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Paul Wenger et Andr6 Demolis. — Detection du Clark n° I
par une reaction « ä la touche ». 1.1

Le Clark n° I est une arsine aromatique, la diphenylchlor-
arsine (C8 H5)2 As CI, qui fut preparee en 1880 par La Coste et

Michealis, alors que le Clark n° II est la diphenylcyanarsine
(C6H5)2AsCN.

Malgre sa toxicite et ses proprietes vesicantes, le Clark a

surtout de l'interet comme gaz de combat en raison de ses

proprietes sternutatoires.
II existe une methode iodometrique de determination

quantitative du Clark n° I (Fleury, Bull. Soc. Chim. 4 S., vol. 27,

1920, p. 490, 699) basee sur l'equation suivante:

(C6H6)2AsC1 + I2 + 2H20 ^ (C6H5)2ASOOH + 2HI + IIC1

I

Nous inspirant de cette methode d'oxydation par l'iode,
l'un de nous, M. A. Demolis, a trouve le reactif dont la preparation

est deerite ci-dessous; nous avons successivement envisage

des papiers ä l'iode et ä l'iodure de potassium-amidon qui
nous ont donne des resultats beaucoup moins nets qu'avec le

papier iode-benzidine. (Nous avons egalement etudie d'autres
sensibilisateurs que la benzidine, la tolidine, par exemple, qui
se comporte pareillement.)

Preparation des reactifs.

1. Solution d'iode. — 1 g d'iode bisublime dans 100 cm3

d'alcool absolu federal.

2. Solution de benzidine. — 2 g de benzidine dans 100 cm3

d'alcool absolu federal (la dissolution est difficile).

3. Reactif proprement dit. — On fait couler d'une burette,
dans un erlenmeyer de 50 cm3, 5 cm3 de la solution d'iode et

1 Pli cachete depose aux archives de la Societe le 16 mai 1940;
ouvert ä la demande des auteurs ä la seance du 4 juillet 1946.
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ajoute goutte ä goutte au moyen d'une pipette, en agitant
vigoureusement, 0,2 cm3 de la solution de benzidine. II se

forme un precipite qui disparalt par agitation. Cette solution
est de couleur brun vert, ä nuance jaune, tres foncee.

Remarque.

Ces trois solutions doivent etre conservees en flacons colores,

il est preferable de ne preparer que de petites quantites ä la
fois.

Preparation da papier.

On utilise un papier-fdtre (Schleicher & Schiill, diam. 7 cm,
n° 597) que l'on fixe ä un support au moyen d'un fil de fer,

apres quoi on l'arose integralement avec la solution n° 3, on le

laisse egoutter, puis secher.

A l'origine, le papier est vert jaunätre, au fur et ä mesure

qu'il seche, il devient brun, brun rouge, puis fmalement gris
clair.

Mode operatoire.

a) On dispose le papier dont la teinte doit etre brun rouge
sur un grand verre de montre, puis on fait une touche en trem-
pant une baguette de verre dans une solution de Clark n° I
dans le tetrachlorure de carbone. L'endroit touche se decolore

instantanement, apres un certain temps la tache se cercle

d'un lisere brun rouge.

b) On peut egalement proceder en laissant le papier devenir
gris clair, que l'on coupe alors en bandelettes dont on peut faire
un carnet (genre papier tournesol).

L'avantage de ce deuxieme mode operatoire est que la papier
est utilisable pendant plusieurs jours, alors que dans le premier
cas il ne l'est que pendant quelques minutes.

De meme on fait une touche, laisse secher completement, puis
mouille tout le papier ä l'eau.

Dans le cas du Clark n° I, on observe une tache blanche sur
fond gris, qui se forme immediatement et qui persiste pendant
plusieurs minutes.
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II
Nous avons trouvö dans la litterature le brevet: D.R.P.

663 907 (voir C.B. 38/11 3646) que nous avons interprets, avee

succes, de la maniere suivante:

Preparation des reactifs.

1. Solution d'iode alcoolique ä 1%. — Proceder comme

precedemment.

2. Solution de nitrate d'uranyle. — Pulveriser finement au
mortier du tartrate d'uranyle, U02(N03)2.6H20, en peser 6 g

qu'on fait dissoudre dans 100 cm3 d'eau distillee (filtrer si la
solution n'est pas absolument claire).

Mode operatoire.

Le Clark n° I est dissous dans du tetrachlorure de carbone

(aussi peu que possible). Au moyen d'une pipette, on preleve
5 gouttes (selon la concentration) que l'on verse sur un petit
verre de montre, dispose sur un papier noir.

On ajoute goutte ä goutte la solution d'iode, jusqu'ä ce

qu'une legere coloration jaune indique un exces, apres quoi
on verse au moyen d'une pipette 3 ä 5 gouttes de nitrate
d'uranyle. La presence de Clark n° I determine un precipite
blanc se formant immediatement.

Remarques.

Nous avons note la tres grande specif!cite de ces deux
reactions (ä la touche et par precipitation au nitrate d'uranyle)
en les essayant avec plus de trente corps, dont les principaux
gaz de combat, et nous n'avons jamais remarque de reaction

analogue ä celle que donne le Clark n° I.
(Meme avec le Clark n° II et l'Adamsite, dans les deux cas,

les reactions sont tres differentes.)
La sensibilite de la reaction au nitrate d'uranyle est de

l'ordre de 20 y, alors que celle « ä la touche » parait etre encore

plus grande.
Nous avons applique ces deux methodes au Clark n° I (en

phase gazeuse, poussieres, fumees, brouillards) et nous avons
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obtenu des resultats satisfaisants, qui sont surtout fonction du

moyen de retention des poussieres de ce toxique (cellulose,
coton impregne d'huile de paraffine, etc.).

Universite de Geneve.
Laboratoire de Chimie analytique.

Paul Wenger et Andrö Demolis. — Detection du Clark n° I
par une « reaction ä la louche ». II. 1

En complement de la note deposee lors de la seance de la
Societe de Physique et de Sciences Naturelles du 16 mai 1940,

et poursuivant nos recherches, l'un de nous, M. A. Demolis,
a trouve un nouveau reactif specifique du Clark n° I, que nous
avons mis au point.

Preparation du reactif.

On fait une solution alcoolique ä 1% d'acide eosique J

(Durand & Huguenin, Bale), (acide tetrabromofluoresceique).

Mode operatoire.

On utilise du papier-filtre (Schleicher & Schüll, n° 597, 9 cm
diam.) qu'on trempe dans une solution d'acide eosique. On
laisse secher cornpletement le papier qui a alors une teinte
rouge rose. On ajoute au moyen d'une baguette de verre une

goutte du produit ä detecter, laisse secher et observe la tache
(le papier ne doit pas etre ulterieurement mouille ä l'eau). En

presence de Clark I, on observe une tache blanche; en presence
de Clark II il n'y a aucune reaction; F Adamsite donne une
tache jaune cerclee de rouge. Nous avons essaye ce reactif avec

une trentaine de corps et nous avons note que seule la Lewisite
en solution de tetrachlorure de carbone donnait une reaction
semblable ä celle que donnait le Clark I. La limite de sensibilite
de ce reactif est de l'ordre de 10 y. Nous avons applique ce

reactif au Clark I ä l'etat de brouillard (soit en extrayant le

Clark au moyen d'un filtre constitue par du coton, par exemple,

1 Pli cachete depose aux archives de la Societe le 4 juillet 1940;
ouvert ä la demande des auteurs a la seance du 4 juillet 1946.
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