorium?). In einen Kolben von etwa 200 cm3
mit RiickfluBlkiihler bringt man 75 g Monochloressigséure, 45 g 959, igen
Athylalkohol und 10 g Schwefelsiure (Dichte = 1,84). Man schiittelt um
und erwirmt etwa 5 bis 6 Stunden lang auf dem Wasserbad auf 100° C.
Hiernach 146t man abkiihlen, fiillt das Reaktionsprodukt in einen
Scheidetrichter mit etwa 150 cm® kalten Wassers und trennt die den
Chloressigsdureithvlester enthaltende Schicht ab. Man wischt noch
einmal mit Wasser und unterwirft das Produkt einer fraktionierten
Destillation.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Der Chloressigsiure-
athylester ist eine farblose, bewegliche Fliissigkeit, die bei 143,5° C bei
einem Druck von 758 mm Hg siedet (Willm), und bei lingerem Erhitzen
auf Siedetemperatur zerfillt3). Das spez. Gew. betrigt bei 200 C 1,1585.
Die Dampidichte ergab sich experimentell zu 4,46 (Willm), berechnet
zu 4,23.

Er wird von Alkalien und von heilem Wasser leicht zersetzt.

Bei diesem Zerfall findet auller einer Verseifung des Esters:

CH,(Cl CH,C

& + H,0 — | + C,H,0H,

COO0C,H; COOH
eine Substituierung des Halogens der Gruppe —CH,Cl durch eine
Hydroxylgruppe und Bildung der entsprechenden Oxysiure:

CH,CI CH,0H
\ + HOH — | 4 H(I,
COOH COOH

statt.

Er reagiert mit Ammoniak unter Bildung von Chloracetamid:

CH,CI CH,Cl
| + NH, — | + H,O0.
COOH CONH,

1) Willm, Ann. 102, 109, 1857.
2) Conrad, Ann. 188, 218, 1877
3) Vandervelde, Ch. Zentr. 1898, I, 8. 438.
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Er brennt mit leuchtend griiner Flamme.

Der Chloressigsiureiithylester fand wihrend des Krieges nur be-
schrinkt Anwendung als Kampfstoff, wurde dagegen in groBer Menge fiir
die Fabrikation zwejer anderer Substanzen mit besseren Kampfstoff-
eigenschaften hergestellt, des Brom- und Jodessigsiureathylesters.

CH,Br
2. Bromessigsdureithylester, | (Mol.-Gew. = 167)
COOC,H,

Dieser Ester gilt nach Meyer?!) als die Substanz, die zuerst im Gas-
kampf Verwendung fand (Ende 1914). In der ersten Zeit wurde er in
Handgranaten verwandt, spiter zogen es die Franzosen vor, ihn in Ge-
schosse zu fiillen,

Gewdhnlich stellt man ihn durch die Einwirkung von Brom auf Essig-
séure in Gegenwart von rotem Phosphor und unter Zusatz von ithvl-
alkohol?) her. Ks bildet sich zuerst Phosphorpentabromid, das mit
Essigsdure unter Bildung von Acetylbromid reagiert nach der Beziehung:

CH,COOH + PBry = POBr, + HBr + CH,—COBr.
Dieses Bromid reagiert dann mit dem iibrigen Brom:
CH,COBr + Br, = HBr + CH,Br—COB;r,
unter Bildung von Bromacetylbromid, das mit Alkohol den Ester gibt:
CH,Br—COBr + C;H,OH = HBr 4 CH,Br—COOC,H,.

Darstellung im Laboratorium?®). Ein Kolben von etwa 200 cm? wird
mit doppelt durchbohrtem Stopfen versehen, durch dessen eine Bohrung
ein Tropftrichter fithrt, durch die andere ein Kiihler, dessen oberer Teil
mit Hilfe eines Glasrohres mit einem zur Hilfte mit Wasser gefiillten
kleinen Kolben verbunden ist (in der Weise, daf aber das Rohr nicht ins
Wasser ragt). In diesen Kolben bringt man 30 g Eisessig und 3,9 g roten
Phosphor. Man schiittelt stark, kithlt mit Wasser und fiigt mit Hilfe des
Tropitrichters langsam 50 g Brom hinzu, erwdrmt dann auf dem Wasser-
bad bis 60 bis 65° C und gibt in kleinen Mengen weitere 85 g Brom hinzu.
Ist alles Brom zugegeben, so erwdrmt man von neuem auf dem kochen-
den Wasserbad, bis die Entwicklung von Bromwasserstoff aufhért. Nun-
mehr kithlt man den Kolben auf etwa 0° C ab und setzt unter bestindigem
Schiitteln und in kleinen Mengen 35 g absoluten Athylalkohol mit Hilfe
des Tropftrichters hinzu. Dann fiigt man aullerdem 6 g Schwefelséure
hinzu, schiittelt und erwiirmt 2 Stunden lang auf dem kochenden Wasser-

1) Meyer, lLec.

2) Selinski, Ber. 20, 2026, 1887; Perkin, Ann. 108, 110, 1858.

3 Auwers und Bernhardi, Ber. 24, 2216, 1891; Naumann, Ann.
129, 268, 1864,

Sartori 6
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bad. Hierauf kithlt man den Kolben ab und schiittet das Reaktions-
produkt in Wagser. Man trennt die 6lige Schicht ab, wischt sie mit
Wasser, trocknet sie mit Chlorcalcium und destilliert, wobei man die
zwischen 155 und 175° siedende Fraktion auffingt. Die Ausbeute be-
tragt etwa 809, der theoretischen.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Der Bromessigsiure-
dthylester ist eine klare Fliissigkeit, die unter normalem Druck bei
168,70 C siedet!). Sein spez. Gew. ist bei 4° C 1,563. Im Dampfzustand
hat er eine Dichte von 5,8. Er ist unloslich in Wasser.

Die Verbindung ist chemisch wenig stabil. Sie wird von Wasser teil-
weise zersetzt und vollstindig von siedender Natron- oder Kalilauge. Die
Hydrolyse verlduft nach folgender Gleichung:

CH,Br—COOC,H, 4 2NaOH = CH,0H—COONa + C,H,OH -+ NaBr.

Der Bromessigsiureithylester zerfillt beim Behandeln mit Queck-
silberdthyl bei 150° C nach folgender Gleichung?):

CH,Br—C00—C,H, 4 Hg(C,H,),
= C,H,HgBr + CH,—COOC,H, + C,H,.

Diese Substanz mull wegen ihres relativ hohen Siedepunktes und
ithrer niedrigen Fliichtigkeit so in Geschossen verfeuert werden, daf}
sie bei deren Detonation vernebelt wird.

Bromessigsduredthylester greift Kisen nicht an.

Die Unertréaglichkeitsgrenze fiir den Menschen ist 40 g pro m? Luft
(Flury). Die kleinste Konzentration, die noch Augenreiz hervorruft,
ist 10 mg/m?® Das Tédlichkeitsprodukt ist 3000.

CH,J
3. Jodessigsiureithylester, | * (Mol.-Gew. = 214)
CO0.C,H;,
Der Jodessigsiuredthylester wurde auf Seiten der Alliierten ins-
besondere in Mischung (109,) mit Chlorpikrin in Geschossen eingesetzt.
Die Darstellung der Verbindung kann nicht wie bei den vorhergehen-
den durch Veresterung der Jodessigsiure mit Athylalkohol erfolgen. Man
muf} vom Chlor- oder Bromessigsiuredthylester ausgehen, aus dem man
dann durch Reaktion mit Jodkali das Jodderivat erhilt.

Darstellung im Laboratorium3). Man 16st in einem Kolben mit Riick-
fluBkithler 25 g Chloressigsguredthylester mit 150 cm? Alkohol, fiigt dann
35 g Kaliumjodid, 25 cm® Wasser hinzu und erwirmt unter hiufigem

1) Perkin, J.Ch. Soc. 65, 427, 1894.
2) Sell und Lipmann, Z.f. Chem. 1886, S. 724.
%) Perkin und Duppa, Ann. 112, 125, 1859.
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Schiitteln auf dem Wasserbad auf 40 bis 50°C. Nach ein- bis zwei-
stiindigem Erwirmen schiittet man die Mischung in einen Scheide-
trichter mit etwa 200 cm® Wasser, trennt die 6lige Schicht ab, trocknet
und destilliert.

Um den Zerfall des Produktes zu verhindern, mufl die Darstellung
des Jodessigsduredthylesters im Dunkeln vorgenommen werden.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Der Jodessigsiure-
dthylester ist eine farblose Fliissigkeit, die unter gewohnlichem Druck bei
179° siedet und bei einem Druck von 16 mm bei 76 bis 78° Cl). Sein
spez. Gew. betrigt 1,8.

Der Dampifdruck hat als Funktion der Temperatur folgenden Verlauf:

bei 10°C. . . . . ... .. 0,28 mm Hg
PY3 20 .......... 0,54 k2] 2
W30 087 .,

Die Dampfdichte ist 7,4. Die Fliichtigkeit bei 20° C ist 3100 mg/m3
(Miiller). Wie die meisten Jod enthaltenden Verbindungen zersetzt er
sich leicht an der Luft und im Licht, wobei er sich durch ausgeschiedenes
Jod braun firbt.

Er wird in der Kélte von Wasser und alkalischen Losungen sehr lang-
sam zersetzt, schneller jedoch in der Wirme?). Die Reaktion geht in
folgender Weise:

CH,J—COOC, H, + 2NaOH = NaJ + CH,0H—COONa -+ C,H,0H.

Der Jodessigsduredthylester reagiert auch leicht mit Natrium-
thiosulfat. Die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist von Slator®) unter-
sucht worden.

Durch Erwirmen mit Salpetersdure wird der Ester vollkommen zer-
setzt4).

Dieser Ester wurde im Kriege wegen seiner geringen Fliichtigkeit
selten allein eingesetzt, meistens dagegen mit Alkohol oder mit Essig-
sduredthylester verdiinnt.

Er wirkt besonders stark auf die Augen, jedoch scheint es, daB seine
Reizwirkung auf die Jodessigsiure und nicht auf den Jodwasserstoff
zuriickzufiihren ist.

Die kleinste Konzentration, die Augenreiz hervorzurufen vermag, ist
nach Fries1,4 mgprom3Luft. Die Unertraglichkeitsgrenze ist 15 mg/m?.
Tédlichkeitsprodukt 1500.

1) Tiemann, Ber. 31, 825, 1898.

2) Butlerow, Ber. 5, 479, 1872.

3) Slator, J.Ch. Soc. 87, 482, 1905.
4) Nef, Ann, 298, 353, 1897.

6*
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Werden die Homologen des Benzols — Toluol, Xylol usw. — der
Halogenierung unterworfen, so kénnen sie zwei Reihen von Verbindungen
mit sehr verschiedenen physikalischen und chemischen Eigenschaften
bilden, je nachdem, ob das Halogenatom in die Seitenkette oder in den
Benzolring eintritt. So hat sich ergeben, dal die Verbindungen mit dem
Halogenatom in der Seitenkette, wie z. B. das Benzylchlorid (I), wir-
kungsvolle Trinenreizstoffe sind, wihrend die mit dem Halogenatom im
Ring, wie z. B. das Orthochlortoluol (Il), keine Reizwirkung besitzen.

CH,CI CH,
() 8
|
I 1l

Bei der Herstellung der Kampfstoffe dieser Gruppe ist es deshalb er-
forderlich, die als zweckmaBig festgelegten Anweisungen genau einzu-
halten, um das Halogen an die Seitenkette anzulagern und nicht an den
Ring. Deshalb ist es gewShnlich ratsam, die Halogenierung entweder bei
der Siedetemperatur des Kohlenwasserstoffs oder unter dem Einfluf} einer
an ultravioletten Strahlen reichen Lichtquelle auszufithren (Sonnen-
licht, Quecksilberlampe usw.). Die Versuche, Katalysatoren anzuwenden,
haben kein giinstiges Ergebnis gehabt; vielmehr zeigte sich, daf die
Katalysatoren wohl die Halogenierung beschleunigen, andererseits aber
das Halogen sich auch dann an den Kern anlagern lassen, wenn der
ProzeB bei der Siedetemperatur des Kohlenwasserstoffs verlauft.

Die Untersuchung der biologischen KEigenschaften der halogenierten
Verbindungen ergab ferner, daB ihre lacrimogenen Eigenschaften sich mit
zunehmendem Atomgewicht des in jhnen enthaltenen Halogenatoms ver-
stirken; d. h. daf die jodierten Verbindungen biologisch stirker wirksam
sind als die bromierten, und diese mehr als die chlorierten.

Im Kriege 1914—1918 fanden diese Substanzen nur beschrinkt Ver-
wendung, weil einmal das Ausgangsprodukt fiir ihre Herstellung (Toluol)
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sich als zu teuer erwies, zum andern, weil sie bald in ihrer lacrimogenen
Wirkung von anderen Substanzen iibertroffen wurden.

Untersuchungen aus dem letzten Abschnitt des Krieges und aus der
Nachkriegszeit lassen erkennen, daB die Einfithrung gewisser Atom-
gruppen in das Molekiil dieser Substanzen ihre schadliche Eigenschaft
betrachtlich steigert. Als besonders wirksam erwies sich der Eintritt der
NO,-Gruppe in den Benzolkern in Orthostellung zur Halogen enthalten-
den Seitenkette. Desgleichen die Einfithrung der CN-Gruppe in die
halogenierte Seitenkette.

Unter den Halogenderivaten, die die N O,-Gruppe enthalten, zeigten
das Orthonitrobenzylchlorid (I) und das Orthonitrobenzylbromid (II)
Reizwirkung auf die Augen, die stirker war als die der entsprechenden
einfachen Halogenderivate:

CH,CI CH,Br
( NO, 7o,

I 11

Man erhilt sie leicht durch Halogenieren des Nitrotoluols oder durch
Nitrieren der entsprechenden Halogenderivate des Toluols!). Ferner
wurde beobachtet, dal die Einfithrung der N O,-Gruppe den Verbin-
dungen blasenziehende Eigenschaften verleiht?2).

Die Untersuchung von Verbindungen mit einer CN-Gruppe in der
das Halogenatom enthaltenden Seitenkette fiihrte zu sehr wirksamen
Augenreizstoffen, wie Chlorbenzylcyanid?®), und mehr noch Brombenzyl-
cyanid. Diese letzte Verbindung wird im Kapitel ,,Cyanverbindungen‘
beschrieben (s. S. 134).

1. Benzylchlorid, C,H,~CH,Cl (Mol.-Gew. — 126,51)

Das Benzylchlorid wurde im Jahre 1853 von Cannizzaro4) dar-
gestellt, indem er gasformigen Chlorwasserstoff auf Benzylalkohol ein-
wirken lieB. Es ist besonders bekannt durch seine Verwendung bei or-
ganischen Synthesen. Wihrend des Krieges wurde es als Kampfstoff
verwandt, jedoch nur fiir kurze Zeit. Heute ist es wichtig als Ausgangs-
substanz fiir die industrielle Herstellung des Brombenzylcyanids.

1) Moureu, Bull. Soc. Chim. 29, 1006, 1921.

2) Nekrassow, 1 c.

3) Michael, Ber. 25, 1679, 1892. Chrzaszczewska, Popiel, Roczniki Chemij 7,
74, 1924,

4) Cannizzaro, Ann. 88, 130, 1853.
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Darstellung im Laboratorium. Das Benzylchlorid kann im Labora-
torium durch Einwirkung von Chlor auf Toluol dargestellt werden.

In einen Kolben von etwa 250 cm3 bringt man 100 g Toluol und 5 g
Phosphorpentachlorid und wiegt das Ganze. Man steckt einen Riickfluf-
kiihler auf den Hals des Kolbens, erwirmt bis zum Beginn des Siedens
und 1iBt gleichzeitig in das Reaktionsgemisch einen starken, trockenen
Chlorstrom eintreten. Dies wird solange fortgesetzt, bis der Inhalt des
Kolbens sich auf etwa 35 g vermehrt hat, d. h. bis ein Grammatom Chlor
absorbiert worden ist. Die Absorption des Chlors wird durch Einwirkung
von Sonnenlicht beschleunigt.

Das Produkt wird dann fraktioniert destilliert. Zuerst geht das un-
verandert gebliebene Toluol iiber und dann zwischen 160 und 190°C
das Chlorbenzyl, das durch weiteres Fraktionieren gereinigt wird.

Abb. 7

Industrielle Herstellung. Auch in der Industrie wird das Chlorbenzyl
durch die Einwirkung des Chlors auf Toluol hergestellt. In einen grolien,
mit Deckel versehenen guBleisernen Kessel 4 (Abb. 7), der innen mit Blei
ausgekleidet ist, fillt man zuerst das Toluol und 1Bt aus der Stahl-
flasche B — die auf einer Waage steht, um das Gewicht des verbrauchten
Chlors bestimmen zu konnen — einen Chlorstrom eintreten. Das Ge-
misch wird dann mit dem im Ofen C erzeugten Dampf erhitzt und mit
Hilfe der Vorrichtung D kraftig beleuchtet. Oberhalb des Kessels ist ein
RiickfluBkiihler E angebracht, der durch ein Rohr mit den Behéltern F
und F’ verbunden ist, in denen der bei der Reaktion sich entwickelnde
Chlorwasserstoff gesammelt wird. Nach der Chlorierung flieBt das Pro-
dukt aus dem Kessel 4 in den Behilter @, von wo es in den Apparat H
iibergeleitet und der Destillation unterworfen wird.

Das das Benzylchlorid enthaltende Destillat wird in den Behaltern M
und N gesammelt.
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Physikalische und chemische Eigenschaften. Das Benzylchlorid ist
eine farblose Fliissigkeit und wird bei — 43,2° C fest (Schneider), siedet
unter gewdhnlichem Druck bei 179°C [Perkin?)], wihrend es bei
40 mm Hg bei 89,90 C siedet. Das spez. Gew. betrigt bei 20°C 1,113,
die Dampidichte 4,4.

Es ist eine gegen Wasser ziemlich stabile Verbindung und wird nur
durch lingeres Sieden mit einem Uberschul von Wasser in Benzylalkohol
und Chlorwasserstoff zersetzt:

¢,H,—CH,Cl + H,0 — C,H,—CH,0H + HCL

Wenn man das Benzylchlorid 2 Stunden lang mit 10 Teilen Wasser
und 3 Teilen frisch ausgefilltem Bleioxyd erwarmt, erhiilt man gleich-
falls Benzylalkohol nach der Gleichung?):

2C,H,—CH,Cl 4+ Pb(OH), = 2C;H,—CH,O0H 4 PbCl,.

LaBt man Benzylchloridddmpfe an einem rotglithenden Platindraht
vorbeistreichen, so bildet sich Stilben und Chlorwasserstoff3).

Unter der Einwirkung schwacher Oxydationsmittel, wie Calcium-
nitrat, Bariumnitrat usw., verwandelt sich das Benzylchlorid in Benz-
aldehyd nach folgender Gleichung:

2 0,H,—CH,CI + Ba(NO,),
— BaCl, +2C,H,—CHO - NO + NO, + H,0.

Wird es hingegen mit starken Oxydationsmitteln, wie Chromséure-
mischung, behandelt, so bildet es Benzoesiure.

Unter der Einwirkung von rauchender Salpetersiure nimmt der
Benzolkern eine NO,-Gruppe auf und es bildet sich Orthonitrobenzyl-
chlorid, eine Verbindung mit noch stirkerem Trinenreiz (s. S. 90).

Mit alkoholischer Ammoniaklésung reagiert es unter Bildung von
Mono-, Di- und Tribenzylamin. Behandelt man es kalt mit einer alko-
holischen Cyankalilésung, so verwandelt es sich in Benzylcyanid von der
Formel4): C;H,—CH,CN.

Benzylchlorid greift Eisen, Zinn und Kupfer stark an, und poly-
merisiert bei der Berithrung mit diesen Metallen.

Nach Flury ist die Unertriglichkeitsgrenze 85 mg/m?.

2. Benzylbromid, C,H.,—CH,Br (Mol.-Gew. = 171,01)

Das Benzylbromid wurde als Kampfstoff auf deutscher Seite im
Mirz 1915 eingesetzt, jedoch infolge der Kosten und der Knappheit des
Ausgangsproduktes (Toluol) nur fiir kurze Zeit. In der Folgezeit wurde

1) Perkin, J.Ch. Soc. 69, 1203, 1896.
2) Lauth, Ann. 143, 81, 1867.

3) Lob, Ber. 36, 3060, 1903.

4) Cannizzaro, Ann, 96, 247, 1805,
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es, auch weil es von anderen Substanzen mit gréferem Reizvermdgen
ibertroffen wurde, vollkommen aufgegeben. Benzylbromid kann man
darstellen entweder durch Einwirkung von Benzylalkohol auf Brom-
wasserstoff!) oder durch Einwirkung von Brom auf Toluol?). Neuerdings
ist von Stephen?®) eine Methode ausgearbeitet worden, die in der Be-
handlung von Dibromdimethylither mit Benzol besteht:

2C,H, + O(CH,Br), = 2C,H,—CH,Br + H,O0.

Darstellung im Laboratorium. Gewohnlich wendet man die Methode
von Schramm an, nach der das Benzylbromid durch Einwirkung von
Brom auf Toluol hergestellt wird.

In einen vollkommen trockenen Kolben von 250 cm® mit Tropif-
trichter und RiickfluBkiihler bringt man 50 g Toluol. Man setzt den
Kolben dem direkten Sonnenlicht aus und 146t dann tropfenweise und
unter Schiitteln aus dem Tropftrichter 75 g Brom zuflieBen. Die Losung
farbt sich zuerst rotbraun und wird dann in dem Malle, wie die Reaktion
fortschreitet, wieder klar. Wenn alles Brom hinzugegeben ist, unterwirft
man das Reaktionsprodukt einer fraktionierten Destillation, sammelt die
Fraktion, die zwischen 190 und 205° C siedet, und fraktioniert noch einmal.

Industrielle Herstellung. Benzylbromid wird wie im Laboratorium
durch Einwirkung von Brom auf Toluol hergestellt. Bei dieser Reaktion
verwandelt sich jedoch die Hélfte des Halogens in Bromwasserstoff:

C,H,—CH, + Br, = C,H,—CH,Br + HBr.

Um auch diese Brommenge auszunutzen, fiigt man zu der Reaktions-
losung Kaliumchlorat hinzu, das mit dem Bromwasserstoff unter Frei-
werden von Brom reagiert, welches dann wieder in den Reaktionszyklus
eintritt.

6 C;H,—CH, + 3 Br, + KC10; = 6 C;H;—CH,Br 4 KCI 4- 3 H,0.

Um Bromverlust durch Bildung von Bromwasserstoff zu vermeiden,
kann man auch zuerst das Brom mit Natronlauge behandeln:
6 NaOH + 3 Br, = 5 NaBr + NaBrO, + 3H,0,
und dann diese Mischung von Natriumbromid und -bromat auf Toluot
unter bestiindigem Durchleiten eines Chlorstroms durch die Reaktions-
flisssigkeit einwirken lassen4). Es spielt sich folgende Reaktion ab:
NaBrO, +5NaBr -6 C,H,—CH, 4+ 3Cl,
= 6NaCl 4+ 3H,0 4+ 6 C;H,—CH, Br.

) Kékulé, Ann. 137, 190, 1866.

2) Beilstein, Ann. 143, 369, 1867; Schramm, Ber. 18, 608, 1885.
3) Stephen u. Short, J.Ch. Soc. 117, 510, 1920.

%) Libermann, 1. c.
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Physikalische und chemische Eigensehaften. Benzylbromid ist eine
helle, stark lichtbrechende Fliissigkeit von aromatischem Geruch, die
unter gewShnlichem Druck bei 198 bis 199° C, bei 80 mm Druck bei
1270 C siedet 1). Es wird bei — 3,99C fest.

Das spez. Gew. bei 16° C betrigt 1,438. Die Dichte im Dampfzustand
ist 5,8. Die Fliichtigkeit bei 200 C betragt 2440 mg m?® (Miiller).

Es ist unloslich in Wasser und leicht 16slich in den gewdhnlichen or-
ganischen Losungsmitteln.

Auch das Benzylbromid wird wie das Benzylchlorid von Wasser kaum
zersetzt. Nur durch langes Sieden (30 Stunden) einer wisserigen Benzyl-
bromidlésung erreicht man den Zerfall in Bromwasserstoff und Benzyl-
alkohol.

Mit Eisen in Berithrung gebracht, zerfillt es schnell. Es muB daher,
wenn es in Geschossen verwandt werden soll, in Bleibehilter abgefiillt
werden.

Behandelt man Benzylbromid mit einer alkoholischen Silberacetat-
losung, so scheidet es auch in der Kilte rasch Silberbromid ab (Kékulé).

Wihrend des Krieges wurde es in einer Mischung von Benzylbromid,
Ricinusél, Alkohol, Natriumthiosulfat und Glycerin eingesetzt?).

Die geringste Konzentration, in der das Brombenzyl Reizwirkungen
hervorrufen kann, ist 4 mg pro m? Luft, die Unertriglichkeitsgrenze
60 mg/m3, das Tédlichkeitsprodukt 6000.

3. Benzyljodid, C;H,—CH,J (Mol.-Gew. = 218,01)

Nach Cannizzaro?) erhidlt man die Substanz, die als Augenreizstoff
bekannt ist, wenn man Phosphorjodid auf Benzylalkohol einwirken 148t,
oder auch durch Einwirkung von Kaliumjodid auf Benzylchlorid oder
-bromid.

Nach einigen Autoren soll das Benzyljodid als Kampfstoff im Mirz
1915 auf franzosischer Seite angewandt worden sein.

Darstellung im Laboratorium 4). In einen Kolben von 250 bis 300 cm?
mit RiickfluBkiihler bringt man 150 cm?® 959 igen Athylalkohol, 20 g
Benzylbromid und 25 g Kaliumjodid. Man erwiirmt auf dem Wasserbad
bis auf 50 bis 60°C unter bestindigem Schiitteln. Nach einer halb-
stiindigen Erwirmung schiittet man das Reaktionsprodukt in 150 cm?
Wasser, trennt die Olschicht ab, wischt sie mit Wasser und 1i8t sie mit
Kiltemischung auskristallisieren. Dann sammelt man die Kristalle und
reinigt sie durch Auskristallisierenlassen aus Alkohol.

) Van der Laan, Chem. Weekbld. 3, 15, 1906.

?) 8. D. Stackelberg, Le peril chimique et la croix violette. Lausanne 1929.
3) Cannizzaro, Gmelins Handb. 6, 38.

¢) Meyer, Ber. 10, 311, 1877; Kumpf, ebenda 224, 126, 1884.
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Physikalische und chemische Eigenschaften. Das Benzyljodid bildet
farblose Kristalle, die bei 24,1° C schmelzen. Im fliissigen Zustande hat
es bei 25° C ein spez. Gew. von 1,7735 und siedet bei 226° C unter Zerfall
[Lieben?)]. Die Dampfdichte ist 7,5. Es ist unléslich in Wasser, 16slich
in Alkohol, Ather, Benzol und in kleiner Menge auch in Schwefelkohlen-
stoff (Kumpf). Das Benzyljodid hat eine Fliichtigkeit von 1200 mg/m?3.

Werden Kristalle von Benzyljodid auch nur gelinde erwirmt, so
nehmen sie infolge des beginnenden Zerfalls eine rote Farbe an. Durch
die Einwirkung von Silberacetat in Gegenwart von Essigsiure bildet sich
Silberjodid und Benzylacetat (Lieben).

Es reagiert leicht mit den tertiiren Aminen unter Bildung der qua-
terndren Ammoniumjodide?).

Es reizt die Augen sehr stark. Die untere Reizgrenze ist etwa 2 mg/m?
Luft (Miiller). Die kleinste Konzentration, die ein normaler Mensch
hochstens 1 Minute ertragen kann, betragt 25 bis 30 mg/m3. Tédlich-
keitsprodukt 3000.

4. Orthonitrobenzylchlorid, 05H4<§%ZCI (-1\—10117%3)
2 - s

Das Orthonitrobenzylchlorid wurde im Jahre 1883 von Abelli®) zu-
sammen mit der Metaverbindung dargestellt, indem er konzentrierte Sal-
petersidure auf Benzylchlorid einwirken lieB. Nach Hiussermann und
Beek?) erhilt man es auch durch Einwirkung von Chlor bei 130 bis 140°C
auf einc Mischung von 2 Teilen Orthonitrotoluol und 1 Teil Schwefel.

Nach Lindemann soll es withrend des Krieges von den Franzosen in
Mischung mit Paranitrobenzylchlorid unter dem Namen Cedenite ver-
wandt worden sein.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Das Orthonitrobenzyl-
chlorid bildet Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 48 bis 49°C. Es
wird durch Kristallisation aus Ligroin gereinigt. Die Dampfdichte ist 5,9.
Es ist unloslich in Wasser und leicht loslich in Benzol in der Kilte, in
Ather und Alkohol in der Wirme.

Mit Kaliumjodid wandelt es sich leicht in Orthonitrobenzyljodid
um3). Unter Einwirkung von Kaliumeyanid in alkoholischer Lésung
bildet es Orthonitrobenzylcyanid®). Mit Kaliumpermanganat wird es zu
Orthonitrobenzoesidure oxydiert.

Die untere Reizgrenze ist 1,8 mg/m? (Lindemann).

1) Lieben, Jahresb. ii. d. Fortschr. d. Ch. 1869, S. 425.
2) Vedekind, Ann. 318, 92, 1901.

3) Abelli, Gazz. Ch. It. 13, 97, 1883.

4) Hiussermann u. Beek, Ber. 25, 2445, 1892.

5) Kumpf, Ann. 224, 103, 1884.

¢) Bamberger, Ber. 19, 2635, 1886.
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Analyse von Estern der aromatischen Reihe

Nachweis. Die qualitative Analyse der Ester der aromatischen Reihe
kann man ausfithren, indem man zunéchst die Verbindungen mit alko-
holischer Kalilauge verseift, und dann in der erhaltenen Fliissigkeit
die gebildete Halogenwasserstoffsdure mittels Silbernitratlosung be-
stimmt1).

Nachweis des Benzylehlorids. Das Benzylchlorid wird in einem
Apparat mit RickfluBkiihler mit Bleinitratlosung erhitzt und bildet
Benzaldehyd, das leicht durch seinen charakteristischen Geruch nach-
gewiesen werden kann?).

Eine andere Nachweismethode fiir Benzylchlorid besteht nach Lob3)
darin, da man die zu priifende Substanz als Gas an einem auf Rotglut
erhitzten Platindraht vorbeistreichen 148t und dann in ihr den Nachweis
des sich bildenden Chlorwasserstoffs mit Silbernitrat fiihrt.

Nachweis des Benzylbromids. Nach Kékulé4) scheidet das Benzyl-
bromid, auch wenn es in der Kiilte mit alkoholischer Silberacetatlésung
behandelt wird, rasch einen gelben Niederschlag von Silberbromid ab.

Quantitative Bestimmung. Die quantitative Bestimmung der Ester
der aromatischen Reihe wird unter Ausnutzung derselben Reaktionen
ausgefiihrt, wie sie oben fiir den qualitativen Nachweis dieser Substanzen
angegeben sind.

Bestimmung des Benzylehlorids. Die Bestimmung des Benzylehlorids
wird nach Schulze’) in folgender Weise ausgefiihrt: In einen kleinen
Kolben mit Riickflulkiihler bringt man eine genau abgewogene, etwa
2 g betragende Menge der zu untersuchenden Substanz, fiigt dann einen
UberschuB von in der Kilte gesittigter alkoholischer Silbernitratlosung
hinzu und erhitzt etwa 5 Minuten bis zum Sieden. Ist die Reaktion be-
endet, so sammelt man den gebildeten Niederschlag auf einem vorher ge-
wogenen Gooch-Tiegel, wischt zu wiederholten Malen zuerst mit Alkohol,
dann mit kaltem, leicht mit Salpetersiure angesiuertem Wasser und dann
von neuem mit Alkohol. Dann erhitzt man den Tiegel schwach bis zur
Rotglut und wiegt wieder. Aus der Differenz zwischen den beiden
Wiégungen ergibt sich durch Rechnung der Benzylchloridgehalt der
untersuchten Substanz.

1) Weston, Carbon Compounds, S.21. New York 1921.
%) Weston, Lec.

3) Lob, Ber. 36, 3060, 1903.

1)y Kékulé, Ann. 137, 191, 1866.

5) K. Schulze, Ber. 17, 1675, 1884.
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Bestimmung des Benzylbromids. Die Bestimmung dieser Verbindung
kann mit der oben fiir das Benzylchlorid beschriebenen Methode aus-
gefithrt werden. Nach van der Laan?') ist es praktischer, die zu
priifende Substanz mit einer iiberschiissigen Menge von eingestellter
alkoholischer Silbernitratlésung zu versetzen und dann die Titrierung
des Uberschusses mit Ammoniumrhodanid (Methode Volhard) vorzu-
nehmen.

Bestimmung des Benzyljodids. Fiir die quantitative Bestimmung von
Benzyljodid wird folgende Methode vorgeschlagen:

Man wiegt in einem Kélbchen etwa 2 g Benzyljodid ab, figt 50 cm3
209, ige alkoholische Pottaschelgsung hinzu und 146t dann etwa 1 Stunde
lang mit RiickfluBkiihler sieden. Ist die Verseifung beendet, so fiillt man
den Inhalt nach erfolgter Abkiihlung in einen Kolben von 500 cm?® und
fiillt das Volumen mit Wasser auf. Man entnimmt 100 cm? der erhaltenen
Lésung, bringt sie in einen Destillationskolben und fiigt 10 g Eisen-
ammoniumalaun hinzu. Man siuert mit Schwefelsdure an und unter-
wirft das Ganze der Destillation mit Wasserdampf. Bei dieser Behand-
lung wird das Ferrisalz zu Ferrosalz und scheidet Jod ab, das man in
einer 5% igen Kaliunjodidlésung sammelt. Ist die Destillation beendet,
so titriert man das Jod, das sich in der Kaliumjodidlésung gesammelt hat,
unter Verwendung einer n/10 Natriumthiosulfatlosung. Aus der Menge
des verbrauchten Thiosulfats errechnet sich die Menge des destillierten
Jods und hieraus der Gehalt der untersuchten Probe an Benzyljodid.

1) Van der Laan, Rec. Trav. Ch. Pays Bas 26, I, S. 54.
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Acrolein
CH,=CH—CHO (Mol.-Gew. = 56)

Acrolein wurde von Redtenbacher im Jahre 18431) dargestellt und
wurde Anfang 1916 von den Franzosen auf den Vorschlag von Le Pape
hin als Kampfstoff verwandt (daher der Name ,,Papite®). Seine Brauch-
barkeit im Felde war jedoch gering wegen seiner starken Neigung zu Pro-
dukten ohne Reizwirkungen zu polymerisieren,

Acrolein erhilt man gewohnlich aus Glycerin durch Fortnahme von
zwei Wassermolekiilen,

CH,0H CH,

| |
CHOH — CH +2H,0.

| |
CH,0H (<

Als wasserentzichende Substanzen konnen Phosphorsiure, Borsiure,
Kaliumbisulfat usw. benutzt werden. Die Darstellung des Acroleins
mittels dieser Substanzen ist jedoch nicht sehr befriedigend, und die Aus-
beute ist niemals hoher als 30 bis 409, der theoretischen. Erst infolge
der Untersuchungen von Moureu?) wurde es méglich, eine hohere Aus-
beute zu erhalten. Die von Moureu ausgearbeitete Methode beruht auf
der Verwendung einer Mischung von 5 Teilen Kaliumbisulfat und 1 Teil
Kaliumsulfat oder wasserfreie Soda.

Uber die Einwirkung der sauren Salze auf das Glycerin weil man
heute noch wenig. Eine neuere Hypothese 148t vermuten, daB sich zuerst
Salze der Glycerin-Schwefelsiure bilden:

CH,0H CH,0H

t |
CHOH + 2KHSO, = 2H,0 + CHO - SO,K,

| |
CH,O0H CH,0 - 80,K

1) Redtenbacher, Ann. 47, 114, 1843.
2) Moureu, C. R. 169, 621, 705, 885, 1068, 1919; Bull. Soc. Chim. 27, 297,
1920.
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die beim Erwirmen zerfallen, und von neuem das saure Sulfat und
Acrolein bilden:

CH,0H CH,
l |
CHO.S0,K — 2KHSO, 4 CH.
l l
CH,0 - 80,K CHO

Darstellung im Laboratorium?). Em Kolben 4 von etwa 1 Liter
Inhalt wird mit einem Tropftrichter versehen (Abb. 8), mittels eines Glas-
rohres mit einem anderen Kolben B von gleichem Inhalt verbunden und
dieser seinerseits mit einem Liebig-Kiihler. In diesen Kolben bringt man
100 g Glycerin, 80 g saures Kaliumsulfat und 20 g wasserfreies Natrium-

Abb. 8

sulfat. Dann taucht man den Kolben in ein Olbad und erwirmt auf
160 bis 180° C. Die Reaktionsprodukte — Wasser, Acrolein usw. —
gehen in den Kolben B iiber, der 1 g Hydrochinon enthilt. Wenn das
Acrolein zu destillieren beginnt, 148t man langsam aus dem Tropftrichter
weltere 100 g Glycerin in den Kolben 4 flieBen. Man 1aft die Reaktion
4 bis 5 Stunden weitergehen, wobei man am Schluff auf etwa 250°C
erhitzt. Im Behilter B sammelt sich dann eine Flissigkeit, die sich in
zwel Schichten teilt, wobei die untere aus einer Losung von Acrolein in
Wasser und die obere aus einer-Losung von Wasser in Acrolein besteht.
Man scheidet die obere Schicht ab, wischt mit Sodalésung, trocknet mit
Calciumchlorid und destilliert. Es ist ratsam, diesem in dieser Weise rein
erhaltenen Produkt noch 0,1 bis 0,2 ¢ Hydrochinon zuzusetzen, um die
Polymerisation zu verlangsamen.

1} Nekressow, lec.
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Industrielle Herstellung. Die industrielle Herstellung des Acroleins
wird in eisernen Behiltern von zylindrischer Form und etwa 30cm
Durchmesser ausgefiihrt, die mit Rithrwerk versehen und durch einen
Deckel mit drei Offnungen verschlossen sind. Durch die erste Offnung
wird das Glycerin eingefiihrt, wihrend durch die zweite ein Thermo-
meter und durch die dritte ein Kiihler ragt, der zu einem groflen Glas-
ballon fiihrt, der im Wasserbad erhitzt werden kann. Dieser Ballon
besitzt auch ein Thermometer und ist mit einem weiteren Kiihler fiir sehr
kaltes Wasser verbunden.

In den eisernen Behilter werden 2kg Kaliumbisulfat und 400 g
Kaliumsulfat gebracht. Dann 148t man durch einen besonderen Hahn
600 g Glycerin von 28 Bé zuflieBen. Man erwirmt das Ganze auf dem
Wasserbad. Wenn die Temperatur in dem eisernen Behilter etwa 100° C
erreicht, verlangsamt sich die Reaktion und eine Mischung von Wasser-
dampf und Acrolein beginnt zu destillieren. Man reguliert die Tem-
peratur im ersten Kiihler und an dem Glasballon so ein, dal das Dampf-
gemisch in den zweiten Kiihler mit einer Temperatur von etwa 70° C
eintritt. In dem Glasbehilter kondensieren so ein groBer Teil des Wassers
und die Verbindungen mit hoherem Siedepunkt, wihrend alles Acrolein
und der restliche Wasserdampf in dem zweiten Kiihler kondensieren und
in besonderen Behiltern gesammelt werden.

Wenn der eiserne Behilter nur noch wenig Glycerin enthilt, kann
man mit Hilfe des EinlaBhahnes mehr hinzufiigen, wobei man aber den
ZufluBl so einreguliert, dal der Fortgang der Destillation nicht gestort
wird.

Die Temperatur mufl wiahrend der Reaktion unterhalb 195°C ge-
halten werden.

Das so erhaltene rohe Acrolein wird iiber Chlorcaleium getrocknet und
von neuem der Destillation unterworfen. Ausbeute 60 bis 659, der
theoretischen (Moureu).

Physikalische und chemische Eigenschatten. Reines Acrolein ist eine
helle Fliissigkeit, die bei 52° C siedet und bei — 88° C fest wird. Sein
spez. Gew. ist bei 15°C 0,86. Die Dampidichte betragt 1,94. Die
Fliichtigkeit bei 20° C ist 407000 mg/m®. Es ist mit Wasser ziemlich gut
mischbar, ein Teil Acrolein mischt sich mit 2 bis 3 Teilen Wasser!) und
mit den meisten organischen Ldsungsmitteln.

Acrolein ist eine leicht veridnderliche Substanz, welche die charak-
teristischen Eigenschaften der Aldehyde -— die Neigung zur Polymeri-
sation, zur Oxydation usw. — stark ausgeprégt zeigt. Infolge dieser
Polymerisation verwandelt sich das Acrolein in eine weille amorphe
Masse, die in Wasser und Alkohol unloslich ist, den Reizstoffcharakter

1) Geuther, Ann. 112, 10, 1859.
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des Acroleins nicht mehr besitzt und ,,Disacryl genannt wird. Um die
Polymerisation zu verhindern oder wenigstens zu verlangsamen, ist es
in der Regel ratsam, das Acrolein nicht vollstindig zu reinigen, denn es
scheint, als ob die Verunreinigungen die Umwandlung behindern. Als
gute Stabilisatoren fiir Acrolein haben sich besonders Phenol, Hydro-
chinon, Benzoesdure usw. ergeben, die auch in Mengen von 1 bis 29
in starkem Mafle die Polymerisation verhindern (Moureu).

Zu den Reaktionen des Acroleins, die vor allem zur Bestimmung
seiner Konstitutionsformel wichtig sind, zihlt die Verwandlung in Allyl-
alkohol oder Propionaldehyd mittels Reduktion, oder in Acrylsiure
mittels Oxydation. Die Redulktion kann in geeigneter Weise durch Ein-
wirkung von Aluminiumamalgam!) ausgefithrt werden, wahrend zur
Oxydation auch der Luftsaucrstoff geniigt. Die stirkeren Oxydations-
nittel rufen einen weitergehenden Zerfall der Molekel hervor. So fithrt
die Salpetersiure zur Bildung von Oxal- oder Glykolséure, und Chrom-
sduremischung zu Ameisensiure und Kohlendioxyd.

Wegen der Anwesenheit einer Doppelbindung und einer Aldehyd-
gruppe im Molekiil kann das Acrolein zwei verschiedene Arten von Ver-
bindungen bilden, je nachdem ob an der Reaktion die Doppelbindung
oder das Sauerstoffatom der CHO-Gruppe beteiligt ist. So bildet es
z. B. mit den Halogenen oder den Halogenwasserstoffen:

CH,=CH—CHO + Br, = CH,Br—CHBr—CHO,
CH,=CH—CHO + HCl = CH,0l—CH,—CHO,

mit Essigsdurcanhydrid dagegen

= CH— COCH, _ _OH_ OCOCH,
CH,=CH-—CHO + O<COCH: = CH,=CH CH<OCOCH:
Mit Natriumbisulfit geht die Reaktion sowohl mit den ungeséttigten
Kohlenstoffatomen als auch mit der Aldehydgruppe?):

CH,=CH—CHO + 2NaHSO, = CH,(80,Na)CH,—CH<9H

SO,Na’
Wasser reagiert mit Acrolein erst bei 100° C unter Bildung des ent-
sprechenden Oxyaldehyds:

0H,=CH—CHO -+ H,0 = CH,0H—CH,—CHO.

Die Alkalien polymerisieren hingegen das Acrolein schnell.

Die geringste Konzentration des Acroleins, die Trinenreiz hervor-
rufen kann, ist 7mg pro m3 Luft, die Unertréglichkeitsgrenze 50 mg/m?,
das Tédlichkeitsprodukt 2000.

1) Hamis u. Haga, Ann. 330, 226, 1904.
2y M. Miiller, Ber. 6, 1445, 1873.
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Nachweis. Reaktion nach Levin!). Behandelt man Acrolein mit
einer Losung von Nitroprussidnatrium in Piperidin, so ergibt sich eine
intensive Blaufarbung, die durch Hinzufiigen von Ammoniak in Violett,
und durch Mineralsduren in Braun iibergeht. Diese Farbanderungen
werden auch hervorgerufen, wenn man diese Reagenzien mit Luft in Be-
rithrung bringt, die Acroleindémpfe enthalt.

Empfindlichkeit: 0,025 mg Acrolein pro Liter Luft?).

An Stelle von Piperidin kann auch Dimethylamin verwandt werden.
Die Reaktion ist jedoch in diesem Falle weniger empfindlich.

Reaktion nach Nierenstein3). Die Nachweisreaktion beruht auf der
Farbinderung, die eine Lésung von Phloroglucin erleidet, wenn sie mit
Acrolein in Berithrung gebracht wird. Man behandelt die zu priifende
Lésung mit 2 bis 3 em? 0,5%iger Phloroglucinlésung, fiigt b bis 10 Tropfen
Alkalilésung hinzu und kocht das Ganze schnell. Bei Anwesenheit von
Acrolein bildet sich eine blaugriinliche Féarbung.

Reaktion mit Paranitrophenylhydrazin4). Man verwendet eine
wisserige Lésung von Paranitrophenylhydrazinchlorhydrat, wobei es
erforderlich ist, daB man sie mit einigen Tropfen Essigsiure farblos
macht. In dieser Losung entsteht bei Berithrung mit Acrolein ein gelb-
orangefarbener Niederschlag, der kleine sternférmige, unter dem Mikro-
skop gut sichtbare Kristalle bildet.

1) Levin, Ber. 32, 3388, 1899.

?) Grodsovsky, Analis Vosduka, S.206. Moskau 1931.

3) Nierenstein, Collegium 1905, S.158; Ch. Zentr. 1905, II, S.169.
4) H. Behrens, Chem.-Ztg. 27, 1105, 1903.

Sartori 7
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Halogenierte Ketone

A. Aliphatische Reihe

In der Gruppe der Ketone verdienen die Halogenderivate als Kampi-
stoffe groBeres Interesse.

Sie werden gewohnlich durch direkte Einwirkung der Halogene aui
die entsprechenden Ketone dargestellt. Der Eintritt des Halogenatoms
in das Ketonmolekiil erfolgt immer nach einer festen Regel: Das erste
Halogenatom substituiert den Wasserstoff der wasserstoffdrmeren Alkyl-
gruppe — der sekundéiren oder der tertiiren —, wihrend allein das zweite
Halogenatom in eine andere Gruppe eintreten kann. 8o erhilt man z. B.,
wenn man Methylathylketon

CH,—-CO0-—-CH,—CH,
chloriert, zuerst das Methyl-a-chlordthylketon

CH,—C0O—CH—-CH,

|
cl

und dann durch weitere Chlorierung das Methyl-«-8-dichlordthylketon

CH,—C0—CH—CH,Cl.

\
Cl

Der Eintritt eines zweiten Halogenatoms in das Molekiil dieser Ver-
bindungen hat verschiedene Einfliisse auf ihre Eigenschaften, je nach der
Stelle, an der sich das Halogen ansetzt. Esist bekannt, daf die symmetri-
schen Bihalogenketone ein groBeres spezifisches Gewicht, hGheren Siede-
punkt und vor allem eine gréflere Giftigkeit besitzen als die asymmetri-
schen Bihalogenketone. Wenn man z. B. Aceton chloriert, erhélt man
zuerst Chloraceton von der Formel CH,Cl—CO—CH,;. Durch weiteres
Chlorieren erhilt man dann eine Mischung von symmetrischem und
asymmetrischem Dichlorderivat:

CH,0l—-C0—CH,Cl und CH,—CO—CHCI,
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Die Untersuchung dieser beiden letzten Verbindungen?!) zeigt, daB
das symmetrische Derivat (spez. Gew. = 1,383, Sdp. = 171°C) viel
giftiger ist als das asymmetrische Derivat (spez. Gew. = 1,236, Sdp.
==120° C) und auf die Haut dtzend wirkt?).

Bei der Herstellung der Halogenketone durch direkte Halogenierung
tritt jedoch nur die eine Hélfte der zur Reaktion gebrachten Halogen-
menge in das Ketonmolekiil ein, wihrend die andere Hilfte Halogen-
wasserstoff bildet:

CH,—C0—CH, + Br, = CH;—CO—CH,Br -~ HBr.

Um diesen Verlust an Halogen zu vermeiden — besonders bei der
industriellen Herstellung des Brom- und des Jodderivates —, regeneriert
man das Halogen des Halogenwasserstoffs, indem man zu der reagieren-
den Mischung ein Oxydationsmittel hinzufiigt (im allgemeinen Natrium-
chlorat). Kommen die Oxydationsmittel mit dem Halogenwasserstoff in
Beriihrung, so setzen sie das Halogen in Freiheit, so dal} es von neuem in
die Reaktion eintreten kann:

NaClO, + 6 HBr = 3 Br, 4+ 3 H,;0 4- NaCl.

Die Halogenketone der Fettreihe sind gewohnlich wenig stabile Ver-
bindungen. Fiir ihre Aufbewahrung ist es ratsam, Magnesiumoxyd hin-
zuzugeben. Infolge der Anwesenheit der Carbonylgruppe in ihrem Molekiil
sind sie fahig, mit Natriumbisulfit Additionsprodukte von wohl be-
stimmter Kristallform zu bilden. Dieses Verhalten wird in der Praxis
dazu verwandt, um die Halogenketone von den sekundiren Reaktions-
produkten zu trennen.

Biologisch sind die Halogenketone starke Trinenreizstoffe. Die Jod-
derivate reizen am stérksten, dann kommen die Brom-, und schlieflich
die Chlorderivate.

1, Chloraceton, CICH,—~CO—CH, (Mol.-Gew. = 92,5)

Das Chloraceton wurde 1859 von Riche?) erhalten, indem er eie
Mischung von Chlorwasserstoff und Aceton elektrolysierte. Es wurde im
letzten Kriege besonders von den Franzosen in der Zeit, als ithnen das
Brom fehlte (1914/15), als Ersatz fiir Bromaceton gebraucht.

Darstellung im Laboratorium4). Es wird durch die Einwirkung von
Chlor auf Aceton dargestellt.

1) T. Posner u. K. Rohde, Ber. 42, 3233, 1909.

2) Lindemann, Toksykologya chem. strodkow bojowych, 8. 381. Warschau
1925,

3) Riche, Ann. 112, 321, 1859.

%) P. Fritsch, Ber. 26, 597, 1893.
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In einem weithalsigen Kolben mit einem Stopfen mit drei Bohrungen,
wobei durch die erste ein RiickfluBkiihler, durch die zweite ein Tropf-
trichter und die dritte ein Zufithrungsrohr fiir Chlor fithrt, werden 80 g
Aceton und 20 g Calciumcarbonat in Stiicken gebracht, das letztere zum
Zwecke der Neutralisation der bei der Reaktion frei werdenden Salzsiure.
Dann 148t man aus einer Bombe einen Chlorstrom ein und gibt noch
30 bis 40 cm3 Wasser aus dem Tropftrichter hinzu. Die Temperatur wird
mit dem Wasserbad auf 60° C gebracht. Wenn das im Kolben enthaltene
Calciumcarbonat verbraucht ist, stellt man den Chlorstrom ab und la8t
das Ganze eine Nacht stehen. Die Flissigkeit teilt sich so in zwei
Schichten. Man trennt die obere ab und unterwirft sie einer fraktionierten
Destillation.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Das Chloraceton ist eine
helle, bei 119° C siedende Flissigkeit. Es ist wenig loslich in Wasser,
leicht in Alkohol, Ather, Chloroform und anderen organischen Lésungs-
mitteln. Das spez. Gew. bei 16° C ist 1,162. Im Dampfzustand hat es
eine Dichte von 3,2. Es ist relativ wenig fliichtig, die Flichtigkeit bei
20° C ist ungefihr 61000 mg/m® (Libermann).

LaBt man Chloracetonddmpfe durch ein auf 450° C erhitztes Rohr
strémen, so bildet sich Aceton, Acetaldehyd und Crotonaldehyd?).

Chloraceton reagiert nicht mit Wasser?), Chlor verwandelt es auch
in der Kilte in hoher chlorierte Verbindungen. Dagegen ist Brom in
der Kilte ohne Wirkung, wihrend es beim Erwirmen (ungefihr 100° C)
unter Bildung von Chlortribromaceton?) energisch reagiert. Pottasche
zersetzt das Chloraceton unter Bildung von Kaliumchlorid und rot oder
braun gefdrbten, bisher noch wenig bekannten Produkten?).

Interessant ist auch die Art, in welcher Chloraceton mit anderen Ver-
bindungen reagiert. Es bildet z. B. mit gasformigem Ammoniak Amino-
aceton; durch die Einwirkung von naszierendem Wasserstoff (aus Zink
und Essigsiure) wird es in Aceton verwandelt, und durch feuchtes Silber-
oxyd wird es zu Glykol-, Ameisen- und Essigsiure oxydiert. Mit
Natriumbisulfit scheidet es nadelférmige Kristalle ab, die wahrscheinlich
der Bildung eines Additionsproduktes zuzuschreiben sind®).

Chloraceton zerfallt bei Berithrung mit Eisen und kann deshalb
nicht direkt in Geschosse gefiillt werden.

Die kleinste Konzentration, die Augenreiz hervorrufen kann, ist
18 mg/m?3, die Unertraglichkeitsgrenze 100 mg/m3.  Tédlichkeits-
produkt 3000.

1) Nef, Chem. 335, 278, 1904.

2) Linnemann, Ann. 134, 171, 1865.

8) Cloez, Ann. Chim. Phys. (6) 9, 207, 1886.
4) Mulder, Ber. 5, 1009, 1872.

%) Nekrassow, L c.
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2. Bromaceton, BrCH,—CO—CH, (Mol.-Gew. = 136,5)

Bromaceton wurde von Linnemann?) im Jahre 1863 dargestellt.
Wegen seiner starken Reizwirkung auf die Augen wurde es auf deutscher
Seite (1915) zum Fiillen von Geschossen und Handgranaten benutzt.

Darstellung im Laboratorium. Auch diese Verbindung erhilt man
dhnlich wie beim Chloraceton durch die Einwirkung von Brom auf Aceton.

In einen Kolben von 250 bis
300 cm?® mit RiickfluBkiihler und
Tropftrichter (Abb. 9) schiittet man
30 g Aceton, 30 g Essigsdure und
120 cm?® Wasser. Man erwirmt auf
dem Wasserbad bis 70° C und 1aBt
dann durch den Tropftrichter 91 g
Brom hinzutropfen, wobei man den
Kolben dem direkten Licht einer
750-Watt-Lampe aussetzt. Wenn
die Fliissigkeit sich entfirbt hat,
fiigt man noch 60 cm?® Wasser hin-
zu, kithlt ab und gibt gesittigte
Sodalésung dazu. Es scheidet sich
so ein Ol ab, das man trocknet
und im Vakuum destilliert.

Bromaceton kann im Laborato-
rium auch dargestellt werden, indem
man in Aceton geldstes Brom auf
eine wisserige Losung von Natrium-
bromid und Schwefelsdure bei 30 bis
35°C einwirken 146t2). Die sich ab-
spielende Reaktion ist die folgende:

10 CH,—CO—CH, -+ 4 Br, + 2NaBr0, + 2H,80,
— 10CH,—CO—CH,Br + 2NaHSO0, + 6H,0.

Industrielle Herstellung. Franzosisches Verfahren. Infolge der Knapp-
heit des Broms wurde die Herstellung des Bromacetons in Frankreich
wihrend des Krieges in der Weise ausgefiihrt, daB man Aceton mit
Natriumbromid und Natriumchlorat in Gegenwart von Schwefelsdure
behandelte, oder auch, dal man Brom direkt auf Aceton einwirken lief3.
Die Reaktion ist folgende:

NaClO, + 3NaBr 4+ 3CH,—CO—CH, + 3 H, S0,
= 3CH;Br—CO—CH; + NaCl + 3H,0 4 3NaHSO,.

1) Linnemann, Ann. 125, 307, 1863. )
2y A. Chrzaszczewska u. W. Sobieranski, Roczniki Chemij 7, 79, 1927.
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Nach dieser Methode bildet sich, besonders wenn die Losung sauer
bleibt, Salzsiure, die mit Natriumchlorat reagiert und Chlor frei macht:

HCIO, + 5HCI = 3Cl, 4+ 3 H,0.

Es findet eine Chlorierung des Acetons statt. Gleichzeitig bildet sich
ein Gemisch von Bromaceton und Chloraceton.

Deutsches Verfahren. Die Herstellung des Bromacetons wurde in
Deutschland so ausgefithrt!), dal man eine wisserige Lésung von
Natriumchlorat oder Kaliumchlorat mit Aceton behandelte, zu der nach
und nach die erforderliche Menge Brom hinzugefiigt wurde.

Die Reaktion geht in einem eisernen Behilter 4 (s. Abb. 10) vor sich,
dessen Fassungsvermogen 4 bis 5 m? betrigt, der innen mit glasierten
Kacheln ausgekleidet, mit einem Rithrwerk D versehen ist und sich in
einem Holzbehilter E befindet.

Zuerst wird die wasserige Losung von Natriumchlorat hergestellt,
dann das Aceton dazugegeben und zu der Mischung langsam Brom hinzu-
gefiigt, wobei man riithrt und
die Temperatur zwischen 30
bis 40°C halt. Ist die Reaktion
beendet, so wird der olige
Teil abgetrennt und in einen
eisernen Behilter gefiillt, wo
Magnesiumoxyd hinzugetan
wird, um den Uberschufl an
freier Sdure zu neutralisieren.

Zur Bestimmung der Menge
des gebildeten Bromacetons
trocknet man einen Teil des erhaltenen Produktes iiber Chlorcaleium und
unterwirft ihn der Destillation. Wenn man eine groflere Menge als 109,
des Produktes mit einem Siedepunkt unter 1360 C erhilt, unterwirft man
das Produkt einer weiteren Bromierung. Wenn dagegen weniger als 10%,
iiberdestillieren, so ist der Prozel zufriedenstellend. Man fiillt das er-
haltene Produkt in eiserne Behélter und fiigt, um die sich bei der Auf-
© bewahrung langsam bildende Bromwasserstoffsaure zu neutralisieren,
Magnesiumoxyd in einer Menge von etwa 1 Teil pro 1000 Teile Brom-
aceton hinzu,

Physikalische und chemische Eigenschaften. Reines Bromaceton ist
eine farblose Fliissigkeit mit stechendem Geruch, die bei 31,4° C bei
8 mm Hg siedet. Unter normalem Druck siedet es bei 136° C, wobei es
sich teilweise zersetzt und Bromwasserstoff und einen in Wasser und in
Alkohol wenig l6slichen harzigen Niederschlag bildet. Auch wenn es in

1} Norris, J. Ind. Eng. Ch. 11, 828, 1919.
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geschlossenen GefiaBlen aufbewahrt und vor Licht geschiitzt wird, nimmt
es allméhlich eine leicht gelbe Firbung anl). Das Handelsprodukt ist
gelb oder braun.

Unterwirft man es einer starken Abkithlung, so gefriert es zu einer
Masse, die bei — 549 C schmilzt. Das spez. Gew. bei 0° C betrigt 1,631,
die Dampfdichte 4,75. Fliichtigkeit bei 20° C: 75000 mg/m? (Muller)

Das Bromaceton ist wenig loshch in Wasser, dagegen gut in Alkohol,
Aceton und anderen organischen Lésungsmittelnl). Es ist auch im
reinen Zustande eine wenig stabile Verbindung, und es scheint, dal} es mit
der Zeit besonders unter dem Einflul von Licht und Wirme einen
Polymerisationsprozel durchmacht, der durch Zugabe von Stabili-
satoren gehemmt werden kann. Wéahrend des Krieges mengte man dem
Bromaceton kleine Mengen Magnesmmoxyd bei, das den Zerfal] fiir
einige Monate verhinderte (Meyer) P LR

Destllhert man Bromaceton mit Wasserdampf, 50 geht es teilweise
unverdndert iiber, teilweise zersetzt es sich unter Bildung eines 6ligen,
bromirmeren Produktes, wihrend das Wasser sich braun firbt.

Bromaceton verbindet sich leicht mit vielen Verbindungen, so
bildet es z. B. mit Natriumbisulfit ein kristallines Produkt von der
Formel C;HgO,BrSNa. Lillt man dagegen gut getrocknetes Ammoniak
durch eine dtherische Losung von Bromaceton strémen, so scheiden sich
nadelférmige Kristalle ab, die wahrscheinlich der Bildung einer Additions-
verbindung zuzuschreiben sind?).

Durch Einwirkung von Blausiure auf Bromaceton3) in der Kilte
(Temperatur etwa 0° C) bildet sich das Cyanhydrin des Bromacetons,
eine farblose Fliissigkeit mit einem Siedepunkt bei 94,5° C bei einem
Druck von 5 mm Quecksilber, einem spez. Gew. von 1,584 bet 13° C.
Es ist 16slich in Wasser, Alkohol, Ather.

Das Bromatom des Bromacetons 1a3t sich leicht von dem Molekiil
trennen, und durch andere Atome oder Atomgruppen substituieren.
Beispiele: Behandelt man das Bromaceton mit alkoholischer Kali-
lauge, so erhilt man Propanketon und Kaliumbromid; mit Natrium-
jodid erhilt man Jodaceton, eine Substanz mit starkem Trinenreiz, aber
wegen ihres hohen Preises von geringer Bedeutung als Kampfstoff.

Bromaceton reagiert mit Eisen, greift dagegen Blei nicht an. Des-
halb wird es zweckmifBigerweise in innen mit Blei ausgekleideten Be-
hiltern aufbewahrt.

Zur Reinigung mit Bromaceton vergaster Luft wird empfohlen, eine
Losung von 240 g Schwefelleber und 140 cm?® Seifenlésung in 10 Liter
Wasser zu versprithen.

1) Emmerling-Wagner, Ann. 204, 29, 1880.
?) Sokolowsky, Ber. 9, 1687, 1876.
3) A. Chrzaszczewska u. W. Sobieranski, L c.
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Die untere Reizgrenze liegt bei 1 mg pro m® Luft. Die kleinste
Konzentration, die ein normaler Mensch héchstens 1 Minute ertragen
kann, ist 10 mg pro m3 Das Tédlichkeitsprodukt ist 4000 (Miiller).
" Wihrend des Krieges verwandten die Franzosen eine ,,Martonite‘
genannte Mischung von Bromaceton und Chloraceton (80:20). Die
Griinde fiir die Verwendung dieser Mischung sind technischer Natur und
beruhen auf der Tatsache, dall durch die Einwirkung des Natrium-
chlorats auf Natriumbromid in saurer Losung sich nicht nur Brom,
sondern auch Chlor bildet.

3. Brommethylithylketon, BrCH,—CO—C,H,
(Mol.-Gew. = 151)

Diese Substanz wurde als Ersatz fiir Bromaceton gebraucht, dessen
Herstellung in der Kriegszeit erschwert war, weil das Aceton fiir den
Bedarf der Sprengstoffindustrie zuriickgehalten werden mubBte.

Das Methylathylketon, die Ausgangssubstanz fiir die Herstellung des
betreffenden Kampfstoffes, steht indessen auch im Kriegsfalle als
sekundéres Produkt der Acetonindustrie in groen Mengen zur Verfiigung.
Das Monobromderivat des Methylithylketons besitzt schidliche Eigen-
schaften analog denen des Bromacetons und gelangte wahrend des
Krieges sowohl auf franzésischer als auch auf deutscher Seite zum Einsatz.

Darstellung. Im Laboratorium und in der Industrie wird diese Ver-
bindung nach einer sehr einfachen und schon oben fiir Bromaceton be-
schriebenen Methode hergestellt, d. h. man bromiert das Methylathyl-
keton mit Natriumbromid in Gegenwart von Natriumchlorat. Bei dieser
Art der Herstellung erhilt man nicht nur Brommethylithylketon, son-
dern immer eine Mischung dieser Verbindung mit ihren Isomeren, dem
Methyl-a-brométhylketon?).

Physikalische und chemische Eigenschaften. Brommethylédthylketon
ist eine farblose oder leicht gelbliche Fliissigkeit, die unter normalem
Druck bei 145 bis 146° C unter Zerfall siedet. Das spez. Gew. ist 1,43. Es
ist unléslich in Wasser. Dem Licht ausgesetzt verdndert es sich schnell.

Die Verbindung zerfillt bei Einwirkung von Wasser nicht, und zeigt
im allgemeinen ein dem Bromaceton dhnliches Verhalten. Sie wird leicht
von aktiver Kohle adsorbiert. Mit Brommethylithylketon vergiftete
Réaume konnen, wie im Falle des Bromacetons, durch Verspriithen seifen-
haltiger Schwefelleberlosungen gereinigt werden.

Brommethylithylketon reizt die Augen besonders stark. Die Un-
ertraglichkeitsgrenze ist 11 mg pro m3 Luft (Fries). Die geringste Kon-
zentration, die fahig ist, die Augen zu reizen, ist nach Miiller 1,6 mg/m?.
Tédlichkeitsprodukt 6000.

1) L.v. Reymenant, Bull. Acad. Roy. Belg. 1900, S. 724
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B. Aromatische Reihe

Die Halogenketone der aromatischen Reihe kénnen analog denen der
Fettreihe durch Einwirkung von Halogenen auf die entsprechenden
Ketone dargestellt werden. Bisweilen greift man auf die Synthese von
Friedel und Crafts zuriick und a8t den aromatischen Kohlenwasser-
stoff und die chlorierte oder bromierte aliphatische Siure in Gegenwart
von wasserfreiem Aluminiumchlorid kondensieren.

Bei der Darstellung dieser Kampfstoffe durch direkte Halogenierung
ist es erforderlich, bestimmte Regeln einzuhalten, damit das Halogen nur
in die Seitenkette eingefithrt wird, da sich herausgestellt hat, daB die Ver-
bindungen mit dem Halogen im Kern keine trédnenreizende Wirkung
ausiiben.

Zu diesem Zwecke ist es nach Graebel) und Staedel?) erforderlich,
die Halogenierung bei der Siedetemperatur der Ketone auszufithren, oder
nach Gautier®) und Hunnius#) in Anwesenheit besonderer Agenzien
zu arbeiten, wie z. B. Schwefelkohlenstoff, Essigsiure, Tetrachlorkohlen-
stoff5), die die Eigenschaft zu besitzen scheinen, das Halogenatom sich
in der Seitenkette anlagern zu lassen.

Die Halogenketone der aromatischen Reihe sind im Gegensatz zu den
entsprechenden Ketonen der Fettreihe  ziemlich stabile Verbindungen.
Ein anderer Unterschied im Charakter dieser Ketone in Hinblick auf die
Ketone der Fettreihe ist der, da8 sie trotz der Anwesenheit der Carbonyl-
gruppe in ihrem Molekiil keine Additionsverbindungen mit Bisulfit
bilden €). Dagegen befolgen sie wie die Derivate der Fettreihe die Regel,
dafl die Bromverbindungen einen stirkeren Trinenreiz hervorrufen als
die Chlorverbindungen.

Vom kampfstoffchemischen Gesichtspunkte gesehen ist in dieser
Klasse von Verbindungen besonders interessant, dafl die aromatischen
Halogenketone einen stérkeren Trénenreiz ausiiben als die entsprechen-
den Ketone der Fettreihe. So reizt z. B. das Chloracetophenon die Augen
viel stirker als das Chlor- oder Bromderivat des Acetons. Diese Tat-
sache beweist, abgesehen von dem wirtschaftlichen Vorteil, der auch bei
den Kampfstoffen nicht zu vernachléssigen ist, dal} nicht nur das Halogen
EinfluB auf die lacrimogenen Eigenschaften einer Substanz hat, sondern
auch der Rest des Molekiils, mit dem es verbunden ist.

1) Graebe, Ber. 4, 35, 1871,

?) Staedel, Ber. 10, 1830, 1877,

3) Gautier, Ann, Chim. Phys, 14, 377, 1888,
%) Hunnius, Ber. 10, 2006, 1877.

§) Ward, J. Ch. Soc. 123, 2207, 1923,

8) Nekrassow, Lec.
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1. Chloracetophenon, C,;H,—CO—CH,Cl (Mol.-Gew. = 154,5)

Das Chloracetophenon wurde 1871 von Graebel) hergestellt, indem
er Chlor von Acetophenon absorbieren lieS. In der Folgezeit gelang es
Friedel und Crafts?®) im Jahre 1884, es durch Einwirkung von Chlor-
acetylchlorid auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu erhalten:

C.H; + C1CO0—CH,Cl = C;H,—CO—CH,Cl + HCL
Diese Verbindung wurde wegen ihrer lacrimogenen Eigenschaft
wihrend des Krieges (1918) im Arsenal von Edgewood untersucht und

erwies sich als ein Kampfstoff, der trotz seines hohen Siedepunktes
praktisch moglichen und wirkungsvollen Einsatz gestattete.

Darstellung im Lahoratorium. Dic Substanz wird durch Einwirkung
von Chlor auf Acetophenon nach der Methode von Korten und Scholl3)
dargestellt.

In einen Kolben mit einem zweimal durchbohrten Stopfen mit Zu-
fithrungsrohr fiir Chlor und Luftkiihler bringt man 20 g Acetophenon
und 100 g Essigsiiure. Man schiittelt, um das Aufldsen des Acetophenons
zu erleichtern, und wiegt das Ganze. Dann schickt man durch die Losung
einen starken Chlorstrom, wobel es notig ist, von aullen zu kiihlen, bis
die notwendige Menge Chlor absorbiert ist.

Man léB3t das erhaltene Produkt bei gewShnlicher Temperatur stehen,
bis die Flissigkeit farblos wird. Dann schiittet man sie in Eiswasser,
wobei das Chloracetophenon sich in Form einer oligen, schnell fest
werdenden Fliissigkeit abscheidet. Man trennt die Kristalle ab und 146t
sie aus verdiinntem Alkohol auskristallisieren.

Industrielle Herstellung, Die Fabrikation des Chloracetophenons geht
von Essigsiure aus und vollzieht sich in folgenden Stufen:
1. Herstellung der Monochloressigsdure:
CH,—COOH + Cl, = CH,CI—COOH + HCL

2. Chlorierung der Monochloressigsiure, zur Herstellung von Chlor-
acetylchlorid:

4CH,C1—COOH + 8,Cl, -+ 3 Cl, = 4 CH,C1—COCl+2 80,44 HCL
3. Vereinigung des Chloracetylchlorids mit Benzol:
C,H, + CH,C1—CO0Cl = C;H,CO—CH,Cl + HCL

Hergang des Prozesses. Ein innen mit Blei ausgekleideter Behilter
mit Thermometer wird iiber eine Rektifizierkolonne mit einem Ab-

') Graebe, Ber. 4, 35, 1871.
?) Friedel u. Cratts, Ann. Chim. Phys. 6, I, 507, 1884.
3) Korten u. Scholl, Ber. 34, 1902, 1901.
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sorptionsturm verbunden, der seinerseits, um die Salzsiure zuriickzu-
halten, mit Koks gefiillt ist. In diesen Behilter bringt man Eisessig und
erwirmt auf etwa 98° C, wihrend man langsam die notwendige Menge
gastormigen und trockenen Chlors hindurchstrémen 148t.

Man erhélt so Monochloressigsdure, die ohne weitere Reinigung in
einen anderen, dem ersten gleichen Behilter eingeleitet wird. Dann fiigt
man Schwefelmonochlorid hinzu, erwirmt auf 45° C und a8t Chlor bis
-zur vollstindigen Chlorierung hindurchstromen. Das chlorierte Produkt
wird in einen dritten Behilter geleitet, wo man mit Hilfe fraktionierter
Destillation das Chloracetylchlorid von den anderen Reaktionsprodukten
trennt (Schwefelchloriir, tberschiissige Monochloressigsidure usw.).

Hierauf bringt man eine berechnete Menge Benzol und Aluminium-
chlorid in einen mit Emaille ausgekleideten Behilter und fiigt, indem
man die Temperatur auf 25° C hélt, unter Umriihren in kleinen Mengen
das Chloracetylchlorid hinzu. Ist die Zufuhr beendet, so erwirmt man
die Masse noch 2 Stunden lang auf 60 bis 70° C. Dann schiittet man das
Reaktionsprodukt in kaltes Wasser und scheidet die das Chloraceto-
phenon enthaltende Schicht ab. Aus ihr erhélt man, nachdem das Benzol
durch Destillation entfernt ist, das Chloracetophenon, das durch De-
stillation im Dampfstrom weiter gereinigt wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Chloracetophenon bildet
farblose oder leicht gelblich gefirbte Kristalle, die bei 58 bis 59°C
schmelzen [Staedell)].

Unter gewohnlichem Druck siedet es bei 244 bis 245° C und kann
destilliert werden, ohne zu zerfallen. Das spez. Gew. bei verschiedenen
Temperaturen ist:

Temperatur t Spez. Gewicht Temperatur Spez. Gewicht
°0Q o
0 1 1,334 25 1,313
15 1,324 55 1,263

Der Dampfdruck des Chloracetophenons ist bei gewshnlicher Tem-
peratur sehr niedrig. Seinen Verlauf mit der Temperatur gibt die
folgende Tabelle an:

Temperatur Dampfdruck Temperatur Dampfdruek
eC mm Hg oC mm Hg
0 0,0017 35 0,0473
15 0,0078 55 0,158
25 0,0198

1) Staedel, Ber. 10, 1830, 1877.
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Die Fliichtigkeit bei 20° C betrigt 105 mg/m? (Miiller).

Die spezifische Warme des Chloracetophenons ist 0,264 und die Ver-
dampfungswirme 89 cal.

Chloracetophenon ist 1oslich in Alkohol, Benzol (40 Gew.-%,), Ather,
Schwefelkohlenstoff und in einer grofen Anzahl von Kampfstoffen.
So 16st es sich z. B. in Phosgen im Verhaltnis von 9,5 Gew.-%, und
im Chlorcyan (63g in 100g). Dagegen ist es wenig loslich in
Titan- und Siliciumtetrachlorid, und fast unl6slich in Wasser (1 g in
1000 cm3).

Die Loslichkeit des Chloracetophenons in sich leicht verfliichtigenden
Substanzen benutzt man, um den Kampfstoff in der Luft zu verteilen.
Als bestes Losungsmittel zu diesem Zweck gilt Benzol. Man setzt bis-
weilen auch Tetrachlorkohlenstoff zu. Wenn die Losung von Chlor-
acetophenon in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff in der Luft verspritht
wird, verdampft das Lésungsmittel rasch und 148t das Chloraceto-
phenon im Zustand feiner Vertetlung in der Luft zuriick.

Chloracetophenon ist eine ziemlich stabile Verbindung. Es wird vom
Wasser auch beim Sieden nicht hydrolysiert, zersetzt sich daher auch
nicht unter dem EinfluB der Luftfeuchtigkeit. Dagegen wird es durch
rauchende Schwefelsiure (609, Schwefelsdureanhydrid) vollstindig zer-
setzt. Wisserige, warme Losungen von Natriumcarbonat verwandeln es
in eine unschidliche Verbindung von der Formel:

C,H;—CO—CH,0H.

In benzolischer Lésung wird Chloracetophenon von Oxydations-
mitteln oxydiert. Durch Ammoniak wird es in Isoindol verwandelt, und
mit Hexamethylentetramin?) bildet es eine Additionsverbindung von der
Formel:

¢, H,—CO—CH,[N, (CH,),]CL

Chloracetophenon reagiert aullerdem in der Wirme (60°C) mit
Natriumsulfid?) unter Bildung von Dimethylphenylketonsulfid von der
Formel (C,H,—CO—CH,), S, das weile farblose Nadeln (Schmelzpunkt
76,5 bis 77,2° C) bildet.

Chloracetophenon greift eiserne Behilter nicht an.

Es ist sehr widerstandsfahig gegen Wirme und kann deshalb in Ge-
schosse gefiillt werden, ohne daf man zu befiirchten braucht, es konnte
sich zersetzen. Auflerdem ist es vollkommen unempfindlich gegen
Detonation.

Schon Graebe hatte mitgeteilt, dafl die Diampfe des Chloraceto-
phenons die Augen reizen; amerikanische Verdffentlichungen geben an,

1) Mannich-Hahn, Ber. 44, 1542, 1911.
?) A. Chrzaszczewska u. Chwalinski, Roczniki Chemiji 7, 67, 1927.
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dall eine Konzentration von 0,3 mg Chloracetophenon in 1 m3 Luft
geniigt, um Trédnenreiz hervorzurufen.

Die Unertriglichkeitsgrenze betragt 4,5 mg/m3.  Tédlichkeits-
produkt 4000.

2. Bromacetophenon, C.H;—CO-—-CH,Br (Mol.-Gew. = 199)

Bromacetophenon wurde von Emmerling und Engler?) erhalten,
indem sie Brom auf Acetophenon einwirken liefen.

¢,H,00—CH, + Br, = C,H,—CO—CH,Br + HBr.

Darstellung. Im Laboratorium wird es gewohnlich durch Einwirkung
von Brom auf Acetophenon hergestellt®).

In einen Kolben mit einem Stopfen mit drei Bohrungen, wobei durch
die erste ein RiickfluBkiihler, durch die zweite ein Tropftrichter und die
dritte ein Zufiihrungsrohr fiir Kohlendioxyd geht, bringt man 25¢g
Acetophenon und 125 g Essigsaure. Dann schiittelt man und lift nach
und nach durch den Tropftrichter 30 g Brom 3) hinzuflieBen, wobei man
gleichzeitig einen Strom von Kohlendioxyd durch die Fliissigkeit perlen
1a6t, um den sich bei der Reaktion bildenden Bromwasserstoff zu ent-
fernen. Wenn alles Brom zugesetzt ist, it man noch 5 bis 10 Minuten
das Kohlendioxyd stromen und lifit etwa 1 Stunde stehen. Dann er-
wirmt man auf dem Wasserbad, um das Kohlendioxyd vollstindig zu
vertreiben. Wenn die Fliissigkeit im Kolben farblos wird, schiittet man
sie in viel Wasser. Das Bromacetophenon scheidet sich zum grofen Teil
in Form eines gelben Oles ab, das nach etwa 12 Stunden bei Abkiihlung
sich in eine kristalline Masse verwandelt. Man sammelt die Kristalle
und reinigt sie mit Alkohol.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Bromacetophenon bildet
rhombische Prismen, die bei 50° C schmelzen. Unter normalem Druck
siedet es bei 260° unter Zerfall, und bei 12 mm Hg bei 133 bis 1359 C
unter teilweisem Zerfall. Es ist unlgslich in Wasser, 16slich dagegen in den
gewdhnlichen organischen Losungsmitteln (Alkohol, Ather, Benzol usw.).

Bromacetophenon wird auch von siedendem Wasser nicht zersetzt.
Mit Permanganat reagiert es unter Bildung von Benzoesiure4). Mit
rauchender Salpetersdure gibt es in der Kilte Trinitrobromaceton.

LBt man Bromacetophenon lange Zeit mit Kalilauge in Beriihrung,
so neutralisiert es ein Aquivalent Alkali?). In der Kilte mit alkoholischer
Ammoniaklésung behandelt, bildet es Isoindol.

1) Emmerling u. Engler, Ber. 4, 147, 1871,
2) Mohlau, Ber. 15, 2465, 1882.

3) Ward, J.Ch. Soc. 123, 2207, 1923.

%) Hunnius u. Engler, Ber. 11, 932, 1878.
5) Astruc u. Murco, C. R. 131, 944, 1900.
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Halogenierte Nitroverbindungen

Die Gegenwart eines doppelt an Sauerstoff gebundenen Stickstoff-
atoms im Molekiil einer Substanz ruft fast immer eine gewisse Giftigkeit
hervor. Aullerdem zeigt sich, dal} diese Giftigkeit ansteigt — wobei die
Substanzen auch lacrimogene Eigenschaften bekommen —, wenn in der
Molekel ein Halogenatom zugegen ist.

Wihrend des Krieges fanden die Trihalogenderivate des Nitro-
methans als Kampfstoffe Interesse:

CC1,NO, CBr,NO,
Trichlornitromethan Tribromnitromethan
oder Chlorpikrin, oder Brompikrin,

Nach dem Kriege wurden die Untersuchungen iiber die Halogen-
nitroverbindungen besonders in Hinblick auf die entsprechenden Ver-
bindungen der héheren Homologen des Methans fortgesetzt. Hierbei
stellte sich heraus, daB nur das Tetrachlordinitrodthan irgendwelches
Interesse als Kampfstoff besitzt, weil es zugleich lacrimogene Eigen-
schaften besitzt, die noch ausgeprigter sind als die des Chlorpikrins?).

Neuerdings?) wurden auch einige Halogenderivate der ungesattigten
Nitroverbindungen in die Untersuchung einbezogen, wie z.B. das
Chlornitrodthylen (CH,=CCIN O,) und verschiedene seiner Homologen.
Diese Verbindungen kénnen jedoch, obwohl sie stark trinenreizende
Eigenschaften haben, nicht als Kampfstoff in Betracht kommen, weil sie
wegen der ungeséttigten Bindung in ithrem Molekiil zur Polymerisation
neigen, und sich in Verbindungen ohne lacrimogene Eigenschaften ver-
wandeln.

1. Chlorpikrin, CCLNO, (Mol.-Gew. = 164,5)

Chlorpikrin oder Nitrochloroform gilt noch heute fiir einen der
wirkungsvollsten Kampfstoffe. Es wurde im Jahre 1848 von Sten-
house?) dargestellt. In der Folgezeit vernachlissigte man es besonders

1) Biltz, Ber. 35, 15629, 1902; Argo u. James, J. Phys. Ch. 23, 578, 1919;
Hunter, J. Ch. Soc. 125, 1480, 1924.

2) Wilkendorf, Ber. 57, 308, 1924; Schmidt u. Rutz, Ber. 61, 2142, 1928.

3) Stenhouse, Ann. 66, 241, 1848.
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wegen seines stechenden Geruchs und seiner reizenden Wirkung auf
Augen und Luftwege fast vollstindig. Im Weltkriege wurde es von neuem
untersucht und im Gaskampf in groflem Umfange cingesetzt, dies vor
allem deshalb, weil es neben der guten Eignung zum Kampfstoff noch
den nicht zu vernachlissigenden Vorteil der leichten und wirtschaftlichen
Herstellung besitzt.

1916 wurde es zum ersten Male von den Russen in Granaten, in
Sulfurylchlorid gelést (509;), eingesetzt. Es findet heute auch in der
Schidlingsbekdmpfung?) Verwendung.

Chlorpikrin ist auch unter dem Namen Klop (Deutschland) oder
Aquinite (Frankreich) bekannt.

Darstellung im Laboratorium. Chlorpikrin kann im Laboratorium
nach der von Hoffmann?) stammenden Methode dargestellt werdeti.

In einem 5-Liter-Kolben werden 550 g Chlorkalk mit 1 Liter Wasser
zu einem Brei angertihrt. Dann fiigt man unter stindigem Schiitteln eine
Natriumpikratpaste hinzu, die durch Mischen von 50 g Pikrinsiure mit
10 g Atznatron und 250 cm® Wasser in einer Schale hergestellt wurde.
Der Kolben wird verschlossen, mit einem langen Kiihler verbunden und
der Inhalt im Wasserdampfstrom destilliert, bis keine ¢ligen Tropfchen
mehr iiberdestillieren.

Die Reaktion geht sehr rasch vor sich (in etwa einer halben Stunde
ist sie beendet). Das iiberdestillierte Ol wird mittels Scheidetrichters
abgeschieden, iiber Chlorcalcium getrocknet und destilliert.

Ausbeute 709, der theoretischen.

Industrielle Herstellung. Die verschiedenen Prozesse, die wihrend
des Krieges bei der Herstellung von Chlorpikrin zur Anwendung ge-
langten, unterscheiden sich wenig von der oben beschriebenen Methode
von Hoffmann.

In den deutschen Fabriken stellte man in grofen Behiltern von 2 bis
3 m Durchmesser und 4 bis 5 m Tiefe einen Brei aus Chlorkalk und Wasser-
her und fiigte dann nach und nach Pikrinsdure hinzu, wobei man die
Temperatur ungefahr auf 30° C hielt. Die Mischung wurde der Destil-
lation im Dampfstrom unterworfen und das Destillat in groBen Behéltern
gesammelt, wo es vom Wasser getrennt wurde.

Die Amerikaner zogen es vor, statt der in Wasser schlecht léslichen
Pikrinsdure Calciumpikrat zu verwenden und verfuhren in folgender
Weise:

Man bereitete zuerst einen Chlorkalkbrei und pumpte ihn in vertikale
Zylinder aus emailliertem Eisen, wo er mit Calciumpikrat gemischt wurde,,

1) G. Bertrand, C. R. 168, 742, 1919.
?) Hoffmann, Ann. 139, 111, 1866.
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das vorher durch Vermengen von Pikrinsiure mit Wasser und einem
UberschuB von Calciumoxyd hergestellt wurde. Die Mischung lie
man bei gewGhnlicher Temperatur 2 Stunden reagieren, und fithrte
dann am Boden des Behilters einen Wasserdampfstrom ein. Unter
diesen Bedingungen beschleunigte sich die Reaktion mit der Er-
hohung der Temperatur, und bei 85°C begann das Chlorpikrin zu
destillieren.

Nach einer Notiz von Orton und Pope (1918) kann man Chlor-
pikrin auch in der Weise erhalten, daB man Chlor direkt auf Pikrin-
sédure oder andere Nitroderivate des Phenols oder des Naphthols ein-
wirken 1af3t:

C,H,(NO,),—OH - 11Cl, - 5H,0 = 3CC1,NO,+ 13HCI + 3CO0,.

Man laBt die Reaktion in alkalischer Losung (Kalilauge, Natronlauge
oder die entsprechenden Carbonate) verlaufen, um das Nitroderivat in
Lésung zu bringen und die sich bildende Salzsdure zu neutralisieren, weil
sie sonst die Chlorierung der Pikrinsdure verhindern wiirde. Die Re-
aktion geht bei niedriger Temperatur (zwischen 0 und 5° C) sehr leicht
vor sich.

Neuerdings ist in Ruménien?!) ein neues Herstellungsverfahren fiir
Chlorpikrin ausgearbeitet worden, das Petroleum als Ausgangssubstanz
benutzt. Bei diesem Prozefl unterscheidet man folgende Hauptphasen:

a) Nitrierung der im Petroleum enthaltenen Kohlenwasserstoffe,
b) Chlorierung der erhaltenen Nitroverbindungen mit Chlorkalk,

¢) Destillation des Chlorpikring im Wasserdampfstrom.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Chlorpikrin ist in reinem
Zustande eine leicht dlige, fast farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit
mit charakteristischem Geruch. Das Rohprodukt ist dagegen von Ver-
unreinigungen schwach gelblich gefirbt.

Es siedet bei 760 mm Hg bei 112 bis 113° C und bei 40 mm Hg bei
49° C2), und wird bei — 69,2° fest. Es destilliert im Dampfstrom, ohne
zu zerfallen,

Das spez. Gew. des Chlorpikrins zwischen 0 und 50° C ist:

Temperatur | o Gewiens I e Spez. Gewicht
oC ‘ °c .
0 { 1,6930 30 1,6400
10 1,6755 40 1,6219
20 1,6579 50 1,6087

1) Radulescu u. Secaraneu, Antigaz 1927, Nr. 6, S. 8.
?) Cossa, Gazz, Ch. It. 2, 181, 1872.
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Der Ausdehnungskoeffizient bei verschiedenen Temperaturen ist

folgender:
bei 0°C. . . . .. 0,00102
, 10 . 0,00103
., 30 . 0,00106
., 50 . 0,00110

Die spez. Wirme zwischen 15 und 35° Cist ¢,235. Die Verdampfungs-

wirme ist 59 cal. Die Dampfdichte in bezug auf Luft betrigt 5,69. Der
Dampfdruck des Chlorpikrins bei beliebiger Temperatur 1alt sich fiir
Versuchszwecke aus folgendem Ansatz berechnenl) (s. S.7):
2045,2
213 4- ¢
In der folgenden Tabelle sind die Werte fiir den Dampfdruck und die
entsprechende Fliichtigkeit bei verschiedenen Temperaturen zusammen-

log p = 8,2424 —

gestellt2).

Temperatur Dampfdruck Fliichtigkeit } Temperatur 5 Dampfdruck Flichtigkeit
°C mm Hg mgjm3 oC 1 mm Hg mg/m3
T
0 5,91 57 400 95 | 2381 -
10 10,87 i 104 000 30 30,50 295 000
15 14,12 I 136 000 35 40,14 —
20 16,91 | 184000 50 80,7 748 000

Die Léslichkeit des Chlorpikrins in Wasser ist sehr
Thompson und Black?) losen sich in 100 g Wasser:

klein, nach

bei 0°C. . . . . ... 0,22 g Chlorpikrin
L1000 .. .. 019g
L2 ... 0l7g
L300 ... 0,15

, 40 Lo 0,14 ¢ .
7 TR 0llg

Auch die Loslichkeit des Wassers in Chlorpikrin ist sehr gering:

in 100 g Chlorpikrin

bei 320C . . . . ... 0,1003 g Wasser
s 36 L 0,118 ¢
L 48 ... 0.1647g |,
. BB L 0,2265¢

1) Baxter u. Bezzenberger, J. Am. Ch. Soc. 42, 1386, 1920.

%) Krezil, Untersuchung und Bewertung techn. Adsorptionsstoffe. Leipzig
1931.

3) Thompson u. Black, J. Ind. Eng. Ch. 12, 1066, 1920,

Sartori 8



114 Spezieller Teil — Achtes Kapitel

Diese praktische Unmischbarkeit mit Wasser erleichtert die Trennung
des Wassers von Chlorpikrin und macht ein Trockenverfahren unnétig,
wenigstens dann, wenn das Chlorpikrin nicht zu Sonderzwecken ver-
wandt werden soll, wie z. B. in der Mischung ,,N. C.* (809, Chlorpikrin
und 209, Zinntetrachlorid).

Chlorpikrin 16st sich leicht in Benzin, Schwefelkohlenstoff, Athyl-
alkohol (1 Teil hiervon 15st auf dem Wasserbad 3,7 Teile Chlorpikrin);
in Ather ist es dagegen wenig léslich [bei 11° C 16sen 5 Volumina Ather
1,5 Volumina Chlorpikrin (Cossa)).

Chlorpikrin wird von aktiver Kohle stark adsorbiert?!).

Chlorpikrin ist eine ziemlich stabile Verbindung. Es wird nicht von
Wasser hydrolysiert und von den Mineralsiuren, wie Salzsiure, Salpeter-
sdure, Schwefelsiure, weder in der Kilte noch in der Wérme angegriffen.
Nur Oleum mit 209, Anhydrid zersetzt das Chlorpikrin unter Bildung
von Phosgen und Nitrosylschwefelsdure2).

Nach einigen Autoren (Stenhouse, Cossa usw.) destilliert es, wenn
man es auf 112°C erhitzt, ohne zu zerfallen; neuere Untersuchungen 3)
haben jedoch gezeigt, dafd das Chlorpikrin auch bei méigem Sieden teil-
weise in Phosgen und Nitrosylchlorid zerfillt nach der Gleichung:

CCLNO, — COCL, -+ NOCL

LaBt man dampfférmiges Chlorpikrin durch ein auf Rotglut erhitztes
Quarz- oder Porzellanrohr strémen, so zerfillt es unter Bildung von Chlor
und Stickoxyd, wihrend in den kalten Teilen des Rohres sich Hexa-
chlordthan absetzt4).

Nach den Untersuchungen von Piutti®) zerfillt Chlorpikrin, wenn es
der Einwirkung ultravioletter Strahlung ausgesetzt wird, nach der
Gleichung: '

CC;NO, — NOCI + COCly — CO - CL.

Unter der Wirkung von Reduktionsmitteln bilden sich verschiedene
Produkte je nach der Art des Reduktionsmittels und den Reduktions-
bedingungen. So erhielt Raschig®) mit Zinnchlorid und Salzsiure
Chlorcyan; Geisse?) erhielt mit Eisenfeilspinen und Essigsiiure Methyl-
amin:

CCL,NO, + 6H, = CH,NH, + 3HCl + 2H,0.

1) H. S. Harned, J. Am. Ch. Soc. 42, 372, 1920.; Herbst, Bio, Ztschr, 115,
204, 1921.

%) Secareano, Bull. Soc. Chim. 41, 630, 1927,

3) I. A. Garden u. F. Fox, J. Ch, Soc. 115, 1188, 1919.

4) Stenhouse, Ann. 66, 244, 1848.

5) A, Piutti-Mazza, Acc. Sc. Fisiche e Mat, Napoli 32, 97, 1926.

%) Raschig, Ber. 18, 3326, 1885.

") Geisse, Ann. 109, 284, 1859.
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Frankland!) behauptet, dal diese Reaktion besser gehe, wenn
man das Chlorpikrin in kleinen Mengen in eine Mischung aus Eisenfeil-
spanen und angesduertem Wasser gibt.

Behandelt man das Chlorpikrin mit verdiinnter Kali- oder Natron-
lauge, so findet keine Reaktion statt; wenn man dagegen eine alkoholische
Natrium- oder Kalilauge verwendet, so bekommt man einen stufen-
weisen Zerfall, und nach einiger Zeit scheiden sich Kristalle von Kaljum-
chlorid ab.

Ammoniak in wisseriger Losung reagiert nicht mit Chlorpikrin. Wenn
man aber diese Substanz mit gasformigem Ammoniak séttigt, oder wenn
man sie mit einer alkoholischen Ammoniaklésung reagieren liBt, so
bildet sich Ammoniumchlorid und Ammoniumnitrat (Stenhouse).
Nach Hoffmann?) bildet sich dagegen, wenn man Chlorpikrin mit einer
alkoholischen Ammoniaklésung im Autoklaven auf 100°C erhitzt,
Guanidin nach der Gleichung:

COLNO, + 3NH, = NH=C<§ge + 3HCl 4+ HNO,.
2

Chlorpikrin reagiert mit Natrium- oder Kaliumsulfit unter Bildung
der entsprechenden Salze der Nitromethandisulfonsdure3) nach der
Gleichung:

CCL,NO, + 3Na, 80, + H,0
= CHNO,(S0,Na), + 3NaCl + NaHSO,.

Diese Reaktion mull in der Wirme bei 90 bis 100° C ausgefithrt
werden und verlduft in alkoholischer wie auch in wisseriger Losung sehr
rasch. Natriumnitromethandisulfit, das Produkt dieser Reaktion, bildet
kleine rundliche Scheibchen, die in kaltem Wasser schwer und in warmem
Wasser leicht 16slich sind. Nach Rathke4) erhdlt man, wenn man
wihrend der Reaktion iibermaBig erwirmt, ein Salz, das die NO,-
Gruppe nicht mehr enthilt und dem man folgende Formel zuschreibt:

CH(SO,Na),.
Behandelt man Chlorpikrin mit alkoholischer Jodkaliumlésung$), so
zerfillt es nach der Gleichung:
CCLNO, + 4KJ = CJ, + 3KCl + KNO,.

Durch Einwirkung von Bromkali auf Chlorpikrin erhilt man eine
Mischung von Tetrabromkohlenstoff, Brompikrin, Nitromethan usw.

1) Frankland, J.Ch. Soc. 115, 159, 1919.

3) Hoffmann, Ber. 1, 145, 1868.

3) Rathke, Ann. 161, 153, 1872.

4) Rathke, Ann. 167, 219, 1873.

5) G.D. Ssytschew, Journ. Chim. Promisclennosti 7, 1168, 1930.

8%
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Natriumcyanid in wésseriger alkoholischer Losung reagiert ener-
gisch mit Chlorpikrin unter Bildung verschiedener Verbindungen:
Natriumchlorid, Natriumnitrat, Natriumcarbonat, Natriumoxalat,
Chlorcyan usw.?).

Chlorpikrin reagiert auch bei gewShnlicher Temperatur mit Natrium-
athylat unter Bildung von Natriumnitrat, Natriumchlorid und Tetra-
dthylester der Orthocarbonsdure. Die sich abspielende Reaktion ist
folgende?):

CCLNO, + 4C,H,ONa = C(OC,H,), + 3NaCl + NaNO,.

In analoger Weise reagiert Chlorpikrin mit Natriuméthylat3).

Mit den Mercaptanen reagiert das Chlorpikrin bei gewGhnlicher Tem-
peratur unter Bildung von Salzsiure und des Esters der Orthonitrothio-
ameisensiure nach der Gleichung:

3R—SH -+ CCI,N0, = (R—S), - C- NO, + 3HCL

Von Ray und Das#*) angestellte Versuche haben ergeben, da8 in der
Wirme diese Reaktion schueller ablduft und von der Bildung nitroser
Gase begleitet ist, nach der Gleichung:

2 (R—8), - C - NO, — (R—S§), - C-0-C - (R—S), + N,0,.

Neuere Untersuchungen von Nekrassow?) ergaben jedoch, daf} das
Chlorpikrin unter diesen Bedingungen oxydierend auf das Mercaptan
wirkt unter Bildung eines Bisulfids von der Formel R-S—S.R und Ent-
wicklung von Kohlendioxyd und Stickstoff:

2(R—8),-C-NO,— 3R -8—8.R = 2C0, + N,.

Bei dieser Reaktion zwischen Chlorpikrin und Mercaptan bildet sich
eine intensive gelbrote Firbung, die in Gegenwart der Kalisalze des
Mercaptans leichter erscheint als bei freien Mercaptanen. Da sich eine
in Wasser unlosliche Verbindung bildet, so kann diese Reaktion fiir den
Nachweis von Chlorpikrin herangezogen werden (s. S. 119).

Chlorpikrin oxydiert auch bei gewGhnlicher Temperatur Hydrazin
unter Entwicklung von Stickstoff®). Tronow und Gerschewitsch?)
haben die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Chlorpikrin und
Hydrazin in verschiedenen organischen Lésungsmitteln (Alkohol, Ather,
Schwefelkohlenstoff usw.) untersucht.

1) Bassett, Jahresber. ii. d. Fortschr. d. Ch. 1866, S. 49; Nekrassow, l. c.
2) H. Bassett, Ann. 132, 54, 1864; Rose, Ann. 205, 249, 1880.

%) H. Hartel, Ber. 60, 1841, 1927.

9) Ray u. Das, J. Ch. Soc. 115, 1308, 1919; 121, 323, 1922.

5) Nekrassow u. Melnikow, Ber. 62, 2091, 1929.

¢) A. Killen Macbet u. D. Pratt, J. Ch. Soc. 119, 1356, 1921.

7) Tronow u. Gerschewitsch, Journ. Russ. Phys. Ch. Ob. 60, 171, 1928.
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Hinsichtlich des Verhaltens von Chlorpikrin gegeniiber den Metallen
bestehen sehr verschiedene Ansichten. Nach Ireland?) greift Chlor-
pikrin Stahl wenig, energischer dagegen Kupfer und Blei an. Ameri-
kanische Veréffentlichungen versichern dagegen, dafi Chlorpikrin die
Eigenschaft habe, alle Metalle anzugreifen. Die korrodierende Wirkung
der Substanz auf Metalle werde aber herabgesetzt durch die Tat-
sache, daB sie die Oberfliche verindere und so eine Schutzschicht
bilde, welche die Metalle gegen den weiteren Angriff des Chlorpikrins
schiitze.

Die Dimpfe des Chlorpikrins reizen die Augen stark. Nach ameri-
kanischen Angaben (Fries) schlieBen sich die Augen schon nach 3 bis
30 Sekunden Aufenthalt in einer Atmosphire, die 2 bis 25 myg Chlor-
pikrin im m? Luft enthilt. Bei einer Konzentration von 19 mg Chlor-
pikrin im m® Luft beginnen die Augen zu trénen; die Unertriiglichkeits-
grenze ist etwa 60 mg im m® Luft.

Auller als Reizstoff wirkt Chlorpikrin auch als Gift. Eine Konzen-
tration von 2 g pro m? ist imstande, den Tod schon nach einer Verweilzeit
von einer Minute hervorzurufen (Lustig). Toédlichkeitsprodukt 2000.

2. Brompikrin, CBr,NO, (Mol.-Gew. = 298)

Brompikrin wurde 1854 von Stenhouse?) dargestellt, als er die
Einwirkung von Brom auf Pikringiure untersuchte. Es wurde im
Kriege 1914—1918 als Kampfstoff nicht verwandt.

Darstellung. Die Verbindung kann auf verschiedene Weise herge-
stellt werden:

a) Durch Einwirkung von Pikrinstiure auf Bromkalk3);

b) durch Einwirkung von Brom und Kaliumcarbonat auf Nitro-
methan4);

¢) durch Einwirkung von Brom auf Nitranilinsiure [= Paradinitro-
dioxychinon®)].

Die geeignetste Methode, um im Laboratortum Brompikrin herzu-
stellen, ist nach Bolas und Groves folgende®):

Man mischt in einem Kolben 4 Teile Calciumoxyd mit 50 Teilen
Wasser. Nachdem man die Mischung abgekiihlt hat, fiigt man in kleinen
Mengen 6 Teile Brom hinzu, wobei man den I olben bestindig schiittelt

1) Ireland, Medical Aspects of Gas Warfare, 8. 298. Washington 1926.
2) Stenhouse, Ann. 91, 307, 1854,

3) Groves u. Bolas, Ber. 3, 370, 1870.

4) Meyer u. Tscherniak, Ann. 180, 122, 1875.

5) Levy u. Jedlicka, Ann. 249, 85, 1888.

§) Bolas u. Groves, Ann. 153, 253, 1870.
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und von auBen kiihlt, um einen iiberméfigen Anstieg der Temperatur zu
verhindern. Dann fiigt man einen Teil Pikrinsdure hinzu und unterwirft
die Mischung der Destillation. Das Brompikrin geht in der ersten Frak-
tion des Destillats iiber, scheidet sich vom Wasser und wird iiber Calcium-
chlorid getrocknet.

Physikalische und chemische Eigenschatten. Brompikrin bildet pris-
matische Kristalle, die bei 10,25° C schmelzen. Es siedet bei 127° C bei
einem Druck von 118 mm Hg.

Das spez. Gew. betrigt 2,811 bei 12,5°C und 2,79 bei 18°C1).

Es ist wenig 16slich in Wasser, wihrend es sich leicht 16st in Benzol,
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Alkohol und Ather. Aus alkoholischer
Losung scheidet sich das Brompikrin beim Hinzufiigen von Wasser ab.

Es 16st Jod nur in kleinen Mengen, wobei es eine violette Firbung
annimmt.

Brompikrin zeigt ein &dhnliches chemisches Verhalten wie Chlor-
pikrin, jedoch ist es gegen chemische Agenzien weniger stabil als jenes.
Unter Einwirkung von Verbindungen, die Brom abgeben, verwandelt es
sich in Tetrabromkohlenstoff von der Formel CBr, (Bolas und Groves).

Mit Kaliumjodid und -nitrit reagiert es unter Abscheidung von Jod
nach der Gleichung?):

2CBr,NO, + 6KJ -+ 2KNO, = C,K,(NO,), + 6 KBr + 37,

Mit Cyankali in alkoholischer Lisung reagiert es kalt unter Bil-
dung von Bromcyan und dem Kalisalz des symmetrischen Tetranitro-
dthans?3),

Eine alkoholische Losung von Brompikrin scheidet unter Einwirkung
von Silbernitrat in der Kélte langsam, in der Warme rasch Silberbromid
ab (Stenhouse).

Behandelt man Brompikrin mit Kalilauge (1 Teil KOH und 1,5 H,0),
so 16st es sich zuerst langsam, und zerfillt dann unter Abscheidung von
Kaliumbromid4). In der Kilte wird es durch die Einwirkung von
Schwefelsdure nicht zersetzt. Bei rascher Erwarmung zerfillt es unter
Explosionserscheinungen.

Brompikrin reagiert wie Chlorpikrin mit Hydrazin unter Entwicklung
von Stickstoffs). Es reagiert auflerdem, jedoch sehr langsam, mit
Natriumithylat®).

1) Nekrassow, Khimija Otravljajusctscikh Vesctscestv, S. 125. Leningrad
1929,

2) L. Hunter, J.Ch. Soc. 123, 543, 1922.

3) Scholl u. Brenneisen, Ber. 31, 642, 1898.

4) Wolff u. Riidel, Ann. 294, 202, 1897.

5) A. Killen Macbeth u. D. Pratt, J. Ch. Soc. 119, 1356, 1921.

$) L. Hunter, l.c.
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Die Dimpfe des Brompikrins reizen die Augen. Die kleinste Kon-
zentration, die Tranenreiz erzeugen kann, ist nach Lindemann?) 30 mg
pro m® Luft. Nach den Untersuchungen von Mayer?) ist das Brom-
pikrin acht- bis zehnmal weniger giftig als das Chlorpikrin.

Analysen der halogenierten Nitroverbindungen

Nachweis des Chlorpikrins. Der Nachweis des Chlorpikrins kann
wegen der starken Reizwirkung dieses Kampfstoffes auf die Augen im
einfachsten Fall mit den Sinnesorganen gefithrt werden.

Fiir den Nachweis des Chlorpikrins mit chemischen Mitteln sind bis
heute folgende Methoden vorgeschlagen worden, die nach Deckert3)
aber in keinem Falle die Empfindlichkeit des Nachweises mit dem
Geruchssinn erreichen.

Methode der pyrogenen Zersetzung4). Eine der sichersten Methoden,
um das dampfférmig in der Luft verteilte Chlorpikrin nachzuweisen, be-
steht in der thermischen Zersetzung des zu priifenden Gasgemisches und
der anschlieBenden Untersuchung der Zerfallsprodukte auf Chlor.

Abb. 11

Man laBt hierzu das Gasgemisch durch ein fast bis auf Rotglut er-
hitztes Quarz- oder Porzellanrohr streichen und leitet die Zerfalls-
produkte durch eine Losung von Kaliumjodid und Stérke. Wenn in der
zu priifenden Mischung Chlorpikrin vorhanden ist, so wird bei der Zer-
setzung Chlor frei, welches das Jod aus dem Kaliumjodid austreibt. Das
in Freiheit gesetzte Jod fiarbt dann die Stérke blau.

1) Lindemann, Toksykologja chemicznych srodkow bojowych, S.379.
Warschau 1925.

?) A.Mayer, C.R. 171, 1396, 1920.

3) W. Deckert, Z. Hyg. Infekt.-Krankh. 109, 485, 1929.

4) A. C.Fieldner, Oberfell usw., J. Ind. Eng. Ch. 11, 519, 1919.
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Auf einem #hnlichen Prinzip beruht auch der von Engell) vorge-
schlagene ,, Indikatorapparat. Er besteht aus einem Glasrohr, das innen
einen Silitstab trigt, der elektrisch auf Rotglut erhitzt werden kann
(s. Abb. 11). Dieses Rohr ist mit einem besonderen Glasbehilter ver-
bunden, in dessen Inneres der Schaft eines Tropftrichters ragt, der einen
Tropfen einer Jodstérkelosung trigt. Um den Nachweis von Chlor-
pikrinddémpfen in der Luft zu fithren, 140t man das Gasgemisch bei der
Priifung durch den Apparat strémen. Wenn Chlorpikrin vorhanden ist,
farbt sich der Tropfen innerhalb 30 Sekunden blau.

Die Empfindlichkeit der Reaktion hingt stark von dem Alter der
Jodstéirkelosung ab. Es ist deshalb von Vorteil immer frisch hergestellte
Loésungen zu verwenden?).

Flammenmethode. Eine andere Nachweismethode beruht ebenfalls auf
dem thermischen Zerfall des Chlorpikrins und besteht darin, dafl man das
zu priifende Gasgemisch in einen Gasbrenner einleitet, in dessen Flamme
eine Kupferspirale angebracht ist und auf Rotglut gehalten wird?).

Die Flamme firbt sich bei Anwesenheit von Chlorpikrin, schon bei
einer Konzentration von 0,25 mg pro Liter Luft griin (Kreczil).

Methode von Ray und Das?). Diese Nachweimsethode beruht auf
einer kiirzlich von Ray und Das entdeckten Reaktion, nach der Chlor-
pikrin mit den Kalisalzen der Mercaptane unter Bildung unléslicher
Kondensationsprodukte reagiert.

Nach Nekrassow?) lilt man, um den Chlorpikrinnachweis nach
dieser Methode zu fiihren, das zu priifende Gasgemisch durch eine alko-
holische Lésung des Kaliumsalzes des Dithioéthylenglykols stromen. Bei
Vorhandensein von Chlorpikrin scheidet sich ein in Wasser und Benzol
unléslicher gelblicher Niederschlag ab (Schmp. 123° C).

Die Methode kann in geeigneter Weise auch als quantitative Be-
stimmungsmethode verwendet werden, da das im Chlorpikrinmolekiil
enthaltene Chlor bei dieser Reaktion quantitativ in Kaliumechlorid um-
gesetzt wird.

Methode mit Natriuméthylat. Bei dieser Methode wird das Chlorpikrin
mit Natriumithylat (s. 8. 116) zersetzt und das Natriumnitrit oder das
Natriumchlorid nachgewiesen, das sich nach folgender Gleichung bildet:

CCLNO, = 4C,H,0Na = C(OC,H,), + 3NaCl + NaNO,.

1) Engel, Z. f. d. ges. Sch. u. Sprengst. 24, 451, 1929.

2) F. Krezil, Untersuchung und Bewertung technischer Adsorptionsstoffe,
S. 422. Leipzig 1931.

3) Siehe S. 40 dieses Buches und Lamb, J. Am. Ch. Soc. 42, 78, 1920.

4) Rayund Das, J. Ch. Soc. 115, 1308, 1919; 121, 393, 1922.

5) Nekrassow, Voina i Tecnica 275, 32, 1926.
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Mit dieser Reaktion ist es nach Ireland?) méglich, Chlorpikrin auch
noch in einer Verdiinnung von 1 Teil in 1000000 Teilen Luft nachzu-
weisen.

Dimethylanilinpapier. Der Nachweis des Chlorpikrins mit diesem
Papier beruht auf dem Farbumschlag von Weill zu Gelb oder Braun, der
bei Gegenwart dieses Kampfstoffes auftritt.

Das Dimethylanilinpapier wird hergestellt, indem man einen Streifen
Filtrierpapier mit einer 5- bis 109, igen Losung von Dimethylanilin in
Benzol trinkt?).

Andere Farbreaktionen des Chlorpikrins. Wenn man einen Teil der
zu untersuchenden Substanz mit einer alkoholischen Kaliumhvdroxyd-
lésung kocht und dann wenige cm?® Thymel hinzufiigt, so bildet sich
bei Vorhandensein von Chlorpikrin eine gelbe Firbung, die bei Zusatz
von Schwefelsiure in Rotviolett umschlégt.

Beim Hinzufiigen von Resorcin tritt dagegen eine rote Firbung auf?).

Quantitative Bestimmung

Gasvolumetrische Methode von Dumas. Die quantitative Bestim-
mung von Chlorpikrin kann in der Weise ausgefithrt werden, dall man
das zu untersuchende Produkt zersetzt und nach der gasvolumetrischen
Methode von Dumas das Volumen des sich entwickelnden Stickstoffs
bestimmt. Es ist ratsam?), bei dieser Methode ein ziemlich langes Ver-
brennungsrohr zu gebrauchen, dessen vorderer Teil bis auf 8 bis 10 cm
mit einer Mischung von Kupferspinen und reduziertem Kupfer gefiillt
ist. AuBerdem ist es glinstig, die Verbrennung sehr langsam vor sich
gehen zu lassen, damit nach Méglichkeit verhindert wird, dall etwas von
dem Stickoxyd dem Zerfall entgeht.

Methode mit Natriumsulfit3). Diese Methode beruht auf der schon
besprochenen Reaktion zwischen Natriumsulfit und Chlorpikrin:
CCLNO, +3Na,S0, 4 H,0
= CHNO,(S80,Na); +3NaCl + NaHSO,.
Praktisch filhrt man diese Bestimmung so aus, dall man zu einer be-

stimmten Menge Chlorpikrin, die sich in einem kleinen Kolben mit Riick-
fluBkiihler befindet, einen Uberschull einer wisserig-alkoholischen

1) Ireland, Medical Aspects of Gas Warfare, S.298, Washington 1926.
?) Deckert, Z. Hyg. Infekt -Krankh. 109, 485, 1929.

?) Guillemard u. Labat, Bull. Soc. Pharm. Bordeaux 1919.

4) Stenhouse, Ann. 66, 245, 1848.

5) Thompson u. Black, J. Ind. Eng. Ch. 12, 1067, 1920.
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Natriumsulfitlosung hinzufiigt. Diese wird in der Weise hergestellt,
dafl man 10 g Natriumsulfit zu 250 cm® Wasser hinzugibt und dann mit
dem gleichen Volumen Athylalkohol verdiinnt. Man erwdrmt die
Fliissigkeit im Kolbchen sorgfiltig, um den Alkohol auszutreiben, bis
das Gesamtvolumen etwa auf 10 cm?® zuriickgegangen ist, und fiillt dann
mit Wasser bis 100 cm?® auf. Man fiigt 10 cm?® Salpetersidure und einen
Uberschufl eingestellter Silbernitratlosung hinzu, erwirmt, um die
nitrosen Dampfe zu entfernen und das Silberchlorid auszuféllen, kiihlt ab
und titriert den UberschuB an Silbernitrat mit Ammoniumrhodanid-
losung (Indikator Eisenalaun).

Diese Methode kann nach Aksenow?!) auch dazu verwendet werden,
um Chlorpikrinddmpfe in der Luft nachzuweisen. Hierzu lifit man ein
bestimmtes Volumen des Gasgemisches durch eine wiisserig-alkoholische
Lésung von Natriumsulfit stromen, kocht und bestimmt die Menge des
gebildeten Chlors nach der Methode von Volhard.

Methode mit Natriumperoxyd. Diese Methode besteht darin, das
Chlorpikrin mit Natriumperoxyd zu zersetzen, und dann das bei der
Reaktion frei werdende Chlor mafanalytisch zu bestimmen2).

Man lifit ein bestimmtes Volumen des Gasgemisches bei der Unter-
suchung durch eine Waschflasche stromen, die 50 cm?® einer Losung von
1%, Natriumperoxvd in 50%igem Athylalkohol enthilt. Die Losung
wird auf folgende Weise hergestellt: Man 16st 2 ¢ Natriumperoxyd in
100 cm3 Eiswasser, entnimmt unmittelbar vor Gebrauch 25 cm?® dieser
Lésung und verdiinnt sie mit 25 cm?® 959 igem Alkohol.

Wenn das Chlorpikrin mit der alkoholischen Natriumperoxydlésung
in Berithrung kommt, so zerfillt es unter Bildung von Natriumchlorid,
das, nachdem die alkoholische Losung mit Schwefelsiure neutralisiert
wurde {(Indikator Phenolphthalein) mafanalytisch mit n/100 Silber-
nitratlosung bestimmt wird (Indikator Kaliumchromat).

Die Anzahl der cm?® verbrauchter Silbernitratlosung gibt, multi-
pliziert mit 0,546, die Menge des imuntersuchten Luftvolumen enthaltenen
Chlorpikrins in mg an.

Nach Fieldner ist es giinstig, das zu untersuchende Gasgemisch mit
einer Geschwindigkeit von héchstens 1000 cm® pro Minute durch die
alkoholische Natriumperoxydlosung strémen zu lassen.

1) Aksenow, Metodica Toksikologii boevisc otravljajusctscikh Vesctscestv,
S. 95. Moskau 1931.
?) Fildner u. Mitarb., J. Ind. Eng. Ch. 11, 519, 1919,
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Cyanverbindungen

Die chemischen Kampfstoffe, die in die Gruppe der Cyanverbin-
dungen gehéren, sind durch die Gegenwart des CN-Radikals in ihren
Molekiilen charakterisiert.

Nach den bisherigen Untersuchungen weill man, daB diesem Radikal
die beiden folgenden Formeln zugeschrieben werden kénnen:

—C=N, —N==C.

Von diesen scheint die mit dem zweiwertigen Kohlenstoff die als Kampf-
stoffe geeignetere zu sein.

Von den verschiedenen Verbindungen, welche die CN-Gruppe ent-
halten, sind im Kriege 1914—1918 besonders Cyanwasserstoffsiure,
Bromcyan und Phenylcarbylaminchlorid angewendet worden. Gegen
Ende des Krieges und unmittelbar nach dem Kriege wurden verschiedene
andere Verbindungen mit CN-Gruppen untersucht. Unter diesen sind
als wirksame Kampifstoffe Chlorbenzyleyanid, Brombenzylcyanid, Di-
phenylarsincyanid, Phenarsazincyanid usw. zu erwihnen.

1. Cyanwasserstoffsiure, HCN (Mol.-Gew. = 27)

Die Cyanwasserstoffsiure wurde im Jahre 1782 von Scheele ent-
deckt. Seitdem betrachtete man sie als eine besonders giftige Verbin-
dung. Erst im Verlauf des Krieges stellte sich heraus, daB die Substanz
infolge ihres hohen Dampfdruckes und ihrer grofen Diffusionsgeschwin-
digkeit als Kampfstoff wenig wirksam war.

Die Darstellung der Cyanwasserstoffsidure ist auf verschiedene Arten
moglich: einmal kann man einen elektrischen Funken in einem Gemisch
von Acetylen und Stickstoff iiberschlagen lassen:

C,H, + N, = 2HCN,
oder man erwirmt Chloroform mit Ammonijak:

——C<Cl + H\N = 3HCl 4+ HCN.
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Eine allgemein angewandte, speziell zur Darstellung wasserfreier
Cyanwasserstoffséure geeignete Methode besteht in der Zersetzung eines
Cyanids mit einer Saure (Salzsdure, Schwefelsiure, Schwefelwasserstoff,
Kohlensgure usw.):

KON + HCl = KCl + HCN,
Hg(CN), + H,S = HgS + 2HCN.

Darstellung im Laboratorium?). In einem Kolben, der durch einen
Stopfen mit doppelter Bohrung verschlossen ist, durch dessen eine
Bohrung ein Tropftrichter und durch dessen andere ein Gasableitungs-
rohr gefithrt ist, werden 100 g gekorntes, moglichst carbonatfreies
Kaliumcyanid gegeben. An das Ableitungsrohr sind hintereinander zwel
U-Rohre mit gekdrntem, getrocknetem Chlorcalcium angeschlossen, die
in ein Wasserbad von 35° C eingetaucht sind. Mit diesen beiden Rohren
werden dann zwei weitere U-Rohre verbunden, von denen das erste
mittels einer Kiltemischung auf — 10°2) und das zweite auf -+ 20°C
gehalten wird. Die beiden Rohre, welche die Aufgabe haben, die sich
wiahrend der Reaktion bildende Cyanwasserstoffsiure zu kondensieren,
tragen jede am unteren Teil eine Glasrohre mit einem Hahn, die
mittels eines Stopfens mit einem wiederum &uBerlich gekiihlten Kolb-
chen verbunden ist, in dem die fliissige Cyanwasserstoffsiure ge-
sammelt wird.

Zu Beginn der Operation ist es glinstig, einen trockenen Luftstrom
durch die ganze Apparatur streichen zu lassen. Hierauf bereitet man eine
wisserige Liosung von Schwefelsdure (1 : 1) vor, kiihlt sie ab und 148t sie
dann langsam durch den Tropftrichter auf das Kaliumeyanid tropfen.
Man regelt die AusfluBgeschwindigkeit derart, dall im ersten Konden-
sationsgefal sich pro Sekunde ein Tropfen der fliissigen Cyanwasserstoff-
sdure kondensiert. Wenn die Entwicklung der Cyanwasserstoffsdure
gegen Ende der Operation langsamer wird, kann man den Inhalt des
Kolbens bis zum beginnenden Sieden erwéirmen.

Die Cyanwasserstoffsiure, die sich wihrend der Reaktion entwickelt,
kondensiert zum gréBten Teil in der ersten U-Rohre und wird im ange-
schlossenen Gefdll gesammelt.

Will man in einem Raum von 100 m® Inhalt gasformige Cyanwasser-
stoffsdure ?) in einer bestimmten Konzentration, z. B. 1 Volumprozent,
herstellen, so fiigt man zu 4,4 Liter Wasser, das auf 50 bis 60° C erwédrmt
ist, 2,6 Liter Schwefelsdure von 60° Bé und bringt in die noch warme
Mischung moglichst rasch 2,75 kg Natriumcyanid.

1) Made u. Panting, J. Ch. Soc. 73, 256, 1898,

2) Es ist ratsam, nicht unter — 10° C zu kiihlen, sonst kristallisiert die Cyan-
wasserstoffsdure aus und verhindert den weiteren Durchgang des Gases.

3) Sieverts u. Hermsdori, Z. angew. Ch. 34, 5, 1921.
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Industrielle Herstellung. Die Cyanwasserstoffsiure wurde bis in
jiingste Zeit ausschlieBlich durch Erhitzen von Ferrocyankali mit ver-
diinnter Schwefelséiure dargestellt; statt dessen zieht man es heutzutage
vor, die Cyanide des Natriums oder Kaliums zu verwenden, die in grofen
Mengen synthetisch billig hergestellt werden. Im allgemeinen 146t man
eine wisserige 50%ige Schwefelsiurelésunz in eine Lkonzentrierte
Natriumeyanidlosung oder auf Natriumeyanidstiickchen tropfen und
erwirmt dann, um die Entwicklung der Cvanwasserstoffsiure zu be-
schleunigen. Die sich entwickelnde Siure wird getrocknet, indem man
sie durch Chlorcalcium streichen 18t und dann verfliissigt, dadurch, dafl
man sie nacheinander zuerst durch eine in Wasser von 15¢ C tauchende
Kithlschlange und dann durch einen mit Salzlésung auf 0° C gehaltenen
Kiihler schickt.

Heutzutage werden in der Industrie verschiedene andere Methoden
zur Erzeugung der Cyanwasserstoffsdure angewandt. Bekannt ist die
Methode der Herstellung durch direkte Synthese aus den Elementen.
Sie besteht darin, daB man durch einen Lichtbogen ein Gemisch. be-
stehend aus Wasserstoff, Kohlenoxyd und Stickstoff oder auch Stick-
stoff und Kohlenwasserstoff, hindurchstromen 1a8t, z. B. eine Mischung
von 209, Methan, 109, Wasserstoff und 709, Stickstoff.

Erwihnenswert ist ferner die Methode zur Bildung von Cyanwasser-
stoffsure aus der Schlempe, die aus der Melasse nach der Gérung und
Destillation erhalten wird und noch bis etwa 49, Stickstoff in Form von
Betain enthilt. Man destilliert die Schlempe bis zu ungefihr 40° Bé und
a8t die fliichtigen Anteile nach Abtrennung des festen Anteils durch
einen Uberhitzer aus Quarzrohren streichen, wo sie auf etwa 1000° C
erhitzt werden. Bei dieser Behandlung verwandeln sich die Stickstoffver-
bindungen in Ammoniak und Cyanwasserstoffsiure. Die Gase, die aus
dem Erhitzer kommen, werden mit Schwefelsidure ausgewaschen, um das
Ammoniak abzutrennen, wihrend die Cyanwasserstoffsdure durch
Alkalilauge gebunden wird. Auf diese Art werden rund 509, des Stick-
stoffgehaltes, der in der Melasseschlempe enthalten ist, in Ammoniak und
Cyanwasserstoffsdure umgewandelt, wihrend die andere Hilfte als
elementarer Stickstoff verlorengeht.

Physikalisehe und chemisehe Eigenschaften. Reine wasserfreie Cyan-
wasserstoffsiure ist eine farblose, klare Fliissigkeit, die ausgepriagt nach
bitteren Mandeln riecht. Sie siedet bei 26,5° C. Beim Abkiihlen erstarrt
sie zu einer kristallinen Masse, die bei — 15° C schmilzt. Im Gaszustand
ist sie farblos und besitzt eine Dichte von 0,948, d. h. 1 Liter gasformige
Cyanwasserstoffsdure wiegt bei 00 C und 760 mm 1,21 g. Das spez. Gew,
der fliissigen Cyanwasserstoffsdure ist 0,7058 bei 7°C und 0,6969 bei
18° C. Der Ausdehnungskoeffizient zwischen 0 und 15° C ist 0,0019. Die
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kritische Temperatur ist 138,5 und der kritische Druck 53,3 Atm. Die
Verdampfungswirme betrigt 210,7 cal. Der Dampfdruck bei ver-
schiedenen Temperaturen ist folgender?!):

Temperatar Damptdruck Temperatur Damptdrack
oc mm Hg °C mm Hg
—10 165 148 504
0 256 18,0 567
4 380 25,6 757
10,8 427

Dieses hohen Dampfdruckes wegen — abgesehen von dem niedrigen
spezifischen Gewicht — ist es schwierig, im offenen Gelinde hohe Kon-
zentrationen von Cyanwasserstoffsiure aufrechtzuerhalten. Da man aufler-
dem festgestellt hatte, dal sich die Giftwirkung der Substanz sehr stark
mit der Verdiinnung verminderte, so muBte man wihrend des Krieges
zu zahlreichen Kunsteriffen seine Zuflucht nehmen, um sie seBhafter zu
machen. So versuchte Lebeau in Frankreich, sie mit Chloriden zu
mischen, die zur Nebelerzeugung dienen, wie die Chloride von Zinn,
Titan, Arsen. Er kam zu dem Resultat, daB die an sich schon kleine
Bestindigkeit der Cyanwasserstoffsdure durch solche Zusétze noch ver-
mindert wurde. Er schlug vor, diesen Mischungen einige Prozente Chloro-
form zuzusetzen, und so entstand die von den Franzosen als ,,Vincennite‘
bezeichnete Mischung. Sie bestand aus 509, Cyanwasserstoffsiure,
309, Arsentrichlorid, 159, Zinntetrachlorid, 5%, Chloroform.

Die Cyanwasserstoffsdure mischt sich in jedem Verhiltnis mit Alkohol,
Ather usw. Sie 16st sich auch in Wasser. Die wiisserige Losung gibt eine
schwach saure Reaktion und verindert sich mit der Zeit. Die geldste
Cyanwasserstoffsdure verwandelt sich teils in eine braune flockige
Substanz und teils in Ammoniumformiat, weil das Wasser schon bei
gewohnlicher Temperatur die Gruppe CN der Cyanwasserstoffsdure
verseift.

Die wasserfreie Siure hilt sich auf die Dauer nicht, sondern zersetzt
sich nach und nach, manchmal explosionsartig. In Geschosse abgefiillt,
wird sie schon nach einigen Tagen unschidlich. Der Zerfall kann durch
Zusatz kleiner Mengen Mineralsiure, wie Salzsiure, Schwefelsiure usw. 2),
verhindert oder wenigstens verzégert werden.

Die Cyanwasserstoffsidure ist brennbar und verbrennt mit schwach
violetter Flamme.

Nach diesen Betrachtungen bietet ihr chemisches Verhalten zwei
Reaktionsmoglichkeiten. Wegen der CN-Gruppe verhilt sie sich wie ein

1) Bredig u. Teichmann, Z. f. Elektroch. 31, 449, 1925.
%) Walker u. Eldred, J. Ind. Eng. Ch. 17, 1074, 1925.
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Nitril ~— das Nitril der Ameisensdure — und verwandelt sich, mit Ver-
seifungsniitteln versetzt, in Ameisensdure. Aus dieser kann sie nach der
allgemeinen Methode der Nitrildarstellung wieder neu gewonnen werden:

H H H H

| = — = | '
CN CONH, COONH, COOH
AuBerdem reagiert sie wie die Nitrile mit naszierendem Wasserstoff
(aus Zink und Salzsiure) unter Umwandlung in priméire Amine:

HCN +2H, = CH,NH,.

Die Cyanwasserstoffsiure verhalt sich in diesem Fall wie eine echte Siure.
Sie ist jedoch sehr schwach und ihre Salze werden schon durch das
Kohlendioxyd der Luft zersetzt. Deshalb riechen die Alkalicvanide immer
mehr oder weniger nach bitteren Mandeln.

Cyanwasserstoffsdure bildet mit verschiedenen organischen Ver-
bindungen Additionsverbindungen, so z. B.

mit Zinntetrachlorid bildet sich SnCl,-2HCN,
,, Titantetrachlorid ,, » TiCl, - 2HCN,
»»  Zinkchlorid ” » ZnCl- 3HCN.

Die kleinste mit dem Geruchsinn noch feststellbare Konzentration ist
1 mg pro m® Luft (Smolczyk). Die todliche Konzentration betrigt
nach Flury 0,12 bis 0,15 g pro m? nach 1/,- bis 1stiindigem Einatmen.

Das Tédlichkeitsprodukt variiert je nach der Konzentration von
1000 bis 4000.

2. Die Halogenverbindungen des Cyans

Die Halogenverbindungen des Cyans konnen als Derivate der Cyan-
wasserstoffsiure angesehen werden, in denen das Wasserstoffatom durch
ein Halogenatom ersetzt ist.

Die Kampfstoffeigenschaften dieser Verbindungen sollen nach einigen
Autoren denen der Cyanwasserstoffsdure iiberlegen sein, weil mit der
kriftigen Giftwirkung, die von der Gruppe CN herriihrt, auch eine
.Reizwirkung verbunden sei, die der Gegenwart des Halogens im Molekiil
zuzuschreiben sei. »

Die Darstellungsmethoden der Halogenverbindungen des Cyans be-
nutzen im allgemeinen die Reaktion der Halogene mit den Cyanverbin-
dungen {des Natriums, des Kaliums, des Quecksilbers usw.) oder mit
der Cyanwasserstoffsiure selbst. Die Reaktion zur Bildung der Cyan-
halogenide kann schematisch folgendermaBen dargestellt werden?):

X, +MCN = MX + XCN (X = Halogen).

1 V. Grignard u. P. Crouzier, Bull. Soc. Chim. 29, 214, 1921.
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Aus der obenstehenden Gleichung geht hervor, daf} nur die eine Hilfte
des Halogens sich mit der Gruppe CN verbindet, wihrend die andere
Hilfte sich mit dem Metall zu einer Verbindung vereinigt, die vom
Gesichtspunkt militdrischer Anwendung ohne Interesse ist. Zur Ver-
meidung des Halogenverlustes sind verschiedene andere Darstellungs-
methoden vorgeschlagen worden. Im allgemeinen ist es ratsam, dem
reagierenden Gemisch ein Oxydationsmittel (Natriumchlorat) zuzu-
setzen, dhnlich wie bei der Darstellung der halogenierten Ketone (s. S. 99).

Die Halogenverbindungen des Cyans reagieren leicht mit vielen Ver-
bindungen: so 2z B. mit Jodwasserstoffsiure, Schwefelwasserstoff,
schwefeliger Sdure usw., wobei immer Cyanwasserstoffsaure gebildet
und Jod, Schwefel in Freiheit gesetzt oder schweflige Sdure zu Schwefel-
sdure oxydiert wird usw.l).

Wihrend des Krieges 1914—1918 wurden sie wegen der wenig
giinstigen physikalischen Eigenschaften nur in beschrianktem Umfang
angewandt.

a) Chlorcyan, CNCl (Mol.-Gew. = 61,47)

Chlorcyan wurde von Wurtz entdeckt und zum ersten Male von
Berthelot dargestellt. Wéahrend des Krieges verwendeten es die
Franzosen allein oder in Mischung mit Arsentrichlorid (Vivrite).

Darstellung im Laboratorium?). Es wird dargestellt durch die Ein-
wirkung von Chlor auf Cyankali:

In einen Kolben von 300 cm3Fassungsvermogen werden etwa 100 cm3
einer bei 09 C gesittigten wisserigen Lésung von Chlor getan. Unter
Kiithlung la8t man aus einem Tropftrichter eine Lésung von Cyankalium
bis zum Verschwinden der gelben Farbe des Chlors langsam zutropfen.
Man sittige noch einmal mit Chlor und fiige immer noch langsam weitere
Kaliumeyanidlésung hinzu, wobei zu beachten ist, dal} kein UberschuB
vorhanden sein darf, der sonst den Zerfall des Chlorcvans hervorrufen
wiirde. Das gebildete Chlorcyan trennt man von der wisserigen Losung
ab, indem man auf dem Wasserbade erwirmt.

Industrielle Herstellung. Auch in der Industrie wird das Chlorcyan
durch Einwirkung von Chlor auf Natriumcyanid dargestellt?®).

In einen groBlen eiscrnen Behélter, der mit Kiihlschlangen versehen
ist, werden zwei Losungen, eine von Schwefelséure und eine von Kalium-
cyanid gleichzeitig eingeleitet. Unter gleichzeitiger Kiihlung li8t man
nun Chlor einstrémen. “Nach beendeter Reaktion trennt man das Chlor-

1) Chattaway u. Wadmore, J. Ch. Soc. 81, 191, 1902.
2) Hantzsch u. Mai, Ber. 28, 2471, 1895.
$) Mauguin u. Simon, C. R. 169, 383, 1919; Ann. d. Chem. (9) 15, 18, 1921,
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cyan durch Destillation ab und reinigt es von den gasférmigen Reaktions-
produkten, indem man es eine Anzahl von Reinigungstiirmen durch-
streichen liaBt, zwei, die mit Marmorgrie( gefiillt sind, um die zusammen
mit dem Chlorcyan iiberdestillierte Salzséure zuriickzuhalten, zwei mit
Chlorcalcium, um Spuren von Feuchtigkeit zu entziehen, und endlich
einer mit Bimsstein und Arsenik, um eventuell vorhandenes Chlor zu
binden. Das so erhaltene trockene und reine Chlorcyan wird in Eisen-
gefdBen, die innen mit Bleiausgekleidet sind, aufbewahrt. Ausbeute809,.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Chlorcvan ist eine farb-
lose sehr fliichtige Fliissigkeit. Es siedet bei 12,5° C und wird bei — 6,5¢C
(Manguin) fest. Seinspez. Gew.ist 1,2. Die Dampfdichte ist 2,1. Es ist
in Wasser I6slich (1 Vol. Wasser von 20° C 16st 25 Volumenteile Chlor-
cyan), ferner in verschiedenen organischen Lésungsmitteln, Alkohol,
Ather usw.). Die alkobolische Losung zersetzt sich sehr leicht.

Der Dampfdruck des Chlorcyans bei verschiedener Temperatur ist
aus folgender Tabelle ersichtlich:

Temperatur Damptdruck Temperatur Dampfdruck
oC mm Hg oC mm Hg
—10 270,51 20 1001,87
0 444 11 30 142743
10 681,92

Die Fliichtigkeit bei 15° C betrigt 2600000 mg pro m?.

Die Verdampfungswirme bei 0° C betriagt 109 cal, bei 12,5° C (Siede-
temperatur) dagegen 135. Der Ausdehnungskoeffizient ist bei 0°C 0,0015.

Chlorcyan ist wenig stabil: an die Luft gebracht polymerisiert es sich
leicht unter Bildung von (CNCI),;. Diese letztere Verbindung schmilzt
bei 145° C und siedet bei 100° C. Spez. Gew. 1,32. Léslich in Ather,
Chloroform usw.

Das Chlorcyan wird durch Einwirkung von Wasser langsam hydro-
lysiert, indem sich Cyansdure und Salzsdure bildet nach der Gleichung:

CNCl +H,0 = HCNO + HCL
Die Reaktion geht rascher unter Einwirkung von wisserigen Al-

kalien2?). Mit einer #therischen Lo6sung von Ammoniak reagiert es
quantitativ unter Bildung von Cyanamid nach der Gleichung3):

CNCl +2NH, = NH,CON -+ NH,Cl.

Bei Einwirkung alkalischer Reduktionsmittel, wie Natriumsulfit und
Natronlauge bildet es Kaliumcyanid, Natriumchlorid und Natriumsulfat.

1) Serullas, Ann. Chim. Phys. (2) 35, 342.
%) Chattaway u. Wadmore, L c.
3) Cloéz u. Cannizzaro, Ann. 78, 229, 1851.

Sartori 9
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Setzt man bei gewohnlicher Temperatur zu einer wisserigen Losung
von Chlorcyan Jodwasserstoff hinzu, so wird Jod in Freiheit gesetzt. Bei
vorsichtigem, raschem Erhitzen auf rund 100° nimmt die Menge des
sich abscheidenden Jods leicht zu und erreicht schlieBlich ihren nach
der Gleichung zu erwartenden Maximalwert von 809, (Chattaway):

CN(Cl 4-2HJ = HCN - HC! + J,.

Wenn eine auf etwa 100° C erwirmte wisserige Losung von Schwefel-
wasserstoff mit einer Losung von Chlorcyan zusammengegeben wird, so
scheidet sich Schwefel ab, wihrend die sich bildende Cyanwasserstoff-
sdure teils hydrolysiert, teils sich it dem Schwefel unter Bildung von
Rhodanwasserstoffsiure vereinigt.

Die wiisserige Losung von Chlorcyan reagiert nicht mit Silbernitrat?),
wibrend die wisserig-alkoholische Lésung unter Bildung von Chlorsilber
reagiert?).

Es kann mit Chlorpikrin und Dichlordidthylsulfid gemischt werden,
ohne irgendeine Anderung zu erleiden.

Das technische Chlorcyan enthalt etwa 2 bis 59, Cyanwasserstoff-
sdure.

Eisen, Blei, Aluminium, Zinn, Silber werden durch die Substanz nicht.
angegriffen. Dagegen greift es Kupfer und Messing etwas an, wobei es
jedoch auf diesen Metallen eine Schutzschicht gegen weiteres Zerfressen
erzeugt. Die Unertraglichkeitsgrenze, das bedeutet, die geringste Sub-
stanzmenge, die ein normaler Mensch wihrend der Dauer von hdchstens
einer Minute ertragen kann, liegt bei 50 mg pro m® Luft (Flury).

b) Bromcyan, CNBr (Mol.-Gew. = 105,93)

Bromcyan wurde von den Osterreichern im Jahre 1917 in Losung in
Benzol oder in Mischung mit Bromaceton und Benzol (Campiellite) ein-
gesetzt.

Man kann es dhnlich wie Chlorcyan durch Einwirken von Brom auf
Kaliumcyanid darstellen.

Darstellung im Laboratorium?®). Auf einen Kolben setzt man einen
Korken mit drei Bohrungen, durch die ein Tropftrichter, ein Kiihler und
ein Thermometer fithrt. In den Kolben werden 150 g Brom und 50 cm?®
Wasser gegeben. Darauf 148t man durch den Tropftrichter, jedesmal nur
wenig, unter Umschiitteln und Kiihlen auf 0° C eine Losung von 65 g
Kaliumcyanid in 120 cm3 Wasser, ebenfalls auf 0° C gekiihlt, zuflieBen.
Sobald die rote Farbe des Broms anfingt schwicher zu werden, ver-

1) Serullas, Berzelius Jahresber. 8, 90.
2) E. Zappi, Rev. de Fac. de Ciencias Quimicas 7, 1930.
3) Scholl, Ber. 29, 1822, 1896; Grignard, Bull. Soc. Chim. 29, 214, 1921,



Cyanverbindungen 131

diinnt man die Losung des Kaliumeyanids im Tropftrichter und 148t
vorsichtig weiter zutropfen. Ein Uberschu8 ist zu vermeiden, da er sonst
den Zerfall des Bromcyans unter Bildung von Nebenprodukten bewirkt,
die die Masse schwirzen.

Nach Beendigung der Reaktion fiillt man den Inhalt des Xolbens in
eine Retorte und erwirmt ihn auf dem Wasserbad auf 65 bis 70° C. Das
Bromcyan destilliert und bildet weiBe Nadeln, die weiterhin durch egneute
Destillation iiber Chlorcalcium gereinigt werden kénnen.

Industrielle Herstellung. Bei der industriellen Darstellung des Brom-
cyans aus Brom und Natriumeyanid hat man wie beim Chlorcyan einen
Verlust von rund der Hilfte des Broms in Form von Natriumbromid zu

erwarten: NaCN 4 Br, = NaBr 4+ ONBr.

Um diesen Verlust zu vermeiden, fiigt man, wie frither erwihnt,
Oxydationsmittel, im allgemeinen Natriumchlorat, zu. Es spielt sich
folgende Reaktion ab:

NaClO, + 3NaBr + 3NaCN + 6H,SO,
= 3CNBr + NaCl 4 6 NaHSO, + 3H,0.

Die Darstellung des Bromcyans wird in grollen Eisenbehiltern aus-
gefiihrt, in denen zuerst die Losung der drei Salze hergestellt wird. Dann
143t man bei einer Temperatur von 25° C langsam Schwefelsiure von
309, zuflieBen. Nach beendeter Reaktion trennt man das erhaltene
Produkt durch Destillation ab. Ausbeute 75%,1).

Physikalische und chemische Eigenschaften. Das Bromcyan besteht
aus nadelformigen Kristallen oder aus durchsichtigen Prismen, die bei
520 C schmelzen. Die Siedetemperatur ist bei 750 mm Druck 61,3? C.
Sein spez. Gew. betrigt 1,92, die Dampfdichte 3,6. Der Dampfdruck des
Bromeyans bei verschiedenen Temperaturen kann mit Hilfe der Formel
berechnet werden (s. 8. 7):

2457,5
log p = 10,3282 _ §7¥3__—ﬁ>'

Baxter und Wilson?) geben folgende experimentelle Werte fiir den
Dampfdruck von Bromcyan bei verschiedenen Temperaturen an:

Temperatur Dampfdruck Temperatur Dampfdruck
°C mm Hg oC mm Hg
—15 6,3 25 119,5
0 21,2 35 223,5
15 63,3

1) Ausfiihrliche Beschreibung iiber die industrielle Darstellung von Brom-
cyan siche Ch. Zentr. 1907, I, 8. 591; 1908, I, 8. 1807.
?) Baxter u. Wilson, J. Am. Ch. Sce. 42, 1389, 1920,

9*



132 Spezieller Teil — Neuntes Kapitel

Fliichtigkeit bei 16°C rund 155000 mg/m3. Die Verbindung lost sich
wenig in Wasser, leichter dagegen in Aklohol, Ather, Schwefelkohlenstoff,
Aceton, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff.

Bromeyan zeigt ein dem Chlorcyan sehr #hnliches chemisches Ver-
halten. So z.B. verwandelt es sich, gleich dem Chlorid, mit der Zeit in das
polymere Produkt von der Formel (CNBr),1). Dieses Polymer bildet
beim Frwirmen wiederum Bromcyan. Aus dem polymerisierten Brom-
cyan erhidlt man daher durch Destillation das reine Produkt.

Bei Einwirkung von Wasser zerfillt es bei gewohnlicher Temperatur
langsam, rascher bei 100°C: die Hydrolysenprodukte entsprechen
denen des Chlorcyan. s reagiert mit Natron- oder Kalilauge unter
Bildung von Bromiden und Cyanaten des Natriums oder Kaliums nach
folgender Gleichung?):

CNBr+ 2NaOH = NaCN + NaBrO + H,0
= NaCNO + NaBr + H,O0.
Mit wisseriger Losung von Ammoniak setzt es sich quantitativ um in
Ammoniumbromid und Cyanamid nach der Gleichung:
2NH, +-BrCN = NH,Br + NH,CN.

Dieses Verhalten kann nach Oberhauser?) zur Bestimmung des
Bromceyan verwendet werden (s. S. 145).

Bei der Einwirkung von Alkalisulfiden auf Bromcyan bilden sich die
entsprechenden Rhodanide nach der Gleichung?):

CNBr + K,83 = KSCN + KBr.

Mit verschiedenen anderen Substanzen reagiert Bromcyan leichter
als Chlorcyan: So z. B. macht es schon bei Zimmertemperatur aus Jod-
wasserstoff Jod frei, Schwefel aus Schwefelwasserstoff, ja es oxydiert
sogar schweflige Sdure zu Schwefelsiure:

CNBr + 2HJ = J, + HBr + HCN,
CNBr + H,S = S + HBr + HCN,
CNBr -+ H,80, + H,0 = H,80, + HBr + HCN.
Alle diese Reaktionen verlaufen quantitativ.

Bromcyan liefert mit tertiaren Aminen Additionsprodukte der all-

gemeinen Formel:
R\
ONBr
gg N<CN.

3

1) Ponomarew, Ber. 18, 3261, 1885,

%) Serullas, Ann. Chim. Phys. 2, 35, 345; Nef, Ann. 287, 316, 1895.
3) F. Oberhauser u. J. Schormiiller, Ber. 62, 1439, 1929.

1) Gutmann, Ber. 42, 3627, 1909.
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Diese sind wenig besténdig und zerfallen unter Bildung von Bromalkyl
und Dialkyleyanamid nach dem Schema:

R,

§5¥N<gl{I —> R,Br +§:>N—CN.
3

Eine analoge Reaktion verlduft mit den tertidren Arsinenl).

Bei Einwirkung von Bromecyan auf Pyridin in kalter alkoholischer
Losung erhélt man eine rotbraune Farbung und Abscheidung weiBer
Kristalle?2).

Im Gegensatz zu dem beim Chlorcyan Gesagten kann das Bromid
nicht mit Phosgen oder mit Dichlordigthylsulfid gemischt werden, weil
es mit diesen Substanzen reagiert. Statt dessen kann man es mit Chlor-
pikrin mischen. Wihrend des Krieges 1914—1918 wurde es in Lisungen
von Benzol und Bromaceton in folgendem Verhéltnis angewandt:
Bromeyan 259%,, Bromaceton 259,, Benzol 509,.

Bromeyan greift Metalle energisch an. So: Kupfer, Eisen, Zink,
Aluminium und auf die Dauer auch Blei und Messing.

Die Unertriglichkeitsgrenze, das bedeutet die geringste Konzen-
tration, die ein normaler Mensch hochstens 1 Minute ertragen kann,
liegt bei 85 mg/m? (Flury).

c) Jodeyan, CNJ (Mol.-Gew. = 153)

Jodeyan ist ein kriftiger Augenreizstoff. Wiahrend des Krieges
1914—1918 ist es als Kampfstoff nicht verwendet worden.

Darstellung. Es wird hergestellt durch die Einwirkung von Jod auf
Quecksilbercyanid®) oder auf Natriumeyanid4). In einem Kolben von
etwa 200 cm® Inhalt, der mit einem doppelt durchbohrten Stopfen ver-
sehen ist, durch dessen eine Bohrung ein Tropftrichter, durch dessen
andere ein Gaszuleitungsrohr fithrt, gibt man 12g Jod und 20g
Wasser. Man schiittelt um und 188t aus dem Tropftrichter nach und
nach 50 cm? einer Losung von 5 g Kaliumeyanid in 100 cm® Wasser
einflieBen. Das Natriumjodid, das sich bei der Reaktion bildet, bringt
das Jod in Losung und die Flisssigkeit im Kolben wird kontinuierlich
entfirbt. Wenn das Zusetzen der Natriumcyanidlésung beendet ist,
148t man einen Chlorstrom langsam durch den Kolben perlen und fiigt
unter dauerndem Schiitteln noch die anderen 50 em? der Natriumeyanid-
losung hinzu. Dabei regelt man den ZufluB derart, daBl im Kolben immer

1} Steinkopf, Ber. 54, 2791, 1921.

#) T. Shimidzu, J. Pharm. Soc. Japan 538, 107, 1926.
3) Seubert, Ber. 23, 1063, 1890.

4) Nekrassow, Lec.
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ein Uberschuf von Jod vorhanden ist. Man unterbreche den Chlorstrom,
fiige noch eine kleine Menge Natriumcyanid hinzu und extrahiere das
Reaktionsprodukt mit Ather. Die therische Losung wird iiber Chlor-
calcium getrocknet und der Ather abdestilliert. Es bleibt ein kristalliner
Rest von Jodcyan. Ausbeute 80 bis 859%,.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Jodcyan besteht aus
weillen Kristallen, die mit der Zeit unter Jodabscheidung zerfallen. Es
schmilzt bei 146°C?). Es 16st sich schwer in kaltem und leicht in warmem
Wasser. Noch besser 16st es sich in Alkohol und Ather.

Die Dampfdichte ist 5,3 (Luft = 1).

Jodeyan reagiert viel leichter als Chlor- und Bromeyan mit Jod-
wasserstoff, indem es Jod in Freiheit setzt.

Es oxydiert schweflige Sdure zu Schwefelséure:

20NJ + H,S0, + H,0 = H,80, + 2HCN + J,,

und macht aus Sulfiden den Schwefel frei.
Jodeyan reagiert auflerdem mit Salzsdure unter Bildung von Mono-
chlorjod:
CNJ +- HCl = HCN +- JCI,

und mit Bromwasserstoff, in dem es Brom und Jod in Freiheit setzt:
2CNJ 4 2HBr = 2HCN + J, + Br,.

Es reagiert nicht mit Silbernitrat. In wisseriger Losung mit Kali-
lauge behandelt liefert es mit Ferro- und Ferrisalzen und dann mit Salz-
sdure gemischt einen Niederschlag von Berlinerblau?).

Das Verhalten des Jodcyans gegeniiber vielen anderen Verbin-
dungen ist eingehend untersucht®). Als Besonderheit im chemischen
Verhalten dieses Jodids ist hervorzuheben, dall es bei Behandlung
mit Reduktionsmitteln sein Jod abgibt, wihrend es dies nicht tut bei
Behandlung mit Substanzen, die fiir gewdhnlich das Jod aus den
Jodiden freimachen.

3. Brombenzylcyanid, C,.,HS—CH<(133§\I (Mol.-Gew. = 196)
Brombenzylecyanid ist im Jahre 1881 von Reimer4) dargestellt,
aber erst im Jahre 1914 in reinem Zustand isoliert worden. Amerika-
nische Erfahrungen aus der Nachkriegszeit ergaben, dal die Verbin-

Y Seubert, 1. c.

2) E. Zappi, Rev. d. Fac. de Ciencias Quimicas 7, 1930.

%) Meyer, J.pr.Ch. 35, 292, 1887.

4) Reimer, Ber. 14, 1797, 1881; Steinkopf, Ber. 53, 1146, 1920; Ne-
krassow, J. pr. Ch. 119, 108, 1928,
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dung wegen ihrer groflen Haltbarkeit und ihres starken Augenreizes als
einer der wirksamsten Reizstoffe betrachtet werden kann.

Darstellung im Laboratorium?). Bei der Herstellung der Verbindung
empfiehlt es sich, vom Benzylbromid auszugehen, es zuerst in das Cyanid
zu verwandeln und dann der Einwirkung von Brom zu unterwerfen.

In einen Rundkolben mit RiickfluBkiihler werden 60 g Benzylbromid,
27 g Kaliumcyanid, 45 g Athylalkohol und 25 g¢ Wasser hineingetan. Man
148t 4 Stunden kochen. Die Mischung wird mit Ather ausgezogen, die
dtherische Losung abgetrennt und iber Chlorcalcium getrocknet. Der
Ather wird abdestilliert und der Riickstand fraktioniert destilliert, wobei
man die zwischen 210 bis 240° C iibergehende Fraktion auffingt, die
dann noch rektifiziert zwischen 228 bis 233° C aufgefangen wird.

36 ¢ Benzylcyanid werden in einen Kolben von 100 bis 150 cm?®
getan. Dieser ist mit einem Stopfen mit doppelter Bohrung verschlossen.
Durch die eine Bohrung fithrt ein RiickfluBkiihler, durch die andere ein
Tropitrichter. Der obere Teil des Kiihlers wird mittels eines doppelt
gebogenen rechtwinkligen Glasrohres mit einem Kélbchen verbunden,
das Wasser enthélt. Diese Vorrichtung dient dazu, den Bromwasser-
stoff, der sich wihrend der Reaktion entwickelt, zu absorbieren.

Zu dem Benzylcyanid, das auf rund 120°C erwérmt ist, filgt man
dann langsam in Zeitabstinden von etwa einer halben Stunde unter Um-
schiitteln aus dem Tropftrichter 60 g Brom zu. Man a8t erkalten,
wischt das erhaltene Produkt mit 59 iger SodalGsung, trennt ab,
extrahiert mit Ather und trocknet iiber Chlorcalcium. Man filtriert die
atherische Losung, destilliert den Ather ab und destilliert den Riick-
stand im Wasserdampf oder unter vermindertem Druck (25 mm).

Industrielle Herstellung 2). Bei der technischen Darstellung des Brom-
benzylcyanids zieht man es vor, statt vom Benzylbromid vom Benzyl-
chlorid auszugehen, das durch Chlorierung von Toluol mit Chlor unter
der Einwirkung des Sonnenlichtes oder ultravioletter Strahlung leicht
erhalten wird (siehe S. 86).

Man stellt eine alkoholische Lésung von Benzylchlorid her und er-
wirmt sie wihrend 3 bis 4 Stunden zusammen mit der entsprechenden
Menge in Wasser gelosten Kalium- oder Natriumcyanids auf 80°C.

C,H,—CH,Cl + KCN = K(l + C,H,—CH,CN.

Wenn die Reaktion beendet ist, destilliert man zuerst den Alkohol
ab und unterwirft dann den Riickstand einer Wasserdampfdestillation,
bis kein Ol im Destillat mehr iibergeht: Man erhilt so rohes Benzyl-

i) Nekrassow, Ll c.
%) Knoll, Synthetische und isolierte Riechstoffe, S. 194. Halle 1928.
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cyanid. Bei der Umwandlung in Brombenzylcyanid kommt es sehr
auf die Reinheit des Benzylcyanids an. Daher ist es empfehlenswert,
das Cyanid noch einer weiteren Reinigung zu unterwerfen (fraktionierte
Destillation unter vermindertem Druck).

Das so gereinigte Benzylcyanid wird in Brombenzylcyanid ver-
wandelt, indem man es bei Sonnenlicht oder unter Einwirkung ultra-
violetter Strahlung mit einer Mischung von Luft und Bromdampf be-
handelt?):

C,H,CH,CN + Br, = HBr - C,H,CH< 5% .

Es ist ndtig, die Luftmenge so einzuregulieren, daB einmal kein
Brom mitgerissen wird, zum andern, dal} sich im Kessel kein Brom-
wasserstoff ansammelt. Dieser wiirde die Bildung eines Dibromid-
derivats hervorrufen, das keine Kampfstoffeigenschaften besitzt. Die
Reaktionstemperatur betrigt ungefihr 60° C.

Nach der vollstindigen Absorption des Broms 148t man durch das
Reaktionsprodukt trockene Luft streichen, um jede Spur anwesenden
Bromwasserstoffs zu beseitigen, der iiber Kalilauge gesammelt und dann
wieder gewonnen wird. Das so gewonnene Brombenzylcyanid wird ohne
jede Reinigung in Behaltern aufbewahrt, die innen mit Blei oder Emaille
ausgekleidet sind.

Physikalische und chemische Eigenschaften. In reinem Zustande
besteht Brombenzylcyanid aus weillichgelben Kristallen, die bei 25,4° C
schmelzen?). Mit der Zeit werden die Kristalle infolge beginnenden
Zerfalls rotlich.

Das technische Produkt ist eine olige Fliissigkeit, die wegen der
im allgemeinen fliissigen Verunreinigungen, die sie enthilt, eine braune
Farbe besitzt. Will man das reine Produkt erhalten, so ist es notwendig,
es einer mehrfachen Kristallisation aus Alkohol zu unterwerfen. Es hat
einen stechenden, aber nicht unangenehmen Geruch.

Das reine Produkt siedet bei gewoOhnlichem Druck unter Zerfall
bei 2420 C, wihrend es bei 132 bis 134° unter einem Druck von 12 mm Hg
unverdndert destilliert.

1) Steinkopf, Ber. 53, 1146, 1920.

%) Seines hohen Schmelzpunktes wegen wurde vorgeschlagen, das Brom-
benzyleyanid in Lésung mit Chlorpikrin zu verwenden. Die Schmelzpunkte der
Mischungen von Brombenzyleyanid und Chlorpikrin in verschiedenen Verhalt-
nissen sind folgende (Libermann):

Auf 100 Teile Brombenzyleyanid 10 Teile Chlorpikrin: Schmelzpunkt 9° C,
» 100 3 b 15 ’” ”» b2 60 C’
b2 100 tad 72 20 k2 ” y 30 C’
4 100 tRd E24 25 b2 1 b2d 10 C'
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Das spez. Gew. des Brombenzylcyanids im Temperaturbereich von
0 bis 50° C ist:

Tem;:eéatur Spez. Gew. Tem};ecratur Spez. Gew.
0 1,5360 20 15160
5 1,5312 30 1,5000
10 1 1,5262 50 1,4840

Der Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen betragt:

Temperatur ! Damptdrack Temperatur Dsm;p;drurk
°oC mm Hg oC ; _ mm He
0 0,0019 30 ‘ 0,021
10 0,0050 50 0,1280
20 0,0120

Die Dichte im gasférmigen Zustande ist 6,8 (Luft = 1). Die Ver-
dampfungswiarme betragt 57,8 cal. Es ist unloslich in Wasser, wihrend
es sich in vielen organischen Losungsmitteln gut 16st (Alkohol, Benzol,
Schwefelkohlenstoff, Essigsaure, Aceton, Ather, Chloroform, Tetrachlor-
kohlenstoff usw.). Eslést sich auch in einigen Kampfstoffen wie Phosgen,
Chlorpikrin usw. Deshalb kann es zusammen mit diesen Kampfstoffen
eingesetzt werden, um ihre Wirkung zu erhohen.

Das Brombenzylcyanid ist eine gegen chemische Agenzien und
Witterungseinfliisse sehr widerstandsfihige Verbindung. Wasser und
Feuchtigkeit zersetzen es nur sehr langsam: ebenso auch Natrium-
hydroxyd in der Kilte. Dagegen wird es durch lingeres Erhitzen mit
wisseriger Natronlauge nahezu quantitativ zerlegt. Bringt man es mit
einigen sehr energischen Oxydationsmitteln, wie Natrium oder Kalium-
chlorat, Kaliumpermanganat, Wasserstoffsuperoxyd usw., zur Reaktion,
so wird es erst nach lingerer Zeit angegriffen. Eine alkoholische Losung
von Alkali zersetzt es auch in der Kilte rasch. Diese auBerordentliche
Widerstandsfahigkeit gegen Feuchtigkeit und chemische Reagenzien,
ferner der geringe Dampfdruck verleihen dieser Substanz eine aus-
gezeichnete SeBhaftigkeit. Die Einsatzméglichkeit dieser Substanz in
der Praxis ist wegen ihrer geringen Stabilitit gegen Detonation mit
Sprengladungen stark eingeschrinkt. Es kann daher nur in Spreng-
geschosse mit relativ kleiner Sprengladung eingesetzt werden.

AuBerdem zeigt es die nachteilige Eigenschaft, simtliche gebriuch-
lichen Metalle, ausgenommen Blei, energisch anzugreifen, wobei es
seinen Reizstoffcharakter verliert. Daher miissen die Behiilter, die das
Brombenzylcyanid enthalten, innen mit Blei oder Glas ausgekleidet sein.

Gummi greift es nicht an.
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Es besitzt ein groBes Reizvermogen. Die geringste Tranen hervor-
rufende Konzentration ist 0,3 mg je m® Luft.

Die Unertraglichkeitsgrenze ist 30 mg/m3  Tédlichkeitsprodukt
7500.

Cl (Mol.-Gew.
Cl = 175)

Diese Substanz wurde im Jahre 1874 von Sell und Zierold dar-
gestellt und fand erst gegen Ende 1917 auf deutscher Seite als Kampf-
stoff Verwendung. Vor allem wurde es mit der Absicht verwendet, den
Geruch des rohen Dichlordisthylsulfids zu tarnen (Miiller).

Das Phenylcarbylaminchlorid wird gewohnlich durch Chlorierung
des Phenylsenfols dargestelltl):

CyH,—N=C=$§ - 20, = 06H5—N=0<8} + S0,

4. Phenylcarbylaminchlorid, C,;H,—N=C<

Zur Darstellung des Phenylsenfsls wurden verschiedene Wege be-
gangen. So z.B. kann man es durch Reaktion zwischen Schwefel-
kohlenstoff und Anilin in Gegenwart von Alkalihydroxyd unter Bildung
von Thiocarbanilid darstellen:

e NH—-CH
CS, +2C,H,—NH, = H,S + S=C<NH-—C:H:'

Dieses wird dann durch Erwirmen mit Siure in Anilin und Phenyl-

senfol gespalten:

S=0<§g:gzgg — C,H,—NH, + ¢,H,—N=0=§.
Man kann es auch nach einer anderen dhnlichen Methode erhalten, indem
man Schwefelkohlenstoff mit Anilin in Gegenwart von Calciumhydroxyd
reagieren lallt. Es bildet sich zuerst das Calciumsalz des Phenyldithio-
carbamids nach der Gleichung:

0, H,—NH—C=S
208, + 2C,H,—NH, + Ca(OH), = 2H,0 4 S>Ca-
C,H;—NH—C<g

Dieses wird dann mit einer alkalischen Zinkchloridlsung behandelt
und zerfallt dabei unter Bildung von Phenylsenfsl:

S

|
(C,H,—NH—C—8),0a — Ca(SH), + 2 C,H,—N=C=8.

Die zweite Darstellungsmethode wurde wihrend des Krieges auf
deutscher Seite verwendet.

1) Sell-Zierold, Ber. 7, 1228, 1874,
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Darstellung im Laboratorium?!). Im Laboratorium stellt man zuerst
Phenylsenfél dar, indem man von Anilin und Schwefelkohlenstoff
ausgeht und das erhaltene Produkt der Chlorierung unterwirft.

In einem Kolben von 300 bis 400 cni® mit einem RiickfluBlkiihler
werden 40 g Anilin, 50 g Schwefelkohlenstoff, 50 g Alkohol und 10 g
Kaliumhydroxyd auf dem Wasserbad 2 bis 3 Stunden zum Sieden
erhitzt. Mit absteigendem Kiihler destilliert man daraus den UberschuB
von Schwefelkohlenstoff und Alkohol ab, und nimnit den Riickstand
mit Wasser auf. So scheiden sich die Kristalle von Sulfocarbanilid aus,
die man sammelt und durch Waschen mit Wasser reinigt. Man laft sie
trocknen, wiegt 30 g davon in einem Rundkolben von 350 bis 400 cm?
ein, der mit einem Liebig-Kiihler verbunden ist, fiigt 120 cm?3 Salzsiure
(Dichte 1,19) hinzu und destilliert die Mischung rasch bis zur Trockne
ein. Das Destillat sammelt man im Scheidetrichter, verdiinnt mit dem
gleichen Volumen Wasser, scheidet die 6lige Schicht, die das Phenyl-
senfol enthillt, ab, trocknet iiber Chlorcalcium und destilliert unter
vermindertem Druck.

Man nimmt 15g des so erhaltenen Phenylsenftls, bringt es in
einen Kolben von 50 bis 100 cm? und 16st es in 20 g Chloroform auf.
Die erhaltene Losung wird mit Eiswasser gekiihlt und ungefahr 2 Stunden
lang mit Chlor gesittigt. Man unterhilt den Chlorstrom, bis der Raum
iiber der Fliissigkeit griingelb gefirbt ist. Man destilliert das Chloroform
ab und unterwirft den Riickstand einer fraktionierten Destillation, indem
man den Kolben mit direkter Flamme erwiirmt. Dann nimmt man die
zwischen 200 bis 215° iibergehende Fraktion auf und reinigt sie noch
durch Vakuumdestillation. Ausbeute 80 bis 909, der theoretischen.

Industrielle Herstellung. Die auf deutscher Seite angewandte Methode
bestand darin, dall man zuerst Phenylsenf6l aus Schwefelkohlenstoff,
Kalkmilch und Anilin darstellte und dann das Senfél der Chlorierung
unterwarf.

In einem groflen Eisenkessel werden 450 kg Schwefelkohlenstoff mit
einer iiberschiissigen Menge von 30°, Kalkmilch gemischt. Dann
fiigt man allmahlich (in etwa 1 Stunde) rund 560kg Anilin zu. Man laft
die Mischung bei 25°C 24 Stunden stehen. Inzwischen werden gesondert
840 kg Chlorzink geldst, so dafl eine 50°/ige Losung entsteht, und diese
mit 550 kg einer Losung Natriumhydroxyd von 40° Bé vermischt. Zu
dieser Mischung fiigt man das Reaktionsprodukt aus dem Schwefel-
kohlenstoff und Anilin hinzu und hilt das Ganze auf 30 bis 40° C. Durch
die Einwirkung des Natriumzinkats bildet sich Phenylsenfél, welches
isoliert wird, indem man es der Wasserdampidestillation unterwirft.

1) Nekrassow, l.c.; Nef, Ann. 270, 274, 1892,
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Auf diese Weise erhdlt man 600 kg Phenylsenfél. Man bringt es in
einen Kessel und lift dort bei einer Temperatur von 0° C mit Hilfe
mehrerer Rohren einen Chlorstrom durchperlen, bis das spez. Gew. des
Reaktionsproduktes den Wert 1,45 (nach rund 24 Stunden) erreicht hat.
Man trennt das Schwefelchlorid durch Destillation ab. Der Riickstand,
bestehend aus Phenylcarbylaminchlorid, wird einem Sammelbehilter
zugefithrt. Ausbeute 909.

Physikalische und chemische Eigensehaften. Das Phenylcarbylamin-
chlorid ist eine 6lige, wenig fliichtige, leicht gelblich gefirbte Fliissigkeit
und riecht nach Zwiebeln. Es siedet unter gewShnlichem Druck bei
208 bis 210° C1), bei einem Druck von 15 mm bei 95° C. Sein spez. Gew.
ist bei 15°C 1,30, wihrend die Dampfdichte 6,03 betrigt. Der Aus-
dehnungskoeffizient ist 0,000895, die Flichtigkeit 2100 mg/m3. Es ist
unléslich in Wasser, jedoch 16slich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff
und anderen organischen Lésungsmitteln.

Wie alle Isonitrile zeigt es starke Neigung, mit verschiedenen Ver-
bindungen zu kondensieren oder zu reagieren: so z. B. quantitativ schon
bei Zimmertemperatur mit Schwefelwasserstoff unter Bildung von

Phenylsenfol:
CGHS_N:0<81 + B8 = 2HOl 4 C,H,—N=C=S.

Mit schwachen Oxydationsmitteln wie Quecksilberoxyd, Silberoxyd usw.
bildet sich Phenylisocyanat:

06H5~N=0<8i + j§>o — 2Ag0l + O,H,—~N=C=0.

Es reagiert ziemlich leicht mit den Halogenen. Bei gewdhnlicher Tem-
peratur wird es von Wasser nicht hydrolysiert, wihrend es bei Erhitzen
im Bombenrohr auf 100° C unter Bildung von Diphenylharnstoff zerfallt.
Die Reaktion verlduft folgendermafen:

00H5—N=0<g} + g>0 = 0, H,—N=C=0 4 2HCl,

o _ 0H
CH—N=0=0 + H,0 = CO<yy g,
OH _ NH—C,H
200<Ny_op = HO + €0, + CO<gy™cope.

Beim Erwirmen mit Anilin reagiert es heftig unter Bildung von
Triphenylguanidin (Nef).

Das Phenylcarbylaminchlorid ergibt, auch in Dampfform (Konzen-
tration iiber 49), mit dem Grignardschen Reagens (siehe S.170)

1) Bly und Mitarbeiter, J. Am. Ch. Soc. 44, 2896, 1922,
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eine Triibung, &hnlich der, die man mit Dichlordidthylsulfid erhalt
(Hanslian).

In Berithrung mit Stahl zerfillt es nur langsam.

Wegen seines hohen Siedepunktes gilt es als seBhafter Kampfstoff,
trotzdem hat es im letzten Kriege nur beschrinkte Verwendung ge-
funden.

Das Reizvermdgen des Phenylcarbylaminchlorids ist sehr grof3: nach
Miiller reichen 3 mg/m? aus, um eine Reizwirkung hervorzurufen. Die
Unertraglichkeitgsrenze ist 30 mg/m? Luft. Toédlichkeitsprodukt 3000.

Analysen der Cyanverbindungen

Nachweisreaktionen der Cyanwasserstofiséiure. Von den verschiedenen
vorgeschlagenen Methoden zum Nachweis der Cyanwasserstoffsiure
selen folgende als erwidhnenswert genannt:

Reaktion mit Berlinerblau. Zu einer Losung von Cyanwasserstoffsiure,
die mit Kalilauge schwach alkalisch gemacht wurde, fiigt man wenige cm?
einer wisserigen Losung von Ferrosulfat und Eisentrichlorid, schiittelt
um und erwirmt; es bildet sich nach schwachem Ansiuern mit Salzsiure
ein blauer Niederschlag von Ferri-Ferrocyanid. Bei Gegenwart von
Spuren von Cyanwasserstoffsdure entsteht nur eine griinblaue Firbung,
die durch kolloidales Berlinerblau hervorgerufen wird. Diese Suspension
sammelt sich nach dem Stehenlassen (manchmal bis zu 12 Stunden) in
blauen Flockchen, wobel die dariiberstehende Fliissigkeit farblos wird.

Die Reaktion ist fiir Cyanwasserstoffsdure spezifisch und ziemlich
empfindlich, nach Kolthoff!) bis zu einer Verdiinnung von 1 : 500000.

Die Nachweisreaktion als Berlinerblau kann fiir die praktische Ver-
wendung als Papierreaktion ausgefithrt werden. Zu diesem Zwecke wird
das von Ganassini?) vorgeschlagene Papier empfohlen: es wird her-
gestellt, indem man unmittelbar vor Gebrauch einen Streifen Filtrier-
papier in eine Mischung von 10 cm?® einer 10%igen Ferrosulfatlosung
(die Spuren von Eisen-III-Salz enthilt) und 20 cm? einer alkalischen
Losung von Seignettesalz (30 g Seignettesalz, 10 g Kaliumhydroxyd,
100 g Wasser) eintaucht. Dieses Reagenspapier wird zuerst der Blau-
saure enthaltenden Luft ausgesetzt. Héilt man es dann in den Dampf
von konzentrierter Salzsiure, so farbt es sich griinblau.

Reaktion mit Eisenrhodanid. Die zu untersuchende Lésung, die im
Falle der Priifung auf Cyanwasserstoffsdure in Gasgemischen dadurch
erhalten werden kann, daB man das zu priifende Gemisch durch eine

1) Kolthoff, Z. Anal. Ch. 57, 1, 1918.
?) Ganassini, Bull. Soc. Medico-Chirurg. di Pavia 1910.
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alkalische Losung perlen laBt, wird mit etwas Ammoniumsulfat ein-
gedampft. Der Riickstand wird mit verdiinnter Salzsdure aufgenommen,
filtriert und mit einem Tropfen einer sehr verdiinnten Eisentrichlorid-
losung versetzt. Bei der Gegenwart von Cyanwasserstoffsdure firbt sich
die Losung durch Bildung von Eisenrhodanid blutrot oder nur leicht rot,
wenn nur Spuren von Cyanwasserstoffsdure zugegen sind. Wenn man
nur eine schwache Fiarbung erhélt, kann man diese sichtbar machen,
indem man zu der zu priifenden Losung Athylather hinzugibt: das Eisen-
rhodanid geht in den Ather und ruft dort eine intensivere Farbung hervor.

Natriumpikratpapier von Guignard!). Das Natriumpikratpapier
wird dem Dampf der Cyanwasserstoffsdure ausgesetzt und nimmt durch
Bildung von

NaCgH, OgN;
eine blutrote Farbe an?)

Dieses Papier stellt man durch Eintauchen eines Streifens Filtrier-
papier in eine 19/ .ige wisserige Losung von Natriumecarbonat her, 1at
trocknen und taucht es dann in eine wésserige Pikrinséureldsung von
19/g0- Die Reaktion von Guignard ist empfindlich (man kann 0,05 mg
Cyanwasserstoffséiure in 12 Stunden nachweisen) jedoch nicht spezifisch:
die Reaktion spricht auch auf verschiedene Reduktionsmittel, wie
Aldehyde, Aceton, Schwefelwasserstoff, Schwefeldioxyd, an.

Reaktion mit essigsanrem Benzidin. Wenn man eine wisserige
Loésung von essigsaurem Benzidin und Kupferacetat mit Cyanwasser-
stoffsdure behandelt, entsteht eine intensiv blaue Farbung. Diese
von Pertusi und Gastaldi3) angegebene Reaktion kann als sehr
praktische Papierreaktion ausgebildet werden. Das Papier wird
folgendermaBen hergestellt?):

Man stellt zwei getrennte Losungen her:

Losung a): 2,86 ¢ Kupferacetat in 1 Liter Wasser;

Losung b): 475 cm?® einer bei Zimmertemperatur gesittigten Losung von
essigsaurem Benzidin und 525 cm?® Wasser.

Die beiden Losungen werden unmittelbar vor Gebrauch zu gleichen
Teilen zusammengegeben, und in diese Mischung Filtrierpapierstreifen
eingetaucht. Diese beiden Losungen sind getrennt im Dunkeln auf-
bewahrt haltbar, wihrend sie sich gemischt ungefihr innerhalb zwei
Wochen veridndern.

1} Guignard, C. R. 142, 552, 1906.

2) Waller, Proc. Roy. Soc. London 82, 574, 1910.

%) Pertusi u. Gastaldi, Chem.-Ztg. 37, 609, 1913.

%) Sievert u. Hermsdorf, Z. angew. Ch. 34, 3—5, 1921.
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Nach Smolczyk?) soll ein Reaktionspapier aus essigsaurem Benzidin
in Luft mit einem Gehalt von 0,0001 Volum-%, (0,0011 mg/Liter bei
20°C) Cyanwasserstoffsiure den Farbumschlag nach blau innerhalb
1 Minute zeigen.

Methode nach Wieland. Diese Nachweismethode der Cyanwasser-
stoffsdure beruht auf der Eigenschaft dieser Siure, die vorher erzeugte.
Blaufirbung der Jodstirke zu entféirben:

HCN +J,=HJ + JCN.

Diese Reaktion wurde wahrend des Krieges auf amerikanischer Seite
angewandt und so ausgefithrt, da man das zu priifende Gasgemisch
durch eine 29%,ige Losung von Natriumbicarbonat, die Stérke und Jod
enthielt, streichen lieB. Bei Gegenwart von Cyanwasserstoffsiure wurde
die Losung vollkommen entfirbt. Diese Reaktion ist ziemlich empfind-
lich (1 : 250000), jedoch nicht spezifisch fiir Cyanwasserstoff (Guareski).

Quantitative Bestimmung der Cyanwasserstoffsiiure. Die quantitative
Bestimmung der Cyanwasserstoffsiure kann gravimetrisch oder maf-
analytisch erfolgen.

Gravimetrische Methoden. Diese Methoden werden wegen des groflen
Aufwands, den sie erfordern, wenig angewendet. Auf jeden Fall sind sie
nur dann zu empfehlen, wenn es sich darum handelt, nicht zu geringe
Mengen von Cyanwasserstoffsdure zu bestimmen. Bekannt ist die
Methode von Rose?). Bei dieser Methode fillt man die Cyanwasserstofi-
sdure in einer schwach salpetersauren Lésung (nicht mehr als 29, Salpeter-
séure) mit Silbernitrat aus, filtriert durch eine gewogene Filternutsche,
wischt aus, trocknet bei 100° C und wiegt. Man kann auch, gleichfalls
nach Rose, den Niederschlag wihrend rund einer Viertelstunde auf
Rotglut bringen und als metallisches Silber wiegen.

MaSanalytische Methoden. Methode nach Liebig3). Diese Methode
benutzt die Tatsache, daf} eine neutrale oder alkalische Losung eines.
Alkalicyanids mit einer Silbernitratlosung an der Stelle, an der der
Tropfen einfillt, einen weillen Niederschlag von Silbercyanid bildet, der
jedoch beim Umschiitteln sofort wieder verschwindet, da sich das Silber-
cyanid im iiberschiissigen Alkalicyanid unter Bildung des urspriinglichen
Kaliumsilbercyanids 18st.

KON + AgCN = Ag (ON),K.

1y Smolezyk, Die Gasmaske 1930, 8. 32.
%) Rose, Z. Anal. Ch. 1862, 8. 199; Gregor, ebenda 33, 30, 1894.
3) Liebig, Ann. 77, 102, 1851.
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Wenn das ganze Cyanid sich in Kaliumsilbercyanid verwandelt hat, ruft
der erste Tropfen iiberschiissiger Silberlésung eine Tritbung hervor, da
der Zerfall des komplexen Cyanids unter Bildung von unléslichem
Silbercyanid erfolgt:

Ag(CN),K + AgNOg =2 AgCN + KNO,.
Die Gesamtreaktion ist folgende:
2KCN 4+ AgNO; = KNO,; + Ag(CN), K.

Um diese Bestimmung auszufiihren, gibt man zu der freien Cyan-
wasserstoffsiure (die hochstens in einer Menge von 0,1 g vorhanden sein
darf) 5 cm® Natronlauge und 0,5 g Natriumbicarbonat und verdiinnt mit
50 cm® Wasser. Die Titration wird mit einer n/10 Silbernitratldsung aus-
gefithrt. Man schiittelt um, bis sich eine leichte bleibende Opaleszenz
zeigt.

1 cem®*n'10 AgNO, — 0,006404 g HCN.

Um das Ende der Reaktion besser abschitzen zu kénnen, kann man
in Gegenwart einer kleinen Menge Natriumjodid arbeiten, das nur dann
mit dem Silbernitrat reagiert, wenn alle Cyanwasserstoffsiure sich in
das komplexe Cyanid verwandelt hat.

Methode Fordos-Gelis?). Das von Fordos und Gelis!) vor-
geschlagene Verfahren benutzt die Entfirbung einer Jodlésung durch
Cyanwasserstoffsdure in Gegenwart von alkalischem Bicarbonat:

HCN +J, =HJ + JON.

Die zu priifende Losung darf allerh6chstens 0,05 g Cyanwasserstoff-
sdure enthalten. Sie wird mit 4 cm® Natronlauge und 0,5 g Natrium-
bicarbonat versetzt und mit n/10 Jodldsung titriert, bis eine gelbliche
Féarbung bestehen bleibt. In diesem Falle ist es nicht notwendig, Stérke
als Indikator zu verwenden.

1 cm? n/10 Jodlésung — 0,001351 g HCN.

Kolorimetrische Methode. Um zu einer angeniherten Bestimmung
der Cyanwasserstoffsiure in der Luft zu gelangen, kann man das von
W.Deckert?) vorgeschlagene Gerat verwenden. Deckert benutzt die
verschieden tiefe Blaufirbung, welche die Cyanwasserstoffsédure hervor-
ruft, wenn sie mit dem essigsauren Benzidinpapier in Berithrung komms$
(siehe 8. 142).

In der Hauptsache besteht der Apparat aus einer Saugpumpe 4 (siehe
Abb. 12), die bei jedem Kolbenhub 25 cm3 Luft durch die Offnung C

1) Fordos u. Gelis, J.pr.Ch. 59, 255, 1853.
2) W. Deckert, Z. Desinf. Gesundheitswesen 1930 (2), S. 81, 86.
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saugt. Die angesaugte Luft geht zuerst durch den Zylinder B und dann
am Reaktionspapier vorbei, das auf der Scheibe D befestigt ist. Diese
Scheibe ist in drei Sektoren eingeteilt, von denen je einer schwach blau,
blau, und stark blau gefirbt ist.

In der Praxis fiihrt man die Analyse mit diesem Apparat so aus, daB
so viel angesaugt wird, bis man auf dem Papier eine den drei vor-
geschriebenen Firbungen moglichst gleiche erreicht hat.

Schwach blau entspricht einem Durchgang von 0,004 mg HCN,

Blau ”s vy 'Y} ) 0:008 3 [T
Stark blau Y] 1Y) ’ I 0:012 i) 2]
Man schlieBt so mit einer gewissen Annidherung c

auf den Gehalt an Cyanwasserstoffsiure in der
zu untersuchenden Luft.

Quantitative Bestimmung von Chloreyan. Zum
Nachweis von Chlorcyan kann man die Reaktion
dieser, Verbindung mit den Alkalien verwenden?), [o
Zu diesem Zwecke versetzt man die LOosung mit
einem Uberschul an titrierter Natronlauge und
bestimmt dann mit Schwefelsdure (Phenolphthalein
als Indikator, das mit Natriumcyanat nicht reagiert)
den Uberschufl an Alkali, Aus der Gleichung:

CNCl +2NaOH = NaCNO - NaCl 4-H,0

folgt, daBl auf jedes Clilorcyanmolekill zwei Mole-
kiile Natriumhydroxyd kommen, wenn z. B. N cm?
normale Natronlauge angewandt wurden und n cm3
normale Schwefelsiure notwendig waren, um den
UberschuB an Alkali zu titrieren, so ergibt sich
nach der gegebenen Gleichung die Menge des in der
zu priifenden Substanz enthaltenen Chlorcyans zu:

CNCl = (N —n) - 0,0306,
in der 0,0306 nach der obenerwihnten Gleichung der Faktor fiir Chlor-
cyan ist.

Abb. 12

Bestimmung von Bromeyan. Methode mit Jodwasserstoff. Die Be-
stimmung des Bromcyans nach dieser Methode fuflt auf der Bestimmung
des Jods, das sich bei der Reaktion zwischen Bromeyan und Jodwasser-
stoff bildet, nach der Gleichung?):

BrCN +2HJ = J, + HBr -HCN.

1) Mauguin u. Simon, C. R. 169, 383, 1919.
?) Chattaway, J.Ch. Soc. 81, 196, 1902.

Sartori 10
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Zur Ausfithrung des Verfahrens nimmt man eine gewogene Menge
Bromcyan und behandelt sie mit einem UberschuB einer Jodwasserstoff-
lésung. Vorher hat man eine Losung von 10 g Natriumjodid in 100 cm3
einer 59, igen Essigsiurelésung vorbereitet. SchlieBlich bestimmt man
das in Freiheit gesetzte Jod, indem man es mit einer n/10 Natrium-
thiosulfatlosung titriert.

Methode mit Ammoniak, Diese Methode benutzt den Zerfall des
Bromcyans mit Ammoniak:

2 NH, + BrCN = NH,Br + NH,CN,

und die Titration des gebildeten Ammoniumbromids mit Silbernitrat?).

Man bringt die Probe genau gewogen in ein Koélbchen, fiigt rund
100 cm® wisserige Ammoniaklésung hinzu, verschlieft das Kolbchen
und 1aBt es an einem kithlen Ort ungefihr 20 Minuten stehen. Man
erwiarmt kurze Zeit auf dem Wasserbad, verdiinnt mit 300 cm? Wasser
und bringt das Ganze zum Sieden, um den UberschuB an Ammoniak zu
vertreiben. Man sduert mit Salpetersiure schwach an und titriert dann
mit einer n/10 Silbernitratlésung.

Die Zersetzung des Bromcyans kann man auller mit Ammoniak auch
mit Natron- oder Kalilauge durchfiihren.

Bestimmung von Jodeyan. Die Bestimmung des Jodcyans 1aBt sich
mit Hilfe der Reaktion dieser Substanz mit Natriumarsenit ausfithren?2):

CNJ + NayAsO; 4+ H,0 = HCN + HJ 4 Na, AsO,.

Zur Durchfithrung der Bestimmung fiige man zur Jodcyanlosung
einen UberschuB genauest abgemessener n/10 arseniger Siure und 20 g
einer Losung 15%,iger Natronlauge. Man erwérmt auf dem Wasserbad
und 1dBt durch die warme Fliissigkeit einen schwachen Kohlendioxyd-
strom hindurchstrémen bis zum vollkommenen Austreiben der Cyan-
wasserstoffsdure. Man lasse nun abkiihlen und verdiinne auf 200 cm3.
Man nimmt 50 cm? dieser Losung, fiige dieser Natriumbicarbonat zu und
bestimme den UberschuB an arseniger Saure mit einer titrierten Jod-
l16sung.

1) F. Oberhauser u. J. Schormiiller, Ber. 62, 1439, 1929,
?) Gutmann, Ber. 42, 3624, 1909.
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Schwefelverbindungen

A. Mercaptane und Derivate

Die Mercaptane konnen als Derivate des Schwefelwasserstoffs be-
trachtet werden, bei denen ein Wasserstoffatom durch einen Alkylrest
ersetzt ist.

Diese Verbindungen sind nur teilweise mit dem Schwefelwasser-
stoff zu vergleichen und verhiltnismiBig wenig giftig. Dies ist eine
Bestitigung dessen, was frither iiber den EinfluB der Gegenwart der
Alkylgruppen auf die Giftigkeit einer Substanz gesagt wurde.

Jedoch wei man, daB der Eintritt eines oder mebrerer Halogen-
atome in das Molekiil dieser Verbindungen im allgemeinen die Giftigkeit
erhéht, gleichzeitig aber eine in chemischer Hinsicht geringere Stabilitit
schafft.

Von den chlorierten Derivaten fanden das Perchlormethylmercaptan
und sein weniger chloriertes Derivat, das Thiophosgen, als Kampfstoffe
Verwendung. Obschon die letztere Verbindung nicht als ein Mercaptan
angesehen werden kann, wird es trotzdem wegen seiner engen Beziehung
zu Perchlormethylmercaptan in dieser Verbindungsklasse beschrieben.

C—Cl; (Mol.-Gew.
Cl == 185,91)

Diese Substanz wurde auf franzésischer Seite im September 1915
eingesetzt. Infolge ihrer schwachen Wirkung als Kampfstoff brachte sie
wenig Erfolg.

Die Verbindung wurde im Jahre 1873 von Rathke?!) und in der
folgenden Zeit auch von anderen durch Reaktion zwischen Chlor und
Schwefelkohlenstoff dargestellt.

20<§ +501, = 28<90 + 8,01,

Bei der Darstellung ist es erforderlich, daf die Temperatur iiber 50° C

steigt. Sonst verschiebt sich das Gleichgewicht besonders bei Chlor-

1. Perchlormethylmercaptan, S<C

1) Rathke, Ann. 167, 195, 1873.
10*
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itberschufl und die Reaktion fiihrt zur Bildung hoher chlorierter Pro-
dulkte.

Perchlormethylmercaptan erhilt man auch durch Einwirkung von
Chlor auf Methylrhodanid!) oder auf Thiophosgen2).

Darstellung im Laboratorium. Im Laboratorium stellt man Perchlor-
methylmercaptan leicht nach folgender von Helfrich3) vorgeschlagener
Methode dar, welche die Reaktion des Chlors mit Schwefelkohlenstoff
benutzt.

In einen Kolben von 100 bis 150 cm?, der mit einem RiickfluBkiihler
versehen ist, werden 75 g Schwefelkohlenstoff und 0,3 g Jod gebracht.
Dann 14t man wihrend 1 Stunde einen trockenen Chlorstrom durch-
perlen, wobei man den Kolben auflen mit Wasser kiihlt. Zur Beschleuni-
gung der Reaktion tut man gut, den Kolben, wenn einmal die Reaktion
im Gange ist, dem diffusen Tageslicht auszusetzen. Wenn sich das
Volumen der Fliissigkeit im Kolben auf rund das Doppelte vermehrt hat
(und das Gewicht etwa 150 bis 160 g erreicht hat), unterbricht man den
Chlorstrom, 140t die Mischung eine Nacht stehen und erwdrmt dann
auf dem Wasserbad, wodurch man den UberschuB an Schwefelkohlen-
stoff oder den Tetrachlorkohlenstoff entfernt, der sich eventuell als
Nebenprodukt der Reaktion gebildet hat. Das Schwefelchloriir ent-
fernt man, indem man zum Riickstand ein gleiches Volumen Wasser
hinzufiigt und heftig schiittelt. Darauf destilliert man mit Wasserdampf
und schlieflich im Vakuum.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Perchlormethylmercap-
tan ist eine Glige Fliissigkeit von hellgriiner Farbe und unangenehmem
Geruch, welche bei gew6hnlichem Druck bei 148 bis 149° C unter Zer-
setzung siedet, wihrend sie bei 50 mm Druck unverdndert bei 73°C
itberdestilliert. Das spez. Gew. ist bei 0° C 1,722, die Gasdichte ist 6,414,
die Fliichtigkeit 18000 mg/m3.

Erwirmt man Perchlormethylmercaptan mit Wasser im Bomben-
rohr, so zerfillt es in Kohlendioxyd, Salzsiure und Schwefel4). Dieser
Zerfall wird, wenn auch in viel schwicherem Mafle, auch durch die
Einwirkung der Luftfeuchtigkeit hervorgerufen.

In Gegenwart von Oxydationsmitteln wird der Schwefel oxydiert, und
das Perchlormethylmercaptan verwandelt sich in das Séurechlorid der
Trichlormethylsulfonsiure von der Formel CCl;—SO0,—Cl.

1) James, J.Ch. Soc. 51, 268, 1887.

2y Klason, Ber. 20, 2381, 18817.

3) Helfrich, J. Am. Ch. Soc. 43, 591, 1921; Autenrieth, Ber. 58, 2152,
1925.

1) Rathke, Ann. 167, 201, 1873.
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Reduktionsmittel wirken auf Perchlormethylmercaptan auf ver-
schiedene Art; so z. B. reduziert es naszierender Wasserstoff (aus Zink
und Salzsdure) zu Methan, Eisen und Salzsiure wandeln es in Tetrachlor-
kohlenstoff um (Helfrich), Stannochlorid in Thiophosgen (Klason):

<Gl 4 SnCl, = Sn0l, + s=C<g}

AuBer durch Einwirkung von Stannochlorid kann die letzte Reaktion
auch durch Einwirkung anderer Reduktionsmittel, wie Kupfer- oder
Silberpulver stattfinden.

Perchlormethylmercaptan in der Warme mit Chlor behandelt, bildet
Schwefelchlorid und Tetrachlorkohlenstoff nach der Gleichung?):

83<S0L 1 01, = s, + cal,

In Gegenwart kleiner Jodmengen verlduft diese Reaktion auch ohne
Wirmezufuhr.

In Beriihrung mit Eisen zerfillt Perchlormethylmercaptan auch bei
gewohnlicher Temperatur 2).

Perchlormethylmercaptan iibt eine Reizwirkung auf die Augen aus;
die kleinste Konzentration, die fahig ist, diese Reizwirkung hervor-
zurufen, betrigt 10 mg/m3 Luft. Die Unertraglichkeitsgrenze liegt bei
70 mg/m3. Das Todlichkeitsprodukt ist 3000.

2. Thiophosgen, S=C<8} (Mol.-Gew. = 114,98).

Thiophosgen wurde von Kolbe im Jahre 1843%) dargestellt und als
Kampfstoff auf dsterreichischer und auf franzosischer Seite im Kriege
1914—1918 (Lacrimite) angewandt.

Darstellung. Man erhilt es, indem man eine Mischung von Tetra-
chlorkohlenstoff und Schwefelwasserstoff ein rotglithendes Rohr
passieren oder Perchlormethylmercaptan iiber Silberpulver streichen
1aBt4):

CClL,S +2 Ag = CCLS -+ 2 AgCl.

Im Laboratorium zieht man die Darstellung des Thiophosgens durch
Reduktion von Perchlormethylmercaptan mit Zinn und Salzséure vor5).
In einen Rundkolben von etwa 1 Liter Inhalt, der mit einem Tropi-
trichter und einem RiickfluBkiihler versehen ist, gibt man 60 g granu-

1) James, J. Ch. Soc. 51, 273, 1887.

2} Frankland und Mitarbeiter. J. Soc. Ch. Ind. 39, 2566, 1920.
3) Kolbe, Ann. 45, 44, 1843.

4} Rathke, Ann. 167, 204, 1873.

5 Klason, Ber. 20, 2380, 1887.
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liertes metallisches Zinn und 200 cm? Salzsiiure (Dichte 1,19) und warmt
langsam an, um das Auflésen des Zinns zu beschleunigen. Aus dem Tropf-
trichter 1dBt man allméhlich 60 bis 70 g Perchlormethylmercaptan zu-
tropfen. Wenn schlielich alles zugesetzt ist, erwérmt man den Inhalt
des Kolbens und destilliert das gebildete Thiophosgen, das man in einem
zweiten Kolbchen sammelt. Zur Herstellung eines reineren Produktes
muB man ein zweites Mal destillieren.

Wihrend des Krieges wurde in Frankreich das Thiophosgen durch
Reaktion von Schwefelkohlenstoff mit feuchtem Chlor bei gewohnlicher
Temperatur hergestellt, wobei man das als Zwischenprodukt gebildete
Perchlormethylmercaptan mit Zinnchloriir reduzierte.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Thiophosgen ist eine
olige Fliissigkeit von orangeroter Farbe und von stechendem Geruch. Es
raucht an der Luft und siedet bei 73,5°C. Sein spez. Gew. bei 15°C
betrigt 1,508, die Gasdichte ist 4. Es ist unloslich in Wasser. Auf
200° C erwdrmt, zerfillt es nur wenig (Klason), dagegen zerfillt es
quantitativ in Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, wenn man
es mit trockenem Ammoniumchlorid erwirmt!):

QS=0<g{ —> 08, + 0O,

Kurz dem Licht ausgesetzt, verwandelt es sich in ein polymeres
Produkt der Formel C,Cl;S,, Dithiophosgen genannt (farblose Kri-
stalle mit einem Schmelzpunkt von 116° C)2).

Das Thiophosgen zerfallt unter Einwirkung von Wasser in der Kélte
langsam, in der Wirme rasch nach folgender Gleichung (Bergreen):

S=C<g% + 2H,0 = H,S + 2HCl 4+ CO,.

Ein dhnlicher Zerfall findet bei Einwirkung von Alkalien statt. Mit
Ammoniak bildet sich Ammoniumrhodanid. Mit den Alkalisulfiten
reagiert es heftig nach der Gleichung (Rathke):

S=0<g} + 2K, S0, + KHSO, = C(S0,K), - SH + 2KCL

Es absorbiert auch in der Kilte leicht Chlor unter Umwandlung in
Perchlormethylmercaptan (Klason).

Durch starke Saure, auBer durch rauchende Salpeterséure, wird es
nicht zerlegt (Kolbe).

Die tédliche Menge fiir einen Menschen betrigt bei einer Respirations-
zeit von 30 Minuten 4 mg/Liter (Lindemann).

1) Bergreen, Ber. 21, 339, 1888.
2) G. Carrara, Atti Ace. Lincei I, 1893, S. 421; Rathke, Ber. 21, 2539,
1888.
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B. Sulfide (Thiodther) und Derivate

Die Sulfide oder Thioéther, mit der allgemeinen Formel R—S8—R,
kénnen als Derivate des Schwefelwasserstoffs angesehen werden, bei
denen beide Wasserstoffatome durch Alkoholreste ersetzt sind.

Diese Verbindungen itben auf den menschlichen Kérper keinerlei
Giftwirkung aus, wihrend sie, wie es bereits frither bei den Schwefel-
verbindungen beobachtet wurde, giftiz werden und in einigen Féllen
auch #dtzenden Charakter erwerben, wenn ein oder mehrere Wasserstoff-
atome des Alkoholrestes durch ein oder mehrere Halogenatome ersetzt
werden. So erhilt man aus dem Dimethylsulfid das Dichlordimethyl-
sulfid mit seiner Giftwirkung auf die Atemorgane, und aus dem Diathyl-
sulfid Derivate, die unterschiedlich giftig sind, je nachdem das Chlor in
«- oder B-Stellung steht:

CH,—CH,
CH,—CH,
a 8

So werden die Monosubstitutionsprodukte, A-Monochlordidthyl-
sulfid und f-Monobromdidthylsulfid!), als schwach giftig angegeben,
ebenso die zweifach substituierten Derivate, wie «-«’-Dichlordidthyl-
sulfid 2), wihrend jedoch das zweifach substituierte Derivat mit den
Halogenatomen in g-Stellung sehr giftig ist und kriftige Wirkung auf
die Haut besitzt, wie z. B. 5-f'-Dichlordiathylsulfid, allgemein mit dem
Namen ,,Yperite oder ,,Lost” bezeichnet.

In jiingster Zeit wurden weitere dem §-5’-Dichlordiéithylsulfid analoge
Derivate dargestellt, wie g-f’-Dibromdiéthylsulfid3) und SB-8'-Dijod-
disthylsulfid ¢), mit einer der Chlorverbindung sehr #hnlichen Giftigkeit,
desgleichen homologe Derivate des p-f’-Dichlordiithylsulfids, wie
B-f'-Dichlordipropylsulfid (I) und g-g’-Dichlordibutylsulfid (II):

CH,

(‘JH——-C HCl—CH,
(‘JH—CHCl—-CHg
CH,

I IT

S<C

CH,—CHCl—CH,

CH—CHCl—CHY  °<

S<

Diese beiden letzten Substanzen erinnern durch ihren Geruch an

B-p'-Dichlordisthylsulfid und wirken als Kampfstoffe @hnlich. Nach

1) Steinkopf, Ber. §3, 1007, 1920.

2) Bales, J. Ch. Soc. 121, 2137, 1922.

%) Steinkopf, Ber. 53, 1011, 1920.

4 Helfrich-Reid, J. Am. Ch. Soc. 42, 1219, 1920.
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den bis heute durchgefiihrten Untersuchungen besitzt p-’-Dichlor-
dipropylsulfid dtzende Eigenschaften?).

Schlieflich wurden auch Derivate mit Chlor in y-Stellung dar-
gestellt, wie p-p'-Dichlordipropylsulfid, dessen giftige Eigenschaften
noch nicht bekannt sind?2).

Versuche, Derivate mit Chlor in 6-Stellung herzustellen, wie 6-¢'-
Dichlordibutylsulfid, waren bis heute nicht erfolgreich.

Bei Beriicksichtigung der méglichen Beziehungen zwischen der chemi-
schen Zusammensetzung dieser Substanzen und ihrer Atzwirkung ergibt
sich, dafl unter den bis heute dargestellten und untersuchten halogen-
substituierten Thiodthern allein die mit dem Halogen in p-Stellung
Wirkung auf die Haut zeigen.

1. Dichlordisthylsulfid (Lost, Yperite), s<ggz:ggzg{
(Mol.-Gew. — 159) P

Dieser Kampfstoff, der unter dem Namen ,,Lost* (Yperite) bekannt
ist, wurde am Ende des Jahres 1822 von Despretz®) entdeckt, der
Athylen mit Schwefelchloriir reagieren lieB. Nach Fries wurde die Ver-
bindung von Riche?) im Jahre 1854 hergestellt, anschlieBend im Jahre
1860 von Guthrie8), der die Reaktionsprodukte von Halogenen und
Halogenverbindungen des Schwefels mit den Olefinen untersuchte.
Guthrie, dem von zahlreichen Autoren irrtiimlich die Entdeckung des
Dichlordidthylsulfids zugeschrieben wird, stellte es auf gleiche Weise
wie Despretz dar, indem er reines, trockenes Athylen durch Schwefel-
chloriir perlen lie§, und wies auf den 4tzenden Charakter der Ver-
bindung hin,

Gleichzeitig erhielt Niemann®), unabhingig von den Arbeiten
Guthries, im Jahre 1860 nach derselben Darstellungsmethode wie
Despretz das Dichlordidthylsulfid, ohne daf es ihm jedoch gelang, die
chemische Konstitution aufzuklaren.

Spater hat sich (im Jahre 1886) besonders Meyer?) mit dieser Sub-
stanz beschiftigt. Es gelang ihm, reines Dichlordiathylsulfid nach einem
ganz neuen Verfahren darzustellen, das auf der Chlorierung von Thio-
diglykol beruhte. Zugleich beschrieb er die physikalischen, chemischen
und biologischen Eigenschaften der Verbindung.

1) Pope, J. Ch. Soc. 119, 396, 1921; Coffey, ebenda 119, 94, 1921.
2) Benett, J. Ch. Soc. 127, 2671, 1925.

3) Despretz, Ann. Chim. Phys. IT, 21, 428, 1822.

4) Riche, ebenda V, 43, 283, 1854.

5) Guthrie, Quart. J. Ch. Soc. 12, 116, 1860.

¢) Niemann, Ann. 113, 288, 1860.

7) C. Meyer, Ber. 19, 632, 3259, 1886.
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Diese Substanz wurde zum ersten Male im Juli 1917 auf deutscher
Seite als Kampfstoff eingesetzt. Erst nach mehreren Monaten eifrigster
Untersuchung waren die Alliierten imstande, sie ebenfalls darzustellen,
und waren erst gegen Ende des Krieges im Besitz von Produktions-
einrichtungen, die den deutschen iiberlegen waren.

Dichlordidgthylsulfid ist unter dem Namen ,,Senfgas‘‘ oder ,,Mustard-
gas® oder ,,Lost” bekannt.

Darstellung im Laboratorium. Im Laboratorium kann man Dichlor-
didthylsulfid leicht darstellen, indem man nach der urspriinglichen
Methode von Guthrie Athylen durch Schwefelchloriir perlen la8t.

Man benutzt eine Apparatur nach Abb. 13. Die Reaktion zwischen
Athylen und Schwefelchloriir findet in der Wulfschen Flasche 4 (100

Abb.13

bis 200 cm? Inhalt) statt. Diese Flasche hat drei Hélse, durch einen von
diesen entweicht das iiberschiissige Gas, durch den zweiten fiihrt ein
Tropftrichter B, in den das Schwefelchloriir kommt, und durch den
dritten strémt das Athylen ein, das im Kolben € erzeugt wird. Die drei
Waschilaschen enthalten nacheinander: I konzentrierte Schwefelsiure,
II 109%ige Natronlauge, III konzentrierte Schwefelsiure und dienen
zum Trocknen des Athylens. Es ist empfehlenswert, die Waschflasche
IIT erst dann mit der Wulischen Flasche zu verbinden, wenn die
Athylenentwicklung bereits einreguliert ist.

In den Kolben C bringt man 25 g Aluminium und eine Mischung von
25 g Athylalkohol und 150 g konzentrierte Schwefelsaure (Dichte 1,84)
und erwirmt vorsichtig. Sobald der Athylenstrom konstant wird, ver-
bindet man die Waschflasche III mit der Wulfschen Flasche, in die
man vorher schon 20 g Schwefelchloriir eingegeben hat, und gibt gleich-
zeitig aus dem Tropftrichter D tropfenweise ein Gemisch von 150 g
Athylalkohol und 300 g konzentrierte Schwefelsdure in den Kolben C.



154 Spezieller Teil — Zehntes Kapitel

Von Zeit zu Zeit fiige man wahrend des Durchstromens des Athylens
aus dem Tropftrichter B weitere 30 g Schwefelchloriir und tauche die
Wulfsche Flasche in eine Schiissel mit Wasser, das auf 30 bis 40° C ge-
halten wird. Das Durchperlen des Athylens durch die Wulfsche Flasche
mul} 4 bis 5 Stunden dauern.

Nach Beendigung der Reaktion gielt man unter Umrithren den
Inhalt der Flasche langsam in 200 bis 250 cm® warmes Wasser, um den
vollkommenen Zerfall des iiberschiissigen Schwefelchloriirs herbei-
zufithren. Hierauf dekantiert man die wésserige Schicht zusammen mit
dem Schwefel ab und wischt die 6lige Schicht noch zwei- oder dreimal
mit warmem Wasser so lange, bis man klares Wasser erhilt.

Man trennt dann die dlige Schicht ab, erwiirmt auf einem siedenden
Wasserbad 1 bis 2 Stunden, kiihlt langsam ab, filtriert durch Glaswolle
den ausgeflockten Schwefel aus und rektifiziert schlieBlich durch
Vakuumdestillation, indem man die Fraktion, die bei einem Druck von
15 bis 16 mm und 108 bis 118° C {ibergeht, sammelt.

Industrielle Herstellung, Industriell kann man Dichlordiithylsulfid
nach verschiedenen Prozessen darstellen, die jedoch im wesentlichen alle
auf die zwei urspriinglichen bereits erwihnten Methoden von Meyer und
von Guthrie zuriickgehen.

Die verschiedenen Fabrikationsstufen, nach der Methode von Meyer,
die wihrend des Krieges 1914—1918 lange Zeit in Deutschland an-
gewandt wurde, woher die Bezeichnung , Deutsche Methode® stammt,
konnen schematisch wie folgt angegeben werden:

a) Darstellung des Athylens: C,H,OH - H,0 + CH,=CH,.

b) Darstellung des Athylenchlorhydrins:

Ca(Cl0), + H,0 + CO, = CaCO, -+ 2HCIO,
CH,=CH, + HCIO = C1--CH,—CH,—OH.
¢) Darstellung des Thiodiglykols:
OH-—CH,—CH,—Cl , Na
OH—_CH—CH —Cl T Na— > = 2Mall + 8<
d) Darsteliung des Dichlordidthylsulfids:
CH,—CH,—OH CH,—CH,CI

S<cH _cH —om T 2t =2H0 + 8<oy'” cplar

Die Methode Guthrie, die bei den Allilerten verwendet wurde,
daher die Bezeichnung ,,Methode der Alliierten® erhielt, besteht einfach
darin, daB man Athylen mit Schwefelchloriir reagieren laft:

_ _ «_CH,—CH,CI
2CH,=CH, + 8Cl, = S<(pv (e

_ _ o_CH,—CH,Cl
2 OH,=CH, + 8,0, = 8<gpr gy + &

CH,—CH,—OH
CH,—CH,—OH

oder auch
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Methode nach Meyer — Athylendarstellung. Athylen stellt man
dar, indem man Athylalkohol in Dampfform bei 350 bis 400°C iiber
Aluminiumoxyd streichen laft. Die Reaktion der Dehydratation ver-
lauft folgendermallen:

C,H,0H - C,H, — H,0.

Zuerst verdampft man den Alkohol, indem man ihn durch Schlangen-
rohre streichen 1af3t, die auf eine Temperatur von 80 bis 90° C erwérmt
sind. Dann leitet man den Alkoholdampf in Kupferréhren, die den
Katalysator enthalten und durch ein Bad von geschmolzenem Kalium-
nitrat erwidrmt sind. Die Reaktionsprodukte gehen durch einen Kiihler,
in dem Wasser und der Alkohol kondensiert werden, wihrend das Athylen
schliefllich gewaschen und getrocknet in Sammelbehélter geleitet wird.

Darstellung von Athylenchlorhydrin!). Diese Reaktion geht in
groen eisernen Zylindern vor sich, die innen mit Blei und aulen mit
Kork verkleidet sind. In jeden Zylinder fiillt man 5 m® Wasser und eine
Menge Chlorkalk, die 500 kg Chlor entwickeln kann. Durch diese
Mischung 18t man unter Umriihren zuerst einen Kohlendioxydstrom
durchperlen (etwa 20 m®), um einen Teil der unterchlorigen Siure frei zu
machen, dann Athylen allein bis zur Sittigung und schlieBlich Athylen
zusammen mit Kohlendioxyd, bis der Chlorkalk aufgebraucht ist. Die
Reaktion mull bei moglichst tiefer Temperatur (zwischen 5 bis 10° C)
stattfinden. Deshalb wird die Losung von Salzwasser in besonderen
Kiihlschlangen durchspiilt.

Wenn die Absorption des Athylens beendet ist, werden die Reaktions-
produkte zum Abscheiden des Calciumcarbonats durch eine Filterpresse
gepumpt. Die erhaltene Losung enthalt 10 bis 129, Athylenchlorhydrin
und wird mit Wasserdampf destilliert. Auf diese Weise erhilt man eine
18- bis 209%ige Losung von Chlorhydrin.

Darstellung von Thiodiglykol. Zu der auf die oben beschriebene
Weise erhaltenen Chlorhydrinlésung gibt man die theoretische Menge
Natriumsulfid und erwérmt auf rund 90 bis 100° C. Dann saugt man die
erhaltene Mischung in einen Verdampfer und erwirmt von neuem, bis
alles Wasser ausgetrieben ist. Das gebildete Thiodiglykol wird filtriert
und im Vakuum destilliert.

Darstellung des Dichlordidthylsulfids. Die Chlorierung des Thiodi-
glykols wird in einem 2,5 m hohen gulleisernen Zylinder mit etwa 2,8 m
Durchmesser ausgefiithrt. Dieser Kessel ist inwendig mit Blei ausgekleidet
und mit einer besonderen Einrichtung versehen, die es erlaubt, ihn
mittels Wasser oder Dampf zu erwérmen. Den zur Chlorierung not-

1) Eine ausfiihrliche Untersuchung iiber giinstigste Arbeitsbedingungen bei
der Herstellung des Athylenchlorhydrins siche G. Bozra, Giorn. Chim. Ind.
Appl. 1930, S.283.
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wendigen Chlorwasserstoff 148t man zuerst durch Schwefelsdure gehen
und dann moglichst langsam in das Thiodiglykol eintreten, wodurch
eine vollstindige Absorption gewéhrleistet wird. Wahrend der Reaktion
wird die Temperatur auf rund 50°C gehalten. Im Reaktionskessel
bilden sich zwei Schichten aus, deren eine schwerere, 6lige, das in Thio-
diglykol geléste Dichlordisthylsulfid enthilt, deren obere aus einer
wisserigen LoOsung von Salzsiure besteht. Nach Beendigung der
Reaktion pumpt man die 6lige Schicht in einen mit Blei ausgekleideten
Eisenkessel, der mit einer Heizschlange aus Blei versehen und iiber
einen Kiihler, welcher ebenfalls aus Blei besteht, mit einer Vakuumpumpe
verbunden ist. Man trennt durch Destillation bei vermindertem Druck
(60 bis 70 mm) das Wasser ab und behandelt den 6ligen Riickstand nach
vorhergehendem Trocknen in einem Mischer mit geeigneten Losungs-
mitteln.

Methode von Guthrie (auch ,,Methode der Alliferten‘). Diese Me-
thode — verhiltnismiBig einfach bei der Darstellung kleiner Mengen von
Dichlordiathylsulfid im Laboratorium — bereitete zunichst bei ihrer
Anwendung erhebliche technische Schwierigkeiten, die jedoch in der
Folgezeit durch die Arbeit englischer und amerikanischer Chemiker sehr
rasch iiberwunden wurden!). Es wurden verschiedene Fabrikations-
verfahren angegeben und wihrend des Krieges auch angewandt2). Das
spiter beibehaltene Herstellungsverfahren stammt von Lewinstein,
wurde zuerst in Amerika verwendet und schlieflich nach weiterem Be-
kanntwerden auch bei den Alliierten.

Die Darstellung von Dichlordidthylsulfid nach diesem ProzeB wird
in einem zylindrischen Eisen- oder Stahlgefill vorgenommen. Dieses
ist im Innern mit Blei ausgekleidet, hat doppelte Winde, einen Durch-
messer von rund 250 cm, eine Héhe von 425 cm und ist mit einem Riihrer
und mit zwei Reihen von Kithlschlangen versehen. Der Kessel ist mit
einem Deckel verschlossen, in dem sich 16 Rohren befinden, die bis
zu einem Abstand von 30 cm vom Boden in das Gefa hineinragen und
zum Einleiten des Athylens dienen.

Zur Darstellung von Dichlordidthylsulfid fiillt man zuerst eine
solche Menge Schwefelchloriir ein, daB die Enden der AthyleneinlaB-
rohre eintauchen. Dann liBt man Athylen durchstrémen, wobei man
die ZufluBgeschwindigkeit giinstig einstellt und kiihlt, um die Tempe-
ratur der Reaktionsmischung innerhalb 30 bis 35° C zu halten. Gleich-
zeitig gibt man weiteres Schwefelchloriir in kleinen Mengen hinzu.

1) A. Green, J. Soc. Ch. Ind. 38, 363, 469, 1919; S. Gibson u. Pope, J. Ch.
Soe. 117, 271, 1920.

2) Wegen eines ausfiihrlichen Berichts iiber die franzdsische Methode
(Pascal)siehe: Giua, Chemica degli aggressivi chemici Torino 1931, S. 68 {.
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Beim Einsatz von 600 kg Athylen braucht man 1200 kg Schwefelchloriir.
Die fiir die Reaktion notige Zeit betrigt etwa 8 Stunden. Nach Be-
endigung der Reaktion saugt man das Reaktionsprodukt ab und treibt
es durch einen Abscheider, wo es vom Schwefel getrennt wird.

Physikaliseche Eigenschaften. In reinem Zustande ist Dichlordi-
dthylsulfid eine olige, farblose und geruchlose Flissigkeit, die bei 760 mm
Druck bei 217,5°1) siedet und bei 14,4° C schmilzt2). Das technische
Produkt ist braun und riecht charakteristisch nach Senf. Der Schmelz-
punkt des unreinen Produkts ist viel niedriger als der des reinen und
varilert mit den vorhandenen Verunreinigungen. Die Schmelzwirme
betragt 25 cal.

Der von Gibson und Pope berechnete Brechungsindex ist
np = 1,53125. Der Ausdehnungskoeffizient ist 0,000881. Das spez.
Gew. in festem Zustand ist bei 0° C 1,362 (Vedder); bei 13°C 1,338
(Fries).

Das spez. Gew. und das entsprechende spez. Vol. von Dichlordidthyl-
sulfid als Funktion der Temperatur gibt die folgende Tabelle an?).

Teml())eéatur ” Spez. Gew. | Spez, Vol Tem;;eéatur Spez. Gew. l Spez. Vol
‘ H
15 | 12790 0781 0 | 1281 | o 758
20 | 12141 0,785 50 12426
95 | 12686 0,785 75 || 12158
30 H 1,2635 0,791 90 | 11996 | —
35 | 12584 0,795 I l

Die Dampidichte des Dichlordidthylsulfids — in der Weise berechnet,
dafl man das Gewicht von einem Liter Dampf der Substanz (7,09 g)
durch das Gewicht von einem Liter Luft (1,293 g) dividiert — ist 5,4.

Den Dampfdruck des Dichlordidthylsulfids bei verschiedenen Tem-
peraturen liefert die Formel (siehe S.7):

2612,8
log p = 8,0425 — o= 1;_2

1) Diese Werte werden von Me yer angegeben, andere Autoren, wie Vedder,
Hanslian, bestimmen jedoch die Siedetemperatur des Dichlordidthylsulfids
zu 219,6°C. Dieser Unterschied der Daten muB der Tatsache zugeschrieben
werden, daB Dichlordidathylsulfid, das bei gewohnlichem Druck bis zum Sieden
erhitzt wird, sich zersetzt. Nach Flury und Wieland ist der Siedepunkt des
Dichlordidthylsulfids beim Druck von 15 mm Hg 108—109° C.

?) Die Literatur liefert fiir den Schmelzpunkt des Dichlordiithylsulfids sehr
verschiedene Werte; so nach Meyer (1887) 12°C, nach Gibson und Pope
(1919) 13 bis 13,5° C, nach Gombert (1919) 14,5° C, nach Delepine und Flury
(1920) 14 bis 14,5° C, nach Fries (1921) 13 bis 14° C. Der annehmbarste Wert fiir
ganz reines Dichlordidthylsulfid ist 14,4°C.

3) Wilkinson u. Wernlund, J. Am. Ch. Soc. 42, 1382, 1920.
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In der folgenden Tabelle sind die experimentell beobachteten und mit
der Formel berechneten Dampfdruckwerte einander gegeniibergestellt?),
auch sind die entsprechenden Werte der Fliichtigkeit ?) bei verschiedenen
Temperaturen angegeben.

Dampfdruck
Temperatur Fliichtigkeit
berechnet beobachtet

oC mm Hg mm Hg mg/Liter

0 , 0,020 0,035 0,28
10 : 0,054 0,055 —
15 0,079 0,075 0,401
20 0,115 0,115 | 0,625
25 - — 0,958
30 023 0,225 1,443
35 — — 2,135
40 0,45 0,45 3,66
50 0,85 0,83 —
60 | 1,52 1,55 —

Die Werte fir Dampfdruck und Fliichtigkeit des Dichlordiéthyl-
sulfids im festen Zustand sind natiirlich niedriger. Nach Vedder:

Temperatur Dampfdruck Flichtigkeit
oc mm Hg mg/Liter
— 178 0,0045 0,045
0 0,031 0,28

Infolge seines niedrigen Dampfdruckes verdampft Dichlordidthylsulfid
sehr langsam. Trotzdem hat es eine kleine spezifische Warme (0,330 cal)
und eine geringe Verdampfungswirme (80 cal). Die Substanz ist daher
besonders in bestandenem Gelinde (Unterholz, Gebiisch, Graswuchs)
sehr seBhaft (siehe S.13).

Dichlordthylsulfid ist in Wasser wenig loslich. Seine Loslichkeit steigt
mit wachsender Temperatur bis zu einer gewissen Grenze. Nach Hop-
kins3) betragt die Loslichkeit des Dichlordidthylsulfids in Wasser 0,033,
bei 0,6°C und 0,07%, bei 10°C. Nach franzosischen Daten?) ist die
Loslichkeit bei 25°C 0,0479%, und nach amerikanischen®) 0,069%,.

Dichlordiathylsulfid ist in verschiedenen Kohlenwasserstoffen ¢) und
organischen Losungsmitteln gut loslich. So in Petroleum (oberhalb
26° C ist Dichlordidthylsulfid in Petroleum in jedem Verhéltnis lslich),

1) Mumford und Mitarbeiter, J. Ch. Soc. 1932, S. 589.

?) Vedder, l.c.

3) Hopkins, J. Pharm. Exp. Ther. 12, 393, 1919.

%) Boulin u. Simon, C. R. 170, 845, 1920.

8) Wilson, J. Am. Ch. Soc. 44, 2867, 1922,

%) Thompson u. H. Odeen, J. Ind. Eng. Ch. 12, 1057, 1920.
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Benzin, Tetrachlorkohlenstoff, Monochlorbenzol, Athylalkohol (ober-
halb 15,60 C lost sich Dichlordidthylsulfid in jedem Verhiiltnis in ab-
solutem Alkohol und oberhalb 38,6°C in 92,5% igem Athylalkohol)?),
in Athylather, Schwefelkohlenstoff, Thiodiglykol, Glycerin, ferner auch
in tierischen und pflanzlichen Olen und Fetten.

Dichlordidthylsulfid 16st sich auch in Chlorpikrin?) und wird von
Gummi aufgesogen.

Chemische Eigenschaften. Bei gewohnlicher Temperatur ist Dichlor-
diithylsulfid eine &dulerst bestindige Verbindung. Wird es jedoch
erhitzt, so zerfillt es in Salzsdure und in ein sekr giftiges und zu Trinen
reizendes (Glas von noch unbekannter Zusammensetzung.

Der Zerfall beginnt jenseits 150° C und wird bei 500° C vollsténdig.

Dichlordigthylsulfid wird durch Wasser schon bei gewdhnlicher
Temperatur hydrolytisch gespalten, wobei sich Thiodiglykol und Salz-
sdure bildet:

_CH,—CH,Cl |, HOH _ o CH,—CH,0H
S<cw'’_cela T HOE ~ S<cH_culom T 2HC

Uber dieses Verhalten des Dichlordidthylsulfids, das besonders vom
militdrischen Standpunkt interessant ist, fehlt in der Vorkriegsliteratur
jeder Hinweis. Die ersten Untersuchungen wurden im Jahre 1918/19
in den Arbeiten von Hopkins®) und denen von Rona4) und Wilson?)
verSffentlicht.

Hiernach erfolgt die Hydrolyse des Dichlordiithylsulfids nach einer
reversiblen Gleichung®). D. h. bei jeder bestimmten Temperatur
besteht ein Gleichgewicht zwischen hydrolysierter und nicht hydrolysier-
ter Substanz. Auflerdem wird die Geschwindigkeit, mit der die Hydro-
lyse ablauft — deren GroBe man durch Messung der Aziditdt der Fliissig-
keit, durch Bestimmung der Menge ionisierten Chlors oder auch durch
Messung der Anderung der elektrischen Leitfahigkeit bestimmen kann —
durch verschiedene Faktoren beeinflut, wie: Einwirkungszeit, Tem-.
peratur, Menge der Sdure, Gegenwart von Alkali und Hydrolysen--

1Y Thompson u. Black, J. Am. Ch. Soc. 43, 877, 1921.

?) Lindemann, Yperit, S. 74, Warschau 1929.

3) Hopkins, J. Pharm. Exp. Ther. 12, 393, 403, 1919.

4} Rona, Z.1. ges. Exp. Med. 13, 16, 1921.

5) Wilson, J. Am. Ch. Soc. 44, 2867—2878, 1922,

8) Nach den neuesten Erfahrungen von Wilson verliuft die Hydrolyse in.
zwei verschiedenen Phasen, eine reversible und eine irreversible:

CH,CH,Ol e o CH,CH,CI
(@ S<gmu cm,c1 THOH = 8<gp’cu,om +HCL

CH,CH,Cl _ «_CH,CH,0H
(ID S<gper’on + HOH = S<gpapoy +HO.
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produkte, ferner auch vom Dispersionsgrad des Dichlordidthylsulfids

im Wasser.

Die Hydrolyse des in Wasser gelosten Dichlordidthylsulfids bei
20 bis 21° C verlduft als Funktion der Einwirkungszeit folgendermafen

{Hopkins):
Zeit Dichlordisthylsulfid Zeit Dichlordijthylsulfid
Mio. hydrolysiert 0/, Min. hydrolysiert 0/,
0 0 40 84
10 50 50 85
20 70 60 85
80 79

Hinsichtlich des Einflusses, den der Verteilungszustand des Dichlor-
didthylsulfids auf die Hydrolyse hat, zeigen Versuche von Wilson,
daB die Hydrolyse merklich beschleunigt wird, wenn man dem Wasser,
welches das Dichlordidthylsulfid enthilt, alkalische Losungen sulfonierter
pflanzlicher oder tierischer Ole zufiigt, welche die Eigenschaft haben,
den Dispersionsgrad des Sulfids zu erhohen.

Reaktionen des Dichlordifithylsulfids, an denen das Schwefelatom
teilnimmt

Mit Oxydationsmitteln. Wie alle Thiodther, addiert Dichlordidgthyl-
sulfid bei Einwirkung von Oxydationsmitteln, wie Salpetersdure,
Wasserstoffsuperoxyd, Kaliumpermanganat, Chromsiuremischung usw.,
ein oder zwei Sauerstoffatome unter Bildung des entsprechenden
Sulfoxyds:

_qCH,—CH,CI
O=8<¢m!_culcl
oder des Sulfons:
0 CH,—CH,Cl
0> S<cH _cHE.a

Das Sulfoxyd des Dichlordiéithylsulfids erhélt man nach Gibson und
Popel) durch Behandeln von Dichlordisithylsulfid unter méafigem Er-
wirmen mit konzentrierter Salpetersiure (Dichte 1,40). Beim Ver-
diinnen mit Wasser scheidet sich ein weiler Niederschlag von Sulfoxyd
ab, der aus 60%,igem Alkohol kristallisiert, farblose Schiippchen bildet,
die bei 110° C schmelzen. Die Verbindung ist in Wasser wenig loslich
(bei 20°C 1,2 g in 100 cm?®), besser jedoch in Alkohol (bei 20°C 4,3 g
in 100 cm3), in Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Chloroform
und Mineralséuren 2).

1) Gibson u. Pope, J.Ch. 8oc. 117, 271, 1920.
2) Helfrich u. Reid, J. Am. Ch. Soc. 42, 1208, 1920.
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Das Sulfoxyd wurde von 8teinkopf!) durch Einwirkung von Wasser-
stoffsuperoxyd auf Dichlordigthylsulfid dargestellt. Nach Marshall
und Williams?2) iibt diese Substanz auf die Haut keinerlei #tzende
Wirkung aus.

Das Dichlordidthylsulfon erhilt man durch Oxydation des Sulfoxyds
oder des Dichlordidthylsulfids. So erhielt Steinkopf3) durch Ein-
wirkung von Kaliumpermanganat auf Dichlordidthylsulfid das Sulfon
in Form von farblosen Kristallen, die bei 52° C4) schmelzen mit einem
Sdp. von 179 bis 181°C, bei 14 bis 15 mm Hg. Die Verbindung ist in
Wasser wenig 16slich (bei 20°C 0,6 g in 100 cm?® und bei 100°C 2,4 g)
und wird nur schwach hydrolysiert. Sie ist loslich in Alkohol (bei 20°C
7,1 g in 100 cm3), Ather, Chloroform usw. Helfrich und Reid erhielten
das Sulfon, indem sie das Sulfoxyd in der Wirme mit einer Lisung von
Chromséure in Schwefelsiure behandelten.

Mit Chlor. Lawson und Dawson?®) liefen einen Chlorstrom durch
in Tetrakohlenstoffchlor gelostes Dichlordidgthylsulfid perlen und kiihlten
auf — 5% C. Dabei erhielten sie eine Chlorverbindung folgender Formel:

CH,—CH,Cl
L S<cm_cHlor

die aus weilen Nadeln besteht und bei gewShnlicher Temperatur un-
bestindig ist (siehe S.163).

Mit Brom. Auch Brom reagiert leicht mit Dichlordifithylsulfid:
Nach Gibson und Pope®) erhalt man beim Behandeln einer kalten
Lésung von Dichlordiathylsulfid in Chloroform mit Brom eine instabile
Additionsverbindung von orangegelber Farbe und der Formel:

(CICH,—CH,),8 - 2 Br,,

1) Darstellung des Dichlordiithylsulfoxyds nach Steinkopf (Ber. 53, 1007,
1920). Zu einer Lésung von 32 g Dichlordidthylsulfid in 100 cm?® Essigsiure fiigt
man langsam unter Kithlen 23 g 8309 iges Wasserstoffsuperoxyd hinzu. Die
Reaktion ist heftig und entwickelt Wirme. Nach Abkiihlen und Stehenlassen
scheidet sich das Sulfoxyd ab, wenn man mit Wasser verdiinnt,

?) Marshall u. Williams, J. Am. Ch. Soc. 42, 1298, 1920.

3) Darstellung des Sulfons nach Steinkopf (Ber. 53, 1007, 1920): 20 g Di-
chlordidthylsulfid, in 100 em?® einer wisserigen Liosung von Essigsdure (1:1),
werden mit einer gesittigten wasserigen Losung von 30 g Kaliumpermanganat in
Gegenwart von 20 cm® verdimnter Schwefelsiiure versetzt und stehengelassen.
Nach der Reduktion des Uberschusses an Permanganat mit Schwefeldioxyd
scheiden sich die Kristalle des Sulfons ab.

8) Nach Helfrich (. c.) liegt der Schmelzpunkt dieser Verbindung jedoch
bei 56° C und der Siedepunkt bei 183° C unter einem Druck von 20 mm.

5) Lawson u. Dawson, J. Am. Ch. Soc. 49, 3119, 1927.

8) Gibson u. Pope, J.Ch. Soe. 117, 271, 1920.

Sartori 11
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die sich in eine weniger bromierte Verbindung verwandelt, von der

Formel:
(C1CH,—CH,),S- Br,.

Diese Substanz besteht aus einem gelblichen Pulver (Schmp. 43 bis
44°C) und bildet mit Natronlauge Dichlordidthylsulfoxyd.

Mit Jod. Nach Lindemann?) soll sich auch ein vierfach jodiertes
Derivat darstellen lassen von der Formel:
CH,—CH,—J
B S<om_cH_J’
das ,,Tetrajod-Yperite” genannt wird und als Desinfektionsmittel
angewandt werden soll.

Mit Fluor. Uber die Additionsprodukte des Dichlordiathylsulfids
mit Fluor findet man in der Literatur keine Angaben.

Mit Schwefelchloriir. L&t man das Monochlorid des Schwefels mit
Dichlordiathylsulfid reagieren, so erhlt man eine Verbindung von der

Formel 2): CH,—CH,Cl
CH, ——CH cr

d. h. die gleiche, die man durch Einwirkung von Chlor auf Dichlordidthyl-
sulfid erhélt. Sie besteht aus weillen Nadeln und ist bei gewd6hnlicher
Temperatur unbestindig (siehe S.163).

0l 8<

Mit Chlorkalk. Trockener Chlorkalk reagiert leicht mit Dichlor-
diathylsulfid unter Oxydation zu Sulfoxyd. Die Reaktion verlduft nach
folgender Gleichung?®):

CH,—CH,CI i CH,—CH,CI
S<om,_cmo T %00 = 0=8<gy’_omiq T 0
Diese Reaktion ist stark exotherm. Ks entweicht Chlorwasserstoff,
dampfférmiges Dichlordidthylsulfid und Produkte, deren Konstitution
noch nicht feststeht. Die Temperatur erhoht sich bis zur Entziindung
leicht brennbarer Gegenstinde (Heu, Papier usw.) — Chlorkalk wird

zur Entgiftung verlosteter Gegenstinde angewandt.

Mit Chloramin. Dichlordidthylsulfid reagiert leicht mit Chloramin T
(Natriumsalz des p-Toluolsulfochloramids, CH;—CeH,—S0O,—Na
NCl) unter Bildung einer Additionsverbindung der Formel:

— CH,—CH,Cl
CH,—CH,—80,—N S<CH —-CH a

1) Lindemann, Yperit, S.47. Warschau 1929.
2) Libermann, L ec.
3) Meyer, Der Gaskampf, S. 406. Leipzig 1925.
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Diese Verbindung enthilt vierwertigen Schwefel. Die Gruppe >S=N-
soll nach Mann und Pope?) als ,,Sulfimin‘“ bezeichnet werden. Die
Reaktion des Dichlordidthylsulfids mit Chloramin T findet auch in der
Kilte statt. Nach Mann und Pope scheiden sich beim Zusammen-
schiitten von 17,1 g Dichlordiathylsulfid und einer wisserigen Lésung
von 38 g Chloramin nach ungefihr 1 Stunde kleine weille Kristalle vom
Schmp. 144,6° C ab.

Mit seleniger Siure. Dichlordiathylsulfid reagiert mit seleniger
Siure unter Reduktion des Selens nach der Gleichung:

CH;—CH,Cl _ CH,—CH,Cl .
HaBe0s + 8<cg’_cmia1 = 9P <cu—cmlo T H:0 + Se
Das Selen scheidet sich in Form einer orangegelben Suspension ab.
Die selenige Siure in schwefelsaurer Lésung wird von Yablich als
Reagens fiir Dichlordidthylsulfid angegeben (siche S.169 und 171).

Reaktionen des Dichlordifithylsulfids, an denen alle Molekiile teil-
nehmen

Mit Chlor. Das Verhalten des Dichlordidthylsulfids gegeniiber Chlor
wurde im Jahre 1922 von Mann und Popel), im Jahre 1927 von Law-
son und Dawson?2) und neuerdings von Mumford und Cole Philips?)
untersucht.

Durch die Einwirkung des Chlors auf Dichlordidthylsulfid erhilt
man nach Mann und Pope, bei gewthnlicher Temperatur, folgende
Verbindungen:

Spez. Gow. (15w Hg)
Derivat mit 3 Chloratomen S<8{IIZCLE%§I&CI 14219 106—108° C
ok, S<8gfi—c(}j{?c?lz 15441 123—125°C
R R S<gg::gg:01 1,6944 160—161°C

Lawson und Dawson stellten fest, daBl sich als erstes Produkt der
Chlorierung des Dichlordiéthylsulfids eine Additionsverbindung mit
vierwertigem Schwefel bildet, von der Formel:
CH,—CH,Cl
CLS<cH'_cH'al

1) Mann u. Pope, J.Ch. Soc. 121, 1054, 1922,

2y Lawson u. Dawson, J. Am. Ch. Soc. 49, 3119, 1927.
3) Mumford u. Cole Philips, J. Ch. Soc. 1928, 155.

11+
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Diese Verbindung ist wenig stabil und verwandelt sich zum grofien
Teil in «ff'-Trichlordidthylsulfid nach der Gleichung:

«_CH,—CH,C CHCI—CH,Cl
L-S<cgoma — S<cwcmd tHO

und zu einem kleinen Teil in Dichlordidthylsulfoxyd und Salzsiure:

CH,—CH,Cl + H.0 CH,—CH,Cl
bS<eu'_cm'a — OS<cm_cgla T 2HO
Ebenfalls nach Lawson soll auch das erwdhnte Trichlordidthylsulfid
wenig stabil sein und unter Verlust eines weiteren Molekiils Chlor-
wasserstoff in eine Vinylverbindung iibergehen, die in Form von zwei

Isomeren bestehen kann:

g<CCI=CH, . o CH=CHCI

CH,—CH,Cl CH,—CH,CI]
a-Chlorvinyl- B-Chlorvinyl-
B-chlorathylsulfid B-chlorathylsulfid,

die wie das Dichlordiéthylsulfid nur zwei Chloratome enthalten. Keine
dieser beiden Chlorverbindungen besitzt die blasenziehenden Eigen-
schaften des Dichlordidthylsulfids (LLawson und Dawson, Vedder).

Mit Schwefelchloriir. Die Einwirkung von Schwefelchloriir auf Di-
chlordiathylsulfid wurde von Gibson?), Mann und Pope?) untersucht.
Man fand, dafl die Reaktion zwischen den beiden Verbindungen sich auf
zwei verschiedene Arten abspielt, je nachdem ob das Dichlordi4thylsulfid
mit Schwefelmonochlorid oder mit Schwefeldichlorid umgesetzt wird.

Das Schwefelmonochlorid reagiert mit Dichlordidthylsulfid in Ab-
wesenheit von Katalysatoren sehr langsam, wihrend in Gegenwart von
Eisen die Reaktion rascher verlduft. Die Reaktionsprodukte sind jedes-
mal Salzsiure, Schwefel und ein fliissiger Anteil, der sich aus Trichlor-
und Tetrachlordidthylsulfid zusammensetzt.

Das Schwefeldichlorid reagiert jedoch (auch bei 0° C) mit Dichlor-
didthylsulfid heftig. Die Reaktion kann je nach dem Mengenverhaltnis
von Dichlordidthylsulfid und Schwefeldichlorid stiirmisch verlaufen und
ist immer mit Warmeabgabe verbunden. Die Reaktionsprodukte sind
verschieden, je nach der Menge des Schwefeldichlorids, die mit Di-
chlordidthylsulfid zur Reaktion kommt. Bei wenig Schwefeldichlorid
bildet sich eine Verbindung der Formel Cl—S—CH,—CH,Cl nach der

Gleichung:
§ 2 CH,—S8~—Cl
1} Gibson uj)ope, J. Ch. Soe. 117, 271, 1920.
2) Mann u. Pope, ebenda 121, 594, 1922,
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withrend sich bei einem UberschuB von Schwefeldichlorid, Schwefel-
monochlorid, Salzsaure und das dreifach chlorierte Derivat bildet nach
der Gleichung:
CH,—CH,Cl _ CHCI—-CH,CI
2 8CL, + S<CH2——CH201 = S8,ClL, + HCl + S<CH2—CH2021
Mit Jodwasserstoff. Durch die Einwirkung von Jodwasserstoff

konnen die zwei Chloratome durch Jod substituiert werden, und man
erhilt Dijoddigthylsulfid (siehe S.167):

g CH,—CH,Cl . 5y _ g OH~CHJ . 5y

~CH,—CH,Cl ~ CH,—CH,J =
Auf der Einwirkung von Natriumjodid auf Dichlordidthylsulfid beruht
die Nachweismethode dieser Substanz nach Grignard (siehe S.169).

Mit Alkalisulfiden. Die Sulfide des Natriums oder Kaliums reagieren
mit Dichlordidthylsulfid leicht unter Bildung von Didthylendisulfid, auch
Dithian genannt, von der Formel:

CH,—CH
S<cu'_cu>d

2
das aus weilen Kristallen, Schmp. 112°C, besteht. Diese Verbindung
ist ungiftig. Sie wurde zum ersten Male im Jahre 1886 von Meyer?)
entdeckt und wandelt sich bei Behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd
in saurer Losung in das entsprechende Sulfon um? von der Formel:
CH,—CH
028<CH:—CH;>SO"

Mit Ammoniak. Dichlordidthylsulfid reagiert auch bei 150° C mit
gasférmigem Ammoniak nur schwach. Jedoch reagiert es heftig mit
alkoholischem Ammoniak bei 60°C unter Druck, wobei es sich in
1,4 Thiazan?) umwandelt nach der Gleichung:

CH,—CH,C] _ CH,—CH
S<CH:-—CH:CI + NH, = S<CH:—CH2>NH + 2HCL
Die farblose Fliissigkeit riecht nach Pyridin und siedet unter einem
Druck von 158 mm Hg bei 169° C. Sie raucht an der Luft, mischt

sich mit Wasser und den gewdhnlichen organischen Ldsungsmitteln.
Der Luft ausgesetzt absorbiert sie Kohlendioxyd.

Mit Kaliumeyanid. Durch Einwirkung von Kaliumeyanid auf Di-
chlordigthylsulfid bildet sich kein Dicyandiathylsulfid, dagegen scheidet
gich eine kristalline Substanz ab (Schmp.91°C) von der Formel

1) Meyer, Ber. 19, 3259, 1886.
2} Fromm-Ungar, Ber. 56, 2286, 1923.
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CgH,, S, (CN),, welcher nach den bisherigen Untersuchungen?) folgende
Strukturformel zukommt:

CN—CH,—CH,—S$—CH,—CH,—8—CH,—CH,—CN.

Mit Natriumalkoholat. Dichlordidthylsulfid reagiert mit Natrium-
alkoholat unter Bildung von Divinylsulfid?) nach der Gleichung:

CH,—CH,(l _ «_CH=CH,
S<ceZcmt T2GHONa=8<gy —on

+ 2C,H,0H + 2NaClL
Diese Reaktion verliuft nach Helfrich und Reid quantitativ.

Mit Metallsalzen. Ahnlich wie bei verschiedenen organischen Schwefel-
verbindungen festgestellt wurde, reagiert auch Dichlordidgthylsulfid
leicht mit Schwermetallsalzen. So bildet es z. B. mit den Chloriden von
Gold oder Platin in Wasser unlosliche Verbindungen, die als qualitative
Indikatoren benutzt werden konnen ; mit Kupfer- und Quecksilberchlorid
bildet es stabile Additionsverbindungen vom Typ:

[(CICH,—CH,),S],- Cu,Cl,,

die bei der quantitativen Bestimmung des Dichlordidthylsulfids benutzt
werden konnen (siehe 8. 171).

Es wurden noch verschiedene andere Kondensationsprodukte des
Dichlordiathylsulfids dargestellt, so z. B. mit Phenolen, Thiophenolen,
Mercaptanen, aromatischen Aminen. Die physikalischen, chemischen
und biologischen Eigenschaften?) dieser Verbindungen sind untersucht.

Mit Metallen. Reines Dichlordisthylsulfid greift bei gew&hnlicher
Temperatur Stahl, Eisen, Blei, Kupfer, Bronze, Aluminium, Zink kaum
an; bei hoherer Temperatur (ungefihr 100° C) korrodiert es Stahl ein
wenig, dagegen greift es Aluminium, Messing und Blei nicht an (Gibson
und Pope).

Die Einwirkung des verunreinigten Dichlordidthylsulfids auf die
Wandungen von Geschossen ist von W. Felsing und H. Odeen unter-
sucht4), wobei sie feststellten, da in Geschossen mit Dichlordidthyl-
sulfid — nach der Methode von Lewinstein dargestellt (siche 8. 156) —
der Druck im Innern nach 8 Tagen auf etwa 2 Atm. ansteigt. Die Grofe
des Zerfalls des Sulfids war zu vernachlissigen, der Anstieg der Aziditét
betrug rund 19.

1y W. Davies, J. Ch. Soc. 117, 299, 1920; Clarke, ebenda 101, 1585, 1912.
2) Helfriech u. Reid, J. Am. Ch. Soc. 42, 1219, 1920.

3) Helfrich u. Reid, ebenda 42, 1208, 1232, 1920.

%) W.Felsing u. H. Odeen, J. Ind. Eng. Ch. 12, 1063, 1920.
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: CH,—CH,Br =
2. Dibromdidthylsulfid, S<CH:— CHzBr (Mol.-Gew. = 247,8)
Diese Substanz wurde wegen einer eventuellen Verwendung als
Kampfstoff erst in der Nachkriegszeit untersucht (Miiller).

Darstellung?). Man 16st in einem Kolben mit RiickfluBkiihler 50 g
Thiodiglykol in 200 cm® Chloroform und fiigt 200 ¢ Phosphortribromid
hinzu. Man erwidrmt die Mischung auf dem Wasserbad rund 3 Stunden,
bis die Entwicklung von Bromwasserstoff aufhért. Man 18t dann ab-
kithlen, dampft das Chloroform im Vakuum ab, und gielit den Riickstand
in Kiswasser, nimmt mit Ather auf, trocknet die dtherische Lésung,
dampft den Ather ab und destilliert den Riickstand bei vermindertem
Druck fraktioniert.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Dibromdidthylsulfid
besteht aus weillen Kristallen, die bei 31 bis 34% C schmelzen (Stein-
kopf). Bei gewthnlichem Druck (760 mm) siedet es unter Zerfall bei
240° C, unter einem Druck von 1 mm bei 115,5°C. Das spez. Gew. ist
bei 15° C 2,05, d. h. es ist rund zweimal schwerer als Dichlordi-
dthylsulfid. Es ist unléslich in Wasser und leicht 18slich in Alkohol,
Ather, Benzol.

Die Fliichtigkeit bei 20° C betrdgt rund 400 mg pro m3. Es wird
durch Wasser rascher zerlegt als Dichlordigthylsulfid?). Verun-
reinigtes Dibromdiithylsulfid ist ein braunes Ol, das bei gew&hn-
lichem Druck durch Destillation nicht gereinigt werden kann, da es
sich zersetzt.

Die Selhaftigkeit der Substanz im Gelinde ist der des Dichlor-
didthylsulfids nur bei trockener Witterung als iiberlegen anzusehen.

Die biologische Wirkung des Dibromdidthylsulfids ist nach Mayer?)
schwicher als die des Dichlordidthylsulfids.

3. Dijoddisthylsulfid, s<gg§:8§:§ (Mol.-Gew. — 341,8)

Diese Substanz hat im Kriege 1914—1918 als Kampfmittel keine
Verwendung gefunden, obwohl sie stark giftig ist. Sie wurde im Jahre
1920 von Helfrich4) dargestellt durch Behandlung von Dichlordidthyl-
sulfid in alkoholischer Lésung mit Natriumjodid.

Man erhalt sie immer beim Behandeln des Dichlordidgthylsulfids mit
dem Grignardschen Reagens (siehe S.169).

1) Steinkopf u. Herold, Ber. 53, 1011, 1920.

2y Miiller, Die chemische Waffe, S. 84 und 111. Berlin 1932,
3) A. Mayer, C. R. 1918.

4) Helfrich u. Reid, J. Am. Ch. Soc. 42, 1208, 1232, 1920.
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Darstellung. Nach Grignard?!) kann man Dijoddidgthylsulfid dar-
stellen durch Behandlung von Dichlordidthylsulfid in saurer Losung mit
Natriumjodid bei 60° C. Wenn man das erhaltene Produkt in Wasser
gieBt, so scheidet sich ein kristalliner Niederschlag aus, der durch
Kristallisation weiter gereinigt werden kann.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Dijoddidthylsulfid be-
steht aus farblosen Prismen, die bei einer Temperatur von 62° C schmelzen
(Grignard).

Bs ist unléslich in Wasser und 16slich in den gewShnlichen organischen
Losungsmitteln. Durch Behandlung mit Alkali wird es leicht hydroly-
siert. Mit Oxydationsmitteln verwandelt es sich in Dijoddidthyl-
sulfoxyd (weiBle Kristalle mit dem Schmelzpunkt bei 104,5° C) oder in
Dijoddidthylsulfon (kleine weifle Kristalle, mit dem Schmelzpunkt
bei 203° C).

Analysen der Schwefelverbindungen (Thio#ther)

Zum Nachweis von Dichlordidthylsulfid stehen heute verschiedene
Reagenzien zur Verfiigung, welche im folgenden angefiithrt werden.

Kaliumpermanganat. Eine 0,003%ige Losung von Kaliumperman-
ganat, die mit einigen Tropfen Schwefelsdure angesiuert ist, wird durch
Luft, die dampfformiges Dichlordidthylsulfid enthilt, entfdrbt. Die
kleinste Menge der Schwefelverbindung, die nach Spica?2) eine deutliche
Farbanderung hervorruft, ist rund 0,15 mg.

B-Naphthol. Wenn man dampftférmiges Dichlordifithylsulfid durch
eine alkoholische und stark alkalische Losung von p-Naphthol perlen
IiBt, bildet sich ein Niederschlag, der sich sehr langsam absetzt. Die
Lésung von p-Naphthol stellt man her, indem man 100 cm? n/50 Natron-
lauge zu 1 cm3 einer 10%,igen alkoholischen 8-Naphthollsung hinzugibt.
Da sich die Mischung mit der Zeit braunt, so darf man die beiden Losungen
— die alkoholische und die alkalische — erst kurze Zeit vor Gebrauch
zusammengeben.

Beim Nachweis sehr kleiner Konzentrationen von Dichlordifthyl-
sulfid muB man nach Durehgang des zu untersuchenden Gasgemisches
10 bis 15 Minuten auf den Nachweis warten.

Man kann mit diesem Reagens bis zu 0,06 mg Dichlordidthylsulfid
nachweisen.

1) Grignard u. Rivat, Ann. d. Chim. (9) 15, 5, 1921.
2) Spica, Gazz. Ch. It. 49, 299, 1919,
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Kongorotpapier. Der Nachweis mit diesem Papier benutzt den Zer-
fall des Dichlordisthylsulfids mit konzentrierter Schwefelsiure und den
Nachweis der dabei entstehenden Salzsiure.

Will man dieses Reagens anwenden, so lift man das zu priifende
Gasgemisch durch eine Waschflasche stromen, die konzentrierte
Schwefelsiure enthiilt und auf 55° C gehalten wird und dann auf das
Kongorotpapier einwirken.

Natrium-Platin-Jodidpapier. Dieses Papier éindert in Gegenwart
von Dichlordidthylsulfid seine urspriinglich rétliche Farbe nach Violett,
das je nach der Konzentration der Schwefelverbindung melhr oder weniger
intensiv ist. Man stellt es unmittelbar vor Gebrauch dar, indem man
einen Streifen Filtrierpapier in eine wisserige Lésung von Natrium-
platinjodid taucht. Um die Gegenwart von Dichlordiathylsulfid festzu-
stellen, setzt man das so bereitete Papier noch feucht dem zu unter-
suchenden Gasgemisch aus. Empfindlichkeit 0,02 mg (Spica).

Diese Reagenzien sind wenig empfindlich oder unspezifisch; sie sind
daher als Hilfsmittel fiir den Feldgebrauch wenig geeignet.

Verbreitete Reagenzien wihrend des Krieges 1914—1918 waren
folgende:

Reaktion nach Yablich?!). Diese Reaktion wurde vom ,,Chemical
Warfare Service* angegeben und hauptséichlich von den Amerikanern
verwendet. Sie benutzt die Tatsache, dafl beim Durchleiten von Luft,
die Dichlordidthylsulfid enthilt, in einer Ldsung von seleniger Siure in
verdiinnter Schwefelsdure durch Abscheidung von metallischem Selen
(siehe S.163) ein gelblicher Niederschlag entsteht. Diese Reaktion
verlduft mit vielen Kampfstoffen negativ, spricht jedoch auf alle Arsine
an, und zwar leichter als auf Dichlordidthylsulfid. Empfindlichkeit
0,005 mg pro Liter Luft?).

Grignardsche Reaktion®). Diese Reaktion, die fiir Dichlordiéthyl-
sulfid weitgehend spezifisch ist, wurde im Jahre 1918 von Grignard
entdeckt und bis zum Jahre 1921 geheimgehalten. Der Nachweis mit
diesem Reagens benutzt eine doppelte Umsetzungsreaktion, von welcher
man in der organischen Chemie recht hdufig Gebrauch macht:

S(C,H,C, +-2HJ = S (C,H,J), + 2 H(],

nach welcher Dichlordidthylsulfid in Dijoddidthylsulfid iibergeht, das
aus gelben Kristallen besteht.

1) M. Yablich, J. Am. Ch. Soc. 42, 266, 274, 1920.
2) Flury-Zernik, Schédliche Gase, S.367. Berlin 1931,
3) V. Grignard, Rivat, Schatchard, Ann. d. Chim. (9) 15, 5, 1921.
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Es ist das Verdienst Grignards, daB er die besten Bedingungen
angab, unter denen die Reaktion empfindlich ist und auch ohne Er-
wirmung rasch verliuft.

Darstellung des Reagens:

Natriumjodid . . . . . .. .. . ... 20 g
Kupfersulfatlosung, 759% . . . . . . . . 40 Tropfen
Loésung von Gummi arabicum (359/) . . 2 cm?
Wasser . . . . . .. . ... ..., 200 cm?®

Das Kupfersulfat fiigt man hinzu, um die Reaktion zu katalysieren, den
Gummi arabicum, um den Niederschlag des Dijoddidthylsulfids kolloidal
statt kristallin ausfallen zu lassen.

Zum Nachweis des Dichlordidthylsulfids 168t man die zu priifende
Luft durch das so hergestellte Reagens hindurchperlen. Bei Gegenwart
von Dichlordidthylsulfid bildet sich ein gelblicher Niederschlag von Di-
joddigthylsulfid. Nach Grignard ist es moglich, Dichlordisthylsulfid
bis zu einer Konzentration von 0,1 mg pro Liter Luft in einer Zeit von
4 Minuten nachzuweisen. Mit Ausnahme der aliphatischen Arsine und
des Phenylcarbylaminchlorids, reagieren alle anderen Kampfstoffe —
Monochlorameisensgure, Mono-, Di-, Trichlormethylester, Chlorpikrin,
Benzylbromid, Acrolein, aromatische Arsine usw. -— nicht mit diesem
Reagens.

Nach dem Kriege brachte Spica?) noch zwei weitere Nachweise des
Dichlordidthylsulfids in Vorschlag.

a) Saure Loésung von 30%igem Wasserstoffsuperoxyd. LaBt man
Luft, die Dichlordidthylsulfid enthélt, durch eine saure Ldsung von
309,igem Wasserstoffsuperoxyd perlen, so bilden sich zuerst im Innern
des Luftzuleitungsrohres und dann in der ganzen Fliissigkeit nadel-
férmige, farblose Kristalle.

b) Natriumsulfidlosung. Wenn man Luft, die Dichlordiithylsulfid
enthilt, durch eine Lésung von Natriumsulfid perlen 148t, so erzeugt sie
einen weillen Niederschlag unter Bildung von Didthylendisulfid von der
Formel (siehe S.165):

CH,—CH
CH,—CH>

Fiir die praktische Ausfithrung dieses Nachweises rat Spica, die zu
untersuchende Luft durch ein U-Rohr von 4 bis 5 mm Weite streichen zu
lassen, das an der Kriimmung eine kleine Kugel besitzt, in die man den
Reagenstropfen fallen 146t. Die Luft berithrt das Reagens und erzeugt
die charakteristische Tritbung. Uber die Empfindlichkeit der beiden
Methoden ist nichts bekannt.

S<

1) Spica, Gazz. Ch. It. 49, 299—302, 1919.
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Quantitative Bestimmung des Dichlordiithylsulfids in der Luft.

Nephelometrische Methode von Yablich!). Diese Methode benutzt
die Reduktion von seleniger Siure zu metallischem Selen in Form einer
orangegelben Suspension, welche in seleniger Saure auftritt, wenn diese
mit Dichlordiathylsulfid reagiert. Die Dichte der gebildeten Suspension
wird nephelometrisch bestimmt. Die fiir diese Analvse zu verwendende
selenige Saure stellt man durch Losen von 1g SeO, in 100 cm3 einer
wisserigen Losung von Schwefelsiure (1:1) her.

Praktisch wird die Bestimmung in der Weise ausgefithrt, dal man
das Gasgemisch durch das Reagens perlen 1i83t und wihrend 10 Minuten
auf 85° C erhitzt. Dann laft man erkalten und bestimmt die Menge der
in der Luft vorhandenen Schwefelverbindung durch einen nephelo-
metrischen Vergleich mit einer Vergleichslosung.

Potentiometrische Methode nach Hopkins?). Eine andere Methode
zur Bestimmung von kleinen Mengen von Dichlordidithylsulfid in Luft
ist von Hopkins?) angegeben. Sie besteht darin, da man Dichlordi-
dthylsulfid mit Wasser (35° C) hydrolysiert und potentiometrisch die Kon-
zentration der Wasserstoffionen (pg) der erhaltenen Losung bestimmt.

Es wird empfohlen, das Gasgemisch, das man untersuchen will,
durch zwei hintereinandergeschaltete Rohren zu leiten, die Wasser von
359 C enthalten. Das Dichlordiiathylsulfid wird hierbei hydrolysiert, und
man kann aus der Messung der Konzentration der Wasserstoffionen in
der Losung (Indikator Methylrot) auf die Menge des in der Luft ent-
haltenen Dichlordidthylsulfids schlieBen.

Quantitative Bestimmung von Dichlordiéithylsulfid in technischen Pri-
paraten. Das bis heute allgemein angewandte Verfahren zum Nachweis
von Dichlordidthylsulfid in technischen Prdparaten besteht darin, daB
man eine zu untersuchende Probe bei reduziertem Druck (40 mm)
destilliert und die bei 125 bis 130° C iibergehende Fraktion sammelt. Aus
dem Volumen der erhaltenen Fraktion schliet man dann mit einer
gewissen Ndherung auf die Reinheit des Produkts.

Von den anderen analytischen Methoden, die bisher in Vorschlag
gebracht wurden, seien die beiden folgenden angefiihrt:

Methode nach Hollely3). Diese Methode beruht auf der Eigenschaft
des Dichlordiathylsulfids, mit Kupfer-1-Chlorid unter Bildung eines
Komplexsalzes von definierter Konstitution zu reagieren:

CICH,—CH,_ ] .
|Gior —cm'>"], ulh

1) Yablich u. Mitarbeiter, J. Am. Ch. Soc. 42, 266, 274, 1920.
*) Hopkins, J. Pharm. Exp. Ther. 12, 893, 403, 1919,
%) W.Hollely, J. Chem. Soc. 117, 898, 1920.
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Beschreibung der Methode: Etwa 1 g der zu priifenden Substanz wird
genau gewogen und in einen Kolben von 100 cm3 gebracht, der mit
einem eingeschliffenen Stopfen verschlossen ist. Man fiigt 10 cm? einer
Losung von Kupfer-1-Chlorid in absolutem Alkohol, die Salzsiure ent-
hélt, zul) und schiittelt wiederholt (10 Minuten) um, ohne zu erwérmen,
damit man eine vollstindige Losung des Dichlordigthylsulfids erzielt.
Hiernach kiihlt man die Mischung mit Wasser, schiittelt vorsichtig und
fiigt mittels einer Biirette 50 cm? einer 5% igen wisserigen Lésung von
Natriumchlorid zu. Es scheidet sich der Niederschlag des Komplex-
salzes in Form feiner farbloser Nadeln ab. Man li3t kurze Zeit stehen,
filtriert durch Glaswolle und sammelt das Filtrat in einem trockenen
Gefall. Die Bestimmung des tiberschiissigen Kupferchlorids in der
filtrierten Flilssigkeit erfolgt in folgender Weise:

Man nimmt mit einer Pipette 30 cin® des Filtrats heraus, bringt es in
einen Kolben von 250 cm3? und figt 5cm® Wasserstoffsuperoxyd
(20 Volum-9;) hinzu, um das einwertige Kupfer zum zweiwertigen zu
oxydieren. Der Inhalt des Kolbens wird gekocht, schliefilich zur Trockene
eingedampft und mehrere Male (meistens zweimal) mit Wasser auf-
genommen, um das Wasserstoffsuperoxyd vollkommen zu vertreiben.
Man nehme beim letzten Male mit 50 cm® Wasser auf, fiige eine Losung
Natriumcarbonat hinzu, bis man einen leichten Niederschlag erhalt, der
mit einigen Tropfen verdiinnter Hssigsiure wieder gelost wird, dann fiige
man noch einen UberschuBl von Kaliumjodid hinzu und titriere das in
Freiheit gesetzte Jod mit einer n/10 Thiosulfatlésung.

In gleicher Weise ist die oben angewandte alkoholische Kupfer-
chloridlosung mittels dieser Thiosulfatlésung zu titrieren (Vergleichs-
probe), indem man zuerst das Kupfer-1-Chlorid mit 5 bis 10 cm?® Wasser-
superoxyd oxydiert und wie oben verfihrt.

Aus den Resultaten dieser Bestimmung 148t sich der Prozentgehalt
der Probe an Dichlordisthylsulfid mit folgender Rechnung bestimmen:
Nach der Gleichung des Komplexsalzes entsprechen 127 g Kupfer
318 g Dichlordiathylsulfid. Da 1 em?® n/10 Thiosulfat 0,00635 g Kupfer
entsprechen, so wird 1cm?® Thiosulfat 0,0159 g Dichlordidthylsulfid
entsprechen. Daher folgt der Prozentgehalt aus der Beziehung

(4—B)-0,0159-100
Gewicht der Substanz’

%, Dichlordidthylsulfid =
wobei
4 = Anzahl der cm?® von n/10 Thiosulfatlésung bedeutet, die dem
Kupfer von 10 cm? der Vergleichslésung entsprechen.

1) Die Lésung des Kupfer-1-chlorids darf erst unmittelbar vor Gebrauch her-
gestellt werden. Man soll deshalb immer eine 109,ige Losung von Salzsédure
in absolutem Alkohol zur Verfiigung haben und im Bedarfsfalle 5 g reines
Kupfer-1-chlorid in 50 cm?® dieser Losung lésen.
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B = Anzahl cm® der n/10 Thiosulfatlésung, die dem UberschuB
des Kupfers entsprechen, welche in den 10 cm3 der Losung der Probe
mit Dichlordigthylsulfid enthalten sind.

Man beaclite, daf} das Volumen, das sich aus der Losung von 10 cm?®
des Kupferchlorids und 50 cm3® der 5%;igen Natriumchloridlosung
zusammensetzt, experimentell zu 59,5 statt 60 cm3 bestimmt wurde.

Methode Grignard, Rivat und Schatchard!). Diese Methode
benutzt die Umwandlung von Dichlordidthylsulfid in Dijoddidthyl-
sulfid mittels Jodwasserstoff in sauerer Losung:

CH,—CH,C] __ o CH,—CH,J
S<cw'_cma T 2H = S<¢g_cw'y T 2HC
und der Bestimmung der Menge Jodwasserstoff, die nicht an der Re-
aktion teilgenommen hat.
Beschreibung der Methode:

1. Man bestimmt zuerst den Gesamtwert des Jods in der zu ver-
wendenden Jodwasserstofflosung. Zu diesem Zweck gibt man in einen
Kolben, der 15 cm® Eisessig enthilt, mit einer Biirette 5 cm? einer
549%igen Jodwasserstofflosung. Man setzt auf den Kolben ein Steigrohr,
das am oberen Ende ausgezogen und gekriimmt ist, um den Eintritt
von Staub zu vermeiden. Man erwirmt dann 15 Minuten lang auf dem
Wasserbad auf 70° C, 1aBt abkiihlen, fiillt auf 500 ¢m3 auf, nimmt 50 cm3
heraus und fiigt 10 cm?3 einer 10°;igen Natriumnitritlésung hinzu, um
das Jod in Freiheit zu setzen.

Man extrahiert das Jod mit Tetrachlorkohlenstoff (einmal mit
20 cm® und viermal mit 10 cm3) und giet das ganze Losungsmittel
in ein Gefifl zusammen, dafl 100 cm?® destilliertes Wasser enthilt. Man
schiittelt, um den Tetrachlorkohlenstoff zu waschen, dekantiert, nimmt
das Waschwasser mit wenig Tetrachlorkohlenstoff auf, den man zum
vorhergehenden hinzugibt, und titriert die Jodlésung mit Thiosulfat
und Stérke.

A, seien die angewandten cm® Thiosulfat.

2. Man verfahre wie unter 1., indem man zur essigsauren Losung
ungefihr 1g (P g) genau gewogenes Dichlordidthylsulfid zufiigt. Nach
dem Erwirmen und allméhlichen Abkiithlen gieft man den Inhalt des
Kolbens (Kristalle und Fliissigkeit) in einen MeBkolben von 500 cm?,
der schon 200 cm® Wasser, 100 cm3 Tetrachlorkohlenstoff enthélt.

Man schiittelt um, um das Dichlordidthylsulfid zu lésen, fiillt dann
mit destilliertem Wasser auf das Volumen auf und schiittelt von neuem,
um die ganze Flissigkeit homogen zu machen. Man a8t stehen, bis

1) Grignard und Mitarbeiter, Ann. d. Chim. (9) 15, 5—18, 1921.
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die beiden Fliissigkeiten sich trennen, entnimmt dann 50 cm3 des
wiasserigen Teiles, setzt das Jod mit Natriumnitrit in Freiheit und
titriert wie unter 1.

A, seien die angewandten cm3? Thiosulfat.

Ferner dekantiert man 100c¢m® Tetrachlorkohlenstoff, die im
Kolben enthalten sind, wischt letzteren mit etwas Tetrachlorkohlen-
stoff, den man zum vorhergehenden hinzufiigt und titriert aus allem
das freie Jod.

4, seien die angewandten cm® Thiosulfat.

Die folgende Formel gibt das Dichlordidthylsulfid in Prozent:

0,82
9 Dichlordiathylsulfid = :’P* (104, +-15— 84, +4,)].

C. Sdurechloride und Ester der Schwefelsdure

Die Schwefelsiure kann als zweibasische Siure zwei Siurechloride
bilden: Chlorsulfonsiure und Sulfurylchlorid:

OH cl c1
80, <og OH cl

Schwefelsiure Chlorsulfonséure Sulfurylehlorid.

Wiahrend die Chlorsulfonsidure als das saure Chlorid der Schwefel-
sdure betrachtet werden kann, ist Sulfurylchlorid das eigentliche Saure-
chlorid. Das Chloratom dieser Verbindungen ist, wie im allgemeinen
bei jedem Sdurechlorid, schwach gebunden. Es wird bereits durch
Wasser abgespalten. Wihrend nun Chlorsulfonséure mit Wasser sehr
leicht reagiert, tritt Sulfurylchlorid mit Wasser langsamer in Reaktion.

Chlorsulfonsidure ist schwach giftig und wurde im Kriege vor
allem zur Nebelerzeugung verwendet, wogegen Sulfurylchlorid ins-
besondere in Mischung mit anderen Kampfstoffen (Chlorcyan) ein-
gesetzt wurde.

Analog diesen beiden oben betrachteten Typen von Saurechloriden
bildet Schwefelsdure zwei Arten von Estern:

—_— SO2< —_> Sog<

OH OH
80,<gR 80,<gg
Monoalkylester, Dialkylester.

Von diesen Estern wurden nur die Methylschwefelsdure und das
Dimethylsulfat als Kampifstoffe verwendet. Sie sind stark giftig und
wirken auf die Atemorgane und auf die Haut. Die Ester sind im Wasser
loslich, jedoch zerfallen sie, besonders Dimethylsulfat, mit Wasser
unter Abspaltung einer Alkoholgruppe. Dies geschieht in gleicher Weise
auch in Gegenwart anderer Substanzen, welche die OH-Gruppe ent-
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halten. Es ist dies die Erkldrung fiir die Verwendung von Dimethyl-
sulfat als Methylierungsmittel im Laboratorium und in der Industrie.

SchlieBlich kann die Schwefelsaure, aufler den obenerwidhnten
Siurechloriden und deren Estern, Verbindungen eines gemischten
Typs bilden mit der allgemeinen Formel:

OR
S0,<C o
Diese Verbindungen, die als Siurechloride der Alkvlschwefelsiure be-
trachtet werden konnen, sind wenig stabil. Sie zerfallen leicht in Gegen-
wart von warmem Wasser, oder bei Einwirkung von Alkalilaugen
unter Abspaltung des Halogens und Bildung von Alkvlschwefelsdure:
OR OR
SOQ<Cl + H,0 = SO?<OH -+ HCL
Nach dem frither Gesagten ist das Verhalten dieser Substanz gegen-
iiber der hydrolysierenden Wirkung des Wassers von Interesse. Es
ergibt sich, dafl, wihrend die Ester leicht die alkoholische Gruppe ab-
spalten, die S#urechloride der Alkylschwefelsdure diese nur schwer
abgeben. Bei diesen letzten Verbindungen scheint das Chloratom die
Hydrolyse zu verhindern.

Im Kriege 1914—1918 wurden Chlorsulfonsiuremethylester und
Chlorsulfonsiureathylester als Kampfstoffe eingesetzt. Diese Sub-
stanzen sind infolge der Anwesenheit von Chlor in ihrem Molekiil kriftige:
Augenreizstoffe, jedoch ist ihre Giftigkeit geringer als die der Schwefel-
saureester.

1. Chlorsulfonsiure, SOQ<81H (Mol.-Gew. = 116,53)

Chlorsulfonsaure wurde wihrend des Krieges 1914-—1918 wegen
ihrer toxischen Eigenschaften von den Franzosen und auch von den
Deutschen in kleinen Mengen als Kampfstoff eingesetzt. Hauptsich-
lich diente sie zur Nebelerzeugung. Die Franzosen verwandten sie
mit Dimethylsulfat gemischt in der ,Rationite’ genannten Mischung.

Darstellung. Die Bildung der Chlorsulfonsiure besteht in einer ein-
fachen Addition von Chlorwasserstoff und Schwefelsdureanhydrid.
S0, 4+ HCl = SO2<81H'

Zu ihrer Darstellung kann man auch die gewdhnliche Methode
zur Bildung von Siurechloriden anwenden: d.h. man ld8t Phosphor--
pentachlorid mit Schwefelsiure reagieren:

0H | 1
$0,<0H + PO, = s02<gH + HCI + POCL,
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Im Laboratorium stellt man im allgemeinen Chlorsulfonsiure nach
der Methode von Beckurts und Ottol) her.

In eine Retorte mit Tubus von rund 300 ¢cm3, die mit einem Kiihler
verbunden ist, gibt man 200 g rauchende Schwefelsdure (38 bis 409, SOg
enthaltend) und 148t mit Hilfe eines Glasrohres, das durch den Tubus der
Retorte fiihrt und bis auf deren Boden reicht, einen Strom trockenen
Chlorwasserstoffs durchperlen. Wenn die Absorption des Chlorwasser-
stoffs beendet ist, destilliert man die gebildete Chlorsulfonséure. Im allge-
meinen geht das Destillat etwas gefiirbt iiber. Man kann es durch weitere
Destillation rektifizieren. Die Ausbeute ist nahezu die theoretische.

In der Industrie wird die Chlorsulfonséure nach einem der Labora-
toriumsmethode #hnlichen Verfahren dargestellt, d. h. man 148t einen
Strom trockenen gasformigen Chlorwasserstoffs durch eine Losung von
Schwefelsaureanhydrid in Schwefelsiure bis zur Sittigung hindurch-
perlen und trennt die Chlorsulfonsiure durch Destillation ab.

Wihrend des Krieges erhielt man sie in groflen Mengen als Neben-
produkt bei der Darstellung von Phosgen aus Tetrachlorkohlenstoff
und Oleum (s. S. 46).

Physikalische und chemische Eigenschaften. Chlorsulfonsiure ist
eine farblose Fliissigkeit, die infolge des Zerfalls in Schwefelsdure und
Chlorwasserstoff an der Luft, besonders an feuchter Luft, raucht.

Das spez. Gew. ist bei 18°C 1,776. Die Verbindung siedet unter
teilweiser Dissoziation bei 153 bis 1569 C. Uber 158° C erhitzt zerfallt
siec unter Bildung von Schwefelsiure, Chlor und Schwefeldioxyd:

2802<81H —> H,80, + S0, - Cl,.

Bei starkem Abkiihlen erstarrt sie zu einer festen Masse, die bei — 81°C
schmilzt.

Die Bildungswirme aus Schwefelsdureanhydrid und Chlorwasserstoff
betriigt 14400 cal, die Losungswirme in Wasser ist 40300 cal, wihrend
die Verdampfungswirme 12800 cal pro Grammolekiil betrigt. Die
Dampfdichte ist 4,0. '

Chlorsulfonsiure reagiert heftig mit Alkoholen unter Bildung von Salz-
siure und Alkylschwefelsiure. So bildet sich z. B. mit Methylalkohol:

Cl OCH
CH,—OH -+ SO2<OH = HCI + SOQ,<OH 3,

LaBt man Schwefelwasserstoff selbst in der Kélte auf Chlorsulfon-
siure einwirken, so scheidet sich Schwefel und Chlorwasserstoff ab.

Die todliche Menge betragt fiir einen Menschen 6 bis 8 mg pro Liter
bei einer Respirationszeit von 30 Minuten (Lindemann).

1) Beckurts u. Otto, Ber. 11, 2058, 1878.
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2. Sulfurylchlorid, SOQ<8} (Mol.-Gew. — 135)

Sulfurylchlorid stellte man wéhrend des Krieges vor allem zur
Fabrikation von Chlorsulfonsduremethvlester und Chlorsulfonsiure-
athylester her. Mitunter wurde es als Triigersubstanz fiir Cyanchlorid
angewandt.

Darstellung. Man kann es darstellen durch Erhitzen von Chlorsulfon-
sdure unter Druck auf 180°C. Dann findet folgende Reaktion statt:
OH OH | Cl
QSOQ<Cl — SOQ<OH + S02<C1'
In Gegenwart geeigneter Katalysatoren, wie z. B. Quecksilbersalze,
geht die Reaktion auch bei tieferer Temperatur, etwa 70°C, und bel
gewohnlichem Druck vor sich.

Im Laboratorium stellt man es einfacher durch Synthese aus Chlor
und Schwefeldioxyd her:

80, +Cl, = $0,Cl,,

in Gegenwart von Kampferl) oder aktiver Kohle2).

Ein Kolben von rund 500 cm3 wird mit einem RiickfluBkiihler ver-
sehen, dessen oberes Ende an eine Saugpumpe angeschlossen ist, ferner
mit einem Glasrohr, welches bis auf den Kolbenboden reicht und einen
Dreiweghahn trigt. In diesen Kolben gibt man 10 g Kampfer und 148t,
wahrend man mit Eiswasser kiihlt, einen Strom durch Schwefelsiure
getrockneten Schwefeldioxyds durchstrémen. Das Gas wird vom
Kampfer rasch aufgenommen. Ist der Kampfer fliissig geworden, so
unterbricht man den Strom von Schwefeldioxyd und 148t durch die
Fliissigkeit einen Strom sorgfaltig getrockneten Chlors perlen. Nach
der Absorption und Verschwinden der Farbe des Chlors 148t man von
neuem Schwefeldioxyd und dann wieder Chlor eintreten. Sobald sich
im Kolben 30 bis 40 cm?® Fliissigkeit befinden, 146t man unter duflerer
Kiihlung gleichzeitig und ungeféhr in gleichen Mengen beide Gase ein-
stromen. Wenn eine ausreichende Menge Fliissigkeit vorhanden ist,
unterbricht man den Zustrom beider Gase und destilliert das erhaltene
Produkt, indem man die zwischen 68 bis 70°C iibergehende Fraktion,
welche aus Sulfurylchlorid besteht, auffingt.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Sulfurylchlorid ist
eine farblose Fliissigkeit, die bei 69,20 C siedet. Es schmilzt bei — 54,1°C.
Das spez. Gew. ist bei 0°C 1,708, bei 20°C 1,667. Die Dampfdichte ist
4,6. Die Verdampfungswirme betrigt 524 cal.

1) Schulze, J. pr. Ch. (2), 24, 168, 1881.
2) Danneel, Z. angew. Ch. 39, 1553, 1926.

Sartori 12
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Sulfurylehlorid zerfillt langsam in kaltem Wasser, viel heftiger
und energischer jedoch mit warmem Wasser und Alkalien unter Bildung
von Schwefelsdure und Salzsiure!). Wenn man Sulfurylchlorid durch
ein schwach glithendes Rohr leitet, so zerfillt das Molekiil unter Bildung
von Schwefeldioxyd und Chlor.

Gasférmiges Ammoniak reagiert mit Sulfurylchlorid unter Bildung
von Ammoniumchlorid und Chlorsulfonsiureamid?). Jod reagiert in
Gegenwart von Aluminiumchlorid mit Sulfurylchlorid auf verschiedene
Weise: entweder bildet sich Monochlorjod, wenn wenig Sulfurylchlorid
vorhanden ist:

S0,Cl, + Jy = 2 JCL 4 80y,
oder auch Trichlorjod, wenn Sulfurylchlorid im UberschuB vor-
handen ist:
380,Cl, - J, =2 JCly 4+ 3 SO0,
Bei Einwirkung von Jodwasserstoff auf Sulfurylchlorid bildet sich
Schwefeldioxyd, Chlorwasserstoff, Schwefel und Jod?3)

Sulfurylchlorid reagiert wie die iiblichen Chlorierungsmittel. So
bildet es mit Benzol Chlorbenzol, mit Aceton Mono- oder Dichloraceton,
mit Anilin Trichloranilin usw.

In flissigem Zustand greift es Eisen schwach an, wihrend es Blei
nicht angreift. In gasférmigem Zustand greift es energischer an.

3. Methylschwefelsiure, SOQ<8%H3 (Mol.-Gew. = 112)

Diese Verbindung ist als Kampfstoff fast bedeutungslos, sie wurde
im Kriege 1914—1918 nur beschrinkt verwendet und nur in Mischung
mit Dimethylsulfat.

Darstellung. Im Laboratorium stellt man sie dar durch Einwirkung
von Methylalkohol auf Chlorsulfonsiure. Nach Claesson%) ist es
ratsam, dafl man in ein K6lbchen, das mit einem Tropftrichter versehen
und #ullerlich mit Eis gekiihlt ist, Chlorsulfonsiure fiillt und langsam
die notige stochiometrische Menge an wasserfreiem Methylalkohol
(der frisch iber Calciumoxyd destilliert ist) zutropfen laft. Jeder
Alkoholtropfen, der mit Chlorsulfonsiure reagiert, entwickelt Chlor-
wasserstoff. Nach Zugabe des Alkohols erwirmt man gelinde, indem
man einen trockenen Luftstrom durch den Kolben leitet, um den in
diesem Gemisch geldsten Chlorwasserstoff zu entfernen. Das so er-
haltene Produkt enthilt rund 909, Methylschwefelsdure.

1) Carrara u. Zoppellari, Gazz. Ch. It. 24, I, 364, 1894.
t) Ephraim, Ber. 43, 146, 1910.

3) Besson, C. R. 122, 467, 1896,

4) Claesson, J. pr. Ch. (2), 19, 240, 1879.
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Physikalische und chemische Eigenschaften. Methylschwefelsiure
ist eine 6lige Fliissigkeit, die beim Abkithlen auf — 30° C noch nicht
fest wird. Auf 130 bis 140° C erwirmt, zerfillt sie nahezu quantitativ
in Dimethylsulfat und Schwefelsdure:

OCH OCH, _ OH
9 . .
280,<gy * — 80<gey’ T 80<gg

Sie ist wenig loslich in Wasser und schwer 16slich in Alkohol. Jedoch
kann man sie in allen Verhiltnissen mit wasserfreiem Ather mischen.

4. Dimethylsulfat, sog<8g§a (Mol.-Gew. = 126,12)
3

Dimethylsulfat wurde von den Deutschen in Mischung mit Chlor-
sulfonsiuremethylester verwendet, wie man es bei der industriellen
Darstellung, ausgehend von Methylalkohol und Chlorsulfonsgure, erhlt,
wenn die Esterbildung nur unvollkommen verlduft. Auch die Franzosen
gebrauchten es in Mischung mit Chlorsulfonséure unter der Bezeichnung
,,Rationite‘.

Dimethylsulfat kann durch Zerfall der Methylschwefelsaure bei
erhohter Temperatur im Vakuum erhalten werden:

OCH OCH OH
280,<0 * — 80, <gey? + 80<g

oder auch durch Einwirkung von Methylalkohol auf Sulfurylchlorid:

_Cl | HOCH, _ OCH,
S0, <1 -+ HOCH: = SO’<OCH2 + 2HCL
ferner durch Veresterung von rauchender Schwefelsdure mit Methyl-
alkohol:
OH , HOCH, _ OCH
SO’<OH + HOCH., — SOQ<OCH2 + 2H,0.
Mit dieser letzten Methode erhielten Guyot und Simon!) unter
Verwendung von Oleum mit 609, SO, eine sehr grole Ausbeute an
Dimethylsulfat (etwa 909,).

Darstellung im Laboratorium. Im Laboratorium stellt man Di-
methylsulfat nach der Methode von Ullmann dar2), d. h. man a8t
Methylalkohol mit Chlorsulfonséure reagieren.

Man bringt 100 g Chlorsulfonsiure in einen Destillierkolben von
200 cm3, der mit doppeltdurchbohrtem Stopfen verschlossen ist. Durch
dessen eine Bohrung fithrt ein Thermometer, durch die andere ein

1) Guyot u. Simon, C. R. 169, 795, 1919.
2) Ullmann, Ann. 327, 104, 1903.
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Tropftrichter nach Bulk?), der 27 g wasserfreien Methylalkohol ent-
halt. Das seitliche Rohr des Destillierkolbens verbindet man mit einer
Waschflasche, die etwas konzentrierte Schwefelsiure enthilt. Die
Waschflasche ist ihrerseits mit einer Flasche verbunden, die teilweise
mit Wasser gefiillt ist und zur Absorption des sich bei der Reaktion
entwickelnden Chlorwasserstoffs dient.

Der Inhalt des Kolbens wird mittels einer Kaltemischung auf —10°C
abgekiihlt. Dann 148t man aus dem Tropitrichter Methylalkohol zu-
flieBen, wobei man den Zuflul derart regelt, daB die Chlorwasserstofi-
entwicklung nicht zu heftig wird, und sich nur kleine Mengen Dampf
im Kolben bilden. Wihrend man den Alkohol zufiigt, mu man den
Inhalt des Ko6lbchens wiederholt schiitteln und darauf achten, dafl die
Temperatur nicht iiber — 5° C steigt. Der Prozell dauert rund andert-
halb Stunden. Ist aller Alkohol hinzugefiigt, so laBt man das erhaltene
Produkt rund zwolf Stunden stehen und unterwirft es dann einer De-
stillation bei vermindertem Druck (20 mm Hg), wobei man das Kélbchen
auf dem Olbad auf 140° C erhitzt. Das Destillat enthalt nahezu reines
Dimethylsulfat. Es wird schlieBlich mit wenig kaltem Wasser ge-
waschen und iiber Chlorcalcium getrocknet. 809, der theoretischen
Ausbeute.

Industrielle Herstellung. In der Industrie wird Dimethylsulfat
heute fast ausschlieflich in der Weise dargestellt, dall man bei niederer
Temperatur Chlorsulfonsiure in Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff
auf Methylalkohol wirken liBit, und das erhaltene Produkt bei ver-
mindertem Druck destilliert.

In einem mit Emaille ausgekleideten Eisenkessel, der mit einem
RiickfluBkiihler versehen ist, werden 6,4 kg 999, iger Alkohol zusammen
mit 20 kg Tetrachlorkohlenstoff gemischt. Hierzu gibt man langsam
unter Riithren 24 kg Chlorsulfonsiure hinzu. Nach Beendigung dieser
Operation destilliert man zuerst auf dem Wasserbad den Tetrachlor-
kohlenstoff ab, der nicht reagiert hat und wieder verwendet werden
kann. Dann wird das Dimethylsulfat bei vermindertem Druck de-
stilliert?).

Physikalische und chemische Eigenschaften. Dimethylsulfat ist
eine farblose, geruchlose Fliissigkeit, die bei gewohnlichem Druck
unter teilweisem Zerfall bei 188°C, bei einem Druck von 15 mm Hg

1) Dieser Trichter muBl ein Rohr von 3 bis 4 mm Durchmesser haben
und in einer langen Kapillare enden, deren Ende nach oben 5 bis 10 mm
zuriickgebogen ist. AuBerdem mufl man ihn vor Beginn der Reaktion mit
Methylalkohol fiillen, und achtgeben, daBl er bis auf den Boden des Kolbens
reicht.

2) Soc. Prod. Chim. Fontaines; Lyon D. R. P. 193830.
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bei 96° C ohne Zerfall siedet. Sie wird bei — 27°C fest. Das spez.
Gew. bei 15°C ist 1,333. Die Dampfdichte 4,3. Die Fliichtigkeit be-
tragt bei 20°C 3300 mg pro m3. Es wird durch Alkalien und auch
teilweise durch warmes Wasser zerlegt?):

OCH, _ OCH, |
SOQ<OCH; 4+ HOH = SOQ<OH s + CH,OH.

Boulin und Simon?2) haben beobachtet, dall man bei lingerer
Einwirkung von Wasser auf Dimethylsulfat eine homogene Fliissigkeit
erhilt. Dies ist in der Weise zu deuten, dal durch die Behandlung
ein Zerfall des Molekiils stattfindet nach der Gleichung:

OCH., CH
802<OCH§ + H,0 = H,80, + O<CH2-
nach der sich Methyléther bildet, welcher sich in der gebildeten Schwefel-
sdure vollkommen 18st.

Dimethylsulfat reagiert in &hnlicher Weise auch mit anderen Sub-
stanzen, die eine OH-Gruppe enthalten; so z. B. mit Phenolen. Diese
Verbindungen vereinigen sich leicht und quantitativ mit Dimethyl-
sulfat.

Nach Ullmann3) kann man Dimethylsulfat vorteilhaft an Stelle
von Methyljodid verwenden, um Methylgruppen in Molekiile einzufithren.
Es reagiert auch mit Aminen. So z. B. bildet es mit priméren aromati-
schen Aminen Methylsulfate primérer Amine und die entsprechenden
sekundiren Basen (Ullmann):

sog<8gg§ + 2R—NH, = R—NH, - CH,H50, + EN<{H:.
Die tertiiren Amine reagieren in Losungen von Ather oder Benzol
mit Dimethylsulfat unter Bildung quaterndrer Ammoniumsalze.
Dimethylsulfat greift Metalle nicht an. Die geringste Konzentration,
die ein normaler Mensch héchstens 1 Minute lang ertragen kann,
betragt 50 mg pro m® Luft (Flury). Das Tédlichkeitsprodukt ist
1500 (Miiller).

OCH, (Mol.-Gew.
Cl = 130,55)

Chlorsulfonséuremethylester wurde von den Deutschen allein oder
in Mischung mit Dimethylsulfat (75 Teile Dimethylsulfat und 25 Teile
Chlorsulfonséduremethylester) unter dem Namen ,,C-Stoff* eingesetzt.

5. Chlorsulfonsiuremethylester, SO,<C

1) Kremann, Monatsh. £. Ch. 28, 13, 1907.
2} Boulin u. Simon, C. R. 170, 392, 1920.
3) Ullmann, Le.
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Darstellung. Zur Darstellung dieses Kampfstoffes 148t man ge-
wohnlich Methylalkohol auf Sulfurylchlorid?) einwirken:

80,<( + HOOH, = 50,<O0H: 1 mo,

Auf einen Kolben von 150 bis 200 cm? setzt man einen Tropftrichter
und einen RiickfluBkiihler, der an seinem oberen Ende mittels eines
Rohres mit einem mit Wasser gefiillten Kélbchen verbunden ist, in
welchem die Chlorwasserstoffdampfe, die sich wihrend der Reaktion
bilden, absorbiert werden. In diesen Kolben bringt man 65 g Sulfuryl-
chlorid und 10t aus dem Tropftrichter langsam 15g Methylalkohol
(méglichst wasserfrei) zutropfen. Wihrend man den Alkohol zufiigt,
muf man die Mischung dauernd schiitteln und auflen mit Eis kiihlen.
Hat man allen Alkohol zugegeben, so a3t man den Kolben 2 bis 3 Stunden
stehen und erwirmt auf dem Wasserbad (50 bis 60° C), bis die Chlor-
wasserstoffentwicklung aufhért. Man bringt die Flissigkeit aus dem
Kolben in einen Scheidetrichter, wischt rasch mit Eiswasser aus, trennt
die schwere Schicht ab, destilliert im Vakuum und sammelt die bei einem
Druck von 16 mm zwischen 38 und 45° C iibergehende Fraktion.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Die farblose Fliissigkeit
hat einen stechenden Geruch. Sie siedet bei gewohnlichem Druck
unter Zerfall bei 133 bis 135°C. Unter einem Druck von 16 mm Hg
destilliert sie unzersetzt bei 429 C. Das spez. Gew. ist bei 15¢ C 1,492;
die Dampidichte ist (Luft = 1) 4,5. Die Fliichtigkeit bei 20°C ist
60000 mg pro m? (Miiller). Sie 16st sich leicht in Tetrachlorkohlenstoff,
Chloroform, Athylalkohol, ist unléslich in Wasser und wird von diesem
hydrolysiert nach der Gleichung:

so,<8ICH3 + HOH = soﬂ<8%Hs + HCL
Wenn das Wasser im Uberschul vorhanden ist, kann auch die sich
bildende Methylschwefelsdure zerfallen, was schlieBlich zur Bildung
von Schwefelsdure, Chlorwasserstoff und Methylalkohol?) fiihrt.

Die geringste Konzentration, bei der noch eine Reizwirkung auftritt,
betrigt 2 mg pro m3 Luft (Miiller). Nach Lindemann liegt die Un-
ertriglichkeitsgrenze bei 30 bis 40 mg pro m3. Tédlichkeitsprodukt 2000.

(Mol.-Gew.
= 144,57)
Diese Verbindung wurde auf Vorschlag von Grignard gegen Ende
des Jahres 1915 wegen ihrer Hautwirkung von franzésischer Seite an-
gewandt. Er fand auch Verwendung in Mischung mit Bromaceton.

1y Behrend, J. pr. Ch. (2) 15, 32, 1877.
?) L. Guyot u. L. Simon, C. R. 170, 326, 1920.

6. Chlorsulfonsiureithylester, SOz<8IC’H5
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Darstellung. Man stellt ihn iiblicherweise her durch Reaktion von
Athylen mit Chlorsulfonsiure in der Kilte!):

C,H, + s02<81H = 80,<0 .

Man erhélt ihn auch durch Einwirkung von rauchender Schwefelsiure
auf Chlorameisensdureidthylester 2).

Physikalische und chemische Eigenschaften. Chlorsulfonsiuredthyl-
ester ist eine farblose élige Fliissigkeit, die an feuchter Luft raucht und
stechend riecht. Bei gewohnlichem Druck siedet er bei 152 bis 153° C
unter einem Druck von 100 mm bei 93 bis 95°C. Das spez. Gew. ist
bei 0°C 1,379. Die Dampfdichte ist das Fiinffache der Dichte der Luft.
Er besitzt einen niederen Dampfdruck, mufl daher beim Kinsatz im
Gelinde in Form eines feinen Regens verspriiht werden.

Er ist unléslich in Wasser und wird durch warmes Wasser leicht
zerlegt: die Hydrolisiergeschwindigkeit ist kleiner als die des vorher
beschriebenen Methylderivats.

Er 16st sich leicht in Ligroin, Chloroform, Ather3). Durch Erwirmen
auf rund 160°C zerfallt er in Schwefeldioxyd, Schwefelsiure, Chlor-
wasserstoff und Athylen?).

Durch Behandlung mit in Ather gelsstem Anilin bildet er Athylen-
chlorid und Sulfanilsiure.

Chlorsulfonsiduredthylester greift Eisen und Stahl nicht an, wahrend
Kupfer méflig und Blei und Zinn heftiger angegriffen werden. Die
untere Grenze der Reizwirkung ist gleich der des Methylderivats, d. h.
2mg pro m® Luft (Miller). Nach Flury ist die Unertriglichkeits-
grenze 50 mg pro md. Tédlichkeitsprodukt 3000.

Analysen der Schwefelsdurederivate

Nachweis. Zum Nachweis dieser Verbindungen benutzt man im all-
gemeinen ihre Reaktion mit alkalischen Lésungen, oder bisweilen die mit
Wasser allein, bei der sich Schwefelsiure oder Salzsiure bildet. Will
man den Nachweis dieser Sduren mit den iiblichen Methoden der quali-
tativen Analyse ausfithren, so kann man einfach auf den Nachweis
der verschiedenen Schwefelverbindungen zuriickgreifen.

Nachweis der Chlorsulfonséiure. Diese Verbindung wird nach-
gewiesen dadurch, daB man einen Teil der zu priifenden Substanz von

1) Miiller, Ber. 6, 228, 1873.

2) Wilm, Ber. 6, 505, 1873.

3) Bushong, Am. Ch. J. 30, 214, 1903,
4) Willcox, ebenda 32, 471, 1904.
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Natronlauge absorbieren 1dft und in dieser die Gegenwart der Salz-
sdure mit Silbernitratlésung und die Gegenwart der Schwefelséure
mit Bariumchlorid nachweist.

Nachweis des Sulfurylchlorids. Nach Heumann und Kochling?)
laBt man gasformiges Sulfurylchlorid durch ein schwach glithendes
Glasrohr streichen, wobei ein Zerfall stattfindet, nach der Gleichung:

$0,Cl, - S0, +Cl,,.

Durch Nachweis von Chlor oder von Schwefelsiureanhydrid im Gas-
gemisch ist es moglich, die Anwesenheit von Sulfurylchlorid festzustellen.
Nach den genannten Autoren empfiehlt es sich, das Chlor mit Kalium-
jodid nachzuweisen und das Schwefeltrioxyd mit Bleidioxyd, das infolge
der Umwandlung in Sulfat weil} wird.

Nachweis des Dimethylsulfats?). Zum Nachweis dieser Verbindung
nimmt man etwa 2 g der Probe und digeriert in einer Schiittelmaschine
eine Stunde mit 50 cm?® Wasser. Man unterwirft die Flissigkeit dann
der Destillation; im Destillat sucht man den Methylalkohol und im
Riickstand die Schwefelsdure.

Quantitative Bestimmung. Die Bestimmung der Schwefelsdure-
derivate kann, wie beim qualitativen Nachweis, dadurch erfolgen,
dafl man die zu untersuchenden Verbindungen mit Wasser oder alkali-
schen Losungen in der Warme zerlegt und die Schwefel- oder Salzséure
quantitativ bestimmt.

Bestimmung der Chlorsulfonsiiure3). Man wiegt rund 1g Chlor-
sulfonséure in ein Glaskiigelchen genau ein und schmilzt zu. Man bringt
sodann das Kiigelchen in einen hohen Zylinder, der mit einem ein-
geschliffenen Glasstopfen verschlossen wird. Der Zylinder hat rund
150 cm?® Inhalt und enthélt 100 cm® Wasser. Man verschlieBt den
Zylinder mit dem Stopfen, zerbricht das Glaskiigelchen, indem man
heftig schiittelt und 4Bt stehen, bis der Nebel, der sich zuerst im Zy-
linder gebildet hat, vollstéindig verschwunden ist. Dann fillt man den
Zylinderinhalt in einen Kolben von 500 cm3 Inhalt um und filllt bis
auf das Volumen auf. Man nimmt 200 cm? der so erhaltenen Fliissigkeit
heraus und titriert in ihr mit Methylorange als Indikator mit n/10
Natronlauge die Summe der Schwefel- und Salzsdure. In weiteren

1) Heumann u. Kichling, Ber. 16, 602, 1883.

2y F.E. Weston, Carbon Compounds 1927, S. 95.

3) Private Mitteilung von Dr. Rusberg (von Lunge-Berl, Chem. Techn.
Untersuchungsmethoden, VII, ausgeb. 1921, S, 877).
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200 cm3, die vorher mit reinem Calciumcarbonat im Uberschull versetzt
wurden, titriert man die Salzsdure mit n/100 Silbernitratlosung nach
Zusatz einiger weniger Tropfen von Kaliumchromat.

Berechnung. Ls seien a g Chlorsulfonsiure eingewogen, b cm3 n/10
Natronlauge und c¢cm3 n/10 Silbernitratlosung verwandt worden:

o/, Salzsiure = 0,9118 e
a
°/, Schwefelsdure = @9_7%_@:_0—) _

Bestimmung des Sulfurylchlorids. Eine einfache Bestimmungs-
methode beruht auf dem quantitativen Zerfall der Verbindung in Chlor
und Schwefeltrioxyd, wenn man sie durch ein auf Rotglut erhitztes
Rohr streichen 148t (s. 8. 178). Bestimmt man mit einer der iiblichen
Methoden die Menge des Chlors oder des Schwefeltrioxyds, so kann
man quantitativ auf die Menge Sulfurylchlorid schlieBen, die in der zu
untersuchenden Substanz vorhanden war.



Elftes Kapitel.

Arsenverbindungen

Gegen Ende des Krieges 1914 bis 1918 wandte sich bei der Suche
nach neuen Kampfstoffen die Aufmerksamkeit der Chemiker den Arsen-
verbindungen zu, welche schon lange durch ihre grole Giftigkeit bekannt
waren. Yon diesen haben jedoch wegen ihrer wenig geeigneten physikali-
schen Eigenschaften schlieBlich nur eine kleine Anzahl praktische Ver-
wendung gefunden. So fielen z. B. von vornherein simtliche anorgani-
schen Verbindungen weg, mit Ausnahme von Arsenwasserstoff, der in
der ersten Zeit ausprobiert, dann aber wegen seiner Unbestindigkeit!) und
hohen Diffusionsgeschwindigkeit ) verlassen wurde, und Arsentrichlorid,
das nur als Lésungsmittel fiir andere Kampfstoffe Verwendung fand.

Dagegen fand sich unter den organischen Derivaten eine grioBere
Anzahl von Substanzen, die als Kampfstoffe brauchbar waren. Auf
Grund eingehender Untersuchungen ergaben sich sieben Verbindungen
als besonders geeignet, die man nach ihrer chemischen Struktur fol-
genden drei Klassen zuordnen kann:

1. Klasse der aliphatischen Arsine: Methylarsindichlorid, Athyl-
arsindichlorid, Chlorvinylarsine.

2. Klasse der aromatischen Arsine: Phenylarsindichlorid, Diphenyl-
arsinchlorid, Diphenylarsincyanid.

3. Klasse der heterocyklischen Arsine: Phenarsazinchlorid

Unter diesen Arsenverbindungen haben im Kriege die aromatischen
Arsine und besonders das Diphenylarsinchlorid ausgedehnte Verwendung
gefunden. Die biologischen Wirkungen dieser Arsine werden im Gegensatz
zu allen vorher beschriebenen Substanzen von feinen, in der Luft ver-
teilten festen Teilchen hervorgerufen. Die Arsine bilden in der Luft
echte Rauche. Daher rithrt auch der Name ,,giftige Rauche®, womit
im allgemeinen diese Substanzen bezeichnet werden. Sowohl die ali-
phatischen als auch die aromatischen Arsine, die im Kriege 1914—1918
verwandt wurden, sind bekannte Verbindungen. Die einzigen neuen
Substanzen sind die Chlorvinylarsine und das Phenarsazinchlorid,

1) Nekrassow, Khimija Otravljajusctscikh Vesctscestv, S.145. Leningrad
1929.
2) Mihai, Antigaz 1931, Heft 7,8.
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iiber deren Brauchbarkeit in der Praxis widersprechende Angaben vor-
liegen. Die Tatsache, dal wihrend des Krieges nur die obenerwihnten
Verbindungen verwendet wurden, besagt nicht, daB sie die Substanzen
itbertreffen, die in der Folgezeit dargestellt und untersucht worden
sind. Es ist jedoch anzunehmen, daB man im Ernstfalle, wo es sich
darum handelt, ein greifbares Ziel schnell zu erreichen, lieber bekannte
Substanzen verwenden wird, als beim Beginn eines Krieges erst mit
neuen Versuchen zu beginnen.

A. Aliphatische Arsine

Die Arsine der aliphatischen Reihe sind im allgemeinen fliissige,
olige Substanzen von unangenehmem Geruch. Sie sind mit Wasser
miBig mischbar, werden mehr oder weniger rasch nach folgendem
Schema hydrolysiert:

R— As<8% >0 R—AsO + 2 HOL

Diese Substanzen haben als Kampfstoffe trotz ihrer groferen Giftigkeit
deshalb eine geringere Bedeutung als die aromatischen Arsine, weil sie
keine dispersen Systeme bilden konnen. Auch die Chlorvinylarsine
scheinen trotz ihrer einfachen Herstellung nicht genug zu reizen, um die
aromatischen Arsine zu ersetzen. Nach Angaben einiger Forscher?)
sind die Versuche zur Anwendung dieser Substanzen fiir militirische
Zwecke auch in Amerika eingestellt worden. Von den aliphatischen
Arsinen wurde nur das Athylarsindichlorid haufiger als Kampfstoff
verwendet und als geeignete Substanz fiir den Angriff mit Gaswerfer
angesehen. Einige deutsche Autoren?) erwihnen Methylarsindichlorid
als eine Substanz, die erst nach dem Kriege untersucht worden sei,
wihrend sie nach amerikanischen Aufzeichnungen — wenigstens in
kleinen Mengen — auch schon gegen Kriegsende auf seiten der Alliierten
zum Einsatz gelangte®). In der Nachkriegszeit wurden andere dhnlich
hergestellte und zusammengesetzte Verbindungen untersucht und dar-
gestellt, so z.B.: Dimethylarsinchlorid (Siedetemperatur 106,5 bis
107° C), Dimethylarsinbromid (Siedetemperatur 128 bis 129° C)9),
Dimethylarsinfluorid8), Methylarsindicyanid (Schmp. 115,56  bis
116,5° C)®), Athylarsindibromid usw. Alle diese Verbindungen sind als
Kampfstoffe weniger geeignet als Methylarsindichlorid.

1) Hanslian, Der chemische Krieg, S. 62. Berlin 1927,

2) U. Miiller, Die chemische Waffe, S. 111. Berlin 1932.

%) Fries, Chemical Warfare, 8. 181. New York 1921,

4) Steinkopf u. Schwen, Ber. 54, 1454, 1921.

5) Bunsen, Ann. 87, 38, 1841.

8) Gryskiewicz-Trochimowsky, Bull. Soc. Chim. 41, 1323, 1927,
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Es wurden ferner auch homologe Derivate des Methylarsindichlorids,
wie n-Butylarsindichlorid dargestellt?):

CHy AsClL,.

Man erhielt es durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf n-Butyl-
arsinsiure in Gegenwart von Schwefeldioxyd, als eine &lige Fliissigkeit
mit dem Sdp. bei 192 bis 194° C. Ferner das Isoamylarsindichlorid ?):

C,H,, AsCl,,
erhalten durch die Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Isoamyl-

arsinsdure, eine Fliissigkeit, die bei 88,5 bis 91,5°C bei 15 mm Hg siedet.
Diese letzte Verbindung soll ein starker Reizstoff sein (Libermann).

1. Methylarsindichlorid, CH3—-A<8 (Mol.-Gew. = 161)

Methylarsindichlorid wurde im Jahre 1858 von Bayers) auf zwei
verschiedene Arten dargestellt:

a) Durch Zerfall des Kakodyltrichlorids bei 40 bis 50°C:

al CH, al
As e 0H3As< + CH,CL,
01/ “CH, cl

8g3>ASOOH 4+ 3HCl=CH, As< + CH,CL + 2 H,0.

Methylarsindichlorid erhilt man auch, wenn man Dimethylarsin mit
Chlor behandelt4):
8g3>A——H + 201, == CH, As<Cl 1 CH,Cl -+ HOl,
oder auch nach Auger5), indem man Methylarsinsdure mit Phosphor-
trichlorid reagieren 148t, ein Vorgang, der unter Reduktion und Chlo-
rierung verlduft:
/o8 /
CH,—As=0 + PCl; — HPO, + CH; As + HCL
\OH

Obwohl Methylarsindichlorid im Laboratorium ziemlich einfach dar-
zustellen ist, versteht man leicht, daB die genannten Methoden sich

1) Quick-Adams, J. Am. Ch. Soc. 44, 805, 1922,
) Steinkopf-Mieg, Ber. 53, 1015, 1920.

3) Bayer, Ann. 107, 269, 1858.

4) Dehn-Wilcox, J. Am. Ch. Soc. 35, 16, 1906.

5) Auger, C.R. 142, 1151, 1908.
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wegen der geringen Zugénglichkeit der Ausgangssubstanzen zu einer
industriellen Produktion nicht eignen. Der Mangel an einer bequemen
oder einfachen Fabrikationsmethode kann als einer der Hauptgriinde
angesehen werden, weshalb Methylarsindichlorid als Kampfstoff erst
gegen Ende des Krieges verwendet wurde, als es den Amerikanern gelang,
es in einfacher Weise im groflen darzustellen.

Das amerikanische Verfahren!) verwendet als Ausgangssubstanz
Natriumarsenit und Dimethylsulfat; schematisch verliuft es in folgenden
Phasen:

1. Methylierung des Natriumarsenits mit Dimethylsulfat:

CHn CH,\ ONa

Na,AsO, - S0, = SO, + CH,As=0
3 3 PV / 4 EEEES

CH,’ Na “ONa

2, Reduktion des Natriumsalzes der Methylarsinséure mit Schwefel-
dioxyd:
ONa
CH,—As=0 + 80, = Ng,;80, + CH,—As=0,
“ONa

3. Chlorierung des Methylarsinoxyds mit Chlorwasserstoff:
CH,—As—=0 + 2HCl — CH3—As<gi + H,0.

Darstellung im Laboratorium. Im Laboratorium stellt man Methyl-
arsindichlorid nach der bereits oben erwihnten Methode her?).

In einen Glaskolben mit weitem Hals, der 1 Liter falt, gibt man 100 g
Arsentrioxyd, fiigt eine Losung von 120 g Natriumhydroxyd in 150 ¢
Wasser hinzu und erwirmt auf dem Wasserbad bis zur vollkommenen
Lésung des Arsentrioxyds auf 80° C. Dann gibt man, ohne zu erwirmen,
unter lebhaftem Riihren mit einem mechanischen Rithrer nach und
nach 64 g Dimethylsulfat zu. Die Reaktion zwischen dem Natrium-
arsenit und Dimethylsulfat ist stark exotherm, daher mufl man die Zufuhr
des Dimethylsulfats so regeln, dall die Temperatur nicht iiber 85°C
steigh. Wenn alles Dimethylsulfat zugegeben ist, setzt man auf den
Kolben einen RiickfluBkiihler auf und 143t 2 Stunden lang kochen.
Man erhilt so das Natriumsalz der Methylarsinsdure. Man 148t erkalten,
tiigt eine kleine Menge Kaliumjodid hinzu, laflt bis zur Sittigung (etwa
6 Stunden) einen Schwefeldioxydstrom durch die Fliissigkeit perlen
und kocht noch einmal 1 Stunde mit dem Riickflulkiihler. Wihrend
des Kochens scheidet sich auf dem Boden des Kolbens eine 6lige Fliissig-
keit ab, die aus Methylarsinoxyd besteht. Man trennt die 6lige Schicht
ab, bringt sie in einen Kolben von rund 500 cm?® und sittigt unter dullerer

1} Uhlinger u. Cook, J. Ind. Eng. Ch. 11, 105, 1919.
?) Nenitescu, Antigaz, Heft II, 1929.
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Kiihlung mit einem Strom von gasférmigem Chlorwasserstoff. Nach voll-
kommener Sittigung verbindet man das Kélbchen mit einem Liebig-
Kiihler und destilliert. Anfangs entweicht viel Chlorwasserstoff, dann
destilliert eine Mischung von Salzsdure und Methylarsindichlorid iiber.
Die Destillation wird fortgesetzt, bis keine 6lige Substanz mehr iibergeht.
Man bringt das Destillat in einen Scheidetrichter, trennt die 6lige Schicht
ab und rektifiziert.

Industrielle Herstellung. Ein Schema der Anlage zur Herstellung des
Methylarsindichlorids nach dem amerikanischen Verfahren zeigt Abb. 14.
Die Reaktion geht in einem doppelwandigen Pfaudler-Kessel mit
Dampfheizung 4 vor sich, der ein Fassungsvermdgen von 450 Liter hat

1
\1

J

M

N

-]

und mit einem mechanischen Rithrwerk versehen ist. Auf dem oberen
Teil des Deckels sind zwei Dreiweghihne R und R, angebracht. Der
Hahn R dient zum Einlassen der reagierenden Substanzen und ist im
Innern des Kessels mit einem langen Bleirohr verbunden, das bis zum
Boden reicht. Dieser Dreiweghahn verbindet einerseits den Kessel mit dem
AufnahmegefiB O, das Natriumarsenit enthélt, andererseits denselben
Kessel mit den beiden Bomben D und D', die Schwefeldioxyd enthalten,
oder auch den Kessel mit dem Rohr O, durch welches das Dimethylsulfat
zugeleitet wird, oder schlieflich mit einem anderen Pfaudler-Kessel B von
200 Liter Inhalt, in welchem Chlorwasserstoff hergestellt wird. Die
Schwefelsiure, die zur Darstellung des Chlorwasserstoffs bendtigt wird, be-
findet sich im GefaB @, in welches sie aus dem Behélter E gepumpt wird.
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Der Dreiweghahn R, dient als Auslafl fiic die Reaktionsprodukte,
er verbindet einerseits den Kessel mit dem Kondensator M, der mit
flieBendem Wasser gekiihlt wird, und andererseits den Kessel mit dem
Riickflulkithler P, der aus einer Bleischlange besteht, die in einen
mit Wasser und Eis gefiillten Eisenkessel cingebaut ist und mit zwei
Flaschen J und L in Verbindung steht, die die Aufgabe haben, eventuell
vorhandene Gasspuren aus der Apparatur entweichen zu lassen.

Man stellt im GefdB C zuerst eine Natriumarsenitlésung her, indem
man 42 kg Arsentrioxyd in einer Natronlauge 16st, die 64 kg Natrium-
hydroxyd in 188 kg Wasser enthélt. Wenn sich alles geldst hat, 13t man
die Natriumarsenitlosung in den Pfaudler-Kessel 4 flieBen und durch
das Rohr O 64 kg Dimethylsulfat hinzutreten, das dabei auf einer
Temperatur von rund 85° C gehalten wird. Die vollstindige Umwand-
lung des Arsenits in Natriummethylarsenit erkennt man am Abfallen der
Temperatur. Sobald diese 50 bis 55° C erreicht hat, 1t man aus den
Bomben D und D' einen Strom Schwefeldioxyd flielen, den man bei
einer Temperatur von 65° C bis zur vollstdndigen Sattigung durch das
Reaktionsprodukt perlen liBt. Hierbei erhilt man die Reduktion zum
Methylarsinoxyd. Durch den Hahn R 148t man sodann einen Strom gas-
formigen Chlorwasserstoff bis zur Sittigung in den Kessel einflieflen
und destilliert schlieSlich.

Man sammelt das Destillat in einem Scheidegefd}, trennt die olige
Schicht ab, trocknet iiber Chlorcalcium und unterwirft sie dann einer
fralktionierten Destillation, wobei man auf dem Olbad erhitzt. Zwischen
129 und 130°C geht das Methylarsindichlorid iiber. Ausbeute 509.

Physikalische und ehemisehe Eigenschaften. Methylarsindichlorid ist
eine bewegliche, farblose Fliissigkeit, die an der Luft nicht raucht und
stechend riecht. Sie siedet unter gewohnlichem Druck bei 132 bis 1339 C,
und unter einem Druck von 50 mm bei 55° C. Das spez. Gew. bei 20° C
ist 1,838. Die Dampfdichte 5,5. Der Ausdehnungskoeffizient ist 0,001 02.
Der Dampfdruck des Methylarsindichlorids bei einer Temperatur ¢
berechnet sich nach der Formel (siehe S.7):

2281,7
1 = 8,6944 — .
8P =5 273 + ¢
Die Dampfdruckwerte bei einigen Temperaturen sind?1):
Temperatur ! Dampfdruck Temperatur Dampidruck
i(}.._,, ] _ mm Hg o °C mm Hg
—15 ' 0,67 25 10,83
0 217 35 19,33
15 5,94

1) Baxter u. Bezzenberger, J. Am. Ch. Soc. 42, 1386, 1920.
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Die Fliichtigkeit des Methylarsindichlorids betrigt bei 20° C 74440 mg
pro m3.

Diese Substanz ist in Wasser wenig loslich (1 g in 1000 cm?® Wasser)
und wird rasch hydrolysiert nach der Gleichung?):

CH,—As—Cl, + H,0 = CH,—AsO + HCL

Sie ist jedoch leicht léslich in den iiblichen organischen Lésungs-
mitteln?).

Mit alkalischen Losungen in Reaktion gebracht, zerfillt Methyl-
arsindichlorid quantitativ nach der Gleichung:

CH;—As—Cl, - 2NaOH = CH;AsO + 2NaCl 4+ H,O0,

d. h. es wird wie im Fall der Hydrolyse mit Wasser Methylarsinoxyd
gebildet. Dies Oxyd besteht aus farblosen Kristallen, die nach ,,Assafoe-
tida* riechen und bei 95° C schmelzen. Es ist 16slich in Wasser, Alkohol,
Ather, Benzol, und leicht flichtig mit Wasserdampf3).

Auf —10°C abgekithltes Methylarsindichlorid absorbiert lebhaft
Chlor, wobei sich grofe Kristalle von Methylarsintetrachlorid bilden,
die bei 0°C in Methylchlorid und Arsintrichlorid zerfallen4):

CH,As—C]; + Cl, = CH,;As—Cl, = CH,CIl + AsCl,.
Auflerdem reagiert es mit Bromwasser unter Bildung von Methyl-
arsinsiure:

CH,As—Cl, + H,0 = CH,AsO 4+ 2HC],

CH,;AsO + 2H,0 + Bry = CH;AsO—(OH), + 2HBr.

Methylarsindichlorid verwandelt sich wie jedes halogenierte Arsin durch
Einwirkung von gasférmigem Ammoniak quantitativ in Methylarsin-

imid von der Formel5):
CH;As=NH.

In wasserfreier dtherischer Ldsung reagiert Methylarsindichlorid nicht
mit Magnesium, wihrend in Gegenwart von Wasser die Realtion heftig
ist und zur Bildung von Methylarsin, Wasserstoff, Methan und eines
Niederschlages von (CHjAs), fithrt. Auf dhnliche Weise reagiert es
mit Zink®). Mit Schwefelwasserstoff bildet es Methylarsinmonosulfid
(Bayer), nach der Gleichung:

CH,AsCl, + H,S = CH,AsS + 2HCL

1) Adams, Private Mitteilung: Raiziss, Organic Arsenical Compounds,
S. 41, New York 1923.
?) Fries, Chemical Warfare, S. 182, New York 1921.
) Raiziss u. Gavron, Lec.
4) Bayer, Ann. 107, 281, 1858.
5) Ipatief u. Coll. Ber. 62, 598, 1929,
6) Zappi, Bull. Soc. Chim. 23, 322, 1918,
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Diese Schwefelverbindungistin Form von Nadeln oder kleinen Prismen mit
einem Schmp. von 110° C bestéindig. Auf der Bildung dieser Schwefelver-
bindung?) beruht eine Nachweisreaktion primirer Arsine (siehe S.233).

Eine wisserige Losung von Methylarsindichlorid reduziert ammo-
niakalische Silbernitratiésung (Nametkin).

In trockenem Zustand greift Methylarsindichlorid Eisen und Zink
nicht an.

Die unterste Grenze der Reizwirkung ist 2 mg pro m? Luft (Miiller).
Die Konzentration, die ein normaler Menseh héchstens 1 Minute lang
ertragen kann, ist 25 mg pro m3® Luft (Lustig).

Toédlichkeitszahl 3000 (Miiller).

Die Substanz wirkt auch blasenziehend (dtzend) auf die Haut.

2. Athylarsindichlorid, C,H5As<8} (Mol.-Gew. — 175)

Nach Norris?) soll auf deutscher Seite statt Methylarsindichlorid
Athylarsindichlorid angewandt worden sein, da der letzteren Substanz
stirkere Wirkung als Kampistoff zugeschrieben wurde.

Diese Substanz wurde von La Coste?®) im Jahre 1881 dargestellt,
wobel er Arsentrichlorid auf Didthylquecksilber wirken liefi:

2 AsCl, + Hg(C,H,), —= 2 CﬂHaAs<8% + HgOl,.

Darstellung im Laboratorium. Im Laboratorium kann man Athyl-
arsindichlorid durch Einwirkung von Athyljodid auf Natriumarsenit
nach einer Methode erhalten, welche der vorher fiir die Darstellung von
Methylarsindichlorid ¢) beschriebenen &hnelt. Ein Gefdll 4 mit weitem
Hals (siche Abb. 15) von rund 2 Liter Inhalt wird mit einem doppelt-
durchbohrten Stopfen versehen. Durch die eine Bohrung fiihrt ein
mechanischer Rithrer B mit Quecksilberdichtung, durch die andere ein
Kiihler C. In das Gefafl gibt man 50 g Arsentrioxyd, welches in einer
Natronlauge gelost ist, die 60 g Natriumhydroxyd in 500 cm® Wasser
enthilt. Man fiigt 100 g Athyljodid zu, setzt den Riihrer in Bewegung,
erwirmt 2 Stunden auf dem Wasserbad, wobei man die Badflissigkeit
allmahlich zum Sieden bringt. Dann bringt man die Losung in einen
Destillierkolben und destilliert unter Erwarmen auf einem Salzwasserbad
den Ather, den Alkohol und den Uberschuf an Athyljodid ab. Nach dem
Erkalten neutralisiert man den Riickstand vorsichtig mit Schwefelsiure
(Dichte 1,84), fiigt 90 g Dimethylsulfat zu und destilliert von neuem das

1) 8. Nametkin u. W. Nekrassow, Z. Anal. Ch. 77, 285, 1929.
?) Norris, L.

%) La Coste, Ann. 208, 33, 1881,

4) Nekrassow, l.c.

Sartori 13
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gebildete Methyljodid auf dem Wasserbad ab?). Hierauf gibt man
500 cm?® konzentrierte Salzsdure (Dichte 1,19) hinzu und filtriert rasch
durch ein Faltenfilter. Durch das Filtrat 1i8t man einen kréftigen Strom
von Schwefeldioxyd perlen. Die zuerst gefirbte Losung wird nahe-
zu farblos und auf dem Boden des Kolbens scheidet sich eine olige
Schicht ab. Man trennt diese Schicht mit einem Scheidetrichter ab,
trocknet iiber Chlorcal-
cium und destilliert im
Vakuum.

75 bis 80%, der theo-
retischen Ausbeute.

Industrielle Herstel-
lung. Amerikanische Me-
thode. Zur industriellen
Herstellung von Athyl-
arsindichlorid verwandte
man in Amerika ein Ver-
fabhren, das der oben
beschriebenen zur Her-
stellung von Methyl-
arsindichlorid  @hnlich
ist. Es bestand haupt-
sichlich darin, daBl man

Abb. 15 Natriumarsenit mit Di-

dthyl- statt Dimethyl-

sulfat behandelte, das erhaltene Produkt mit Schwefeldioxyd redu-
zierte und dann mit Chlorwasserstoff chlorierte.

Deutsche Methode. Die wihrend des Krieges 1914—1918 angewandte
Methode zur Herstellung dieses Kampfstoffes unterscheidet sich von der
amerikanischen nur durch die Tatsache, da man Athylchlorid statt
Dimethylsulfat benutzte. Die wichtigsten Phasen der Darstellung sind:

1. Herstellung des Natriumsalzes der Athylarsinsiure:
/ONa

Na,AsO, 4 C,H,Cl = NaCl 4 C,H,—As=0 .
“\ONa

1) Da die Bildung der Athylarsinsiure und die hierauf folgende Chlorierung
des Athylarsinoxyds in der umgebenden Siure, Jodwasserstoff, stattfindet, die
in groBer Menge zugegen ist, konnte sich Athylarsindijodid bilden. Um die
Bildung dieser Verbindung zu vermeiden, entfernt man das bei der Reaktion
gebildete Jod mittels Dimethylsulfat in Form von Jodmethyl, indem man die von.
Weinland entdeckte Reaktion benutzt (Ber. 38, 2327, 1305):

NaJ + soz<88§; ~ CH,J + 80,<Q ¢,
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2. Bildung der Athylarsinsiure:

/ONa /OH
C,H,As=0 4 2HCI = 2Na(l + C,H,—As=0 .
“\ONa \OH
3. Reduktion zum Athylarsinoxyd:
~OH
C,H,—As=0 480, = C,H,AsO —+- H,SO0,.
“OH
4. Chlorierung des Athylarsinoxyds:
C2H5—As\_\—_ 4+ 2HCl = H,0 + CZHsAs\ .
OH Cl

Gang der Darstellung. In einen Autoklaven von 300 Liter Fassungs-
vermdgen bringt man zuerst eine Natriumarsenitiésung, die man erhilt,
indem man 100 Teile Arsentrioxyd in 300 Teilen einer 55%,igen Natron-
lauge zusammengibt. Dann fiigt man drei- oder viermal im Abstand von
je 1 Stunde das Athylehlorid im Verhaltnis von 150 Teilen auf 100 Teile
Arsentrioxyd hinzu. Die Reaktion zwischen Athylchlorid und Natrium-
arsenit, die rund 12 Stunden dauert, geht bei einer Temperatur von
90 bis 95° C und bei einem Druck von 10 bis 15 Atm. vor sich. Nach
Beendigung der Reaktion destilliert man den durch die Hydrolyse des
Athylchlorids gebildeten Alkoho! und den UberschuB an Athylchlorid
ab, nimmt den Riickstand mit Wasser auf, bringt ihn in einen bereit-
gestellten Kessel, neutralisiert mit Salzsiure und reduziert mit Schwefel-
dioxyd, indem man die Mischung auf 70° hilt. Es scheidet sich ein
schweres Ol ab, das rund 939, Athylarsinoxyd enthélt. Um es in Athyl-
arsindichlorid zu verwandeln, bringt man es in einen mit Blei ausgeklei-
deten Eisenkessel, und 48t bis zur vollstandigen Sattigung gasférmigen
Chlorwasserstoff durchperlen. Dabei hilt man die Innentemperatur auf
95° C. Die Reaktion dauert rund 2 Tage. Das erhaltene Produkt wird
dannim Vakuum erwirmt, bis es anféngt, in ¢ligen Tropfen zu destillieren.
Nach einer deutschen Mitteilung ist es auf diesem Wege mdglich, eine
groBere Ausbeute an Athylarsindichlorid zu erzielen als nach dem
amerikanischen Verfahren.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Athylarsindichlorid ist
eine bewegliche, farblose Fliissigkeit, die sich an der Luft und am Licht
rasch gelblich firbt. Sie siedet bei gewthnlichem Druck unter Zerfall
bei 156° C, bel 11 mm Druck destilliert sie unzersetzt bei 43,5° C. Das
spez. Gew. ist bei 14°C 1,742.

Der Ausdehnungskoeffizient ist 0,0011. Die Dampfdichte ist 6
(Luft = 1).

13*
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In reinem Zustande hat es einen nicht unangenehmen Geruch, der
auch noch bei einer Konzentration von 0,5 mm?® pro m?® Luft wahr-
zunehmen ist.

Die Fliichtigkeit des Athylarsindichlorids ist kleiner als die des
Methylarsindichlorids (Herbst):

Temperatur L Fliichtigkeit

oQ mg pro m3
‘ —
0 | 6510
20 ! 20 000
25 27200

Der Dampfdruck bei 21,5° C betrigt 2,29 mm Hg.

Es ist leicht loslich in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln,
Alkohol, Ather, Benzol, Aceton, Cyclohexan und auch etwas in Wasser
(1 g in 1000 cxn® Wasser)'). Die wisserige Losung absorbiert Sauerstoff
aus der Luft, wihrend das reine Produkt das Phdnomen der Autoxyda-
tion nicht oder nur in ganz beschranktem Ausmal zeigt.

Hinsichtlich der chemischen Eigenschaften verhilt sich das Athyl-
arsindichlorid wie das Methylarsindichlorid.

Mit Wasser behandelt hydrolysiert es nach folgender Gleichung:

C,H, AsCl, -+ H,0 = C,H,AsO -2 HCL

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse ist der des Methylarsindichlorids
angenshert gleich. Das Athylenarsinoxyd, das sich bildet, ist ein farb-
loses Ol von einem ekelerregenden Knoblauchgeruch. Das Oxyd schédigt
die Haut nicht. An Luft verindert es sich rasch und scheidet farb-
lose Kristalle ab. Das spez. Gew. bei 12°C ist 1,802. Is siedet bei
158° C bei einem Druck von 10 mm Hg?).

Athylarsindichlorid wird von festem oder in Wasser geldstem Chlor-
calcium rasch zerlegt3).

Bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Athylarsindichlorid in
wiisseriger oder alkoholischer Losung bildet sich ein weiBler Niederschlag
von Athylarsinsulfid) nach der Gleichung:

C,H,AsCl, 4 H,S = C,H AsS - 2 HOL

Diese Reaktion kann zum Nachweis kleiner Mengen (0,02 bis 0,05 mg)
von Athylarsindichlorid dienen (siehe S.233).

In trockenem Zustande greift es Eisen unterhalb 50°C nicht an.
Jedoch zerfrilt es Messing rasch.

1) 8. Nametkin u. W.Nekrassow, Z. Anal. Ch. 77, 285, 1929.
2) W. Steinkopf u. W. Mieg, Ber. 53, 1013, 1920.

3) Biischer, Giftgas! Und wir? Hamburg 1932.

4) S. Nametkin u. W. Nekrassow, Z. Anal. Ch. 77, 285, 1929,
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Im Kriege 1914—1918 wurde es allein oder in Mischung mit anderen
Kampfstoffen auf deutscher Seite eingesetzt. Haufig verwendet wurden
folgende zwei Mischungen:

a) Dichlordimethylither 189, Athylarsindichlorid 879/, Athylarsin-
dibromid 459;
b) Dichlordimethylather 209, Athylarsindichlorid 809,.

Die geringste Konzentration, die fihig ist, eine Reizwirkung hervor-
zurufen, ist nach Lindemann 1,5 mg pro m® Luft. Die Unertréiglich-
keitsgrenze, das bedeutet die kleinste Konzentration, die ein normaler
Mensch hochstens 1 Minute lang ertragen kann, ist 5 bis 10 mg pro m?
(Lustig).

Die Substanz greift fliissig die Haut an, wahrend sie dies in Dampf-
form nicht tut. Tédlichkeitsprodukt 3000 (Miiller).

3. Chlorvinylarsine (Lewisit)

Die Untersuchungen iiber die Einwirkung von Acetylen auf Arsen-
trichlorid, die nach Lewis in Amerika Ende des Jahres 1904 (Griffin)
begannen, wurden wahrend des letzten Krieges nahezu gleichzeitig
sowohl von seiten deutscher !) als auch amerikanischer ?) und englischer?)
Chemiker wieder aufgenommen.

Diese Untersuchungen ergaben, dafl Arsentrichlorid allein nicht mit
Acetylen reagiert, es sei denn, dafl man es zum Sieden erhitzt. Dagegen
absorbiert es mit Aluminiumchlorid gemischt eine betréchtliche Menge
Acetylen unter Abgabe groffer Wirmemengen. Hs bildet sich ein braunes
Ol, das aus einer Mischung der drei folgenden Komponenten besteht:

_CHCI—CHCl—AsC, /CHCl—CHCI—AsCl,
AL CHCL—CHCl—AsCL ;  AK-CHCI—CHCL 4 ¢ 3
\CHCl—CHCl—AsCl, \CHCI—CHCI™
CHCI—CHCL_
AECCHC—CHCI As,
“CHCl—CHC

die leicht hydrolysieren und dabei in die folgenden Substanzen iiber-
gehen:

Cl—CH=CH—AsCl], (Cl—CH=CH),AsCl

Chlorvinylarsindichlorid, Dichlordivinylarsinchlorid,
(C1—CH=CH),As
Trichlortrivinylarsin,

1) Dafert, Monatsh. f. Ch. 40, 313, 1919; Wieland, Ann. 431, 30, 1923.

?) Lewis u. Perkins, J. Ind. Eng. Ch. 15, 290, 1923.

3) Green, J. Ch. Soc. 119, 448, 1921; Mann u. Pope, J. Ch. Soc. 121, 1754,
1922,
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In dem so erhaltenen Gemisch der drei Chlorvinylarsine herrscht immer
Trichlortrivinylarsin vor, das wegen seiner weniger ausgeprigten Giftig-
keit fiir den Gebrauch im Kriege ohne Interesse ist. Groflere Bedeutung
als Kampfstoff kommt jedoch dem Chlorvinylarsindichlorid zu, das auler
einer Reizwirkung auf die Atemwege auch eine dem Dichlordisithylsulfid
(Yperite) ahnliche #tzende Wirkung ausiibt. Die Ahnlichkeit der
biologischen Eigenschaften dieser beiden Verbindungen wird von einigen
Autoren der Gegenwart folgender Gruppen zugeschrieben:

Cl—CH,—CH,—,
Cl—CH=CH—.

Neuerdings sind fiir eine eventuelle Verwendung als Kampfstoffe ver-
schiedene andere den Chlorvinylarsinen in Konstitution und Darstellung
dhnliche Verbindungen dargestellt und untersucht worden. So z.B.
wurde: f-Bromvinylarsindibromid (Siedetemperatur bei 16 mm Hg 140
bis 143° C), dargestellt von Le wis und Stiegler?) durch Einwirkung von
Acetylen auf Arsentribromid, das mit Aluminiumchlorid gemischt war:

CH=CH + AsBr, = Br—CH=CH—As<}" ,

das g-Chlorstyrolarsindichlorid (Siedetemperatur 108 bis 110°C bei
12 mm Hg) erhalten von Hunt und Turner?) durch Einwirkung von
Arsentrichlorid auf Styrol:

_ cl
06H5—0<8111—As<01,

und das Phenyl-f-Chlorvinylarsinchlorid (Siedetemperatur 140 bis
150° C bei 10 mm Hg) erhalten durch Reaktion von Acetylen mit Phenyl-
arsindichlorid : ol

Cl——-CH:CH—As<CBI_Is ;
ferner einige Verbindungen, die durch Einwirkung von Athylen statt
Acetylen auf Arsentrichlorid erhalten wurden; wie z. B. f-Chloréthyl-
arsindichlorid3) von der Formel

01_0H,—-0H,_As<g},

eine Fliissigkeit mit dem Siedepunkt bei 93 bis 94°C bei 16 mm Hg.

1) Lewis u. Stiegler, J. Am. Ch. Soc. 47, 25646, 1925,

) A. Hunt u. E. Turner, J. Ch. Soc. 127, 996, 1925.

3) Renshawu. Ware, J. Am. Ch. Soc. 47, 2991, 1925; Scherlin-Epstein,
Ber. 61, 1821, 1928; Nekrassow, Ber. 61, 1816, 1928.
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Alle diese den Chlorvinylarsinen @hnlichen Derivate sind 6lige Sub-
stanzen von leicht gelblicher Farbe, stark ausgeprigtem Geruch und
noch nicht ganz erforschten Kampfstoffeigenschaften.

Darstellung der Chlorvinylarsine. Die Mischung der drei Chlorvinyl-
arsine erhilt man, wie oben erwihnt, durch Reaktion von Acetylen mit
Arsentrichlorid.

Darstellung im Laboratorium. Im Laboratorium erfolgt die Dar-
stellung der Chlorvinylarsine durch Kondensation von Arsentrichlorid
mit Acetylen in Gegenwart von Aluminiumchlorid. Abb. 16 zeigt den
Aufbau der Apparatur. In das Gefal 4 gibt man 45 g Arsentrichlorid
und 15 g wasserfreies Aluminiumchlorid. Man 148t unter Riihren und
Kiihlen mit Wasser in die Mischung 6 bis 8 Liter Acetylen zustromen,

das vorher in einer Waschflasche mit Schwefelsiure und in einem Chlor-
calciumturm C getrocknet wird. Die Reaktion verliuft unter Wirme-
entwicklung. Man muf kithlen, um die Innentemperatur der Reaktions-
mischung auf 30 bis 35°C zu halten. Wenn man alles Acetylen zu-
gegeben hat, gieit man das Reaktionsprodukt langsam in 200 cm? Salz-
siure, die auf 0° C abgekiihlt ist. Es bildet sich eine 6lige Schicht, die
man abscheidet und einer fraktionierten Destillation bei vermindertem
Druck (20 bis 30 mm) unterwirft. Zuerst destilliert man das Arsen-
trichlorid, das an der Reaktion nicht teilgenommen hat, und dann in den
folgenden Fraktionen die Chlorvinylarsine:

1. Fraktion zwischen 90 und 105° C besteht aus Chlorvinylarsin-
dichlorid;

2. Fraktion zwischen 125 und 140°C besteht aus Dichlordivinyl-
arsinchlorid ;

3. Fraktion zwischen 145 und 160° C besteht aus Trichlortrivinyl-
arsin.
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Darstellung von Chlorvinylarsindichlorid und Dichlordivinylarsin-
chlorid aus Trichlortrivinylarsin!). In ein dickwandiges Glasrohr
werden 80 g Trichlortrivinylarsin und 66,2 g Arsentrichlorid gegeben
und das Rohr in der Flamme zugeschmolzen. Dieses Rohr wird dann
in ein weiteres mit Asbest ausgekleidetes Stahlrohr getan und das
Ganze wihrend 4 Stunden auf 220 bis 250° C erwirmt.

Dann liBt man das Glasrohr erkalten, 6finet an einem Ende und
unterwirft die so erhaltene olige Substanz einer fraktionierten Destillation
bei vermindertem Druck. Auf diese Art erhilt man:

56 g Chlorvinylarsindichlorid,
80 g Dichlordivinylarsinchlorid.

Industrielle Herstellung. Der in Amerika zur Darstellung der Chlor-
vinylarsine angewandte Prozel3 lifit sich schematisch in folgender Weise
angeben?):

In einen mit Emaille ausgekleideten Autoklaven mit rund 10 Liter
Inhalt bringt man 6,3 kg Arsentrichlorid und 1,16 kg Aluminiumchlorid
und laft dann, wihrend man die Mischung dauernd in Bewegung hilt,
einen Acetylenstrom durchstromen, der mit Schwefelsdure und Chlor-
calcium getrocknet ist. Die Acetylenmenge wird mit einer Gasuhr ge-
messen und mufl im Verhdltnis von 1 Molekiil Acetylen zu 1 Molekiil
Arsentrichlorid stehen. Im Verlauf der Reaktion steigt die Tempe-
ratur langsam von anfénglich 25 bis 30° C auf 40 bis 45° C. Auf jeden
Fall muBl man vermeiden, dafl sie iiber 60°C steigt. Nach Absorption
des Acetylens (etwa 2 Stunden) scheidet man das erhaltene Produkt
ab, wischt es zuerst mit 209/ iger Salzséiure aus, welche das Aluminium-
chlorid entfernt, und unterwirft dann das Produkt der Destillation.
Dieser Arbeitsgang vollzieht sich in besonderen guBeisernen Kesseln
von b Liter Inhalt. Man unterwirft das Destillat einer weiteren frak-
tionierten Destillation bei vermindertem Druck und fangt die drei Chlor-
vinylarsine getrennt auf.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Die drei Chlorvinyl-
arsine sind bei gewdhnlicher Temperatur, wenn rein, farblose und
stabile Fliissigkeiten. In Gegenwart einer kleinen Menge von Arsen-
trichlorid nehmen sie jedoch mit der Zeit eine von violett bis braun
variierende Farbe an. Die Geschwindigkeit dieser Verinderung, ab-
gesehen vom Farbton, scheint von der Menge des vorhandenen Arsen-
trichlorids abzuhingen. Sie haben hochliegende Siedepunkte (190 bis
260° C); bei gewohnlichem Druck erwérmt, zerfallen sie leicht. So ver-

1) Green u. Price, J. Ch. Soc. 119, 448, 1921,
?) Eine ausfiihrlichere Notiz iiber die besten Reaktionsbedingungen findet
man in J. Ind. Eng. Ch. 15, 290, 1923.
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wandelt sich Chlorvinylarsindichlorid in Dichlordivinylarsinchlorid und
Arsentrichlorid: das Dichlordivinylarsinchlorid in Chlorvinylarsindi-
chlorid und Acetylen usw. Dieses Verhalten 1a3t darauf schlieBen,
dall ein Gleichgewicht zwischen den drei Chlorvinylarsinen und ihren
Ausgangssubstanzen Acetylen und Arsentrichlorid bestehen muf. Diese
Annahme wird auch durch die Tatsache gestiitzt, dafl es nicht mdéglich
ist, bei der Reaktion von Arsentrichlorid mit Acetylen eine dieser Ver-
bindungen getrennt darzustellen.

Sie sind 16slich in kaltem Wasser und in verdiinnten Siuren. Alle —
ausgenommen das Trichlortrivinylarsin, das in Alkohol unléslich ist —
l6sen sich leicht in Alkohol, Benzin, Olivenol, Petroleum und anderen
organischen Losungsmitteln. Chemisch sind diese Verbindungen nicht
gesattigt und sehr wenig stabil. Nach Conant?) besitzen alle ein aktives
Chloratom an einem Kohlenstoffatom der Vinylgruppe in einer dem Arsen-
atom nicht benachbarten Stellung, woher auch die Bezeichnung rithrt:

B-Chlorvinyl-arsin-dichlorid,
B, B'-Dichlordivinyl-arsin-chlorid,
B, 8, B”-Trichlortrivinyl-arsin.

Cl (Mol-Gew.
Cl = 207,3)

B-Chlorvinylarsindichlorid ist in reinem Zustande eine farblose
Fliissigkeit, die bei gewéhnlichem Druck unter Zerfall bei 190° C siedet.
Im Vakuum destilliert sie jedoch unzersetzt: bei 12,5 mm Druck siedet
sie bel 76 bis 77° C. Sie wird bei — 18,2° C fest (Libermann).

Das spez. Gew. und das entsprechende spez. Vol. ist in der fol-
genden Tabelle angegeben:

a) B-Chlorvinylarsindichlorid, Cl—CH=CH—As<

Tem[féamr { Spez. Gew. : Spez. Yol Tem;:eéatur ‘ Spez, Gew. Spez. Vol.
0 | 1,9200 | 05292 30 i 1,8682 0,5852
10 ‘ 1 9027 ’ 0,6255 40 i 1,8513 0,5401
15 Pl 8940 ‘ 0,5279 50 i 1,8338 0,5453
20 1 8855 ; 0,5302 60 i 1,8164 0,5505
25 18768 | 05328 |

Der Dampfdruck des p-Chlorvinylarsindichlorids kann fiir eine
gegebene Temperatur ¢ mittels der Formel berechnet werden (siehe
S.7):

2781, 69
273+

log p = 9,123 —

1) Chemical Warfare Comunications ; Offense Research Section; U. 8. Chem.
Warfare Service (siehe J. Ind. Eng. Ch. 15, 290, 1923).
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Die folgende Tabelle gibt die Dampfdruckwerte bei verschiedener
Temperatur:

Temperatur Dampfdruck Temperatur Dampfdruck
°ec mm Hg eC mm Hg
0 0,087 50 2,679
10 0,196 75 9,66
20 0,394 100 32,50
30 0,769 150 175,0
40 1,467 175 487,6

Die Werte fiir die Fliichtigkeit von A-Chlorvinylarsindichlorid sind
dann folgende:

bei 0°C. . ... ... .. 1000 mg/m?
, 2000 . . ... 2300
w 400C. Lo 15600 ,,

Die Verdampfungswirme ist 57,9cal. Der Ausdehnungskoeffizient
zwischen 0 und 50° C betragt 0,00094. Die Dampfdichte 7,2.

Es ist leicht 16slich in Benzol, absolutem Alkohol, Olivenél, Petroleum
und anderen organischen Losungsmitteln, wenig loslich in Wasser (rund
0,5¢g in 1000 cm3)?),

Verhalten gegen chemische Reagenzien. Es hat den Charakter eines
ungesittigten Molekiils. Infolge der Gegenwart der beiden Chloratome
am Arsen zeigt diese Verbindung grofBe Reaktionsneigung mit verschie-
denen Substanzen. So z. B.:

Mit Wasser. p-Chlorvinylarsindichlorid hydrolysiert in Beriihrung

mit Wasser und feuchter Luft2) auch bei gewbhnlicher Temperatur rasch
nach der Gleichung:
Cl—CH=CH—As<(] + 11>0 = 2HCl + C1—CH—CH—As—0.
Die Geschwindigkeit der Hydrolyse wichst merklich mit wachsender
Temperatur. Das sich bildende Chlorvinylarsinoxyd ist ein weilles,
kristallines Pulver, das in Wasser, Alkohol und Schwefelkohlenstoff
wenig 16slich ist, mit einem Schmp. von 143° C. Dieses Oxyd bildet sich
auch, wenn man B-Chlorvinylarsindichlorid in der Kalte mit wisserigem
Ammoniak behandelt. Die Reaktion vegliuft in folgender Weise:

Cl-CH=CH—As—Cl, + NH,OH
= Cl—CH=CH—AsO -+ NH,Cl + HCL

1) 8. Nametkin u. W. Nekrassow, %. Anal. Ch. 77, 285, 1929,
%) Lewis u. Perkins, J. Ind. Eng. Ch. 15, 290, 1923.
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Mit Alkalien. Die Alkalien bewirken einen vollkommenen Zerfall
des Molekiils. Green und Pricel) zeigten, daB Chlorvinylarsindi-
chlorid mit wisseriger Natriumcarbonatlosung oder Natronlauge auch
in der Kilte sehr rasch zerfillt. Es bildet sich jedoch nicht das
Chlorvinylarsinoxyd, sondern arsenige Saure und Acetylen, nach der
Gleichung:

01_0H=0H_As<gi + 6NaOH
— Na, AsO, & 3NaCl + C,H, + 3H,0.

Wenn man 159%ige Natronlauge verwendet und bei einer Temperatur
unterhalb 37° C arbeitet, verlauft dieser Zerfall mit §-Chlorvinylarsin-
dichlorid quantitativ. Dieses Verhalten kann man zur Bestimmung von
B-Chlorvinylarsindichlorid in Gegenwart von Dichlordivinylarsinchlorid
und Trichlortrivinylarsin benutzen (Lewis).

Mit Halogenen 2). Die Halogene reagieren leicht mit Chlorvinylarsin-
dichlorid; so beobachtet man z. B., wenn man eine verdiinnte Loésung
von Brom und Tetrachlorkohlenstoff zu einer Losung von f-Chlorvinyl-
arsindichlorid im selben Lésungsmittel hinzugibt, daB die Farbe der
Broml6sung nach und nach verschwindet, wihrend sich in Form von
kleinen Schiippchen eine Bromverbindung abscheidet, die bei 122°C
schmilzt, deren Auftreten Green und Price als Nachweis fiir Chlor-
vinylarsindichlorid benutzen.

Mit Salpetersiure?). S-Chlorvinylarsindichlorid wird mit Salpeter-
saure zu B-Chlorvinylarsinsiure von der Formel oxydiert:

OH
Cl—CH=CH—As=0 .
“OH

Wenn man konzentrierte Salpetersaure verwendet, verlduft diese
Reaktion rasch, und man muf} die Reaktionsmischung kiihlen; verwendet
man jedoch verdinnte Salpetersiure, so kann man erwirmen. Mit der
Zeit scheidet sich eine farblose kristalline Masse ab, bestehend aus
B-Chlorvinylarsinsaure, die durch Umkristallisieren aus einer Mischung
von Aceton und Tetrachlorkohlenstoff gereinigt werden kann. Sie
besteht aus Nadeln, die bei 130° C schmelzen, und ist in Wasser und
Alkohol 16slich.

1) Green u. Price, J. Ch. Soc. 119, 448, 1921,
?) Green u. Price, Ll c.
3) Mann u. Pope, ebenda 121, 1754, 1922.
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Diese Siure zerfillt beim Erwérmen mit konzentrierter Natron-
lauge in Acetylen, Arsensiure und Salzsiure nach der Gleichung:
/OH
Cl—-CH=CH—As=0 + 3NaOH
\OH
= Na,AsO, + C,H, 4- HCIl 4 2H,0.

Wenn man sie jedoch im Vakuum auf 110 bis 115° C erwérmt, verliert
sie ein Molekiil Wasser und bildet das entsprechende Anhydrid von der
Formel:

Cl—CH—C H-—-As<8 :

Das Anhydrid ist ein weilles hygroskopisches Pulver, das bei 242°C
rasch zerfillt.

Mit Wasserstoffsuperoxyd!). Chlorvinylarsinchlorid reagiert mit
Wasserstoffsuperoxyd &hnlich wie mit Salpetersiure unter Bildung von
Chlorvinylarsinsiure. Die Reaktion ist folgende:

Cl—CH=CH—AsCl, + 2H,0,

OH
= Cl—CH=CH—As&=0 -+ 2HCl + O.
NOH

Mit Kaliumjodid. Kaliumjodid reagiert mit A-Chlorvinylarsindi-
chlorid unter Wirmeentwicklung und Bildung von g-Chlorvinylarsin-
dijodid von der Formel:

Cl—CH=CH—As<]-
Das Derivat besteht aus gelblichbraunen Kristallen, Schmp. 37,5 bis
38,50 C. Es ist wenig 16slich in Ligroin, leicht loslich in Alkohol und
Benzol 2).

Mit Schwefelwasserstoff. Durch die Einwirkung von Schwefelwasser-
stoff auf f-Chlorvinylarsindichlorid in alkoholischer Lésung erhilt man
die entsprechende Schwefelverbindung von der Formel:

Cl—CH=CH—As=S.
Diese Verbindung ist in reinem Zustande eine plastische Masse, die in

den iiblichen organischen Losungsmitteln, ausgenommen Schwefel-
kohlenstoif, unléslich ist. Sie iibt auf den Organismus eine heftige Reiz-

1) Wieland, Ann. 431, 38, 1923.
%) W. Lewis u. H. Stiegler, J. Am. Ch. Soc. 47, 2551, 1925.
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witkung aus?). Auf der Bildung dieser Schwefelverbindung?) beruht
eine Nachweisreaktion des Chlorvinylarsindichlorids (siehe S. 233).

Mit Diphenylamin. S-Chlorvinylarsindichlorid reagiert mit Diphenyl-
amin unter Bildung von Chlorvinylphenarsazin von der Formel:
—_ — — CGH N
Cl—-CH=CH As<CGH:>HI\.
Diese Verbindung ist 16slich in Xylol, absolutem Alkohol, unléslich in
Ather. Der Schmp. ist 186 bis 187° C. Sie reizt die Augen (Lewis und
Stiegler).

Reines f-Chlorvinylarsindichlorid ist, in einem Glasgefi auf-
bewahrt, besonders bei Abwesenheit von Licht bei gewéhnlicher Tempe-
ratur bestindig; wihrend es sich besonders in Gegenwart von Eisen
langsam in Dichlordivinylarsinchlorid und Trichlortrivinylarsin ver-
wandelt. Es greift Stahl nicht merklich an: in den Geschossen ruft es
nur ein schwaches und oberflichliches Verrosten der Metallwiinde hervor.
Jedoch greift es, wenn auch schwach, Blei an, wobei es teilweise zerfillt.

B-Chlorvinylarsindichlorid reizt Augen und Nase und verursacht
schmerzhaftes Niesen. Die todliche Konzentration ist nach Vedder
0,048 mg/Liter Luft innerhalb 30 Minuten. Bemerkenswert sind auch
die Hautschiadigungen, die diese Verbindung nach einer gewissen Ein-
wirkungsdauer hervorruft3). Toédlichkeitsprodukt ist 1500 (Miiller).

' T . ., Cl—CH=CH (Mol.-Gew.
b) B, B-Dichlordivinylarsinchlorid. Cl——CH:CH>A§Cl — 933.3)
Die helle durchsichtige Flissigkeit firbt sich, besonders wenn durch
Chlorvinylarsindichlorid verunreinigt, gelblich oder gelblichbraun. Sie
siedet bei gewShnlichem Druck unter Zerfall bei 230° C. Die Werte der
Siedetemperaturen bei vermindertem Druck sind folgende:

bei 11mm Hg . . . . 113°C,
L 15 . L. .. .. 119°C,
s 30 L, ... L 1360C.

Das spez. Gew. ist bei 20°C 1,702. Die Dampidichte 8,1.

Der Dampfdruck des g, ’-Dichlordivinylarsinchlorids bei einer
gegebenen Temperatur ¢ kann berechnet werden nach der Formel
(siehe S.7):

3295,3

log P = 9,983 _m'

1) Lewis u. Stiegler, Lec.
%) Nametkin u. W, Nekrassow, Z. Anal. Ch. 77, 285, 1929.
3) H. Biischer, Griin- und Gelbkreuz, S.150. Hamburg. 1932.
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B, 8’-Dichlordivinylarsinchlorid ist in Wasser und verdiinnten Siuren
unsloslich, wihrend es sich leicht in Alkohol und in den iiblichen organi-
schen Losungsmitteln 1ost.

Verhalten gegen chemische Reagenzien. Auch diese Verbindung ist
wie die vorhergehende wegen des ungesattigten Charakters des Molekiils
sehr reaktionsfahig. Sie reagiert z. B.:

Mit Wasser. Wasser hydrolysiert Dichlordivinylarsinchlorid schon
bei gewohnlicher Temperatur!) unter Bildung des entsprechenden
Oxyds (Schmp. 62 bis 63°C):

2 (Cl—CH=CH)AsCl + H,0 — [(Cl—CH=CH),As],0 + 2 HCL

Mit Alkalien. Die Alkalien rufen in Reaktion mit Dichlordivinyl-
arsinchlorid einen Zerfall des Molekiils hervor, der bis zur Bildung von
Acetylen und arseniger Siure fithrt. Diese Reaktion verlduft jedoch, im
Gegensatz zum Verhalten des Chlorvinylarsindichlorids, nur bei einer
Temperatur oberhalb 37°C, dann aber quantitativ?).

Mit Salpetersiure2). Durch die Kinwirkung von konzentrierter
Salpetersidure auf g, ’-Dichlordivinylarsinchlorid erhélt man ein kri-
stallines Produkt, das bei 97 bis 99° C schmilzt und die Konstitution
des Nitrats der B, f’-Dichlordivinylarsinsiure hat von der Formel:

(Cl—CH=CH),—As—O0—O0H.HNO,.

Diese Verbindung scheint nicht elektrolytisch zu dissoziieren. Wenn
man sie jedoch in Wasser mit Alkoholzusatz 16st und dann bis zur
Neutralisation der Salpetersiure mit Natronlauge behandelt, so zer-
fallt sie.

Extrahiert man sie dann mit Chloroform und verdampft den Auszug,
so bleibt eine kristalline Masse von der Konstitution der Dichlordivinyl-
arsinsdure zuriick (Mann und Pope):

OH
(CH + Cl=CH), AsZ0

Sie wird durch Kristallisation aus Tetrachlorkohlenstoff gereinigt. Sie
schmilzt bei 120°C. Gleich der Kakodylsiure hat sie einen amphoteren
Charakter, sie bildet sowohl mit Sduren als auch mit Basen Salze.

Nach Green und Price kann diese Reaktion mit Salpetersiure
vorteilhaft zur FErkennung von Dichlordivinylarsinchlorid dienen.

1) Lewis u. Perkins, Lec.
%) Mann u. Pope, L c.
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Mit Wasserstoffsuperoxyd. Auch dieses Arsin wird durch Wasser-
stoffsuperoxyd kriftig oxydiert (Wieland). Nach Abdampfen der
Lésung bleibt Dichlordivinylarsinsiure in Form eines Oles zuriick, das
mit der Zeit fest wird. Aus warmem Wasser kristallisiert es in glinzenden
Prismen aus, die bei 120 bis 122° C schmelzen.

Mit Kaliumeyanid?). £, f’-Dichlordivinylarsinchlorid verwandelt
sich in einer alkoholischen Kaliumcyamidlésung in 8, ’-Dichlordivinyl-
arsincyanid von der Formel:

(Cl—CH=CH),AsCN.

Diese Substanz ist ein farbloses und geruchloses Ol und ist sehr giftig.

Mit Sehwefelwasserstoff. Wenn man Schwefelwasserstoff durch eine
alkoholische Lésung von Dichlordivinylarsinchlorid leitet, findet eine
exotherme Reaktion statt. Es bildet sich das Sulfid des Chlordivinyl-
arsins von der Formel:

(Cl—CH=CH),As—S—As (C H=CH—Cl),,.

Die zihe Substanz ist gelblichbraun, ist léslich in Alkohol, unléslich
in Wasser, besitzt einen ekelerregenden Geruch und energische Reiz-
wirkung auf die Schleimhiute (Lewis).

Mit Chloramin. Wenn man Dichlorvinylarsinchlorid mit einer
dquivalenten Menge Chloramin T behandelt:
(CH;—CzH,—S80,—Na: NCl),
erhilt man im Gegensatz zum Trichlortrivinylarsin keine Additions-
verbindung.
Die Reizwirkung des Dampfes dieser Verbindung ist geringer als die
der vorhergehenden Verbindung.

¢) B,p', B Trichlortrivinylarsin, (Cl-CH=CH),As (Mol.-Gew.=259,4)

B, ', p-Trichlortrivinylarsin siedet bei gewohnlichem Druck unter
Zerfall bei 2600 C, wihrend es bei 1389 C bei einem Druck von 12 mm
unzersetzt destilliert. Beim Abkiihlen kristallisiert es in groBen Kristallen
mit dem Schmp. bei 21,5° C2). Das spez. Gew. bei 20° C betrigt 1,572;
die Dampidichte ist 9 (Luft = 1).

Der Dampidruck bei einer gegebenen Temperatur ¢ kann nach folgen-
der Formel berechnet werden (siehe S.7):

3312,4
273 +1
1) Lewis u. Stiegler, J. Am. Ch. Soc. 47, 2553, 1925.

2) In der Literatur werden fiir diese Substanz verschiedene Schmelzpunkte
angegeben: 3 bis 4°C (Green und Price), 13°C (Wieland), 23°C (Pope).

log p = 9,159 —
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Es ist unloslich in Wasser und verdiinnten Siuren, wihrend es sich leicht
in den iiblichen organischen Losungsmitteln, ausgenommen in ab-
solutem Alkohol, 16st. Durch dieses Verhalten unterscheidet es sich
von den beiden anderen Chlorvinylarsinen, die in allen Verhiltnissen
in Alkohol léslich sind. Diese Eigenschaft, ebenso die Lage des Schmp.,
ermdglichen den Nachweis des Chlorvinylarsins.

Verhalten gegen chemische Reagenzien

Mit Wasser. Trichlortrivinylarsin reagiert nicht mit Wasser. Es
kann ohne Zerfall mit Wasserdampf destilliert werden.

Mit Halogenen. Wenn man zu einer Losung von Trichlortrivinylarsin
in Benzol, die mit einer Kiltemischung gekiihlt ist, ebenfalls in Benzol
gelostes Brom hinzufiigt, so scheiden sich kleine farblose Nadeln ab, die
bei 107° C schmelzen (Mann und Pope) und aus Trichlortrivinylarsin-
dibromid bestehen:

(Cl—CH=CH), As<<T.

Behandelt man dieses Dibromderivat mit Schwefelwasserstoff, so
zerfallt es unter Bromwasserstoffentwicklung, Abscheidung von Schwefel
und Riickbildung von Trichlortrivinylarsin:

(Cl—CH=CH),As<5" 4 5.8 = (C1-CH=CH),As + S + 2HBr.

Mit Salpetersiiure. Trichlortrivinylarsin reagiert heftig mit konzen-
trierter Salpetersiure. Daher ist es ratsam, nur kleine Mengen von
Trichlortrivinylarsin (nicht mehr als 2 g) mit dem gleichen Volumen
Salpeterséure zu behandeln und vorsichtig zu erwirmen. LiB8t man
dann abkiihlen, so scheidet sich eine farblose kristalline Masse ab, die
aus Chloroform auskristallisiert, kleine Nadeln mit einem Schmp. von
103° C bildet, welche die Zusammensetzung des Nitrates des Trichlor-
trivinylarsinhydroxyds zeigen:

(01_0H=0H)3As<§153-
Wenn man dieses Nitrat in dquivalenter Menge mit Natronlauge be-
handelt, mit Chloroform extrahiert und das Lésungsmittel abdampft,
so bleibt ein kristalliner Riickstand, bestehend aus Trichlortrivinyl-
arsinoxyd von der Formel:

(Cl—CH=CH),AsO.
Dieses Oxyd wird durch Kristallisation aus Benzol, das wenig Chloroform

enthilt, gereinigt. Es besteht aus langen farblosen Nadeln, die bei
154° C unter Zerfall schmelzen (Mann und Pope).
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Mit Chloramin. Das tertidre Arsin kondensiert sich mit Chloramin T
(CH;—CgH,—80,—Na : NCl) unter Bildung einer Additionsverbindung
von der Formel:

(Cl—CH=CH),As=N—80,—C,H, - CH,.
Diese Verbindung enthélt im Molekil die Gruppe

lAs = N—,

/
die nach Mann und Pope als Arsinimingruppe bezeichnet werden kann
in Analogie zu der Gruppe

>S = N"'_’
dem Sulfimin.

Man erhilt diese Verbindung, wenn man eine Losung des tertiiren
Arsing (1 Mol) in Aceton mit Chloramin T behandelt und 20 Minuten
kochen 1aB3t. Man filtriert, dampft das Filtrat zur Trockene ein und
kristallisiert den Riickstand mehrmals aus Ather um. Man erhilt farb-
lose Schiippchen, die bei 124° C schmelzen.

Im Gegensatz zu den vorhergehenden Verbindungen reizt die Ver-
bindung die Haut und Atmungsorgane nicht.

B. Aromatische Arsine

Gegen Ende des Krieges 1914—1918 begannen die Deutschen mit
der Verwendung von Arsinen der aromatischen Reihe als Kampfstoffe.

Dies bedeutete zweifellos eine beachtliche Verbesserung der chemi-
schen Waffe.

Die hierher gehorenden Arsine unterscheiden sich von den beschrie-
benen der aliphatischen Reihe durch die physikalischen und chemischen
Eigenschaften, durch die Art ihres Einsatzes und schlieBlich durch ihre
biologische Wirkung. Es sind feste oder fliissige Substanzen, mit hoch-
liegendem Siedepunkt, ziemlich wirmebestindig, stabil gegen chemische
Reagenzien und durch den Luftsauerstoff nur schwer oxydierbar. Sie
wurden in Losung mit anderen Kampfstoffen oder in passenden Glas-
gefdllen eingesetzt, die im Innern der Sprengladung der Geschosse
angebracht liegen. Man erhilt so im Augenblick der Explosion den
Kampfstoff in einem besonders fein unterteilten Zustand. Auf diese
Weise bilden sie disperse Systeme -— Aerosole — in denen die disperse
Phase aus kleinsten Kampfstoffteilchen besteht, welche in der Luft
lange schweben bleiben kénnen und von aktiver Kohle nicht zuriick-
gehalten werden. Biologisch besitzen diese Verbindungen eine etwas
geringere Giftwirkung als die Verbindungen der aliphatischen Reihe.
Sie verursachen jedoch einen &uBerst heftigen Niesreiz; in groBerer

Sartori 14
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Konzentration kénnen sie auch Erbrechen hervorrufen. Nur Diphenyl-
arsinchlorid wirkt auf die Haut.

Die industrielle Herstellung dieser Substanzen ist ziemlich einfach
und billig. Es ist dies unter anderem der Grund fiir die Wertschétzung,
welcher sich diese Verbindungen wahrend des letzten Krieges als Kampf-
stoffe erfreuten.

1. Phenylarsindichlorid, CSHS—As<gi (Mol.-Gew. = 223)

Phenylarsindichlorid wurde im Jahre 1878 von La Coste und
Michaelis?) dargestellt, indem sie Benzoldampf und Arsentrichlorid
durch ein erhitztes Rohr streichen liefen. Man erhilt so die Substanz
immmer durch Diphenyl verunreinigt, welches jedoch leicht durch De-
stillation oder Kristallisation entfernt werden kann. Dieselben Forscher 2)
stellten es spéter einfacher her, indem sie Diphenylquecksilber mit einem
UberschuB von Arsentrichlorid auf 250°C erwirmten.

Man erhélt Phenylarsindichlorid auch durch Erwérmen von Tri-
phenylarsin mit Arsentrichlorid im Bombenrohr wihrend 30 Stunden

f 2500 C3):
auf Z50°0%):  Ao(C,HL), + 2A4sCL, = 3C,H, AsCl,

oder durch Erwirmen von Phenylquecksilberchlorid mit Arsentrichlorid
wihrend 4 bis 5 Stunden auf 100° C (Methode von Roeder und Blasi®).

Darstellung im Laboratorium. Im allgemeinen stellt man es nach der
Methode von Roeder und Blasi her. In ein dickwandiges Koélbchen
bringt man 50 g Quecksilberacetat und 16st in 50 cm3 Essigsdure. Nach
vollendeter Losung fiigt man 100 cm? thiophenfreies Benzol hinzu und
erwirmt 5 Stunden auf dem siedenden Wasserbad. Nach dem Abkiihlen
filtriert man den ungelésten Teil ab, wischt mehrere Male mit Benzol
und dampft schlieBlich das Filtrat auf ein kleines Volumen emn. Man
fiigt zum Riickstand eine alkoholische Chlorcalciumlgsung, filtriert und
wischt mehrere Male mit warmem Wasser, um das Calciumsalz zu be-
seitigen. Man erhilt so Phenylquecksilberchlorid. Man wiegt 30 g
Phenylquecksilberchlorid ab, bringt sie in ein Kélbchen, fiigt 100 g
Arsentrichlorid hinzu und erwérmt 4 bis 5 Stunden auf dem Wasserbad
bei 100¢ C. Zuerst bildet sich ein Brei, der sich plétzlich in eine braune
Fliissigkeit verwandelt, wihrend sich auf dem Boden Kristalle ab-
scheiden. Man filtriert und destilliert im Vakuum. Bei 100° C geht der
UberschuB an Arsentrichlorid iiber, der noch nicht reagiert hat und bei
héherer Temperatur das Phenylarsindichlorid.

1) La Coste u. Michaelis, Ber. 11, 1883, 1878.
%) La Coste u. Michaelis, Ber. 201, 196, 1880.
3) Michaelis u. Reese, Ber. 15, 2876, 1882,

4} Roeder u. Blasi, Ber. 47, 2751, 1914,
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Physikalische und chemische Eigenschaften. Phenylarsindichlorid
ist eine farblose Fliissigkeit, die mit der Zeit gelb wird. Es raucht nicht
an der Luft. Bei gewShnlichem Druck siedet es bei 255 bis 257° C, bei
einem Druck von 14 mm bei 131° C. Das spez. Gew. bei 20° C ist 1,64.

Den Dampfdruck des Phenylarsindichlorids bei einer gegebenen
Temperatur ¢ liefert folgende Formel:

3164
273 4t

Die Fliichtigkeit bei 20°C ist 404 mg/m3.

Es 16st sich nicht in Wasser und wird von diesem nicht einmal beim
Kochen zersetzt. Jedoch ist es leicht 16slich in den iiblichen organischen
Losungsmitteln. Mit wisserigen Losungen der kaustischen Alkalien
bildet es entsprechende Salze der Phenylarsinsidure von der Formel:

log p = 9,150 —

OMe
C, Ha—-AséO
“.OMe

(Me = Na oder K).

Phenylarsindichlorid reagiert mit Sauerstoff weder bei gewdhnlicher
noch erhohter Temperatur. Es bildet mit Chlor Additionsverbindungen,
indem es sich in Phenyltetrachlorarsin verwandelt. Mit Brom findet
keine Addition statt. Behandelt man Phenylarsindichlorid mit Brom im
UberschuB, so zerfillt das Molekiil unter Bildung von Dibrombenzol,
Arsenbromdichlorid und Bromwasserstoff!), nach der Gleichung:

C,H,—AsCl, = 2Br, = C;H,Br, 4+ AsBrCl, + HBr.
Durch die Einwirkung von gasférmigem Ammoniak auf Phenylarsin-
dichlorid in benzolischer Losung erhélt man Phenylarsinimid?):

C,H;—AsCl, + 3NH; = C,H,AsNH + 2NH,CL
Diese Substanz zerfillt bei Einwirkung von Wasser rasch in Phenyl-
arsinoxyd nach der Gleichung:
C,H,—AsNH + H,0 = C;H,AsO 4 NH,.

Primére und sekundére Amine der aliphatischen und aromatischen Reihe

reagieren heftig mit Phenylarsindichlorid und geben dabei Verbindungen
des Typus:

CGH5A3<ISIH_R und CGH5A8<:§1(R)?-

Zugleich wird Chlorwasserstoff frei. Mit Anilin z. B. bildet sich eine Ver-
bindung folgender Formel:

06H5A3<ng CeHy,

1) Raiziss, Organic Arsenical Compounds, S. 115. New York 1923.
2) Michaelis, Ann. 320, 291, 1902.

14*
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die durch die Einwirkung von Feuchtigkeit unter Bildung von Phenyl-
arsinoxyd und Anilinchlorhydrat leicht hydrolysiert.
Mit tertidren aliphatischen Aminen bildet es Additionsprodukte; so
bildet es z. B. mit Tridthylamin:
Cl
C, Hs——AséCl .
NN(C,Hy),
Mit Dimethylarsin erhilt man ein weiles, kristallines Produkt von der
Formel:

CeH,AsCl,- (CH,), AsH,

das durch Einwirkung von Feuchtigkeit leicht zerfillt!). Phenylarsin-
dichlorid bildet mit Silbercyanid Phenylarsindicyanid. Die Kristalle
schmelzen bei 78,5 bis 79,5° C und zerfallen leicht mit Wasser®).

Die geringste Konzentration, die ein normaler Mensch héchstens
1 Minute lang ertragen kann, ist 16 mg pro m?® (Flury).

2. Diphenylarsinchlorid, g"gﬁ>As—Cl (Mol.-Gew. = 264,5)
65

Diese Verbindung wurde von Michaelis und La Coste?) im Jahre

1880 dargestellt, indem sie Diphenylquecksilber in der Kilte mit Phenyl-
arsindichlorid reagieren lieBen:

2 06H5As<8} + (C,H,), Hg = 2(C,H,),As—Cl 4 HgOl,.

Sein erster Einsatz als Kampfstoff erfolgte im September des Jahres
1917 und rief auf Seiten der Alliierten lebhafte Uberraschung hervor,
da es in feinster Verteilung die damals gebriuchlichen Filter durchschlug.

Darstellung. Die Darstellung des Diphenylarsinchlorids geschieht
nach folgenden Methoden: Einmal durch Erwérmen von Arsentri-
chlorid mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid:

2 C,H, + AsCl, = (C,H,),As—Cl + 2HC],

oder auch durch Zersetzung des Dichlortriphenylarsins, das durch Ein-
wirkung von Chlor auf Triphenylarsin entsteht:

(CGHB)SAs<8} —> (C,H,), AsCl 4 C,H,CL

Um Diphenylarsinchlorid rasch herstellen zu kénnen, verwandten
wihrend des Krieges die Allilerten die Methode von Michaelis®) in

1) Dehn, J. Am. Ch. Soc. 40, 121, 1908.

?) Gryszkiewicz und Mitarbeiter, Bull. Soc. Chim. (4) 41, 1323, 1927.
3) Michaelis u. La Coste, Ann. 201, 219, 1880.

%) Michaelis u. Reese, Ber. 15, 2876, 1882.
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der von Morgan und Vining!) modifizierten Form. Diese Methode be-
steht darin, daf man Triphenylarsin auf Chlorbenzol und Arsentrichlorid
in Gegenwart von metallischem Natrium einwirken 148t:

3C,H,Cl + AsCl, + 6Na = (C,H,);As -+ 6Na(],

und dann die Substanz in der Wirme mit weiterem Arsentrichlorid
behandelt: o ;1) A 4 AsCIL, — 3(C,H,),AsCL

Die Deutschen wandten jedoch einen andersartigen ProzeB an (siehe
S. 216), der auf der Reaktion zwischen Diazoniumsalzen und Natrium-
arsenit beruht. Er wurde im Jahre 1912 von Bart und Schmidt?)
entdeckt.

Darstellung im Laboratorium. Die Darstellung des Diphenylarsin-
chlorids im Laboratorium3) kann bequem nach der von Pope und
Turner?) abgeinderten Methode von Michaelis erfolgen.

In einen Kolben, der mit einem RiickfluBkiihler versehen ist, bringt
man 57 g Natrium in Stiicken und ibergiet mit 300 cm?® Benzol, das
1 bis 29, Athylessigester enthilt, welcher die Reaktion katalysiert.
Man it das Ganze !/, Stunde stehen, um das Metall zu aktivieren und
fiigt dann langsam 136 g Chlorbenzol und 85 g Arsentrichlorid zu. Nach
einigen Minuten wird die Reaktion merklich rascher, so daf man den
Kolben von auflen mit einer Kéltemischung kiihlen mufl. Man 146t ihn
dann 12 Stunden in der Kiltemischung stehen, wobei man wihrend der
ersten 2 Stunden umriihrt. Dann filtriert man, wischt den Niederschlag
mit warmem Benzol aus, vereinigt das Filtrat mit der Waschfliissigkeit
und unterwirft es einer Destillation, bis das Thermometer 200° C anzeigt.
Es bleibt ein gelbes Ol zuriick — bestehend aus Triphenylarsin —, das
beim Abkiihlen fest wird. Man wiegt 37 g des so erhaltenen Triphenyl-
arsins ab, bringt es in einen weithalsigen Kolben und erwirmt auf 350
bis 360° C, indem man gleichzeitig nach und nach mittels eines Scheide-
trichters mit Kapillarrohr 25,5 cm3 Arsentrichlorid zutropfen lifit. Es
bildet sich ein dunkelbraunes Produkt, aus dem man durch Destillation
bei vermindertem Druck Diphenylarsinchlorid erhilt.

Industrielle Herstellung
Methode der Alliierten. Die Herstellung des Diphenylarsinchlorids, wie
sie von den Alliierten ausgefiihrt wurde, verliuft in zwei Hauptphasen:

a) Darstellung des Triphenylarsins,
b) Umwandlung des Triphenylarsins in Diphenylarsinchlorid.

1) Morgan u. Vining, J. Ch. Soc. 117, 780, 1920.
2) Bart u. Schmidt, Ann. 421, 159, 1920.

%) Nenitescu, Antigaz, Heft II, 1929.

*) Pope u. Turner, J. Ch. Soc. 117, 1447, 1920.
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a) Darstellung des Triphenylarsins. In der ersten Zeit ver-
suchte man, bei der technischen Darstellung von Triphenylarsin die Me-
thode von Michaelis anzuwenden, d. h. man lieB Natrium mit einer
Mischung von Arsentrichlorid und Chlorbenzol in &therischer Losung
reagieren, der man vorher etwas Essigsduredthylester zusetzte, um die
Reaktion zu beschleunigen?):

3C,H,Cl 4 AsCl, + 6Na = (C,H;),As 4+ 6 NaCL

Bei der industriellen Anwendung dieser Methode traten jedoch ver-
schiedene Schwierigkeiten auf, die groftenteils erst durch die Ver-
besserungen von Morgan und Vining sowie Pope und Turner iiber-
wunden wurden.

Die Apparatur von Morgan und Vining zur Darstellung des Tri-
phenylarsins besteht im wesentlichen aus einem Reaktionszylinder, der
mit einem Eisendeckel verschlossen ist. Durch diesen fithren ein Thermo-
meter, ein mechanischer Riihrer, ein Trichter, ein Kiihler und ein Rohr,
welches mit einem VorratsgefdB verbunden ist, das Natrium unter Xylol
enthilt.

Zur Darstellung von Triphenylarsin mischt man zuerst in einem
Kessel zu gleichen Teilen Arsentrichlorid, Chlorbenzol und Xylol und
bringt von dieser Mischung eine Halfte in den Reaktionszylinder, wo man
mit Xylol weiter verdiinnt. Man erwérmt den Kessel mit dem Natrium
auf 110° C und gleichzeitig die Flissigkeit im Reaktionszylinder. Wenn
diese auf 70° C kommt, fiigt man unter dauerndem Umriihren kleine
Mengen geschmolzenen Natriums hinzu und nach 15 Minuten die andere
Halfte der erwihnten Mischung aus Arsentrichlorid, Chlorbenzol und
Xylol.

Ist alles Natrium zugegeben, so setzt man das Riihren der Fliissigkeit
fort, bis sich die Temperatur nicht weiter vermindert. Dann erwirmt
man auf 90°C und liBt abkiihlen. Man filtriert bei 60° C durch eine
Filterpresse, sammelt das Destillat in einem Destillationskessel und er-
wirmt auf 220° C, um das Losungsmittel und das unverbrauchte Chlor-
benzol zu vertreiben. Hs bleibt eine Fliissigkeit zuriick, die beim Ab-
kiihlen zu einer hellgelben kristallinen Masse erstarrt und aus Triphenyl-
arsin besteht.

Diese Methode erlaubt es, in kurzer Zeit grolle Mengen verhiltnis-
méBig reinen Triphenylarsins darzustellen. Andererseits ist sie jedoch
nicht sehr bequem, da man schlieflich mit geschmolzenem Natrium
arbeiten muB. Dieses wird leicht fest und ruft im Tropftrichter, durch
den es flieBt, kaum vermeidbare Verstopfungen hervor.

Solche Unbequemlichkeiten konnen groBtenteils ausgeschaltet
werden, wenn man die von Pope und Turner ausgearbeiteten Ab-

1) Philips, Ber. 19, 1031, 1886.
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inderungen anwendet. Die Apparatur besteht aus einem mit Riickfluf3-
kiihler versehenen Kolben. Man bringt das Natrium in Stiicken in diesen
Kolben und fiigt das Arsentrichlorid und das Chlorbenzol hinzu. Als
Lésungsmittel wird statt Xylol Benzol verwandt, das durch einen
Sdp. von 80° C die Temperatur in einer fiir die Reaktion giinstigen Hohe
konstant hilt. Dieser Prozefl dauert linger als der von Morgan,
jedoch gleicht sich dies durch eine bemerkenswerte Vereinfachung in der
Handhabung und eine bessere Ausbeute an Triphenylarsin wieder aus.

b) Umwandlung des Triphenylarsins in Diphenylarsin-
chlorid. Diese Umwandlung wurde zum ersten Male von Michaelis
und Weber ausgefiihrt, indem sie Triphenylarsin mit der berechneten
Menge Arsentrichlorid im Bombenrohr bei 250° C 10 Stunden lang er-
hitzten. Die genannten Autoren zeigten, dafl bei dieser Umwandlung
folgende drei Reaktionen vor sich gehen:
a) (C,H,),As - 2AsCl, = 3C,H, As<g ,
b) 2 (C,H;),As + AsCl, = 3(C,H,),AsCl,
¢) (CH,);As + C;H,Cl, = 2(C;H,),AsCl.

Diese fithren zu einem Gleichgewicht.

Morgan und Vining studierten die giinstigsten Bedingungen fiir
eine moglichst gute Ausbeute an Diphenylarsinchlorid. Sie schlugen vor,
die Mischung von Triphenylarsin und Arsentrichlorid in einem rotierenden
Autoklaven auf 250 bis 280° C zu erwirmen, wihrend sie den Innendruck
auf 4,2 bis 7 kg/cm? steigen lassen. Nach 2 Stunden wird die Erwérmung
unterbrochen, man destilliert das erhaltene Produkt im Kohlendioxyd-
strom bei einem Druck von 20 bis 30 mm und sammelt folgende Fraktionen:

1. Fraktion, zwischen 150 und 190° C, bestehend aus einer Mischung
von Phenylarsindichlorid und Diphenylarsinchlorid.

2. Fraktion, zwischen 190 und 220°C, bestehend aus Diphenyl-
arsinchlorid.

3. Fraktion, zwischen 220 und 250° C, bestehend aus Triphenylarsin
und Diphenylarsinchlorid.

Der Rest besteht groStenteils aus Triphenylarsin, das mit Chloroform
extrahiert wird. Dann dampft man das Losungsmittel ab, und behandelt
das Triphenylarsin im Autoklaven wieder mit Phenylarsindichlorid,
was noch einmal 60%, Diphenylarsinchlorid liefert.

Auch fiir diese Reaktion stellten Pope und Turner einige Bedin-
gungen fest, unter denen der Prozef} giinstig verlduft.

Sie raten, das Triphenylarsin in einem offenen Kessel auf 350°C
zu erwirmen und dann das Arsentrichlorid mittels eines Trichters
zutropfen zu lassen, der in einer Kapillaren endigt.
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Bei dieser Methode hingt die Ausbeute an Diphenylarsinchlorid im
wesentlichen von der Liinge der Zeit ab, in der die Addition des Arsen-
trichlorids sich vollzieht. Sie bietet den Vorteil, dall man bei gew6hn-
lichem Druck arbeiten kann, d. h. ohne Autoklaven, wie dies die Methode
von Morgan erfordert.

Die oben beschriebene Methode von Michaelis wurde von Morgan
und Pope verbessert. Die Englinder und Franzosen benutzten sie dann,
und es gelang ihnen, ein Gemisch von 60 bis 659, Diphenylarsinchlorid
und 35 bis 409, Phenylarsindichlorid herzustellen. Diese Mischung
wurde ohne weitere Behandlung eingesetzt.

Deutsche Methode. Die verschiedenen Fabrikationsstufen des Di-
phenylarsinchlorids nach dieser Methode lassen sich nach Norris?)
in folgender Weise angeben:

1. Darstellung des Benzoldiazoniumchlorids aus Anilin und sal-
petriger Sdure:

C,H,—NH, .HCl + HNO, = 2H,0 4+ C;H,N=N—CI.
2. Reaktion des Benzoldiazoniumchlorids mit Natriumarsenit:

ONa

C;H,=N-—Cl 4+ Na,AsO, = C,H; Aséo -+ NaCl + N,.
\ONa
und Bildung von Phenylarsinsiure:
ONa
CH—Asé +2HCI_CHAS/O + 2 NaCL
SoNe \OH

3. Reduktion der Phenylarsinsiure mit Schwefeldioxyd und Bildung
des Phenylarsinoxyds:

/OH
C,H,AsZ0 -+ 80, = H,80, + C,H,AsO.
\OH

4. Losung des Phenylarsinoxyds in Natronlauge und Kombination
mit einem weiteren Molekiil Benzoldiazoniumchlorid:

O,H,AsO + 2NaOH_.CHAs<ONa+HO
CHA<INE 4 CH,—N=N—0l = (C,H,),—As00Na + N, + NaCl

5. Bildung der Diphenylarsinsiure:
(C¢H,),AsO0Na + HCl = (C,H;),AsOOH + NaCL

1) Norris, J. Ind. Eng. Ch. 11, 817, 1919.
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6. Reduktion mit Schwefeldioxyd:
2(C,H,);AsOOH -+ 280, + H,0 = 2H,80, + [(C,;H,),As],0.
7. Behandlung des Diphenylarsinoxyds mit Salzsgure:

C,H;), As
g CZH:;: 48>0 + 2HOI = 2 (C,H,), As—Cl + H,0.

Verlauf der Herstellung. In einem groflen Holzbottich werden
279 kg Anilin in 3000 Liter Wasser gelost und mit der theoretisch not-
wendigen Menge Salzsiure versetzt, um Anilinchlorhydrat zu erhalten.
Die so erhaltene Losung wird auf 0 bis 5° C gekiihlt und dann mit der
berechneten Menge Natriumnitrit versetzt. Das so hergestellte Benzol-
diazoniumchlorid giet man langsam in eine Losung von Natriumarsenit.
Diese Lésung wird bereits vorher hergestellt, indem man Arsentrioxyd
in Natronlauge 1st. Die Zusammensetzung ist so gewihlt, dafl das
Hydroxyd ausreicht, die ganze Siure der Diazonjumlgsung zu neutrali-
sieren, und daB das Arsentrioxyd in einem UberschuB von 209, iiber die
theoretische Menge hinaus vorhanden ist. Auflerdem fiigt man noch
zur Beschleunigung der Reaktion 20 kg Kupfersulfat zu.

Die Mischung wird fortwahrend umgerithrt und 3 Stunden lang auf
15° C gehalten. Dabei bildet sich das Natriumsalz der Phenylarsin-
sdure. Man preft sie dann durch eine Filterpresse, um die harzige Sub-
stanz, die sich gebildet hat, abzuscheiden, und fillt im Filtrat die Phenyl-
arsinsiure durch Zusatz von Salzsiure aus.

Hierauf 146t man zur Reduktion der Phenylarsinsiure zum Phenyl-
arsinoxyd Schwefeldioxyd durch das Reaktionsprodukt perlen. Beim
Durchstrémen des Gases scheidet sich am Boden des Gefifles ein schweres
Ol ab, das man durch Dekantieren abtrennt und von neuem in Losung
bringt, wobei man Natronlauge von 40 Bé zugibt. Man verdiinnt mit
8 m® Wasser, kiihlt die Losung auf 15°C ab und gieft langsam einen
weiteren Teil der Losung des Benzoldiazoniumchlorids hinzu, die wie
oben hergestellt wird. So bildet sich das Natriumsalz der Diphenyl-
arsinsdure. Man sduert leicht mit Salzsiure an, filtriert die gebildete
Diphenylarsinsiure, 18st sie in Salzséiure von 20 Bé (fiir einen Teil
Diphenylarsinsiure benétigt man 3 Teile Salzsiure) und giet die er-
haltene Losung in einen Eisenkessel, der inwendig mit Kacheln aus-
gekleidet ist. Dort 1a8t man 8 Stunden lang Schwefeldioxyd einstrémen,
wobei man die Temperatur auf rund 80° C hilt. Die Diphenylarsinsdure
geht in das Oxyd iiber, das mit der anwesenden Salzsiure reagiert und
Diphenylarsinchlorid bildet, das auf dem Boden des Kessels eine &lige
Schicht bildet. Man trennt ab und trocknet im Vakuum.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Rohes Diphenylarsin-
chlorid ist eine dunkelbraune Fliissigkeit, die sich mit der Zeit in eine
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zéhe, halbfeste Masse verwandelt. Das reine Produkt besteht aus weilen
Kristallen, die in zwei Kristallformen existieren kénnen, in einer stabilen,
die bei 38,7 bis 38,9° C schmilzt, und einer labilen, die bei 18,2 bis 18,4° C
schmilzt. Die labile Form wandelt sich leicht in die stabile um?). Die
Siedetemperatur bei gewohnlichem Druck betrigt 333° C. Die Werte
der Siedetemperaturen bei vermindertem Druck gibt folgende Tabelle
(Libermann):

180°C bei 10 mm Hg, 224°C bei 55 mm Hg,
193°C ,, 20 ,, 245°C ,, 102 ,, ,, .
205°C ,, 30 ,,

Der Dampfdruck des Diphenylarsinchlorids bei einer gegebenen
Temperatur ¢ kann mittels der Formel errechnet werden (siehe S.7):
3288
273 1+t
In der folgenden Tabelle sind die Dampfdrucke des Diphenylarsin-
chlorids bei verschiedenen Temperaturen zusammengestellt:

log p = 7,8930 —

Temperatur Dampidruck Temperatar Dampfdruck
°C i mm Hg oC mm Hg
|
0 ; 0,0001 55 0,0074
20 0,0005 65 0,0146
25 0,0007 75 0,0275
45 0,0036

Die Fliichtigkeit des Diphenylarsinchlorids bei gewéhnlicher Tem-
peratur ist sehr gering; bei 20° C betrigt sie 0,3 mg pro m?, wihrend sie
bei 98°C auf 894 mg pro m3 steigt.

Die spez. Wirme ist 0,217 cal; die Verdampfungswirme 56,6 cal.

Der Ausdehnungskoeffizient betragt 0,00075. Das spez. Gew. bei
400 C (fest) ist 1,363; bei 45° C (fliissig) ist es 1,358.

Es ist wenig 16slich in Wasser; in 100 cm® Wasser 16sen sich weniger
als 0,2¢g. Jedoch ist es leicht loslich in Tetrachlorkohlenstoff, in
Phosgen und in Chlorpikrin. In anderen Losungsmitteln 16st es sich in
folgenden Verhiltnissen:

20 g in 100 cm® absolutem Alkohol, 100 g in 100 ecm® Benzol,
50g ,, 100 ,, Petroleum, 14g ,, 100 ,, Olivendl.
Yerhalten gegen chemische Reagenzien
Mit Wasser. Wasser hydrolysiert Diphenylarsinchlorid unter Bildung
von Diphenylarsinoxyd (Schmp. 92,5 bis 93,5° C) nach der Gleichung:
2 (C4Hy), AsCl 4 H,0 = [(C;Hj),As],0 4+ 2HCL

1) Gibson u. Vining, J. Ch. Soc. 125, 909, 1924.
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Nach verschiedenen Autoren!) ist bei normalen Feuchtigkeitsbedin-
gungen die Geschwindigkeit dieser Reaktion gering, wihrend sie be-
trachtlich wichst, sobald das Arsin mit wisserigen oder alkoholischen
Losungen von Natriumhydroxyd in Beriihrung kommt. Die Hydrolyse
wird in Gegenwart von Olivendl oder Terpentin beschleunigt; im letzten
Fall tritt auch Oxydation des Oxyds zur Diphenylarsinsiure auf.

Mit den Halogenen. Bei Einwirkung von Chlor auf Diphenylarsin-
chlorid bildet sich eine kristalline Substanz von der Formel:
Cl
(CsHy), Aségi :
Dieses dreifach chlorierte Derivat bildet mit Wasser in der Kilte Di-
phenylarsinoxychlorid, das sich rasch in Diphenylarsinsgure umwandelt.
Diphenylarsintrichlorid soll nach Meyer keinerlei Giftwirkung
besitzen.

Mit Salpetersiure. Diphenylarsinchlorid wird beim Erwérmen mit
Salpetersdure zu Diphenylarsinsaure oxydiert von der Formel:

(CeH,), AsOOH.

Sie besteht aus farblosen Kristallen, die bei 175° C schmelzen. Sie ist
wenig loslich in kaltem Wasser, leicht 18slich in warmem Wasser, in

Alkalien und in Alkohol.

Mit Natriumjodid. Durch die Einwirkung auf Diphenylarsinchlorid, das
in Aceton gel6st ist, erhilt man Diphenylarsinjodid ?) nach der Gleichung:

(CeH,);AsCl 4 NaJ = (C H,),AsJ 4 NaCl.
Es besteht aus gelblichen, glinzenden Kristallen mit einem Schmp. bei

40,5°C, es ist unloslich in Wasser, schwer 18slich in kaltem Alkohol,
leicht dagegen in warmem Alkohol, Ather, Aceton, Benzol usw.

Mit Schwefelwasserstoff. Schwefelwasserstoff reagiert mit Diphenyl-
arsinchlorid unter Bildung von Diphenylarsinsulfid 3) nach der Gleichung:
2(CHy),AsCl + H,S = [(C,H,),As],S + 2HCL
Dies besteht aus Kristallen mit einem Schmp. bei 64°C. Diege Ver-
bindung kann auch durch Einwirkung von Natriumsulfid auf Diphenyl-
arsinchlorid in benzolischer Losung erhalten werden4). Wenn man dann
Diphenylarsinsulfid mit Quecksilber- oder Silbercyanid behandelt,

erhdlt man Diphenylarsincyanid (siehe S.221).

1) Libermann, L. c.

2) Steinkopf u. Schwen, Ber. 54, 1459, 1921.

3) Raiziss u. Gavron, Organic Arsenical Compounds, S. 216, New York 1923.
) Morganu. Vining, J. Ch. Soc. 117, 777, 1920.
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Mit Natriumrhodanid. Durch Einwirkung von Natriumrhodanid, das
in Aceton gelost ist, auf im gleichen Losungsmittel geléstes Diphenyl-
arsinchlorid erhilt man Diphenylarsinthodanid?) von der Formel:

(CeH,),As SON.

Es ist eine 6lige Substanz, die leicht braun gefirbt und in allen Ver-
hiltnissen mit Benzol und Aceton mischbar ist. Es zerfillt mit Wasser
unter Abspaltung der Gruppe SCN.

Mit Natriumalkoholat und Natriumphenolat. Natriumalkoholat und
-phenolat reagiert mit Diphenylarsinchlorid in folgender Weise?):

(CeHy),AsCl + C,H,ONa = (C;H,),AsO - C,H; + NaCl,
(C,H,),AsCl + C;H,ONa = (C,H,),AsO - C,H, -+ NaCl.

Mit Methyljodid. Erwirmt man Diphenylarsinchlorid mit Methyl-
jodid im Bombenrohr auf 100°C, so erhilt man eine Mischung von
Diphenylarsinjodid (siehe S.219) und von Dimethyldiphenylarsonium-
trijodid von der Formel?3):

(CHj)y (CeHy)p As .

Interessant ist das Verhalten des Diphenylarsinchlorids beim Erwérmen.
Wird der Schmelzpunkt iiberschritten, so bleibt es unveréndert bis zu
230° C, an diesem Punkt wird es schwach gelblich. Erhitzt man weiter
auf 300 bis 340°C, so wird es dunkelbraun, jedoch zeigt sich bei der
Analyse kein plétzlicher Zerfall.

Es ist vollkommen explosionsfest und kann daher mit Spreng-
ladungen ohne Zerfall detoniert werden.

Es greift die Metalle, wie Eisen, Blei usw., nicht an.

Sowohl in festem wie in fliissigem und dampfférmigem Zustand hat
es die Fahigkeit, kleine Veritzungen auf der Haut hervorzurufen. Die
geringste Konzentration, die fihig ist, auf die Nase einen Reiz auszu-
iiben, ist nach Miiller 0,1 mg pro m®. Die Unertriglichkeitsgrenze liegt
bei 1 bis 2 mg pro m® (Flury-Zernik). Das Tédlichkeitsprodukt ist
4000 (Miiller).

3. Diphenylarsinbromid, gsgﬁ>AsBr (Mol.-Gew. = 309)
85
Diese Substanz wurde im Jahre 1880 von La Coste und Michaelis4)
dargestellt. Nach Steinkopf5) kann man sie im Laboratorium dadurch

1) Steinkopf u. W. Mieg, Ber. 53, 1013, 1920.
?) Michaelis, Ann. 321, 143, 1902.

8) Steinkopf u. Schwen, Ber. 54, 1458, 1921.

4) La Coste u. Michaelis, Ann. 201, 230, 1880.
5) Steinkopf u. Schwen, Ber. 54, 1458, 1921.
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erhalten, daBl man 35 g Diph:anylarsinoxyd mit mehr als einem Gramm-
molekiil Bromwasserstoff 4 Stunden auf 115 bis 120° C erhitzt.

In der Industrie wird Diphenylarsinbromid nach einer analogen
Methode hergestellt, wie sie oben zur Darstellung des Diphenylarsin-
chlorids beschrieben wurde, d. h. entweder durch Einwirkung von Arsen-
tribromid auf Triphenylarsin bei 300 bis 350° C, oder mit der Methode der
Diazotierung, indem man Chlorwasserstoff durch Bromwasserstoff ersetzt.

Es besteht aus weillen Kristallen mit einem Schmp. von 54 bis 56° C.
Vom chemischen Gesichtspunkt aus zeigt es ein dhnliches Verhalten wie
Diphenylarsinchlorid.

, gzgz>AsCN (Mol.-Gew. = 255)
Diphenylarsincyanid wurde als Kampfstoff entweder allein oder in
Mischung mit Diphenylarsinchlorid gegen Ende des Krieges (Juni 1918)
angewandt.
Die Darstellung der Substanz erfolgt nach Norris!) durch Ein-
wirkung von Kaliumcyanid auf Diphenylarsinchlorid in der Kalte:

(C,H,),AsCl + KON = (C,H,),AsCN -+ KCL.

Nach neueren Untersuchungen?) soll jedoch die Darstellung des
Diphenylarsincyanids auf diesem Wege nicht vorteilhaft sein, weil die
Verbindung gegen alkalische Reagenzien, wie Natrium- oder Kalium-
cyanid empfindlich ist.

In der Nachkriegszeit wurde eine andere Methode ausgearbeitet,
mit der man auch Diphenylarsinchlorid darstellen kann, indem man ent-
weder Diphenylarsinoxyd mit Cyanwasserstoffsiure oder auch Diphenyl-
arsinchlorid oder -sulfid mit Cyaniden der Schwermetalle behandelt.
Die Reaktion zwischen Cyanwasserstoffsiure und Diphenylarsinoxyd
kann bei gewohnlicher Temperatur®) oder unter Erhitzen auf 100°C
withrend 2 Stunden im Bombenrohr4) durchgefithrt werden. Sie lauft
nach folgender Gleichung ab:

[(C,H,), As],0 -+ 2HON = 2(C,H,),AsON -+ H,0.

Die Reaktion mit den Schwermetallcyaniden wird durchgefiihrt,
indem man entweder Diphenylarsinchlorid 3 Stunden lang mit trockenem,
irisch hergestelltem Silbercyanid bei 150 bis 160°C, oder Diphenyl-
arsinsulfid mit Quecksilbercyanid bei 160 bis 200° C behandelt5).

4. Diphenylarsincyanid

1) Norris, J. Ind. Eng. Ch. 11, 826, 1919,

?) Mc. Kenzie u. Wood, J. Ch. Soc. 117, 406, 1920; Nenitescu, Antigasz,
1929, Heft II und IIL

3) Mc Kenzie u. Wood, J. Ch. Soe. 117, 413, 1920.

%) Steinkopf u. Schwen, Ber. 54, 1460, 1921,

§) Morgan u. Vining, J. Ch. Soc. 117, 777, 1920,
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Darstellung im Laboraforium. Die Darstellung des Diphenylarsin-
cyanids im Laboratorium kann durch Einwirkung von Kaliumcyanid
auf Diphenylarsinchlorid erfolgen.

In einem Kolben von 50 bis 100 cm? Inhalt 16st man 4,5 ¢ Kalium-
cyanid in 20 bis 25 cm® Wasser und fiigt 15 g Diphenylarsinchlorid
hinzu. Man erwirmt die Mischung auf dem Wasserbad unter
héufigem Umschiitteln 2 bis 3 Stunden lang auf 60 bis 70° C. Es scheidet
sich auf dem Boden des Kolbens ein Ol ab, das man mit Wasser wischt
und durch Abkiihlen auskristallisiert. Das erhaltene Produkt wird durch
wiederholte Destillation bei vermindertem Druck gereinigt. Bei diesem
Verfahren betragt die Ausbeute an Diphenylarsincyanid 80 bis 909,
der theoretischen (Nekrassow).

Mit besserer Ausbeute kann man Diphenylarsincyanid nach der
Methode von Steinkopf!) darstellen: In ein Glasrohr werden 10 g
Diphenylarsinoxyd und 6 g wasserfreie Cyanwasserstoffsiure (d. h. rund
das Fiinffache der Theorie) gebracht. Man schmilzt das Rohr in der
Flamme zu und erwirmt 2 Stunden auf 100°. Nach dem Abkiihlen
nimmt man den Riickstand mit Ather auf, destilliert den Ather ab und
unterwirft das Restprodukt der fraktionierten Destﬂlatlon bei ver-
mindertem Druck (13 bis 15 mm).

Industrielle Herstellung. Diphenylarsincyanid wurde in Deutschland
nach Norris dargestellt, indem man Diphenylarsinchlorid mit einer
wisserigen konzentrierten Kaliumeyanidlosung auf 60°C erwérmte.
Man wandte einen Uberschufl von 5%, Kaliumjodid an und riihrte das
Gemisch wihrend der Reaktion fortlaufend.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Diphenylarsincyanid
besteht aus farblosen Prismen, die einen stechenden und an bittere
Mandeln erinnernden Geruch besitzen. Es schmilzt bei 35°C (Stur-
niolo), bei 32 bis 34°C (Mc Kenzie) und bei 31,6°C (Steinkopi);
bei einem Druck von 21 mm Hg siedet es bei 213° C und bei 13,5 mm bei
200 bis 201° C. Bei einem Druck von 760 mm ist die Siedetemperatur
nach der Dampfdruckkurve 377° C2). Das spez. Gew. ist 1,45.

Der Dampfdruck des Diphenylarsincyanids ist sehr gering, er betrigt
bei 20°C nur 0,0002 mm Hg. Wegen dieses niederen Dampfdruckes muf}
man die Substanz in Form von kleinen Teilchen in der Luft zerstduben,
um im Gelinde eine Wirkung zu erzielen. Dies erreicht man dadurch,
daB man das Diphenylarsincyanid in Geschosse mit geeigneter Spreng-
ladung abfiillt, welche imstande ist, die Substanz im Augenblick der
Explosion in Dampfform iiberzufithren. Der Dampf kondensiert bei

1) Steinkopf, Ber. 54, 1460, 1921.
2) Herbst, Kolloidchem. Beihefte 23, 340, 1926.
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Abkiihlung zu ultramikroskopischen Teilchen. Durch diese feine Unter-
teilung erlangen die Kampfstoffe die Eigenschaft, weder von aktiver
Kohle noch von chemischen Bindemitteln zuriickgehalten zu werden.
Einen guten Schutz erzielt man durch Einbringen von Watte- oder
Filzschichten in die Filterbiichse.

Diphenylarsincynanid ist in Wasser wenig 16slich, 16st sich jedoch
leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform, Ather und Ligroin.

Es ist eine ziemlich unbestéindige Verbindung und hat das Bestreben,
das dreiwertige Arsenatom in das finfwertige zu verwandeln.

Durch Einwirkung der Luftfeuchtigkeit zerfillt es langsam, ent-
wickelt dabei Cyanwasserstoffsdure und verwandelt sich in Diphenyl-
arsinoxyd (Schmp. 92 bis 93°C) nach der Gleichung:

2(C,H,),AsCN + H,0 = [(C,H,),As]0 + HON.

Dieser Zerfall verlauft in warmem Wasser oder bei Einwirkung von
Alkalien in wisseriger oder alkoholischer Ldsung rascher.

Die Umwandlung des Diphenylarsincyanids in Diphenylarsinoxyd
vollzieht sich auch dann, wenn man Diphenylarsincyanid im Wasser-
dampf destilliert, oder wenn man versucht, es bei vermindertem Druck
(100 mm Hg) zu destillieren. Dieses Oxyd besteht aus Kristallen, die
in Wasser schwer, in Alkohol, Ather, Chloroform leicht loslich sind.

Durch Einwirkung von Chlor auf Diphenylarsincyanid in benzolischer
Lésung erhilt man eine Verbindung, die bei 115° C schmilzt. Wie aus
den bis jetzt bekannten Ergebnissen hervorgeht (Mc Kenzie), scheint
dies das Anhydrid der Tetraphenyltetrachlorarsinsiure von der Formel
[(CeH;),AsClL,], O zu sein. Die Reaktion verlduft folgendermafen:

(C,H,),AsCN + Cl, = (C,H,),As - ON - O,
(C,H,),AsCN - (I, + H,0 = (C,H,),AsCl, - OH + HON,
2(C,H,),AsCl, - OH — H,0 + (C,H,), As - Cl,—0—Cl, As—(C, H,),.

Diese Verbindung raucht an der Luft. In Wasser gelGst, scheidet sie
beim Abkiihlen Diphenylarsinsiure ab.

Diphenylarsincyanid wird in der Wirme auf dem Wasserbad durch
Salpetersdure oder durch 29iges Wasserstoffsuperoxyd, in der Kilte
durch Bromwasser zur Diphenylarsinséure oxydiert von der Formel
(CeH;),AsOOH. Diese besteht aus nadelférmigen Kristallen mit einem
Schmp. von 175° C. Die Alkalisalze dieser Siure sind leicht 16slich, die
des Eisens bilden ein weifles Pulver, das beim Erwirmen zerfalltl).

Lafit man Methyljodid 6 Stunden lang auf Diphenylarsincyanid im
Bombenrohr bei 100° C einwirken, so erhalt man Diphenyldimethyl-
arsinjodid und -trijodid.

1) G. Sturniolo u. G. Bellinzoni, Boll. Ch. Farm. 58, 409, 1919; Gazz.
Chim. It. 49, 326, 1919.
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Die geringste Konzentration an Diphenylarsincyanid, die mit dem
Geruch noch feststellbar ist, betrigt nach Lindemann 0,01 mg pro m3
und nach Meyer 0,005 mg pro m3.

Die Unertraglichkeitsgrenze liegt bei 0,25 g pro m? Luft (Flury).
Das Taodlichkeitsprodukt ist 4000 (Miiller).

C. Heterocyclische Arsine

Die Untersuchung der heterocyclischen Verbindungen des Arsens
(die das Arsenatom im Kern enthalten) begann erst wihrend des
Krieges 1914—1918 und fiihrte zur Entdeckung von Substanzen,
die in ihrer Kampfstoffwirkung den aromatischen Arsinen ebenbiirtig,
teilweise sogar iiberlegen sind. Von diesen Substanzen verdient wegen
seiner einfachen Herstellung das Adamsit besonderes Interesse.

Diese Substanz, die auch unter dem Namen ,,Diphenylaminarsin-
chlorid* bekannt ist, hat folgende Strukturformel:

cl
I

As
l/ NN

A
N

I
H

die durch die Bildungsweise aus Arsentrichlorid und Diphenylamin
bestatigt wird:
/_'—'—\ /
/ / cl / <
HN As—Cl = As—Cl -+~ 2HCL
| -+ ol > s HN\ J s—Cl -+ C
TN PN
S PN
In Analogie mit anderen Substanzklassen shnlicher Konstitution,
wie z. B. Phenazin (I) und Phenoxazin (II):

H
N

V4 /\/\ / /\
1 L J 1T
N \ \/



Arsenverbindungen 225

wird sie genauer ,,Dihydrophenarsazinchlorid oder kiirzer Phenarsazin-
chlorid genannt.

In jiingster Zeit wurden!) verschiedene analoge und homologe Ver-
bindungen des Phenylarsazinchlorids untersucht. Unter diesen verdient
das Phenarsazinbromid Beachtung, das durch Einwirkung von Arsen-
tribromid auf Diphenylamin?) erhalten wird, ferner das Phenarsazin-
jodid3), das Phenarsazinfluorid4) und das Phenarsazincyanid?®).

Alle diese Verbindungen besitzen &dhnliche giftige Eigenschaften
wie das Phenarsazinchlorid.

AuBerdem sind andere Substanzen vom Typ der Phenarsazinderivate
dargestellt worden. So zuerst von Lewis®) und dann von Turner?)
das Chlorid des Phenoxarsazin von der Formel:

cl
I

ane

NS \O/ NS

und von Kalb®) das Chlorid des Arsanthren:
Cl

/\/W/j

/\/

Cl

Diese beiden Verbindungen sind in ihren Eigenschaften dem Phenarsazin-
chlorid sehr #dhnlich, besitzen jedoch die Unannehmlichkeit, daB ihre
Herstellung umsténdliche Verfahren erfordert.

1) Burtonu.Gibson, J. Ch. Soc. 1924, 8. 2275; 1926, S. 464; C. Nenitescu,
Antigaz, 1929, Heft II—III.

?) Bayer, D. R.-P. 281049.

3) Rasuwajew u. Benediktow, Ber. 63, 346, 1930.

%) Gibson und Mitarb., Rec. Trav. Chim., Pays-Bas, 49, 1006, 1930.

5) Gryskiewicz und Mitarb., Bull. Soc. Chim. 41, 1323, 1927.

8) Lewis, J. Am. Ch. Soc. 43, 892, 1921.

") Turner, J. Ch. Soc. 127, 544, 1925.

8) Kalb, Ann. 423, 63, 1921.

Bartori 15
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1. Phenarsazinchlorid (Adamsit), HN <gsg4>As01
(Mol.-Gew. = 277,5) o

Nach Hanslian ist diese Substanz im Jahre 1915 von Wieland
in Deutschland dargestellt worden und unabhingig von diesem im
Januar 1918 von Adams, woher die Substanz den Namen Adamsit
erhielt. Jedoch muB den Englindern und Amerikanern das Verdienst
zugeschrieben werden, die Bedeutung dieser Substanz als Kampfstoff
erkannt und die chemischen sowie die biologischen Eigenschaften ein-
gehend untersucht zu haben.

Darstellung im Lahoratorium?), Man erhilt es auf einfache Art und
Weise aus Diphenylaminchlorhydrat und Arsentrioxyd nach der Methode
von Contardi:

2 (C,H,),NH - HCl 4 As,0, = 3H,0 + 2HN<86%4>ASCI.

G4
In eine Porzellanschale von 300 m® Inhalt bringt man 42 g Diphenyl-
amin mit 21 em? Salzsdure (Dichte 1,19} und erwérmt unter dauerndem
Umriihren bis zur Vertreibung des Wassers. Man erhélt so ein weilles
Pulver aus Diphenylaminchlorhydrat. Man trocknet es 2 bis 3 Stunden
bei 50 bis 60° C, mischt es dann mit 25 g Arsentrioxyd und bringt es
unter dauerndem Riihren zum Schmelzen. Wenn die ganze Masse ge-
schmolzen ist, setzt man das Erwérmen fort und laflt die Temperatur
langsam ansteigen. Bei 140° C wird die Reaktion lebhaft und es ent-
weicht Wasserdampf. Nach 3 bis 4 Stunden steigt die Temperatur auf
200° C und die Wasserdampfentwicklung hért auf; die Reaktion kann
dann als beendet angesehen werden. Das erhaltene Produkt reinigt
man durch Kristallisation aus Xylol. Nahezu theoretische Ausbeute.

Industrielle Herstellung

Amerikanische Methode. Der Herstellungsproze§ von Phenarsazin-
chlorid, wie ihn die Amerikaner in den Anlagen von Edgewood anwenden,
benutzt die Reaktion zwischen Diphenylamin und Arsentrichlorid:

(C,H,),NH + AsCl, = HN(C,H,),AsCl + 2HCL

Verlauf der Herstellung. Ein groBer doppelwandiger Kessel wird mit
einem Riickflubikithler und einem Riihrer versehen. In diesen bringt
man zuerst 642 kg Diphenylamin und erwéirmt auf 150°C, dann fiigt
man 730 kg Arsentrichlorid zu (d. h. 109, mehr als die Theorie erfordert)
und setzt das Erwirmen 5 Stunden lang fort. Wihrend des Ablaufes
der Reaktion steigt die Temperatur auf 250° C und es entweichen groie

1) Contardi, Giorn. Ch. Appl. 1, 11, 1920.
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Mengen von Chlorwasserstoff, die durch den Kiihler gehen und in einem
besonderen Absorptionsturm von Wasser absorbiert werden. Nach
beendeter Reaktion wird das Produkt in ein mit Wasser gefiilltes Bassin
gebracht, wo es gewaschen wird. Dann wird es zentrifugiert und bei 30° C
getrocknet. Ausbeute 809%.

Italienisches Verfahren. Contardi schlug schon wihrend des Krieges
ein Verfahren vor, das viel einfacher ist als das oben beschriebene
Verfahren der Amerikaner. Bei Untersuchung eines neuen Herstellungs-
prozesses fitr Diphenylamin beobachtete er, daB das Chlorhydrat dieser
Base bei einer Temperatur wenig oberhalb 100° C vollstindig in Salz-
sdure und Diphenylamin dissoziiert. Er glaubte daher, die Dissoziation
zur Darstellung von Phenarsazinchlorid verwenden zu kénnen, d. h. von
Arsentrioxyd und Diphenylaminchlorhydrat statt von Arsentrichlorid
und Diphenylamin ausgehen zu kénnen. Die Gleichung dieser Realtion
ist folgende:

2(C,H,),NH—HCI + As,0, = 3H,0 + 2HN<8GE4>AS .0l

674

Zur Herstellung von Phen-
arsazinchlorid nach dieser
Methode geniigt es, Diphenyl-
aminchlorhydrat mit Arsen-
trioxyd zu mischen und das
Ganze auf 130°C zu er-
wirmen. Wenn die Masse
geschmolzen ist, 1aBt man
die Temperatur langsam auf
200°C steigen, und wenn
das Entweichen des Wassers
aufhort, ist die Reaktion be-
endet.

Ausbeute 95%, der theo-
retischen.

Abb. 17 zeigt ein Schema
der Anlage, wie sie von
Contardi zur industriellen
Herstellung von Phenarsazin-
chlorid vorgeschlagen wurde.

Die Reaktion erfolgt in
einem gufleisernen Kessel 4,
in dem sich ein schrauben-
férmiger Riithrer B befindet, welcher der Losung eine nach oben
steigende Bewegung erteilt und so eine gleichmiBige Verteilung der

15*

Abb. 17
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in der Fliissigkeit suspendierten festen Teilchen erzielt. Der Kessel ist
oben mit einem Deckel verschlossen, in dessen mittlerem Teil sich das
Zahnradgetriebe des Rithrers befindet und die Einwurféffnung C, durch
die das Diphenylaminchlorhydrat und Arsentrioxyd aus dem dariiber-
liegenden Trichter eingebracht wird. In diesem Deckel befindet sich
auch eine Hiilse fiir das Thermometer 7', das die Temperatur der Re-
aktionsfliissigkeit anzeigt. Am Boden dieses Kessels befindet sich ein
Rohr von 10 cm Durchmesser, das mit einem Hahn D verschlossen ist,
der erlaubt, das gebildete Produkt zu entnehmen. Der Kessel ist mit
Mauerwerk L umgeben. Die Erwdrmung erfolgt durch die drei HeiBluft-
kanile £, f, 7.

Mit einer Anlage von vier Kesseln, wie sie oben beschrieben ist,
erlaubt diese Methode die Herstellung von sechs Tonnen Phenarsazin-
chlorid in 24 Stunden.

Dieser neue Prozef unterscheidet sich vor allem von dem amerikani-
schen dadurch, dafl er eine bemerkenswerte Ersparnis an Salzsiure
(mehr als zwei Drittel) und an Arsentrioxyd zuliBt, dal tberdies die
Darstellung des Arsentrichlorids unnétig wird und daf damit alle
Schwierigkeiten wegfallen, die mit dem Aufarbeiten und der Hand-
habung grofBer Mengen arsenhaltiger Produkte verbunden sind, Schwie-
rigkeiten, die unvermeidlich sind, wenn man nach dem amerikanischen
Verfahren arbeitet.

Physikalische und chemisehe Eigenschaften. Phenarsazinchlorid ist
als Rohprodukt eine feste, kristalline Masse, von dunkelgriiner, manch-
mal brauner Farbe. Man kann sie durch Kristallisation oder besser
durch Sublimation im Vakuum rein erhalten. Sie ist dann leicht kanarien-
gelb, mit einem Schmp. von 193 bis 195° C. Bei gewohnlicher Temperatur
18t sie praktisch geruchlos. Die Siedetemperatur ist, aus der Dampfdruck-
kurve berechnet, 410° C. Die spez. Wirme ist 0,268; die Verdampfungs-
wiarme 54,8 cal.

Die Fliichtigkeit ist bei gewohnlicher Temperatur sehr klein. Der
Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen ist aus folgender Tabelle
ersichtlich:

Temperatur Dampfdruck Temperatur Damptdruck
oc mm Hg °C mm Hg
0 5.10-18 100 2.10°8
20 2.10-18 150 0,003
40 2.10-11

Das spez. Gew. ist bei 20° C 1,648.

Es ist praktisch unléslich in Wasser; wenig 16slich in den iiblichen
organischen Losungsmitteln wie Benzol, Xylol usw. HEs ist auch un-
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16slich in Phosgen und bei gewdhnlicher Temperatur nur schwach léslich
in Tetrachlorkohlenstoff. In konzentrierter Schwefelsiure 1ost es sich
mit intensiv kirschroter Farbung.

Yerhalten gegen chemische Reagenzien

Mit Wasser. Zum Gegensatz zu frither beschriebenen Arsenver-
bindungen wird es durch Wasser sehr langsam und nur bei erhohter
Temperatur hydrolysiert. Hierbei bildet sich eine dunkelorangerote
Substanz, deren chemische Konstitution noch nicht ganz bekannt ist.

Mit Brom. Durch die Einwirkung von Brom auf Phenarsazinchlorid
in acetonischer Losung erhilt man ein Bromderivat, gleichzeitig aber
findet ein Zerfall des Molekiils unter Bildung von Tetrabromdiphenyl-
amin statt von der Formel?):

BN N\pr

|

NN k/
Br NH Br

Mit Salzsiiure. Behandelt man Phenarsazinchlorid bei einer Tem-
peratur von 160° C mit gasférmigem Chlorwasserstoff, so zerfillt es in
Arsentrichlorid und Diphenvlamin nach der Gleichung?): Y

HN<G i AsCl+ 2HOL = HN(CHy), + AsCL,
[l §

Mit Jodwasserstofi. Behandelt man Phenarsazinchlorid auf dem
Wasserbad mit einer wisserigen Losung von Jodwasserstoff, so bildet
sich wie im vorigen Falle Diphenylamin nach der Gleichung?):

HN<geg4>As01 + 2HJ = HN(C,H,), + AsClJ,.
G4

Mit Alkalien. Phenarsazinchlorid reagiert mit Alkalien unter Bildung
von Phenarsazinoxyd nach der Gleichung:

o HN<Colis A5l — H,0 = 280 + EN<CHis A9),0.

CsH, G, H,
Dieses Oxyd besteht aus farblosen Schiippchen mit einem Schmp. ober-
halb 350° C. Es ist schwer 16slich in den meisten organischen Losungs-

mitteln. In der Wérme reagiert es mit Alkoholen und Phenolen. Es ist
ein kriftiger Reizstoff.

1) L. Elson u. C. Gibson, J. Ch. Soc. 1929, S. 1080.
2) Q. Seide u. Gorski, Ber. 62, 2187, 1929,
3) G. Rasuwajew, Ber. 64, 2860, 1931.
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Mit Ammoniak. Wenn man einen Strom trockenen Ammoniaks durch
eine Losung von Phenarsazinchlorid in Xylol leitet, erh&lt man eine Ver-
bindung von der Formel:

C,H
HN<YsZl~ Ag), N,
( <CGH4> )3

Triphenarsazinamin genannt. Sie schmilzt bei 295 bis 300°C.

Mit Oxydationsmitteln. Oxydationsmittel reagieren mit Phenarsazin-
chlorid in der Weise, dal das dreiwertige Arsenatom in das fiinfwertige
itbergeht. Wenn man Wasserstoffsuperoxyd auf Phenarsazinchlorid ein-
wirken 146t, so erhilt man z. B. Phenarsazinsiure von der Formel:

CH OH
HN< CZH:>AS<O .
Mit Salpetersaure bleibt jedoch unter bestimmten Bedingungen das
Arsenatom dreiwertig und es treten eine oder zwei N O,-Gruppen in das
Molekiil ein. Der Eintritt dieser Gruppen erfolgt in ortho- oder para-
Stellung zur NH-Gruppe?). Diese Nitroderivate besitzen nach Liber-
mann?) eine energische Reizwirkung.

Mit Natriumeyanid. Phenarsazinchlorid bildet mit methylalkoholi-
scher Losung von Natriumcyanid nicht Phenarsazincyanid, sondern den
entsprechenden Methylester von der Formel:

C.H
HN<C:H:>AS——OCH3.
Diese Substanz schmilzt bei 194° C. Mit Wasser erwdrmt geht sie in das
Phenarsazinoxyd iiber.

Phenarsazincyanid wurde von Gryskiewicz3) dargestellt durch
Einwirkung von Silbercyanid auf Phenarsazinchlorid. Diese Cyan-
verbindung besteht aus gelblich-weilen Kristallen, die bei 227° C unter
Zerfall schmelzen. Vom Gesichtspunkt der militdrischen Anwendung
aus gesehen besitzt die Substanz eine heftigere Kampfstoffwirkung als
Diphenylarsincyanid. Sie besitzt jedoch den Nachteil, gegen Erwéirmen
und Detonierung weniger stabil zu sein4).

Mit Grignardschem Reagens. Durch die Einwirkung des Grignard-
schen Reagens auf Phenarsazinchlorid bildet sich das entsprechende
Alkyl- oder Arylderivat von der Formel5):

C,H, —_
HN<CSH‘>AS R.
1) Wieland u. Rheinheimer, Ann. 423, 7, 1921.
?) . Libermann, Ximia i Tecnologia Otravliajuscix Vescestv, S.286.
Moskau 1931.

%) Gryskiewicz, Bull. Soc. Chim. 41, 1323, 1927.
4) U. Mitller, Militir-Wochenblatt 21, 757, 1931.
5) Aeschlimann, J. Ch. Soc. 129, 413, 1927.
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Interessant ist das Verhalten des Phenarsazinchlorids beim Erwérmen.
Sobald nimlich die Substanz bis auf 193 bis 194°C erwirmt wird,
beginnt sie zu schmelzen. Nach dem Schmelzen bleibt sie bis 320° C
unverindert. Bei dieser Temperatur wechselt sie die Farbe und wird
dunkelbraun. Wenn das Erwirmen nur kurze Zeit geschieht, kann es
bis auf 370° C fortgesetzt werden, ohne daBl die Substanz irgendeinen
Zerfall erleidet. Kithlt man vorsichtig ab, so erstarrt sie zu emner
kristallinen Masse, deren Farbe viel dunkler ist als die der Original-
substanz,

Bei Verwendung im Felde ist es nicht notwendig, die Substanz rein
zu benutzen, da festgestellt wurde, daB das rohe Produkt praktisch die
gleichen Resultate liefert wie das reine Produkt.

Nach Miiller ist die geringste Konzentration, die fahig ist, eine Reiz-
wirkung hervorzurufen, 0,1 mg/m?®. Die Unertriglichkeitsgrenze liegt
bei 0,4 mg pro m?® Luft.

Analysen der Arsenverbindungen

Nachweis. Der Nachweis der Arsenverbindungen kann ausgefiihrt
werden unter Verwendung einer der verschiedenen Methoden, die fiir
die Untersuchung arsenhaltiger Verbindungen zur Verfiigung stehen.
Von ihnen werden folgende bei Untersuchungen dieser Art haufig ver-
wendeten Methoden beschrieben:

Gutzeitsche Methode, verbessert von Sanger und Black?!). Der
Nachweis von Arsenverbindungen mit dieser Methode benutzt den Farb-
umschlag von weill nach braun, den ein mit Quecksilberchlorid ge-
trinktes Papier erleidet, wenn es der Wirkung von Arsenwasserstoff aus-
gesetzt wird. Um mit diesem Papier Arsenverbindungen nachzuweisen,
muB man sie zuerst mit einer der allgemeinen Zerfallsmethoden (siehe
8. 234) in Arsentrioxyd verwandeln und dann dieses Anhydrid zu Arsen-
wasserstoff reduzieren, das dann mit dem Papier von Gutzeit nach-
gewlesen werden kann. Die Darstellung des Reaktionspapieres erfolgt
in der Weise, dal man einen Papierstreifen wiederholt (vier- bis fiinfmal)
in eine 5%ige wisserige Losung von Quecksilberchlorid eintaucht und
bei Zimmertemperatur trocknen 1a8t. Die so erhaltenen Papiere miissen
unter Ausschlufl von Licht in einem verschlossenen Gefidl mit Phosphor-
pentoxyd aufbewahrt werden, weil sie gegen Licht und Feuchtigkeit
empfindlich sind.

1) Sanger u. Black, J. Soc. Ch. Ind. 26, 1115, 1907; Z. anorg. Ch. 58, 121,
1908.
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Man geht folgendermaBlen vor:

Man nimmt eine gegebene Menge Priifsubstanz und unterwirft sie
nach der Methode von Ewins (siche S. 234) dem Zerfall; die Flissigkeit,
welche das Arsentrioxyd enthilt, wird mit Zink und Salzséure reduziert,
wobei man einen Apparat benutzst, wie er in Abb. 18 abgebildet ist. Eine
Flasche von rund 30 cm® Inhalt wird mit einem doppeltdurchbohrten
Stopfen verschlossen, durch dessen eine Bohrung ein kleiner Trichter
fithrt, der bis auf 1 mm auf den Flaschenboden herunterreicht, wihrend
durch die andere ein doppeltgebogenes Rohr fiihrt, das mittels eines
Gummistopfens mit einem anderen Rohrchen verbunden ist, das eine
(Haskugel von rund 12 mm Durchmesser trigt. In diese Kugel wird iiber
Schwefelsdure getrocknete Baumwolle hineingetan, die dazu dient, den
Staub zuriickzuhalten,
wihrend in das Glasrohr
ein Streifen Reaktions-
papier gesteckt wird.
Zur Reduktion beschickt
man die Flasche mit 3 g
Zink und lafit durch
den Trichter 15 cm3 ver-
diinnte Salzsdure (1: 6)
flieBen. Man 148t den
Wasserstoff rund 10 Mi-
nuten entweichen und
sieht nach, ob das Reak-
tionspapier eine Farb-
inderung erleidet. Ist
dies der Fall, so muB

Abb. 18 man auf Verunreini-

gungen der Reagenzien

mit Arsen schlieBen. Dann fiigh man eine kleine Menge der zu unter-

suchenden Fliissigkeit hinzu. Wenn Arsen zugegen ist, bilden sich auf

dem Papier innerhalb weniger Minuten gelbbraune Flecken, die je nach

der Menge des vorhandenen Arsenwasserstoffs mehr oder weniger
dunkel getont erscheinen.

Die Nachweisgrenze ist 0,00008 mg As, O;. Die Methode kann auch zur
quantitativen Bestimmung von Arsenverbindungen verwendet werden.

Reagens von Bougault!). Der Nachweis der Arsenverbindungen
mit diesem Reagens beruht auf der Bildung einer braunen Férbung oder
eines braunen Niederschlags, der auftritt, wenn die Verbindungen mit
unterphosphoriger Séure zur Reaktion gebracht werden.

1) Bougault, J. Pharm. Ch. 26, 13, 1907.
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Das Reagens von Bougault stellt man folgendermaBlen her: Man
16st in der Warme 10 g Hypophosphit in 10 g Wasser, fiillt mit Salzsiure
(Dichte = 1,17) auf 100 cm?® auf, 148t stehen und dekantiert, um das
Natriumchlorid, das sich abgesetzt hat, abzutrennen. Man fiigt dann
zur Erhohung der Empfindlichkeit auf je 10 cm?® der Losung 1 bis
2 Tropfen n/10 Jodjodkalilésung hinzu.

Beim Gebrauch des Reagens fiigt man 1 bis 2 cm® der zu unter-
suchenden Losung zu 5 cm® Reagens, erwirmt zuerst schwach und dann
bis zum Sieden 15 bis 60 Minuten auf dem Wasserbad. In Gegenwart
von Arsenverbindungen erhilt man eine Farbung oder einen Nieder-
schlag mit einer Tonung von orangebraun bis braunschwarz, je nach der
Menge Arsen, die in der zu priifenden Substanz vorhanden ist.

Fiir einige Kampfstoffe sind auBerdem spezielle Methoden aus-
gearbeitet worden, so fiir die aliphatischen Arsine:

Methode mit Schwefelwasserstoff!). Diese Nachweismethode fiir die
aliphatischen Arsine — Methylarsindichlorid, Athylarsindichlorid und
f-Chlorvinylarsindichlorid — besteht darin, dal man die Arsine mit
Schwefelwasserstoff behandelt. Es scheidet sich infolge der Bildung der
entsprechenden Arsinsulfide ein weiler Niederschlag ab?2).

R—AsCL, + H,S = 2 HCl—AsS.

Um diese Reaktion praktisch auszufithren, behandelt man 1 bis
2 cm® wiisseriger oder alkoholischer Losung der zu priiffenden Substanz
mit 2 bis 3 Tropfen wisseriger Schwefelwasserstofflésung. In Gegenwart
von Arsinchloriden tritt in wenigen Sekunden eine Opaleszenz auf, oder
es scheidet sich, je nach der Konzentration der Arsinchloride in der
Probe, cin weiller amorpher Niederschlag ab.

Die Empfindlichkeit ist 0,02 bis 0,05 mg Arsinchlorid. Man fand, dafl
diese Reaktion empfindlicher ist, wenn die Arsinchloride in wisseriger
statt in alkoholischer Losung vorliegen.

In Gegenwart von p-Chlorvinylarsindichlorid vermeide man einen
UberschuB an Schwefelwasserstoff.

Methode mit Mercuronitrat. Die aliphatischen Arsinchloride konnen
auch nachgewiesen werden, indem man ihr verschiedenes Verhalten bei
der Reaktion mit Mercuronitratlgsung untersucht.

Methylarsindichlorid bildet einen grauschwarzen Niederschlag.

Athylarsindichlorid bildet einen weiBen Niederschlag, der rasch in
grau iibergeht.

J-Chlorvinylarsindichlorid bildet einen rein weilen Niederschlag.

1} 8. Nametkin u. W. Nekrassow, Z. Anal. Ch. 77, 285, 1929.
2) A. Baeyer, Ann. 107, 279, 1858.
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Diese Reaktionen der aliphatischen Arsine mit Mercuronitrat sind
weniger empfindlich als die mit Schwefelwasserstoff (Nametkin), jedoch
erlauben sie andererseits, die aliphatischen Arsinchloride voneinander
zu unterscheiden.

Quantitative Bestimmung. Die quantitative Bestimmung der Kampi-
stoffe, die Arsen enthalten, erfolgt im allgemeinen so, dall man die
Substanz mit einer der iiblichen Methoden zerlegt, und dann das Arsen
entweder gravimetrisch oder maBanalytisch bestimmt.

Methode nach dem deutschen Arzneibuch. Man a8t die Substanz
(0,2 bis 0,3 g) mit 10 cm® konzentrierter Schwefelsiure und 1 cm?
rauchender Salpetersiure in einem enghalsigen Jenaer Kolben von
100 cm3 kochen, kiihlt ab und fiigt 50 cm® Wasser hinzu, dampft ein und
wiederholt die Behandlung wie oben. Wenn die Lésung abgekiihlt ist,
werden nun nacheinander 10 cm® Wasser, 2 g Kaliumjodid und eine
geniigende Menge Wasser hinzugetan, um den Niederschlag aufzuldsen.
Nach etwa 30 Minuten titriert man das in Freiheit gesetzte Jod, ohne
irgendeinen Indikator anzuwenden.

Methode Ewins!). Man mischt 0,1 bis 0,2 g Substanz in einem
Kjeldahlkolben von 300 cm® mit 10 g Kaliumsulfat, 0,2 bis 0,3 g Stirke
und 20 cm?® konzentrierter Schwefelsdure. Das Ganze wird zuerst 10 bis
15 Minuten maBig und dann 4 Stunden heftig bis zum vollkommenen
Zerfall tiber einer Bunsenflamme erwirmt. Die Fliissigkeit wird ab-
gekiihlt, in einen Kolben von 350 em3 gefiillt und mit Natronlauge nach
einem Lackmuspapier alkalisch gemacht. Man kithlt auf 30 bis 40° ab,
fiigt tropfenweise Schwefelsdure zu, bis die Losung schwach sauer ist,
und eine gesiittigte Natriumbicarbonatlésung, bis die Lésung alkalisch
ist, dann noch einen UberschuB von 5 bis 10 cm®. Die arsenige Saure,
die sich gebildet hat, wird mit Jodlosung titriert, als Indikator dient
Stirke.

Methode nach Robertson?). Die Methode 148t sich schematisch

in folgende Stufen unterteilen:
a) Angriff der Substanz mit Nitriersdure;
b) Vertreiben der nitrosen Verbindungen mit Ammonsulfat;
¢) Titration des gebildeten Arsenits mit Jod.

In einen kleinen Erlenmeyerkolben wiegt man 0,2 g Substanz ein
und erwirmt 1 Stunde mit 5cm3 konzentrierter Schwefelsdure und

1) Ewins, J. Ch. Soc. 109, 13bb, 1916.
3) Robertson, J. Am. Ch. Soc. 43, 182, 1921.
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1 cm3 rauchender Salpetersiure, kiihlt das Kélbchen vorsichtig ab, fiigt
weitere 10 bis 15 Tropfen rauchende Salpetersiure hinzu und erwirmt
das Ganze noch 5 Minuten, bis zum vollstindigen Zerfall. Alsdann fiigt
man 1 g festes Ammonsulfat hinzu, schiittelt den Inhalt des Kolbchens
bis zum vollstindigen Entweichen des Stickstoffs, kiihlt ab und ver-
diinnt mit Wasser auf 60 bis 70 cm3,

Zu der Mischung fiigt man dann 1 g Kaliumjodid und einige pordse
Tonstiickchen. Man gibt auf die Offnung des Kélbchens eine birnen-
formige Glasblase und konzentriert die Losung auf 40 cm® ein. Dann
vertreibt man die Farbung des in Freiheit gesetzten Jods mit n/100
Thiosulfatlésung und verdiinnt die Losung mit kaltem Wasser auf 100
bis 120 cm3, giefit das Ganze in einen Kolben von 500 cm®, der 50 cm?®
4 n Natriumcarbonatlosung enthilt, und neutralisiert die restliche Saure
mit einem kleinen UberschuB an Natriumbicarbonat. Man fiigt Stirke-
losung hinzu und titriert das anwesende Arsen mit Jod.

Methode Rogers!). Diese Methode beruht auf dem Zerfall der
Arsenverbindung mit Salpetersiure und Ammoniumpersulfat und auf
der Titration des Jods, das beim Zusatz von Kaliumjodid ent-
steht.

Man nimmt rund 0,5 g genau gewogene Substanz, bringt sie in einen
Kolben von 500 cm?® und fiigh noch 10 cm® Wasser und 5 cm? Salpeter-
siure hinzu. Man erwirmt und setzt Ammonjumpersulfat zu, bis die
Losung klar wird.

Wenn der Inhalt des Kolbens hartnickig eine gelbliche Farbe behalt,
was darauf hindeutet, daB die Substanz schwer zerfillt, so 1Bt man mit
wenigen cm® Wasser und einigen Gramm Ammoniumpersulfat einige
Minuten aufkochen.

Man verdiinnt dann die Losung mit 100 cm® Wasser, behandelt mit
rund 5 cm? reiner gesittigter Losung von saurem Natriumammonium-
phosphat und fiigt einen UberschuB (ungefihr 40 cm3) Magnesia-
mischung hinzu. Wenn sich ein Niederschlag bildet, l6st man ihn mit
verdiinnter Salpetersdure. Dann erhitzt man zum Sieden, fiigt einen
UberschuB Ammoniak hinzu, und 148t etwa 2 Stunden stehen. Man
filtriert den Niederschlag, wischt ihn mit verdiinntem Ammoniak aus
und 16st ihn dann mit 70 cm? verdiinnter Salzsiure (3 : 2).

Zur erhaltenen salzsauren Losung gibt man dann 3 g Kaliumjodid,
das in 6 cm® Wasser gelst ist, und 70 cm® Wasser.

Das in Freiheit gesetzte Jod wird mit Thiosulfat titriert. Fiir einige
Kampfstoffe sind auch spezielle Methoden veréffentlicht, von denen
folgende angefithrt werden sollen:

1) Rogers, Canadian Ch. J. 3, 398, 1919.
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Bestimmung von Methylarsindichlorid. Fiir diese Bestimmung kann
man eine von Uhlinger und Cook?) angegebene Methode anwenden:

Man nimmt 5 cm? des zu priifenden Methylarsindichlorids, behandelt
mit 200 cm® Wasser und neutralisiert mit Lackmus als Indikator die
Salzsdure, die durch die Hydrolyse entsteht. Dann fiigt man Natrium-
bicarbonat hinzu und titriert mit n/10 Jodjodkalilosung.

Bestimmung des S-Chlorvinylarsindichlorids. Diese Bestimmung wird
im allgemeinen nach der Methode Lewis-Perkins?2) ausgefiihrt.

Sie benutzt den Zerfall, den f-Chlorvinylarsindichlorid erleidet, wenn
man es unterhalb 37¢ C mit einer 159, igen Natronlauge behandelt, wobei
es quantitativ Acetylen entwickelt.

Abb. 19

Man wiegt 0,2 bis 0,4 g Substanz in den Kolben B (Abb. 19) von
50 cm?® Inhalt ein. Dann lift man mit Hilfe der Biirette 4 5cm?®
159%,ige Natronlauge zuflielen und bringt die Temperatur der Fliissigkeit
im Kolben auf rund 37° C. Der Zerfall ist nach viertelstiindigem Schiitteln
vollstdndig. Man liest das Volumen des gebildeten Acetylens an der
Biirette C ab und schliet daraus auf die Menge an Chlorvinylarsin-
dichlorid, die in der zu priifenden Substanz zugegen ist. Das U-Uhr
enthilt 159 ige Natronlauge und dient dazu, den vollstindigen Zerfall
der Substanz sicherzustellen.

Bestimmung der Chlorvinylarsine. Zur Bestimmung der einzelnen
Fraktionen der Chlorvinylarsine, die in einer gegebenen Substanzprobe

1) Uhlinger u. Cook, J. Ind. Eng. Ch. 11, 105, 1919,
?) Lewis u. Perkins, ebenda 15, 290, 1923.
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vorhanden sind, ist die von Brinton?) vorgeschlagene Methode zu ver-
wenden. Diese Methode benutzt schematisch folgende Reaktionen:

Kaltes Wasser hydrolysiert

3 Atome Chlor aus Arsentrichlorid,
2 " »» B-Chlorvinylarsindichlorid,
1, ” » B, B’-Dichlordivinylarsinchlorid.

Durch langes Erwirmen mit alkoholischer Sodaldsung werden alle
angegriffen, wobei alle vier Verbindungen je drei Molekiile Natrium-
chlorid bilden.

In einer Losung von verdiinnter Salzsdure oxydiert Natrium-
bromid das Arsen des Arsentrichlorids und das des §-Chlorvinylarsin-
dichlroids zum fiinfwertigen Arsen.

Durch miBiges Erwirmen mit 15%iger Natronlauge werden ent-
weder f-Chlorvinylarsindichlorid oder 8, f'-Dichlordivinylarsinchlorid —
wihrend das Trichlortrivinylarsin nicht reagiert — unter Bildung von
Natriumarsenit angegriffen, das angesiduert mit Natriumbromid titriert
werden kann.

Bestimmung des Phenylarsindichlorids. Bei diesem Nachweis kann
man die Methode von Fleury?) benutzen, die darin besteht, daB man die
zu priifende Verbindung mit Wasser hydrolysiert und das gebildete Oxyd
mit Jodlosung titriert. Es findet folgende Reaktion statt.

OH
C,H,—AsCl, + J, + 3H,0 = cﬁﬂﬁA%o +2HJ + 2HCL
OH

Man behandelt eine genau abgewogene Menge von Phenylarsindichlorid
mit Wasser und Alkohol und titriert dann ohne jeden Bicarbonatzusatz
mit einer n/10 Jodlésung, bis die Gelbfarbung erscheint. Die Zahl der
angewandten cm® Jodlosung ergibt mit 0,01115 multipliziert die Menge
an Phenylarsindichlorid in Gramm, die in der zu untersuchenden Probe
vorhanden sind.

Bestimmung von Diphenylarsinehlorid. Die hiufig gebrauchte
Methode von Fleury beruht auf dem gleichen Prinzip, das oben beim
Phenylarsindichlorid beschrieben wurde. Jedoch mufl die Titration in
einer Losung von Benzol oder Chloroform — abgesehen von der wisserig-
alkalischen Lésung — und in Gegenwart von Natriumbicarbonat aus-
gefiihrt werden, wodurch die Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigt und

1) Chemical Warfare Comunication 1923, siehe J. Ind. Eng. Ch. 15, 290,
1923.
2) P, Fleury, Bull. Soc. Chim., 4. 8., 27, 490 u. 699, 1920.
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die Diphenylarsinséiure in Lésung gebracht wird, die sich nach folgender
Reaktion bildet:

(C,H,),AsCl + J, + 2H,0 — (C,H,),AsOOH -+ 2HJ -+ HCL

Man l6st die genau gewogene Probe (0,2 bis 0,4 g) in 10 bis 15 cm3
Chloroform oder Benzol auf, fiigt ungefihr 20 cm3 geséttigte Natrium-
bicarbonatlésung hinzu und titriert mit n/10 Jodlésung, indem man nach
jedem Hinzugeben von Jod energisch umschiittelt. Das Ende der
Reaktion erkennt man am Auftreten einer violetten Farbung im Lésungs-
mittel. Die Anzahl cm?® der angewandten n/10 Jodldsung gibt mit
0,0132 multipliziert die Menge Diphenylarsinchlorid in Gramm an, die
in der Probe vorhanden ist.

Zum Nachweis von Diphenylarsinchlorid in Luft empfiehlt Sieverts?)
folgende Methode:

Man nimmt eine Probe des zu untersuchenden Gasgemisches in einen
Glaskolben von 10 bis 15 Liter Inhalt, spiilt den Inhalt des Kolbens
dreimal mit 30 cm?® Benzol aus, dampft die benzolische Losung auf dem
Wasserbad auf 10 bis 20 cm3 ein und titriert dann mit n/1000 Jodlésung,
wie oben beschrieben.

Die Anzahl der angewandten cm?® Jodlosung ergibt mit 0,132 multi-
pliziert die Menge Diphenylarsinchlorid in mg, die in der entnommenen
Luftprobe enthalten ist.

Bestimmung des Diphenylarsineyanids in der Luft. Die Bestimmung
des Diphenylarsincyanids kann wie im Falle des Diphenylarsinchlorids
durch Titration mit Jod (Sieverts) ausgefithrt werden:

(C,H,),AsCN - 2H,0 -+ J, = (C,H,),AsO0H -+ 2HJ -+ HCN.

Man nimmt eine Probe der zu analysierenden Luft in einen Glaskolben
wie im Falle des Diphenylarsinchlorids, und spiilt den Inhalt des Kolbens
statt mit Benzol mit Alkohol aus, da in jenem Losungsmittel Diphenyl-
arsincyanid nicht mit Jod reagiert. Die erhaltene alkoholische Losung
wird mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt, und dies mit etwa
5 cm3 Benzol tiberschichtet. In dieser wisserig-alkoholischen Losung
reagiert Diphenylarsincyanid quantitativ mit dem Jod, wéhrend der
UberschuB an Jod in das Benzol geht.

Die Anzahl der angewandten cm?® n/1000 Jodlosung ergibt mit
0,127 multipliziert die Menge Diphenylarsincyanid in mg, die in dem
entnommenen Luftvolumen enthalten sind. Es ist ratsam, immer eine
Blindprobe auszufiihren.

1) A. Sieverts, Z. angew. Ch. 35, 17, 1922.
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Bestimmung des Arsentrichlorids im Phenylarsindichlorid. Will man
die Menge Arsentrichlorid bestimmen, die in einer Probe Phenylarsin-
dichlorid enthalten ist, so rdt Fleury zu folgender Methode:

Man nimmt eine bestimmte Menge der Probe (welche ausreicht,
ungefihr 30 cm® n/10 Jodlésung zu verbrauchen), 16st sie in 15 bis 20 cm?
959%,igen Alkohols und titriert direkt mit Jod ohne Zusatz von Natrium-
bicarbonat. Man fiigt dann einen UberschuBl gesittigter Natrium-
bicarbonatlésung hinzu. Wenn nach diesem Zusatz die zu priifende
Loésung immer noch Jod verbraucht, so zeigt dies die Anwesenheit von
Arvsentrichlorid an. Aus der Anzahl der cm?® unter diesen Bedingungen
verbrauchter Jodlosung kann man auf die Menge Arsentrichlorid
schliefen, welche in der dem Phenylarsindichlorid entnommenen Probe
vorhanden ist.

Nach Delepinel) kann diese Methode auch zur Bestimmung des
Arsentrichlorids in den Arsinen der Fettreihe benutzt werden.

1y Delepine, Rapport all’Insp. d. Etudes et Exper. chim. 26, 10, 918.
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Tabelle 1. Umrechnungstabelle fiir Gase. Teile pro Million in Mii..
Mole- Mole- Mole~ ||

kular~ || 1 mg/Liter | 1T.p. M. kular- ||1mg/Liter | 1 T.p. M. | kypiar- |1 mg/Liter {1 T. p. ¥
gewicht | T.p. M. mg/Liter gewicht || T-p-M. mg/Liter | gowicht || T-p-M. | mg/Liter
1 24450 0,0000409 51 479 0,002086]| 101 2421 10,004 13
2 12230 {0,000 0818 52 470 0,002 127} 102 239,7 10,004 17
3 8150 | 0,0001227 53 461 0,002 168 103 237,4 |0,0042)
4 6113 | 0,000 1636 54 453 0,002209] 104 235,1 (0,004 25
5 4890 |0,0002045 55 445 0,002250} 105 232,9 10,004 29
6 4075 | 0,000245 4 56 437 0,0022901 106 230,7 |0,004 34
7 3493 |0,000286 3 57 429 0,002331} 107 228,56 10,004 3¢
8 3056 | 0,000327 58 422 0,002372] 108 226,4 | 0,004 42
9 2717 | 0,000 368 59 414 0,002413{ 109 224,83 10,004 46
10 2445 | 0,000 409 60 408 0,002554| 110 222,3 10,004 50
1 2223 ;0,000450 61 401 0,002495}1 111 220,38 | 0,004 54
12 2038 | 0,000491 62 394 0,002 54 112 218,3 |0,004 5¢
13 1881 | 0,000532 63 388 0,002 58 113 216,4 |0,004 62
14 1746 | 0,000 573 64 382 0,002 62 114 214,56 0,004 66
15 1630 | 0,000614 65 376 0,002 66 115 212,6 10,004 70
16 1528 | 0,000 654 66 370 0,002 70 116 210,8 10,004 74
17 1438 | 0,000 695 67 365 0,002 74 117 209,0 10,004 79
18 1358 {0,000 736 68 360 0,002 78 118 207,2 10,004 83
19 1287 | 0,000 777 69 354 0,002 82 119 2055 |0,004 87
20 1223 | 0,000 818 70 349 0,002 86 120 203,8 10,004 91
21 1164 | 0,000 859 71 344 0,002 90 121 202,1 |0,004 95
22 1111 | 0,000900 72 340 0,002 94 122 200,4 0,004 99
23 1063 | 0,000 941 73 335 0,002 99 123 198,8 {0,005 03
24 1019 | 0,000 982 74 330 0,003 03 124 197,210,005 07
25 978 | 0,001 022 75 326 0,003 07 125 1956 0,005 11
26 940 | 0,001 063 76 322 0,003 11 126 194,0 10,005 15
27 906 | 0,001 104 77 318 0,00315 127 192,5 10,00519
28 873 | 0,001 145 78 313 0,003 19 128 191,11 0,00524
29 843 | 0,001 186 79 309 0,003 23 129 189,56 | 0,005 28
30 815 | 0,001227 80 306 0,003 27 130 188,1 10,00532
31 789 | 0,001 286 81 302 0,008 31 131 186,6 |0,00536
32 764 | 0,001 309 82 298 0,003 35 132 185,2 | 0,005 41
33 741 | 0,001 350 83 295 0,003 39 133 183,8 10,00544
34 719 | 0,001 391 84 291 0,003 44 134 182,5 10,005 4¢
35 699 | 0,001 432 85 288 0,003 48 135 181,1 | 0,005 52
36 679 |0,001472 86 284 0,003 52 136 179,8 10,005 56
37 661 | 0,001513 87 281 0,003 56 187 178,5 | 0,005 60
38 643 | 0,001 554 88 278 0,003 60 138 177,210,005 64
39 627 | 0,00159 89 275 0,003 64 139 175,9 10,005 69
40 611 | 0,001 636 90 272 0,003 68 140 174,6 |0,00573
41 596 | 0,001677 91 269 0,003 72 141 173,4 | 0,005 77
42 582 10,001718 92 266 0,003 76 142 172,210,005 81
43 569 {0,001 759 93 263 0,003 80 143 171,0 {0,005685
44 556 | 0,001 800 94 260 0,003 84 144 169,8 | 0,005 8%
45 543 | 0,001 840 95 257 0,003 89 145 168,6 | 0,005 93
46 532 | 0,001 881 96 255 0,003 93 146 167,56 |0,005 97
47 520 | 0,001 922 97 252 0,003 97 147 166,3 | 0,006 01
48 509 | 0,001963 98 249,5 10,004 01 148 165,2 | 0,006 05
49 499 10,002 004 99 247,0 10,004 05 149 164,1 0,006 0¢
50 489 | 0,002 045 100 244,5 0,004 09 150 163,0 {0,006 13
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Tabelle 2. Auswahl der wichtigsten Kampfstoffe, die im
——y
1 2 3 4 5 6
213 éu ;é -2
Fruor Nome Formel Jomere | 22|
I
oC
1914 Bromessigsiuresthylester | CH,Br—C0O0C, Hy — 167 —
Msarz 1915 Chloroaceton . . . . . | CH3—CO-CH;yCl |Tonite (fr.) 92,5f —
» 1915 | Benzylbromid . . . . . CsHy;—CHy—Br Cyeclite (fr.) 171 —4
» 1915] Benzyljodid . . . . . . CeHy—CH,I Fraisinite (Ir.) [|218 24
April 1915{ Chlor. . . . . . . . . 1 Berthollite (fr.) || 71 |—102
s 19150 Brom. . . . . . . . . Br, — 159,8| -7
» 1915{ Chlorsulfonsiureithylester | Cl-80,—0CqH;  {Sulvinite (fr.) 1445, —
Juni 1915 | Chlorsulfonsiuremethyl-
ester . . . .. ... Cl-80,—0CH; Villantite (fr.) ||130,5] — 60
C-Stoff (d.)
» 1915} Chlorameisensiuremono-
chlormethylester . . . || ClI-COO0—CH,Cl — 129 —
Juli 1915 Bromaceton . . . . . . CH;—CO-CH,Br |Blotite (fr.) 136,5| — 54
»  1915| Brommethylithylketon . || CqH;—CO—CH,Br |{Bn-Stoff (d.) 151 —
Aug. 1915 Dimethylsulfat. . . . . S04(0CH;), D-Stoff (d.) 126 | -27
Sept. 1915 Perchlormethylmercaptan || CCl3—S—Cl Clairsite (Ir.) 186 —
Dez. 1915 Phosgen . . . . . . . COCl, Collongite (fr.) 99 |—118
1915 Jodessigsaureiithylester . | CH,I-COOC,H, — 214 —
Jan. 1916 Acrolein . . . . . . . ||CH,=CH-CHO [Papite (fr.) 56 | —88
Mai 1916 | Perchlorameisensiure-
methylester ., . . . . Cl-C00CCly Superpalite (fr.) 198 | — 57
Perstoff (d.)
Juli 1916 | Cyanwasserstoffsiure . . || HCN — 27 | —1b
1916 | Chlorpikrin . . . . . . CCl—NO, Aquinite (fr.)  |[164,5] — 69
Klop (d.)
1916 Chlorcyam. . . . . . . Cl-CN Mauguinite (fr.)}| 61,4 —6
1917 Bromeyan. . . . . . . Br-CN — 106 52
Mai 1917 Phenylearbylaminchlorid || C¢Hy;—~N~CCly K-Stoff (d.) 175 19,5
Juli 1917 || Dichlordigthylsulfid S(CHy—CH,C)  |Yoprit (fr.) 159 14,4
Lost (d.)
1917 || Diphenylarsinchlorid . . || (CcHj)gAsCl Clark I (d.) 264,5| 38¢
Sept. 1917 || Phenylarsindichlorid . . || CgHyAsCl, — 223 —
1918 | Dichlormethylither 0(CH,Cl), Cici (fr.) 14,7 —
1918 Dibrommethylather O(CH,Br), Bibi (fr.) 204 | —34
Marz 1918| Athylarsindichlorid. . . || CoHgAsClg Dick (d.) 175 —
» 1918 Thiophosgen . . . . . 1 0S¢l Lacrimite (fr.) [|115 | —
Mai 1918 | Diphenylarsincyanid . (C¢Hg)y AsCN Clark II (d.) 255 31
1918 Methylarsindichlorid . . || CHy AsCly — 161 —
Spalte 1. Die von Hanslian angegebene Zeit, zu der sie verwendet wurden. (Der chemische Krieg.

n

n

' 116,

m

4. (fr.) = franzosische Bezeichnung, (d) = deutsche Bezeichnung.

14.
15.

17.

Unterste Grenze der Reizwirkung: geringste Kampistoffkonzentration im mg/m3, die fahig
Unertriglichkeitsgrenze, auch Ertriglichkeitsgrenze: die Kampfstoffkonzentration in mg/m?.
Lustig, Lindemann, Aksenow).
Todlichkeitsprodukt: Produkt aus der kleinsten Substanzmenge ¢ (in mg/m3) und der kiirzest=z
(Flury, Vedder, Meyer).
Gefihrlichkeitszahl: Quotient aus dem Tddlichkeitsprodukt und der Unertriglichkeitsgrer:ze
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Kriege 1914—1918 angewandt wurden, nach dem Einsatz geordnet.

7 8 9 10 1 12 13 |15 16 17

el A4 <o ] - ,.:': © @

= . 2~ 38 1S e 028| €3 =

g | B [28~| Eg 9 BEe | Wienti %TE| BE | Todlich- | 2

g Z 87| £] S 22 gste biologische | Lok | X3 its- =

5128838 | FE g 83| 22 5

oC mm Hg| mgm3 | < |mgjm3 mgjm? &
: 168 {1,53| 58 | — — — | trinenreizend 10 40 3000 75
1119 (1,16] 32 — 61 000, — » 18 100 3000 30
1199 1143/ 58 | — 2440, — ” 4 60 6000 100
1226 1,77/ 75 | — 1200 — ” 2 | 30| 3000 100
—-835/14 | 25| — — 10,0021 |erstickend 10 {100 | 7500 75
+ 59 131 | 55| 172 — — | giftig — | — —_ —
1152 114 | 5 — 18 000 — » ,trinenreizend] 2 50 3000 60
i
‘l 133 1,49) 45 | — 60000] — ” » 2 40 2000 50
|
'106,51,46| 45 | 56 | — — |erstickend, , 2 | 50 — —
1136 (1,63 4.7 | — | 75000 — | giftig, ; 1 | 10 | 4000 40
1145 11,4352 | — — — {tridnenreizend 16 11 6000 —
;188 11,33/ 43 | — 83300 — |giftig,blasenziehend| — | 50 1500 —
(148 11,7 | 64 | — 18000 — », tranenreizend| 10 70 3000 42
82014 | 35 | 1173 | —  10,00122| erstickend 5 | 20 450 22
;179 11,8 1 7.4 | 0,54 3100) — » 141 15 1500 100
52 |08 {19 — 407 000 — | giftig 7 50 2000 40
127 11,7 |69 | 103 | 5320000,0003 | 5 | 40 | 500 8
| 26,507 | 09 | 603 — 10,0018 | 1,1 | — [1000-4000{ —
(112 11,6 | 57 | 16,9 | 184 0000,0011 » trinenreizend| 2 50 2000 40
| 12,512 | g4 | 1001 2600 0000,0015 | , — | 50| — —
, 61 [1,9 3’7 89 200 000 — » » 5 85 2000 —
1208 11,3 6,0 —_ 210010,00089| reizend 3 25 3000 120
1217,5/1,3 5:4 0,115 625(0,00088] giftig, blasenziehend| — — 1500 —_
‘7 333 [1,3 | __ 10,0005 0,35|0,0007 » reizend 0,1 1 4000 4000
257 (16 | 57| — dog — | ) S O TR —
105 (1,3 4’ — 180 0001 -—O 0 trinenreizend 14 40 500 12
1154 (2,2 —_ 21 100/0,00 » 20 50 400 8

15g 127 ,(7; - 22 000{0,0011 | giftig, blasenziehend| 1 10 3000 300

| 73,5/1.5 — | = — ~ | = - -
377 |14 | 4 lo0002] 016 — 7 reizend 011025 | 4000 [16000
‘ 132 |18 55| — 74 440/0,00102| , blasenziehend| 2 25 3000 120

Berlin 1927.)

ist, die Reizwirkung hervorzurufen (Fries, Vedder, Miiller).
die ein normaler Mensch hdchstens eine Minute lang ertragen kann (Flury, Vedder, Mayer,

Einatmungszelt ¢ (ausgedriickt in Minuten), nach der am Versuchstier eine totliche Schidigung auftritt

Miller).
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Rutorenverzeichnis

Abelli 90.

Adams 192, 225.
Aeschlimann 230.
Aksenow 122.

Argo und James 110.
Astruc und Murco 109.
Auger 188.

Auwers und Bernhardi 81.
Autenrieth 148,

Balard 42.

Bales 151.

Bamberger 90.

Bart und Schmidt 213.
Baskerville und Cohen 52.
Basset 116.

Baxter und Bezzenberger 7, 113, 191,
— und Wilson 131.

Bayer 188, 192, 225, 233.
Beckurts und Otto 176.
Beeck 90.

Behrend 182.

Behrens 97.

Beilstein 40, 88.

Bellinzoni 223.

Benediktow 225.

Bennett 152,

Bergreen 150.

Berthelot 61, 128,

— und Gaudechon 62.
Bertrand 111.

Besson 178.

Biltz 110.

Black 113, 121, 159, 231.
Blasi 210.

Bly 140.

Bodenstein und Dunant 53.
— und Plaut 53.

Bougault 232.

Boulin und Simon 158, 181.
Brauner 42.

Bredig und Teichmann 126,
Brenneisen 118.

Brinton 237.

Brochet 66.

Bunbury 56.

Bunsen 40, 187.

Burton und Gibson 225.
Biischer 196, 205.
Bushong 183.

Butlerow 83.

Cahours 75.

Cannizzaro 85, 87, 89, 129.

Carrara 150.

— und Zoppellari 178.

Chapmann 50.

Chattaway und Wadmore 128, 129,
145,

Chlopin 42.

Chrzaszczewska und Popiel 85.

— und Chwalinsky 108.

— — Sobieransky 101, 103.

Chwalinsky 108.

Claesson 178.

Clarke 166.

Cloez 100.

— und Cannizzaro 129.

Coffey 152.

Cohen 52.

Cole Phylips 163.

Conant 201.

Conrad 80.

Contardi 226, 227.

Cook 188, 236.

Cossa 112, 114,

Cretcher-Pittenger 64.

Crouzier 127.

Dafert 197.

Dancer 43.

Danneel 1717.

Das 116, 120.

Davies 166.

Davy 46.

Dawson 161, 163, 164.
Deckert 119, 121, 144,
Dehn 188, 212,
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Dehn und Wilcox 188.

Delepine 43, 69, 61, 77, 78, 239,
—, Douris und Ville 59,

— und Monnot 62.

Despretz 152.

De Stackelberg 89.

Douris 59.

Dumas 55, 69, 121.

Dunant 53.

Duppa 82.

Ehrlich 22, 23.
Elson und Gibson 229.
Eldred 126.
Emmerling 46.

— und Engler 109,
— — Wagner 103.
Engel 30, 120.
Engler 109.
Ephraim 178.
Erdmann 46, 51.
Ewins 232, 234.

Felsing und Odeen 166.

Fieldner und Mitarbeiter 119, 122,

Fleury 237, 239.

Florentin 71, 72, 73.

Flury 28, 73, 74, 82, 127, 130, 133, 181,
183, 224.

— und Wieland 157.

-— — Zernik 169, 220,

Fordos und Gelis 144.

Fox 114.

Frankland 115, 149.

Friedel und Crafts 106,

Fries 83, 104, 1562, 157, 187, 192,

Fritsch 99.

Fromm und Ungar 165.

Ganassini 40, 141.
Garden und Fox 114,
Gastaldi 142.
Gaudechon 62.
Gautier 1056.

Gavron 182, 211.
Geisse 114.

Gelis 144.

Germann 55.
Gerschewitsch 116.
Geuther 95.

Gibson 225, 229.

— und Pope 156, 157, 160, 161, 164, 166.

Autorenverzeichnis

Gibson und Vining 218.

Giua 156.

Glaser und Frisch b7.

Gombert 157.

Gorsky 229.

Graebe 105, 106, 108.

Grassi und Maselli 64.

Green 156, 197.

— und Price 200, 203, 207.

Gregor 143.

Griffin 197,

Grignard 48, 70, 74, 130, 140, 168,
182.

— und Crouzier 127,

— Rivat, Schatchard 169, 173.

Grodsovski 97.

Groves und Bolas 117.

Gryszkiewicz 225, 230.

— und Trochimowsky 187, 212, 225.

Guareschi 143,

Guignard 142.

Guillemard und Labat 121.

Guthrie 152, 153, 154.

Gutmann 132, 146.

Gutzeit 231.

Guyot und Simon 179, 182.

Haber 39.

Haga 96.

Hanslian 141, 154, 187, 225.
Hantzsch und Mai 128.
Harned 114.

Harries und Haga 96.
Hartel 116.

Hiussermann und Beeck 90.
Helfrich 148.

— und Reid 151, 161, 166, 167.
Henry 67.

Hentschel 71, 75, 76.
Herbst 7, 9, 11, 74, 114, 196, 222.
Hermsdorf 124, 142,
Heumann und Kdéchling 184.
Hoffmann 111, 115.

Hollely 171.

Hood und Murdock 75.
Hopkins 159, 171.

Hunnius 105.

— und Engler 109.

Hunter 110, 118.

Hunt und Turner 198.

Ipatief 192.
Ireland 117, 121.
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James 148, 149. Magnus 56.
Jankowsky 29. Mai 128.

Jedlicka 117.

Kalb 225.

Kamm und Valdo 64,
Kekulé 88, 91.

Klason 148, 149.

Kling und Schmutz 57, 60, 70, 75.
— und Flerentin 72, 73.
Knoll 135.

Kobert 441.

Kaochling 184.

Kolbe 149.

Kolthoff 141.

Korten und Scholl 106.
Krezil 113, 120.
Kremann 181,

Kretov 61, 62.

Kumpt 89, 90.

Labat 121.

La Coste 193, 212,

— und Michaelis 210, 220.

Lamb 40, 120.

Landolt 43.

Laqueur und Magnus 56.

Lauth 87.

Lawson und Dawson 161, 163.

Lebeau 126.

Lehman 44.

Leitner 12.

Le Pape 93.

Levy und Jedlicka 117.

Lewin 97.

Lewinstein 156, 166.

Lewis 203, 225. .

— und Perkins 197, 202, 206, 236.

— — Stiegler 198, 204, 205, 207.

Lieben 90.

Liebig 143.

Libermann 7, 88, 100, 136, 162, 188, 193,
218, 230.

Lindemann 99, 119,159,162,176,182, 224.

Linnemann 100, 101.

Lipmann 82.

Litterscheid 64, 65.

Lob 87, 91.

Loew 21.

Lustig 56, 117, 193, 197.

Macbet und Prat 118, 116.
Made und Panting 124.

Mameli 46, 104.

Mann und Pope 183, 164, 197, 203, 206,
207, 208, 209.

Mannich Hahn 108.

Marschall und Williams 161.

Maselli 64.

Mauguin und Simon 128, 145.

Mayer 119, 167.

Mazza 114.

Mazzucchelli 53.

Mckenzie und Wood 221—223.

Melnickow 1186.

Meyer, J. 14, 22, 81, 89, 162, 224,

—, V., 134, 152, 154, 157, 165.

— und Tscherniak 117.

Mez 57.

Michael 85.

Michaelis 210, 211, 220.

— und La Coste 210, 212.

— — Reese 210, 212.

— — Weber 215.

Mieg 188, 196.

Mihai 186.

Méhlau 109.

Monnot 62,

Moreschi 52.

Morgan und Vining 213, 214, 215, 216,
219.

Moureu 85, 93, 95.

Mulder 100.

Miiller, M. 96, 183.

—, U. 39, 66, 67, 76, 83, 88, 89, 103, 104,
141, 167, 183, 187, 193, 197, 205, 224,
230.

Mumford 7, 158, 163.

Murco 109.

Murdok 75.

Nametkin und Nekrassow 193, 196, 202,
2056, 233.

Naumann 81.

Nef 83, 100, 132, 139, 140.

Nekrassow 20, 23, 69, 94, 100, 105, 118,
120, 133, 134, 135, 139, 186, 193, 198.

— und Melnikow 118.

Nenitescu 189, 213, 225,

Nessler 58.

Nielsen 12.

Niemann 152.

Nierenstein 97.

Norris 65, 66, 102, 193, 216, 221, 222,
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Oberhauser und Schormiiller 132, 146.
Odeen 156, 166.

Offerhaus 41.

Olsen 57, 59, 60.

Orton und Pope 112,

Ostwald-Luther 7.

Otto 176.

Panting 124.

Pascal 156

Paternd 46

— und Maszzucchelli 53.

Perkin 37, 82, 87.

— und Duppa 82.

Perkins 197, 202, 206, 236.
Pertusi und Castaldi 142.

Pieiffer 42.

Philips 214.

Piutti und Mazza 114.

Plaut 53.

Ponomarew 132.

Pope 152, 156, 157, 160, 161, 164, 166.
— und Turner 213, 214, 215, 216.
Popescu 47.

Popiel 85.

Posner und Rohde 99.

Prat 116.

Price 200, 203, 206.

Quick-Adams 188.

Radulescu und Secaraneu 112.
Raiziss und Gavron 192, 210, 219.
Raschig 114.

Rasuwajew 229,

— und Benediktow 225.
Rathke 115, 120, 147, 148, 149, 150.
Ray und Das 116, 120.
Redtenbacher 93.

Reese 210, 212,

Regnault 64.

Reid 151, 161, 166, 167.
Reimer 134.

Renshaw und Ware 198.
Reymenant 104,

Riche 99, 152,

Rivat 169, 173,

Robertson 234.

Roeder und Blasi 210.

Rogers 235.

Rohde 99.

Romijin 77.

Rona 14, 159.

Autorenverzeichnis

Rose 70, 143.
Riidel 118.
Rusberg 184,
Rutz 110.

Sanger und Black 231.
Scheele 123.
Scherlin-Epstein 198.
Schiff 44, 76.

Schmid und Rutz 110.
Schmidt 218.

Schmutz 57, 60, 70, 75.
Schneider 87.

Scholl 106, 130.

— und Brenneisen 118.
Schormiiller 132, 146.
Schramm 88.

Schulze 91, 177.
Schiittzenberger 48.
Schwen 187, 219—221.
Secaraneu 112.

Secareano 114,

Seide und Gorski 229.
Selinski 81.

Sell und Lipmann 82.

— und Zierold 138.
Serullas 128, 129, 132.
Seubert 133, 134.
Shimidzu 133.

Sieverts 238,

— und Hermsdorf 124, 142.
Simon 128, 145, 179, 182.
Slator 83.

Smith 79.

Smolezyk 39, 127, 143.
Sokolowsky 103.

Sonay 65.

Spica 168, 170.

Ssytschew 115.

Staedel 105, 107.
Steinkopf 133, 134, 136 151, 167, 222,
~— und Mieg 188, 196, 220.
— — Schwen 187, 219--221.
Stenhouse 110, 114, 117, 121,
Stephen 64, 66, 88.
Stiegler 198, 204, 205, 207.
Storm 39.

Sturniolo 222,

— und Bellinzoni 223.
Suchier 56.

Teichmann 126.
Thompson und Black 113, 121, 159.
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Thompson und Odeen 158.
Tiemann 83.

Tischtschenko 64, 66, 81.
Tronow und Gerschewitsch 116,
Tscherniak 117,

Tschugajew 28.

Turner 198, 213—215, 225.

Uhlinger und Cook 189, 236.
Ullmann 178, 181.
Ungar 163.

Van der Laan 89, 92.
Valdo 6.
Vandervelde 80.

Vedder 14, 56, 157, 168, 164, 205.

Vedekind 90.

Ville 59.

Vining 213, 214, 215, 216, 219.
Volhard 92.

Wadmore 128, 129.
Wagner 103.

Walker und Eldred 126.
Waller 142.

Ward 105, 109.

Ware 198.

‘Weber 215.

‘Weinland 193.

Wernlund 157.

Weston 91, 184.

Wicke 41.

Wieland 143, 197, 204, 207.
— und Rheinheimer 230.
Wilkendorf 110.

Wilkinson und Wernlund 157.
Wilcox 183, 188.

Williams 161.

Willm 80.

Wilm 183.

Wilson 131, 158, 159.
Winkelmann 7.

Witt 23.

Wolff und Riidel 118.
Wood 221, 222.

Wiirtz 128.

Yablich 163, 169, 171.

Zappi 130, 134, 192,
Zernik 169, 220.
Zierold 138.

Zitovic 28.
Zoppellari 178.

251



Sachverzeichnis

Acetylbromid 81.

Acrolein 93.

—, Darstellung im Laboratorium 94,

—, Giftigkeit 96.

—, industrielle Herstellung 95.

—, Nachweis 97.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 95.

——, Verhalten mit Grignardschem Re-
agens 170.

Adamsit siehe Phenarsazinchlorid.

Ameisensidureester, halogenierte Deri-
vate der — 68.

Ameisensduremonochlormethylester,
Analyse 78.

Amine, tertiire, und Bromcyan 132.

Anilin, Reagens auf Chlor 40.

— — — Diphosgen 75.

— — — Phosgen 57.

Aquinite siehe Chlorpikrin.

Arsanthrenchlorid 225.

Arsen, EinfluB auf die Schidlichkeit 19.

Arsentrichlorid 186.

—, Analyse 237, 239.

— in Mischung mit Chlorcyan 128.

— — — — Cyanwasserstoffsiure 126.

Arsenverbindungen 186.

Arsenwasserstoff 186.

Arsine, aliphatische 187.

— —, Nachweis 169, 232.

—, aromatische 209.

—, heterocyclische 224,

—, Verhalten mit Grignardschem Re-
agens 170.

Athylarsindibromid 187.

— und Athylarsindichlorid 197.

Athylarsindichlorid 197.

—, Darstellung im Laboratorium 193.

—, Giftigkeit 197.

—, industrielle Herstellung 194.

—, Nachweis 232,

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 195.

Athylarsinoxyd 196.

Athylarsinsulfid 196.

Athyl-g-bromithylsulfid 151.

Athyl-g-chlorithylsulfid 151.

Athylen 154.

Athylenchlorhydrin 155.

Ather, halogenierte 62.

Atomgruppen, EinfluB} auf die Schid-
lichkeit 16.

Auxotoxe 22, 28, 29, 30.

Benzaldehyd 87.

Benzidinacetat 142, 145.

Benzol, Losungsmittel fiir Bromecyan
130, 133.

Benzylbromid 87.

—, Darstellung im Laboratorium 88.

—, Giftigkeit 89.

—, industrielle Herstellung 88.

—, Nachweis 91.

-, physikalische und chemische Iligen-
schaften 89.

—, quantitative Bestimmung 91.

—, Verhalten mit Grignardschem Re-
agens 170.

Benzylchlorid 85.

—, Darstellung im Laboratorium 86.

—, Giftigkeit 87.

~—, industrielle Herstellung 86.

—, Nachweis 91.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 87.

—, quantitative Bestimmung 91.

Benzyleyanid 87, 135, 136.

Benzyljodid 89.

—, Darstellung im Laboratorium 89.

—. Giftigkeit 90,

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 90.

—, quantitative Bestimmung 91.

Berthollite siehe Chlor.

Bibi siehe Bromcyan.

Blaukreuz 27.
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Blausiiure siehe Cyanwasserstoffsdure.

Blotite sieche Bromaceton.

Bn-Stoff siehe Brommethylithylketon.

Brom 42.

—, Darstellung im Laboratorium 42.

—, Giftigkeit 44.

—, industrielle Herstellung 42.

—, Nachweis 44.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 43.

—, quantitative Bestimmung 45.

Bromaceton 101.

—, Darstellung im Laboratorium 101,

—, Giftigkeit 104.

—, industrielle Herstellung 101.

— in Mischung mit Bromeyan 130, 133.

— — — — Chlorsulfonsiureithylester
182.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 102.

Bromacetophenon 109.

—, Darstellung 109,

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 109.

Bromathylmethylketon 104,

—, Darstellung 1041,

—, phyrikalische und chemische Eigen-
schaften 104,

Brombenzyleyanid 134

—, Darstellung im Laboratorium 135,

—, Giftigkeit 138.

—, industrielle Herstellung 135.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 136.

— und (hlorpikrin 136.

Bromeyan 130.

— aus Brompikrin 118.

—, Bestimmung 145.

—, Darstellung im Laboratorium 130.

—, industrielle Herstellung 131.

—- in Mischung mit Bromaceton 130,
133.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 131.

Bromessigsdureidthylester 81.

—, Darstellung im Laboratorium 81.

—, Giftigkeit 82.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 82.

Bromhydrat 43.

Brompikrin 117.

—, Darstellung 117.

Brompikrin, Giftigkeit 119.

—, phyzikalische und chemische Eigen-
schaften 118,

Bromvinylarsindibromid 198.

B-Stoff sieche Bromaceton.

Butylarsindichlorid 188.

C. A. siche Brombenzyleyanid.

Calciumchlorid 38.

— mit Athylarsindichlorid 196.

— — Dichlordidthylsulfid 162.

Camite siehe Brombenzylcyanid.

Campiellite 130,

Cedenite 90.

C. G. siehe Phosgen.

Chlor 35.

—, freies, Bestimmung im Phosgen 61.

—, Giftigkeit 38.

—, Nachweis 38.

— —, Flammenmethode 40.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 35.

—, quantitative Bestimmung 45.

Chloraceton 99.

—, Darstellung im Laboratorium 99.

—, Giftigkeit 100.

-, physikalische und chemische Eigen-
schaften 100.

Chloracetophenon 1086,

—, Darstellung im Laboratorium 106.

—, Giftigkeit 108,

—, industrielle Herstellung 106.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 107,

Chloracetylchlorid 108,

Chlorameisenséuredichlormethylester
70.

—, Darstellung im Laboratorium 71.

—, Giftigkeit 74.

—, industrielle Herstellung 71.

—, Nachweis 77.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 72.

—, quantitative Bestimmung 77.

Chlorameisensduremethylester 69.

—, Darstellung im Laboratorium 69.

—, industrielle Herstellung 69.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 70.

Chlorameisensduremonochlormethyl-
ester 70.

—, Darstellung im Laboratorium 71.

—, Giftigkeit 73.



254

Chlorameisensiuremonochlormethyl-
ester, industrielle Herstellung 71.

—, Nachweis 76.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 72,

—, quantitative Bestimmung 77.

Chlorameisensiduretrichlormethylester
70.

—, Darstellung im Laboratorium 71.

—, Giftigkeit 76.

—, industrielle Herstellung 71.

—, Nachweis 77.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 72.

—, quantitative Bestimmung 77.

—, Verhalten mit Grignardschem Re-
agens 170.

Chloramin T 162,

—, Reaktion mit Dichlordidthylsulfid
162.

— ~— — Dichlordivinylarsinchlorid 207.

~— -~ — Trichlortrivinylarsin 209.

Chlorithylarsindichlorid 198.

Chiorbenzol 11.

Chlorbenzylcyanid 86.

Chlorcyan 128.

— und Chloracetophenon 108,

— aus Chlorpikrin 114.

—, Darstellung im Laboratorium 128.

—, industrielle Herstellung 128.

— in Mischung mit Chlorpikrin 130.

~— — — — Dichlordiadthylsulfid 130.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 128.

—, quantitative Bestimmung 145.

— und Sulfurylchlorid 174, 177,

Chloressigsédureathylester 80.

—, Darstellung 80.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 80.

Chlorhydrat 37.

Chlorkohlensauremethylester 68.

Chlornitrogthylen 110.

Chloroform, in Mischung mit Cyan-
wasserstoffsdure 126.

Chlorpikrin 110.

—, Darstellung im Laboratorium 111.

—, Giftigkeit 117,

—, industrielle Herstellung 111.

— in Mischung mit Bromeyan 130.

— — — — Brombenzyleyanid 136.

— — — — Chlorcyan 133.
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Chlorpikrin in Mischung mit Dichlor-
diathylsulfid 159.

— — — — Jodessigsduredthylester
82.

-, Nachweis 119.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 112.

—, quantitative Bestimmmung 121.

Chlorstyrolarsindichlorid 198.

Chlorsulfonsdure, Analyse 184,

-—, Darstellung 175.

—, Giftigkeit 176.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 176.

Chlorsulfonsauresthylester 182,

—, Darstellung 183.

— in Mischung mit Bromaceton 182.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 183.

Chlorsulfonsdureester 174.

Chlorsulfonsiuremethylester 181.

—, Darstellung 182.

— in Mischung mit Dimethylsulfat 181.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 182. .

Chlortoluol 84.

Chlorvinylarsindichlorid 201,

—, Darstellung 200.

—, Giftigkeit 205.

—, Nachweis 233.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 201.

—, quantitative Bestimmung 236.

Chlorvinylarsindijodid 204.

Chlorvinylarsine 197.

—, Anwendung 14, 186.

—, Bestimmung 236.

—, Darstellung im Laboratorium 199.

—, industrielle Herstellung 200.

~—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 200.

Chlorvinylarsinoxyd 202.

Chlorvinylarsinsgure 203.

Chlorvinylarsinsulfid 204.

a-Chlorvinyl-f-chlorathylsulfid 164.

B-Chlorvinyl-g-chlordthylsulfid 164.

Chlorvinylphenarsazin 205.

Chlorwasser 40.

Chlorwasserstoff, Bestimmung im Phos-
gen 61.

Cici siehe Dichlordimethyléther.

Clairsite siche Perchlormethylmercaptan.



Sachverzeichnis

Clark I siehe Diphenylarsinchlorid.

(Clark II siehe Diphenylarsincyanid.

C. N. siehe Chloracetophenon.

CN-Gruppe, EinfluB der — auf die
Schidlichkeit 20.

Collongite, siehe Phosgen.

C-Stoff s, Chlorsulfonsiuremethylester,

Cyan, Halogenverbindungen des — 127,

Cyanverbindungen 123.

Cyanwasserstoffsdure 123.

—, Darstellung im Laboratorium 124.

—, Giftigkeit 127.

—, industrielle Herstellung 125.

—, Nachweis 141,

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 125.

—, quantitative Bestimmung 143.

Cyclite sieche Benzylbromid.

D. A. siehe Diphenylarsinchlorid.

Damptdruck 6.

—, Formel zur Berechnung des — 7.

— einiger Kampfstoffe 8.

— und SeBhaftigkeit 12,

Didthylendisulfid 163.

Dibromdiithylsulfid 167.

Dibromdimethylather 66.

—, Darstellung im Laboratorium 66.

—, Giftigkeit 67.

—, industrielle Herstellung 66.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 67.

Dichloraceton 88, 178.

Dichlordiatliylather 64,

a-o’-Dichlordidthylsulfid 151.

B-p’-Dichlordidthylsulfid 151.

—, chemische Kigenschaften 158.

—, Darstellung im Laboratorium 153.

—, industrielle Herstellung 154.

— in Mischung mit Bromeyan 133.

—, physikalische Eigenschaften 157.

—, quantitative Bestimmung in Luft
171.

— — — — technischen Priparaten
171.

Dichlordidthylsulfon 160.

Dichlordidthylsulfoxyd 160.

p-p’-Dichlordibutylsulfid 151.

8-6’-Dichlordibutylsulfid 152.

Dichlordimethylather 64.

— und Athylarsindichlorid 197.

—, Darstellung im Laboratorium 64.
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Dichlordimethylather, Giftigkeit 66.
—, industrielle Herstellung 65.

—, physikalische und chemische Eigen-

schaften 65.

p-p’-Dichlordipropylsulfid 151.
»-9"-Dichlordipropylsulfid 152.
Dichlordivinylarsinchlorid 2035.

—, Darstellung im Laboratorium 199.

. —, industrielle Herstellung 200,

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 205.

—, quantitative Bestimmung 236.

Dichlordivinylarsincyanid 207.

Dichlordivinylarsinoxyd 206.

Dichlordivinylarsinsdure 206.

Dichlordivinylarsinsulfid 207.

Dichte 6.

— einiger Kampfstoffe 6.

Dick siehe Athylarsindichlorid.

Dihydrophenarsazinchlorid 225.

Dijoddiathylsulfid 165, 169.

Dijoddidthylsulfon 168.

Dijoddiathylsulfoxyd 168.

D. M. siche Phenarsazinchlorid.

Dimethylanilin 121.

Dimethylarsinbromid 187.

Dimethylarsinchlorid 187.

Dimethylarsinfluorid 187.

Dimethyldiphenylarsoniumtrijodid 220.

Dimethylphenylketonsulfid 108,

Dimethylsulfat 179.

—, Analyse 184.

— und Chlorsulfonsauremethylester 181,

—, Darstellung im Laboratorium 179.

—, Giftigkeit 181,

~—, industrielle Herstellung 180.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 180.

Diphenylamin 56.

Diphenylaminarsinchlorid sieche Phen-
arsazinchlorid.

Diphenylarsinbromid 220.

Diphenylarsinchlorid 212.

—, Darstellung im Laboratorium 213.

—, Giftigkeit 220.

—, industrielle Herstellung 213.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 217.

—, quantitative Bestimmung 237.

Diphenylarsincyanid 221.

—, Darstellung im Laboratorium 222.

—, Giftigkeit 224.
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Diphenylarsincyanid, industrielle Her-
stellung 222.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 222.

—, quantitative Bestimmung 238.

Diphenylarsinjodid 219.

Diphenylarsinoxyd 218, 223.

Diphenylarsinrthodanid 220.

Diphenylarsinsiure 218, 223,

Diphenylarsinsulfid 219.

Diphenylarsintrichlorid 219.

Diphosgen siehe Chlorameisenséuretri-
chlormethylester.

Disacryl 96.

D-Stoff siehe Dimethylsulfat.

Dithian 165.

Dithiophosgen 150.

Divinylsulfid 166.

Einteilung der Kampistoffe 20.
— - —, biologische 27.

— — —, chemische 28.

— - —, physikalische 26.

— — —, taktische 27,
Entgiftung 103.

— von Bromaceton 103.
Essigsdureithylester 79,

Ester halogenierter Siuren 68.
— der aromatischen Reihe 84.

Festigkeit der Kampfstoffe 14.
— — gegen atmosphérische
flisse 14.

-~ — — Detonation 15.

— — -— Hitze 15.

— — — WWasser 14.

— — — — metallische Behialter 15,
,,Filtchar™ 50.

Flamme, Nachweis von Halogen 40, 120.
Fliichtigkeit 8.

— einiger Kampfstoffe 9.

—, Formel zur Berechnung der — 8.
—, Beziehung zur Temperatur 9.
Fluorescein, Reagens auf Brom 45.
Formaldehyd 63.

Fraisinite siche Benzyljodid.

— Ein-

Gas, Litergewicht 36.

Geldnde, EinfluB auf die SeBhaftigkeit
13.

Gelbkreuz 27.

Glycerin 93.
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Glycerin in Mischung mit Benzylbro-
mid 89.

Griinkreuz 27.

Guanidin 115,

Gummi, Verhalten gegen Brombenzyl-
cyanid 137.

— — — Dichlordidthylsulfid 159.

— — — Phosgen b5.

Halogene 35.

—, EinfluB} der — auf die Schidlichkeit
17.

—, Nachweis 40.

Hexachlordidthylsulfid 163.

H. 8. siehe Dichlordidathylsulfid.

Hydrochinon, Stabilisierungsmittel fiir
Acrolein 94.

| Hydrolyse 14.

Isoamylarsindichlorid 188.

Jodeyan 133.

—, Darstellung im Laboratorium 133.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 134.

—, quantitative Bestimmung 146.

Jodessigsduredthylester 82.

— und Chlorpikrin 82.

—, Darstellung im Laboratorium 82.

— und Essigsiuredthylester 83.

—, Giftigkeit 83.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 83.

Kaliumpermanganat, Reagens auf Di-
chlordidgthylsulfid 168.

Kampfstoffe, dtzende 28.

—, Definition 6.

—, erstickende 28.

—, flischtige 27.

—, giftige 28.

—, Reizstoffe 28.

—, seBhafte 27.

Ketone, halogenierte, aliphatische Reihe
98.

— —, aromatische Reihe 105.

Ketten, ungesiattigte, Hinflull auf die
schiadliche Wirkung 21.

Klop siehe Chlorpikrin.

Kohle, aktive 48, 56, 75, 114.

Kohlenoxyd, Darstellung 49.

Konzentration, Ausdrucksart fiir — 38.
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Korrosion 15.
—, Schutzmittel gegen — 15.
K-Stoffe siehe Phenylcarbylaminchlorid.

Lacrimite siehe Thiophosgen.
Lewisit 12, 13, 197.
Lost siehe Dichlordidgthylsulfid.

Magnesiumoxyd, Stabilisierungsmittel
fir Bromaceton 103.

Martonite 104.

Mauguinite siche Chloreyan.

Mercaptane 147.

—, Reaktion mit Chlorpikrin 116.

Mercuronitrat, Reagens auf Arsine 233.

Metalle, Verhalten gegen Kampfstoffe 15
(s. auch unter den einzelnen Kampf-
stoffen).

Methylamin 114.

Methylarsindichlorid 188.

—, Darstellung 188.

—, Darstellung im Laboratorium 189,

—, Giftigkeit 193.

—, industrielle IHerstellung 190.

—, Nachweis 231.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 191.

—, quantitative Bestimmung 236.

Methylarsindicyanid 187,

Methylarsinimid 192.

Methylarsinoxyd 192.

Methylarsinsulfid 192.

Methylarsintetrachlorid 192.

Methyl-a-bromithylketon 104.

Methyl-a-chlorithylketon 98.

Methyl-«, f-dichlordthylketon 98.

Methylschwefelsdure 178.

—, Darstellung 178.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 179.

Milligramm pro Liter, Umrechnung in
Teile pro Million 38.

Monochloressigsaure 106.

Monochlorkohlensauremethylester 68.

Mustardgas 153.

Nachweisapparat 119.

Nachweispapier, Benzidinacetat- — 142,
145.

—, Dimethylaminobenzaldehyd-Di-
phenylamin- — 56.

—, Dimethylanilin-— 121.
Sartori
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Nachweispapier nach Gutzeit 231.

—-, Jodstdrke-— 39,

—, Kongorot- — 169.

—, Natriumpikrat- — 142.

—, Natriumplatinjodid- — 169.

B-Naphthol, Reagens auf Dichlordidthyl-
sulfid 168.

Natriumithylat 116, 118, 120.

Natriumjodid, Nachweis fiir Chlor 39.

Natriumjodidpapier 39.

Natriumplatinjodidpapier 169.

Natriumsulfid, Reagens auf Dichlor-
didthylsulfid 170.

N.C. 114.

Nebel, Dichte 6.

Nitrobenzylchlorid 85.

—, Darstellung 90.

—, Giftigkeit 90.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 90.

Nitrobenzyljodid 90.

Nitrogruppe, EinfluB auf die Schédlich-
keit 19.

Nitromethandisulfonsdure 115.

Nitrosylchlorid aus Chlorpikrin 114.

Nitrosylschwefelsdure aus Chlorpikrin
114.

Nitroverbindungen, halogenierte 110.

Omomartonite 104.
Orthonitrobenzylbromid 85.
Orthonitrobenzylcyanid 90.

Papite siche Acrolein.

Perchlormethylmercaptan 147.

—, Darstellung im Laboratorium 148.

—, Giftigkeit 149,

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 148,

Perstoffsiehe Chlorameisenséuretrichlor-
methylester.

Petroleum, zur Darstellung von Chlor-
prikrin 112.

Phenarsazinbromid 225.

Phenarsazinchlorid 225.

—, Darstellung im Laboratorium 226,

—, Giftigkeit 231.

—, industrielle Herstellung 226.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 228.

Phenarsazincyanid 225, 230.

Phenarsazinfluorid 225.

17
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Phenarsazinjodid 225,

Phenarsazinoxyd 229.

Phenarsazinsdure 211.

Phenoxarsazinchlorid 226.

Phenylarsindichlorid 210.

—, Darstellung im Laboratorium 210.

—, Giftigkeit 212.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 211.

—, quantitative Bestimmung 237, 239.

Phenylarsindicyanid 212.

Phenylarsinimid 211.

Phenylarsinsdure 211.

Phenylcarbylaminchlorid 138.

—, Darstellung im Laboratorium 139.

—, industrielle Herstellung 139.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 140.

—, Verhalten mit Grignardschem Re-
agens 170.

Phenylchlorvinylarsinchlorid 198.

Phenylsenfcl 1381f.

Phloroglucin, Reagens auf Acrolein 97.

Phosgen 46.

—, gelost in Brombenzyleyanid 137.

— und Chloracetophenon 108.

— und Chloreyan 133.

— aus Chlorpikrin 114.

—, Darstellung im Laboratorium 46.

— aus Diphosgen 75.

—, Giftigkeit 56.

— industrielle Herstellung 48.

— in industriellen Produkten 160.

—, Nachweis 56.

—, physikalische und chemische Eigen-
schaften 51.

Piperidin, Reagens auf Acrolein 97.

P. 8. siehe Chlorpikrin.

Pyridin, Reaktion mit Bromeyan 133.

Quecksilberchlorid 231.

Rationite 175, 179.

Rauche, giftige 186.

Reagens von Bougault 232.

— — Grignard 140, 168.

— — Schiff 44, 76.

— — Yablich 169.

Reaktion mit Berlinerblau 141.
— — essigsaurem Benzidin 142,
— von Nierenstein 97.

Regen, EinfluB auf die Stabilitdt 18.
Regnaultsche Formel 7.
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Reizgrenze, untere 66.

Resorcin, Reagens auf Chlorpikrin 121.

Ricinusol, Mischung mit Benzylbromid
89.

Schmelzpunkt 11.

Schwefel, EinfluBl auf die Schiddlichkeit
18.

Schwefelchlorid und Dichlordidthyl-
sulfid 142, 164.

Schwefelleber, Anwendung bei
giftung 103.

Schwefelsdure, Sdurechloride und Ester
174.

Schwefelverbindungen 147.

Ent-

 Schwefelwasserstoff, Reagens auf Arsen

233.

Selenige Siure, Reagens auf Dichlor-
didthylsulfid 163, 169.

-—— — — — Arsine 169.

Senfgas 153.

SeBhaftigkeit 12.

—, Formel zur Berechnung der — 12

—, Beziehungen zum Dampfdruck 13.

Siedepunkt 10.

—, Beziehung zur Fluchtigkeit 11.

—, einiger Kampfstoffe 10.

Siliciumtetrachlorid und Chloraceto-
phenon 108.

Spezifisches Gewicht 6.

— — eines (ases bei verschiedenen
Temperaturen 36.

Stabilisieren von Cyanwasserstoffsdure
126.

— — Acrolein 96.

— — Bromaceton 103.

Struktur, chemische, Beziehung zur
Schidlichkeit 16.
— — — zum Trénenreizvermégen 16,

—, molekulare, Beziehung zur Schid-
lichkeit 20.

Sulfurylehlorid 177.

— mit Chlorpikrin 111.

— — Chlorcyan 174, 177.

—, Darstellung 177.

—, Eigenschaften 177.

—, Nachweis 184.

—, quantitative Bestimmung 185.

Sulvinite s. Chlorsulfonséuredathylester.

Superpalite sieche Chlorameisensidure-
trichlormethylester.

Symmetrie, molekulare, Einfluf auf die
Schidlichkeit 21.
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Teile pro Million, Umrechnung in mg/1
38.

Tetrabromdiphenylamin 229.

Tetrabromkohlenstoff 115.

Tetrachlordidthylsulfid 163.

Tetrachlordinitrodthan 110.

Tetrachlorkohlenstoff in Mischung mit
Dichlordidthylsulfid 11.

Tetrachlormethylither 66.

Theorie von Meyer 22.

— der Toxophoren und Auxotoxen 23.

Thiazan 165.

Thiodiglykol 155.
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