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sen Extraktanalysen nicht um eine vollstindige Erfassung des Extraktes
handelt, sondern nur um eine vorgeschriebene genau definierte Behandlung
des Kaffees zur Erreichung vergleichbarer relativer Extraktgehalte. Wir
mochten an dieser Stelle nicht unterlassen auf die aufschlussreichen Aus-
fihrungen betreffend Extraktionsbestimmungsmethoden von Dr. J. Pritzker
und Rob. Jungkunz hinzuweisen (Z.U.L. 1921, 41, 149 und Z.U. L. 1926,
51, 99). Dass in dieser Vorschrift eine der wichtigsten Ursachen des hohen
und tiefen Extraktgehaltes, die Art und der Grad des Rostens nicht ein-
bezogen werden konnte, ist verstédndlich, da sich diese Behandlung nach
dem Konsumenten richtet und nicht der einheitlichen Untersuchung zuliebe
gleichgeschaltet werden kann.

Schaffhausen, November 1935.

Kurzer Analysengang fiir den Nachweis von Kampfstoffen.”
Von J. STUDINGER,

Chemiker am Kantonalen Laboratorium Basel-Stadt.
(Vorstand: Dr. R. Viollier.)

A. Vorbereitung der Proben.

Fiir den Nachweis der Kampfstoffe im Laboratorium kommen haupt-
siachlich die von den Gasspiirern erhobenen Proben in Betracht. Dies sind
Erde, Blitter, Ziegel usw., welche bespritzt worden sind. Sichtbare Tropfen
mittels Filtrierpapier und Pinzette aufsaugen oder mit Kapillarpipette ent-
nehmen. Von infizierten Erdproben, Kleidern, Extrakte herstellen durch Aus-
ziehen mit leichtfliichtigen Losungsmitteln. Da alle Kampfstoffe in den
tiblichen Fettlosungsmitteln 16slich sind, verwendet man am besten trocke-
nen redestillierten Aether zur Extraktion. So vermeidet man Verunreinigun-
gen mit anorganischen Chloriden und Sulfaten des Bodens. (Aether iiber
Ferrosulfat und Chlorkalzium abdestillieren vor der Verwendung.) Die Ex-
trakte aut schwach geheiztem Wasserbad vom Aether befreien. Riickstand
leicht ausblasen. Alle diese Manipulationen in der Kapelle mit gutem Abzug
eventuell mit der Gasmaske vornehmen (Industriefilter).

Stickoxyde und Chlor sind in den eingesandten Proben nicht oder nur
noch in Spuren vorhanden und werden am Orte des Einschlags von den
Gasspiirern im Luftgemisch nachgewiesen.

Phosgen kann in den urspriinglich eingesandten Proben noch nachgewie-
sen werden, wenn es mit seinen Losungsmitteln (Tetra, usw.) den Objekten
anhaftet. Da es aber bei der Aetherextraktion verloren geht, ist es vor-
teilhaft, Phosgen vorher in der Luft iiber den Proben mit den unter C L. er-

*) Diese Arbeit wurde ausgefiihrt zuhanden der Kommission, die sich fiir die Priifung
der Kampfstoffe im Gebiet des Kantons Basel-Stadt konstituiert hat. Sie wird wahrscheinlich
fiir die Laboratorien, die sich auch mit @hnlichen Fragen zu befassen haben, von Nutzen sein.
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wihnten Phosgenreagentien nachzuweisen. Man achte auf das Aussehen
und den Aggregatzustand des erhaltenen Extraktes, sowie auf eventuelle
Beimengungen von Lésungsmitteln der Kampfstoffe. Auf die Geruchspriifung
wird hier verzichtet.

B. Orientierende Vorpriifungen.

(N.B. Man verwende kleine Reagensgliser fiir die Reaktionen mit wenig
Flissigkeitsquantum.)

1. Siedepunktbestimmunyg.

Diese ist nur moglich, wenn gentigend Extrakt vorliegt. In kleinem
Jenenser- oder Quarz-Reagensglas 0,2 bis 0,5 cm3 des Extraktes mit eini-
gen Kornchen Bimsstein vorsichtig erhitzen. Etwa 2 cm i{iber der Fliissig-
keitsoberfliche ein kleines Thermometer in den Dampf héngen. Obacht! Bei
schnellem Erhitzen iiber den Siedepunkt neigt Chlorpikrin zur Explosion.
Vorprobe mit einem kleinen Tropfchen ausfiihren. Man beobachte das Ver-
halten der siedenden Fliissigkeit.

Eisenkarbonyle zersetzen sich durch Bildung eines Eisenspiegels und
Ausstossen eines braunen Rauches von Eisenoxyd. Arsine wie Clark, Adam-
sit, zersetzen sich oft wihrend des Siedens unter Bildung eines Arsenspiegels.
Siedepunkte: Chlorpikrin 113°9; Perstoff 125 bis 126°; Dick 153 bis 15679,

Lost 2169; Lewisit (Chlorvinylarsindichlorid) 1900.

Schmelzpunkte: Clark 1. 389; Clark II. 31,5°; Adamsit 1959,

2. Zersetzbarkeit mit Wasser.

Man erwirmt ein Kapillartropfchen des gewonnenen Extraktes mit ca.
0,5 em® Wasser und priift mit einer 50pigen Silbernitratlosung auf CI’.
Perchlorameisensiureester: zerfallt sofort in Salzsdure und Kohlenséure.
Lost (Dichlordidthylsulfid): zerfallt langsam in HCl und Thiodiglycol.
Chlorpilrin, die Arsine usw. zersetzen sich nicht.

3. Priifung auf Halogen (hauptsdichlich Chlor) in aliphatischer Bindung
oder in Seitenketten aromatischer Kampfstoffe (Chloracetophenon usw.).
Reagentien: Eine 2 n-Losung von Natronlauge in Methylalkohol (ca.5 g Na-

trium in 90 cm?® Methylalkohol losen und mit Wasser auf
100 ¢m? stellen), i

Salpetersiure 1000,

Silbernitratlosung 50/.

1 Tropfen Extrakt mit 0,5 bis 1 ¢m? methylalkoholischer Natronlauge
kochen. Nach Zusatz von Salpetersiure mit Silbernitratlosung gebildetes
Cl' nachweisen. Aromatische Arsine verseifen nicht.

4. Vorpriifung nach Pringsheim.

Reagentien: Natriumsuperoxyd puriss,
Soda, wasserirei, pro analysi,
Salpetersiaure 100/,
Silbernitratlosung 59,



Bariumnitratlésung 509,

Schwefelsdure 20046, arsenfrei,

Zink, arsenfrei,

Mercurichloridpapier (Filtrierpapier mit Topiger Quecksilber-
chloridlésung befeuchten, oder mit 59piger alkoholischer Queck-
silberchloridlosung trinken und verdunsten lassen an der Luft).

Geringe Menge Extrakt, ca. 50 bis 100 mg (also 1 bis 2 Tropfen),
durch 0,2 g Soda aufsaugen lassen und mit 0,2 g Natriumsuperoxyd im
Nickeltiegel mischen. Nach dem Zudecken mit durchlochtem Deckel bringt
man die Masse mit einem gliihenden Nickelstift zur Entziindung. Die erhal-
tene Schmelze in Wasser losen und filtrieren. Bei Gegenwart von Eisen-
karbonylen = Riickstand von Fe,0,.

In einer Hilfte des Filtrates weist man nach Ansduern mit verdiinnter
Salpetersiure gebildetes Chlorid mit Silbernitratlésung und gebildetes Sul-
fat mit Bariumnitratlosung nach. Die andere Hilfte mit verdiinnter Schwe-
felsiure ansduern, mit Zink versetzen (eventuell 1 Tropfchen Kupfersul-
fatlosung 190 zur Hs,-Entwicklung zugeben) und den eventuell gebildeten
Arsenwasserstofl durch Gelbfarbung des befeuchteten Mercurichloridpapiers
nachweisen.

5. Priifung auf Stickstoff und Schiwefel.
Reagentien: metallisches Natrium,
Ferrosulfat, pro analysi,
Salzsdure 100/,
Nitroprussidnatriumlosung 100/.

Im Glithrohr 2 Tropfchen Substanz mit wenig Natrium erhitzen. (Vor-
sicht: Detonationsgefahr.) Rohrchen heiss in 3 c¢cm? Wasser werfen. Eine
Hélfte der Fliissigkeit mit 1 Kérnchen Ferrosulfat kochen und mit Salz-
sdure ansduern: Berlinerblaubildung bei Gegenwart von Stickstoff im Mole-
kiil (Dichlorformoxim, Chlorpikrin, Clark II.). Die andere Hilfte der alkali-
schen Losung mit 2 Tropfen Nitroprussidnatriumlosung versetzen: bei Sul-
fidgegenwart (Lost) tritt Violettfarbung auf.

Durch die Vorpriifungen 4 und 5 werden die Kampfstoffe in folgende
~ Gruppen eingereiht:

C I. Nur chlorartige Kampfstoffe:

Tranenerregende Substanzen und Nesselgase wie Xylylenbromid, Chlor-
und Trichloracetophenon usw.

Lungenreizende Substanzen wie Perchlorameisensidureester

(Phosgen und Chlor werden hier auch angeschlossen).

C II. Chlor- und schwefelhaltige Kampfstoffe:
Dichlordidthylsulfid (Lost).
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C III. Chlor- und stickstoffhaltige Kampfstoffe:
Lungenreizende Substanzen wie Dichlorformoxim, Chlorpikrin
(Cyanwasserstoff wird hier auch angeschlossen).

C IV. Chlor- und arsenhaltige Kampfstoffe:
Die Nasenrachenreizstoffe: Arsine; das Hautgift: Lewisit
(Chlorvinylarsinchloride).

C V. Metallhaltige Kampfstoffe :
Die Eisenkarbonyle; die Bleitetraalkyle.

C. Spezielle Reaktionen.™)

C I. Chlorhaltige Kampfstoffe.
Xylylenbromid (o, m, p-Verbindung gemischt) (L).
Reagentien: alkalische Permanganatlésung,
Schwefelsdure 1009/,

Aether,
Schwefelsdure, konzentrierte,
Resorcin, (

Natronlauge 300/.

Durch Kochen von o-Xylylenbromid mit alkalischer Permanganatlésung
entsteht o-Phtalsdure. Diese isoliert man nach Ansfuern mit verdiinnter
Schwefelsidure durch Ausidthern. Den Aetherriickstand im Reagensglas mit
konzentrierter Schwefelsidure und wenig Resorcin auf 250° erhitzen. Mit
Laugentiberschuss entsteht eine griin fluoreszierende Losung (Fluorescein).

Chlor- und Trichloracetophenon (V).

1. Reagentien: Chromsidureldsung,
Aether,
Kaliumnitrat,
konzentrierte Schwefelsiure,
Hydroxylaminchlorhydratlosung 20,
Ammoniak 1509%.

Die chlorierten Acetophenone werden mit Chromsaurelosung (oder durch
Kochen mit 200/piger Sodalésung) zu Benzoesidure oxydiert. Mit Aether die-
selbe extrahieren. Aetherriickstand mit 0,1 g Kaliumnitrat und 1 em? konzen-
trierter Schwefelsiure 30 Minuten im siedenden Wasserbad zu Dinitrobenzoe-
sdure nitrieren. Mit 2 e¢m? Wasser verdiinnen, abkiihlen und mit 10 ecm3 Am-
moniak und 2 em? Hydroxylaminchlorhydratlésung versetzen. Eventuell Ein-
tauchen des Glases in heisses Wasser. Es entsteht eine rotbraune Fiarbung,
bedingt durch Ammonsalze der Diaminobenzoes#ure.

*#) Die durch Versuche ausprobierten Stoffe werden mit (V), die nur der Literatur ent-
nommenen Angaben mit (L) bezeichnet.
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2. Reagentien: alkoholische Ammoniumsulfidlésung,

alkoholisches, starkes Ammoniak,
Perhydrol.

Beim Kochen mit alkoholischem Schwefelammonium entsteht Indigo.
Beim Stehen in der Kilte mit starkem alkoholischem Ammoniak bildet
sich Indol, das mit Perhydrol eine Blautirbung von Indigo gibt.

sym.-Dichloraceton (L).

Die &therische Losung bildet mit trockenem feingepulvertem Cyan-
kalium Tetrachlordiacetoncyanhydrin, welches in Wasser unléslich ist und
aus Aether kristallisiert.

Phosgen (V).
Fiir den Phosgennachweis verwende man die frisch eingelieferten Pro-
ben oder den Nachweis in der Luft am infizierten Ort.

1. Nachiweis als Diphenylharnstoff.

Reagentien: gesiattigtes Anilinwasser,
oder mit p-Phenetidin gesittigtes Wasser.

Beim Durchleiten von Luft iiber die Proben mit doppeldurchbohrtem
Kork und vorgelegter Absorptionsflasche mit Anilin- oder p-Phenetidin-
wasser entsteht sofort eine weiss2 Triibung von Diphenylharnstoff oder
substituierten Diphenylharnstoffen. Man filtriert ab, trocknet bei 700 C.
und bestimmt den Schmelzpunkt: 2359 C. (Diphenylharnstoff).

2. Nachweis mit Dimethylaminobenzaldehyd.

Reagentien: Man verwende ein Reagenspapier, welches vor dem Versuch
bereitet wird durch Befeuchten von Filtrierpapier mit folgen-
der Losung:

Dimethylaminobenzaldehyd 5 g,
Diphenylamin 5 g,
beide zusammen gelést in 100 ¢m? Alkohol 950/.
Bei Phosgengegenwart entsteht eine gelbe bis orange Farbtonung.

(Chlor reagiert mit griiner Farbe. Auch die Chlorwasserstoffabspalter,
Nebelgase, wie SO,HCI, TiCl, geben positive Reaktionen.)
3. Nachweis mit Nitrosodimethylaminophenol.
Reagentien: 1. 3. 6. Nitrosodimethylaminophenol 0,05 bis 0,1 g,
gelost in 50 cm?® heissem Xylol,
meta-Didthylaminophenol 0,25 g,
gelost in 50 em?® Xylol.
Vor Gebrauch 5 em? Nitrosoproduktlosung mit 1 bis 2 em?
der Didthylaminophenollosung mischen und mit der Mischung
Filtrierpapier trianken.
Man hilt das Papier in die Luft iiber den Proben. Bei Phosgengegen-
wart Grinfirbung (spezifisch).
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Perstoff (chlorierte Ameisensdureester oder Chlorkohlensdureester (V).

Alg Dimeres des Phosgens spaltet sich der Chlorkohlensiduretrichlor-
methylester beim Erhitzen in 2 Molekiile Phosgen.
Reagentien: die unter Phosgen angegebenen.

Man tropfe vom Extrakt auf zerkleinerte Tonscherben und erhitze die-
selben in einem kleinen Quarz- oder Pyrex-Rohr. Da primir Phosgen im Ex-
trakt nicht mehr anwesend ist, weist man das aus Perstoff gebildete Phos-
gen am Rohraustritt mit Reagenspapieren oder als Diphenylharnstoff nach.

(Chlorkohlensiurechlormethylester und Chlorkohlensduredichlormethyl-
ester kommen ihrer geringeren Giftwirkung wegen nicht in Frage, und es
eriibrigt sich hier ein Spezialnachweis derselben.)

Nachweis von Chlor (kommt nur bei Priifung von Luftmischungen in Betracht) (V).

L. Naclhweis neben Stickoxyden (von Ausblisern herriihrend).

Reagentien: Losliche Stéarke 1 g, losen durch Anreiben und Kochen mit
100 em? Wasser, darin auflosen:
Cadmiumjodid 5 g,
Natriumacetat 5 g.

Mit dieser Losung wird Filtrierpapier befeuchtet und in die verdichtige
Atmosphire gehingt. Blaufirbung durch Jodabscheidung. Stickoxyde reagie-
ren erst nach Zusatz eines Tropfens starker Saure auf das Papier.

2. Mit Ortho-Tolidin.
Reagentien: 0,1 g Ortho-Tolidin, gelost in 100 e¢m? 100piger Salzsiure.

Filtrierpapier wird mit dieser Losung getrinkt. Gelbfdrbung desselben
in chlorhaltiger Atmosphére.

C II. Chlor- und schwefelhaltige Kampfstoffe.
Dichlordidthylsulfid (Senfgas, Lost, Yperit) (V).
1. Chlorkalkprobe.

Reagentien: Chlorkalkpulver oder Perchloronpulver.

1 Tropfen des Extraktes im Abzug auf eine Messerspitze trockenes
Chlorkalk- oder Perchloron-Pulver tropfen lassen. Heftige Reaktion durch
Avsstossen weisser Diampfe. Mit Perchloron tritt Feuererscheinung auf
(Oxydation des Lostes zu Sulfoxyden und Sulfonen). Perchloron = reines Kal-
ziumhypochlorit der J.G. Farben.

2. Mit Natriumplatinjodidpapier.
Reagentien: Filtrierpapier mit einer 20/igen Losung von Natriumplatinjodid
(NayPtdJs) getrankt.
Betupft man das Papier mit Lost oder Lost-Wasser-Mischung, so tritt
zuersy eine purpurrote und dann eine blaue Farbung auf.
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3. Probe mit Goldchlorid.

Reagens: Eine 0,100 Aurichloridlosung (HAuCly).

Kin Tropfen des Kampfstoffextraktes mit 1 em3 destilliertem Wasser
schiitteln und abfiltrieren; zur klaren Losung ca. 5—10 Tropfen des Reagens
zusetzen ; bel Lostgegenwart gelbe, kolloidale Triitbung von feinen sligen Tropf-
chen der Metallsalz-Lost-Verbindung. (Spezifische Reaktion!)

4. Mit konzentrierter Salpetersiure
tritt eine heftige Reaktion auf (Thioverbindungen).

5. Cernitratpapierprobe.,
Reagentien: Eine 109/ige Losung von Cer- oder Thornitrat.
Mit dieser Losung trankt man Filtrierpapier und trocknet es.

Man bringt auf das trockene Reagenspapier 1 Tropfen des Extraktes
und schwelt dasselbe in der Kapelle ab. Bei Lostgegenwart treten dicke,
qualmende Dampfe von SO,Cl, und SO, auf (Chlorsulfonsiurenebel).

6. Selendioxydprobe,

Reagentien: 1 g Selendioxyd geldst in 100 cm3
Schwefelsdure 1:1 Vol.

Im Reagensglas versetzt man 5 e¢m? des Reagens mit 1 Trépfchen
Kampfstoffextrakt, schiittelt um und erhitzt 10 Minuten im Wasserbad auf
80 bis 900 C. Bei Lostgegenwart entsteht durch Reduktion eine rote Sus-
pension von Selen. Auch -andere Reduktionsmittel, wie die Arsine usw.
geben eine positive Reaktion.

7. Grignard’s Reaktion auf Lost.

Reagens: 20 g Jodnatrium in wenig Wasser losen, dazu eine Losung von
1,65 g kristallisiertes Kupfersulfat in wenig Wasser. In dieses
Gemisch riihrt man 2 em? einer Losung von 35 g gepulvertem
arabischem Gummi in 100 c¢m?® Wasser. Das Gemisch mit Was-
ser auf 200 ecm? stellen und vom Cuprojodid abfiltrieren. Klare
Losung in brauner Flasche aufbewahren.

Beim Durchleiten von Lostdampf oder nach Zusatz eines Kapillar-
tropfchens Lost zu 3 cm? Reagens tritt eine Triibung von schwerldslichem
Dijoddiithylsulfid. (Jodlost) auf. Man kann auch eine Lostlosung in Wasser
zur Reaktion verwenden.

8. Probe mit Natriumsulfid.
Reagens: Eine 200pige klare Natriumsulfidlosung.
Auf Zusatz von 1 Kapillartropfchen Lost zu 1 em? der Sulfidlosung
fallt reines Didthylendisulfid vom Sm.P. 111 bis 1120 C. aus.

9. Probe mit Platinasbest.
Reagentien: Bimsstein,
Platinasbest,
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Kaliumjodatstarkepapier, bereitet durch Trinken von Filtrier-
papier mit einer Losung von 2 g KJO, in 100 cm? 1obiger
loslicher Stirkelosung.
Oder: Stiarkepapier, getrankt mit einer 0,01 n-Jodlosung.

Im Quarz-Reagensglas lisst man 1 Tropfichen Extrakt durch ein Ge-
misch von wenig Bimsstein mit wenig Platinasbest aufsaugen, und verbrennt
iber der Flamme. An der Rohréffnung ist SO, nachweishar entweder mit
Kaliumjodatstirkepapier durch Bliuung oder mit gebliutem Jodstirkepapier
durch Entiirbung.

10. Biologischer Nachweis von Lost.

Reagentien: Eine 100oige klare Rohrzuckerlosung,
frische Presshefe,
Methylenblaulosung 0,190.
Stammlosung: Vor dem Versuch 1 g Presshefe in 100 cm?
Rohrzuckerlosung aufschwemmen. J
a) Gdrversuch.

Man verwende 2 Einhorn’sche GHrrohrchen. In eines bringt man 1
Kapillartropfchen Lost und 0,3 e¢m?® Alkohol zwecks Losung. In das andere
Rohi gibt man nur 0,3 cm? Alkohol. Beide Rohre werden sukzessive unter
Umschiitteln bei Gummistopfenverschluss im Skalenteil mit obiger Stamm-
losung gefiillt bis zum Kniebogen im Kugelrohr und offen in ein Wasserbad
von 400 C. gestellt (oder in den Thermostaten). Das losthaltige Rohr ent-
hilt nach 30 Minuten bis 1 Stunde keine Kohlensidure, wiahrend der Blind-
versuch einige Kubikzentimeter CO, aufweist (5 cm?).

b) Methylenblauversuch.

Je 10 cm3 Stammlosung in 2 Reagensgliser bringen und mit 1 Tropfen
Methylenblaulosung versetzen. In ein Rohr bringt man 1 Kapillartropfchen
Lost, schiittelt tiichtig durch und stellt in den Thermostaten oder in ein
Wasserbad von 400 C. Nach 20 Minuten setzt sich die Hefe im Lost-Rohr
als klumpiger hellblaugefirbter Niederschlag von toten Hefezellen zu Boden;
das lostfreie Rohr enthilt lebende Hefezellen. Zuweilen tritt bei Lostgegen-
wart der typische Geruch von Aethylmercaptan auf.

N.B. Alle losthaltigen Geridte mit Bichromatschwefelsiure oder Sal-
peter-Schwefelsiure reinigen. Auch Einlegen in 10pige Permanganatlosung
eignet sich zur Zerstorung des Losts.

C III. Chlor- und stickstoffhaltige Kampfstoffe.
Chlorpikrin. (V).
1. Probe mit Natriumsulfid.
Reagens: Natriumsulfidlésung 2009.

Gibt man 1 Tropfen Kampfstoffextrakt im verschlossenen Reagensglas
zu b em?® Natriumsulfidlosung, so verschwindet nach dem Umschiitteln der
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typische stechende Geruch des Chlorpikrins sofort. Perstoff und Phosgen
werden schon durch 100pige Kalilauge zersetzt, wihrend Chlorpikrin darin
immer noch durch den Geruch feststellbar ist.

2. Labat’sche Probe.

Reagentien: 50jige alkoholische Kalilauge,
Thymol.

Man setzt zu 2 cm? alkoholischer Kalilauge 1 Tropfen eines Chlorpikrin-
Extraktes und gibt einen kleinen Thymolkristall hinein. Gelbfarbung bei
Chlorpikringegenwart.

3. Reduktion zu salpetriger Sdure.

Reagentien: Eisessig,
Alkohol 959,
Natriumamalgam 80,
Griess’sches Reagens auf HNO, bereitet durch Losen von 0,5 g
Sulfanilsdure und 0,1 g «-Naphtylamin in 3000 cm? 3009piger
Essigsiure.

Man 16st 1 Tropfen von dem von nitrosen Gasen befreiten Kampfstoff
in 5 em? Alkohol und versetzt mit einem kleinen Stiick Natriumamalgam,
giesst dann nach einigen Minuten vom IHg ab, sduert troplenweise mit
Eisessig an und versetzt mit 1 bis 2 cm? Griess’schem Reagens. Stellt
eventuell 10 Minuten in ein Wasserbad von 709 C. Wenn viel HNO, gebil-
det wurde, tritt schon in der Kélte eine Rotfirbung auf.

4. Bildung von Kaliwmmnitrit.

Reagentien: Eine gesattigte Losung von Kaliumjodid in Methanol.
Griess’sches Reagens,
Eisessig.

Gibt man-1 Tropfen Kampfstotffextrakt zu 2 cm?® der Kaliumjodid-

losung, so entsteht Kaliumnitrit nach der Gleichung:

CCLNO, - 4 KJ = CJ, + 3 KCl 4 KNO,.

Man versetzt mit einigen Tropfen Eisessig und mit Griess’schem Reagens
und verfihrt wie sub 3.

Trichloracetaldoxim (L).
Dieser neulich erwidhnte Stoff hat eine furchtbare Reizwirkung auf
die Augen.

Nachweis: Mit Kaliumhydroxydlosung zerfillt er explosionsartig zu HCN,
HCI und CO,. Das gebildete Cyankalium wird mit den bei Cyanwasserstoif
erwihnten Reaktionen nachgewiesen.

Dichlorformoxim und Formylchloridoxim (L).

Diese, der Knallsdure nahestehenden Verbindungen wurden neulich auch
als verwendbare Kampistoffe erklirt.
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Nachweis: Mit konzentrierter Salzsidure erwirmt tritt hydrolytische
Spaltung ein, wobel teils CO, und Hydroxylamin, teils Ameisensiure und
Hydroxylamin entsteht. Das gebildete Hydroxylamin kann in der alkalischen
oder neutralen Losung wie folgt nachgewiesen werden:

a) Mit Nesslers Reagens:
10 g HgJ, in 5 g KJ und 50 cm? Wasser losen; dazu gibt man eine
~Losung von 20 g KOH in 50 cm?® Wasser.

Dieses Reagens gibt mit obiger Hydroxylaminlosung einen grauschwar-
zen Niederschlag (Hg).

b) Reduktionsprobe:

Reagentien: Natriumamalgam 89,
Azolitminpapier.

Die alkalische Hydroxylaminlésung gibt auf Amalgamzusatz beim Kochen
NHj, nachweisbar durch Bliuung des Azolitminpapiers.

¢) Mit Diacetylmonoxim und Hydroxylamin entsteht Dimethyldioxim.
In alkoholischer Lésung mit wenig Nickelsalzlosung und Ammoniak bis zur
schwach alkalischen Reaktion versetzt gibt dieses die rote Nickelfdllung.

: Nachtrag.
Cyanwasserstoff (V).

1. Nachweis mit Benzidin-Kupferlisung (nicht spezifisch):
Reagentien: Losung 1: 2,86 g Kupferacetat in 1 Liter Wasser.
Losung II: 475 cm? einer gesittigten Benzidinacetatlosung und
525 cm? Wasser.

Gleiche Teile Losung I und II mischen. Die mit dem Gemisch getréink-
ten Filtrierpapierstreifen geben bei HCN-gegenwart Blaufirbung.

2. Schinbein’s Reaktion (nicht spezifisch):
Reagentien: Kalilauge 100/,
Eisessig,
Guajaktinktur Ph. H.,
Kupfersulfatlosung 1090,
Alkohol 950/.

Verdichtige Luft zwecks Absorption des HCN durch Kalilauge leiten.
Einen Teil davon tropfenweise mit Hisessig gerade schwach sauer machen
und mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzt. Dann Zusatz von 1 bis 3
Tropfen Kupfersulfatlosung und 10 Tropfen Guajaktinktur. Blaufirbung bei
HCN-Gegenwart.

3. Bildung von isopurpursaurem Kalium.

Reagentien: Kalilauge 100,
gesdttigte wissrige Pikrinsiurelosung.



18
Man versetzt 2 bis 5 em?® der sub 2. erhaltenen alkalischen Cyanid-
l6sung mit 3 Tropfen Pikrinséurelgsung und erwidrmt gelinde, worauf nach
einigen Minuten Rotbraunfirbung eintritt, wenn HCN vorhanden ist (Emp-
findlichkeit 1:3000).
4. Berlinerblavreaktion.
Reagentien: Kalilauge 100/,
Ferrosulfatlosung (etwas im Reagensrohr frisch bereiten),
Salzsdure 100/,
Eisenchloridlosung 100/0.

Man versetzt einige cm?® der sub 2. erhaltenen alkalischen Cyanid-
losung mit 1 Tropfen Ferrosulfatlosung, kocht 1 bis 2 Minuten, siuert mit
HCI schwach an und gibt 1 Tropfen Eisenchloridlésung hinzu. Bildung von
Berlinerblau bei Cyanwasserstotfgegenwart (Empfindlichkeit 1:50000). Ste-
henlassen iiber Nacht bei geringen Mengen (zwecks Sedimentieren).

b. Rhodaneisenreaktion.

Reagentien: Ammonsulfidlésung 10 bis 200/,
Eisenchloridlosung 100/,
Salzsaure 100/p.

Von der sub 2. erhaltenen alkalischen Cyanidlosung versetzt man
einige cm? mit einigen Tropfen Ammonsulfidlosung und dampft auf dem
Wasserbad bis zur Entfirbung ein. Der Riickstand mit eventuell gebildetem
Rhodanid mit Salzsdure schwach ansiuern und mit einem Tropfen KEisen-

chloridlosung versetzten: bei Cyanwasserstoffgegenwart blutrote Farbung von
Rhodaneisen (Empfindlichkeit 1:4000000).

C IV. Chlor- und arsenhaltige Kampfstoffe (V).

1. Physiologischer Nachweis der Nasen-Rachen- Reizstoffe.

Einige Tropfen einer verdiinnten Aether- oder Petroliatherlosung des
Arsing auf dickem Fliesspapier oder Zunder verdunsten lassen. (Mehr als
5 mg des Kampistotfextraktes sollte man nicht verwenden.) Beim Anziin-
den und nachherigem Glimmenlassen des Zunders schwelt das Arsin als
weisslicher oder grauer Nebel ab und 16st die typischen Nasen-Rachen-
Reize aus.

2. Probe im Glithrohr.

(Hauptséchlich fiir die hochsiedenden sekundidren Arsine, wie Clark I,
Clark II und Adamsit bestimmt.)
Reagentien: Zink, arsenirei,

Salzsdure 100/,
Mercurichloridpapier. .

Man dunstet etwas von der #therischen oder petrolidtherischen Kampf-
stofflosung in einem Quarzreagensglas auf dem Wasserbad ab. Dann ver-
schliesst man das Reagensglas mit einem Glasrohraufsatz (50 cm lang) und
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bringt durch Erhitzen das Arsin zum Schmelzen, Sieden und Zersetzen. Die
hochsiedenden Arsine zerfallen, und es bildet sich im mittleren Teil des
Quarzrohres oft ein schoner Arsenspiegel. Nach dem Erkalten bringt man
durch Reiben den As-Beschlag in den untern Rohrteil, versetzt mit Zink
und Salzsdure, und bedeckt die Rohroffnung des Reagensglases mit be-
feuchtetem Mercurichloridpapier. Bel Arsingegenwart wird das Papier durch
den gebildeten Arsenwasserstoff gelb bis gelbbraun gefirbt.

3. Nachweis primdrer Arsine.

Hieher gehoren Aethylarsindichlorid (Dick) und der Lewisithestandteil
Chlorvinylarsindichlorid. Die nachstehende Reaktion ist spezifisch fiir pri-
mire Arsine:

Reagentien: Schwefelwasserstofiwasser, gesittigt,
Aether.

Man bereitet eine wassrige Losung des Kampfstoffextraktes durch
Schiitteln eines Tropfens mit 2 ecm?® Wasser und filtriert vom Ungelosten
ab (die Loslichkeit.von Dick und Lewisit betrdgt etwa 0,5 bis 1 g im Liter).
Das Filtrat versetzt man mit 2 bis 3 Tropten Schwefelwasserstoffwasser.
Bei Gegenwart von wenig Arsin tritt eine opalisierende Triibung auf, bei
héheren Konzentrationen ein weisser Niederschlag. Diese Arsinsulfide sind
atherloslich und gehen also beim Ueberschichten mit Aether in denselben
iber (0,05 mg Dick bzw. 0,1 mg Lewisit in 1 em? Wasser geben eine deut-
liche Triibung). Beim Lewisit Vorsicht mit Zusatz von H,S-Wasser, da das
gefillte Arsinsulfid in grossem Ueberschuss desselben loslich ist.

4. Nachweis sekunddirer Arsine.
Reagentien: Alkohol 950/,
Alkohol 9500 mit Schwefelwasserstoff geséttigt.

Sekundéire Arsine, wie Diphenylarsinchlorid (Clark I) geben in der Lo-
sung eines Tropfens Kampfstoffextrakt in 0,5 bis 1 ecm?® Alkohol, mit der
gleichen Menge schwefelwasserstoffgesiattigtem Alkohol versetzt, beim Ab-
kithlen in Eiswasser einen kristallinischen Niederschlag von Diarsinsulfiden.

C IVa. Arsen und Stickstoff enthaltende Kampfstoffe.

Ein Arsen und Stickstoff enthaltender Kampistoff ist das Diphenyl-
arsincyanid (Clark II). Das Cyanradikal kann nach dem Schmelzen mit Aetz-
kali und Losen der Schmelze in Wasser mit den unter Cyanwasserstoff an-
gegebenen Reaktionen nachgewiesen werden.

C V. Metallhaltige Kampfstoffe.
Die Eisencarbonyle (Eisenpentacarbonyl) ().

Diese als «Maskenbrecher» neuerdings erwihnten Kampistoffe sind in
Aether und Alkohol l6slich.



Reagentien: Methanol,
Perhydrol,
Ammoniak 100/,
Salzsaure 1009/,
Rhodankalium 1009,

Man lost 1 Tropfen Kampfstoff in wenig Methanol, setzt etwas Per-
hydrol und Ammoniak 1000 zwecks Zersetzung hinzu. Lost das gebildete
Eisenhydroxyd in Salzsiure und weist Eisen durch Zusatz von 2 cm? Rho-
dankaliumlésung als Rhodaneisen nach.

Die Bleitetraalkyle (V).

Hier interessiert das Bleitetradthyl, eine bestindige, bei 2000 unter
teilweiser Zersetzung siedende Fliissigkeit. Diese Substanz ist allerdings
nie als Kampfstoff in der Literatur angefiihrt oder im Felde verwendet
worden. Sie sel ihrer hohen Giftigkeit wegen hier angefiihrt:

Reagentien: Rauchende Salpetersidure 1,52,
Schwefelsdure, konzentriert, bleifrei,
Jodkaliumlosung 100/,
Schwefelwasserstoffwasser.

Man bringt zu einem Tropfen des #therischen Extraktes 1 cm?® rau-
chende HNO, (oder eine Mischung von 1 cm?® HNO; + 0,6 cm?® HyS0,),
schiittelt gut durch, erhitzt zwecks Zersetzung vorsichtig zum Sieden, dass
aber das Reagensglas oben nicht zu heiss wird. Nach ca. 5 Minuten langem
Sieden und Schiitteln wird die Salpetersiure verjagt. Losen des Riickstan-
des in 2 ecm® Wasser. 1 em?® der Losung mit 2 Tropfen Jodkaliumlésung
versetzt: bel Gegenwart gelbe Fillung von Bleijodid. 0,5 cm? der Losung
mit 2 Tropfen konzentrierter Schwefelsdure versetzt und abgekiihlt: weisser
Niederschlag von Bleisulfat. 0,5 em?® mit 1 c¢m? Schwefelwasserstoffwasser
versetzt: schwarzer Niederschlag von Bleisulfid.

(Bei der Zersetzung mit Schwefel-Salpetersiuregemisch entsteht Blei-
sulfat.)

Geruch und Reizwirkung der Kampfstoffe.
Von Dr. R. Miiller, Lebensmittelinspektor
Kantonales Laboratorium Basel-Stadt (Vorstand: Dr. R. Viollier).
. Augenreizstoffe :
Xylylbromid bzw. Xylylenbromid: In Gasform Geruch beizend, aromatisch.
Chloracetophenon: In verschweltem Zustand aromatischer Geruch.
Brombenzyleyanid: In verschweltem Zustand stechend, aromatisch.

/l. Nasen-, Rachenreizstoffe:

Clark I = Diphenylarsinchlorid: In verschweltem Zustand (Arsinnebel) stark
reizend, in Verdinnung aromatisch.



21

Clark 11 = Diphenylarsincyanid: In verschweltem Zustand stark reizend,
in Verdiinnung nach bittern Mandeln.

Dicli = Aethylarsindichlorid: Geruch in Gasform zwiebelartig bzw. obstartig.
Ruft, wenige Minuten eingeatmet, starke Reizwirkung in Nase und Ra-
chen, Brustkrampfe usw. hervor.

Adamsil = Diphenylaminchlorarsin: Gleicht in seiner physiologischen Wir-
kung Clark I und II. Geruch in verschweltem Zustand stark reizend,
in Verdiinnung aromatisch.

/ll. Lungengifte :
Chlor: Stechender Geruch.
Phosgen: Geruch nach feuchtem Heu, in hoherer Konzentration stechend.
Perstoff: Geruch erstickend, starke Reizwirkung. -
Clop = Chlorpikrin: Geruch durchdringend, sehr starke Reizwirkung.
Trichloracetaldoxim: Starke Reizwirkung auf Augen. '
Dichlorformoxim: Starke Relzwirkung auf Lunge.

4. Hautgifte,

Senfgas, Lost, Yperit = Dichlordiaethylsulfid: Geruch nach Senf, Zwiebeln,
Knoblauch oder Meerrettich. Stark blasenziehende Wirkung auf Haut.

Lewisit = Chlorvinyldichlorarsin: Intensiver Geruch nach Geraniol. Wir-
kung wie bei Senfgas.

Riechausbildung.

Eine Erginzung zu den vorstehenden Ausfiihrungen diirfte in gewisser
Hinsicht die Ausbildung des menschlichen Riechvermdgens zur Erkennung
von Kampfstoffen und ihrer bei Detonationen auftretenden Begleitstoffe
darstellen.

Mit Recht bemerkt Dr. dndreas Nielsen, der sich eingehend mit der
Riechausbildung der Gasspiirer beschiftigt hat, auf S. 215 in Heft 8, Jahr-
gang 1935 der Zeitschrift «Gasschutz und Luftschutz»:

«Die Schulung des Riechens diirfte iiber den Kreis der Gasspiirer
hinaus eine wichtige Aufgabe des Selbstschutzes sein. Je mehr Menschen
im Riechen und damit im Erkennen von Gefahren der Luft geschult sind,
um so grosser ist die Warnmdoglichkeit vor Gefahr in Krieg und Frieden. »

Um eine systematische Geruchserziehung von mit dem zivilen Luft-
schutz zu betrauenden Personen durchfiihren zu konnen, ist es notwendig,
dass der kiinftige Gasspiirer sich ein prizises Unterscheidungsvermdgen in
chemischen Geriichen aneignet.

Diese Forderung fiihrte Dr. Nielsen zur Anwendung von 5 Riechsitzen,
mit deren Hilfe der Gasspiirer technisch oft gebrauchte Stoffe, die wegen
ihres Geruches zu Verwechslungen mit Kampfstoffen fiihren koénnten, am
Geruch erkennen lernt.
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Im folgenden seien die Riechsitze und die Grundregeln von Dr. Nielsen

angegeben™):

Riechsatz 1 Riechsatz 2 Riechsatz 3

(Liosungsmittel) (olige Stoftfe) (feste Stoffe)
Alkohol Anilin Kampfer
Tetra (chlorkohlenstoff) Nitrobenzol Naphtalin
Tri (chlorithylen) Tetralin Dichlorbenzol
Benzin Senfol (Allyl-) Hexachloréthan
Amylester (acetat) Pyridin Cumarin
Aceton Teerdsl Vanillin
Aether Acetonil | Thymol
Terpentinol Mineralol Mannol
Benzol Kresol Stearin
Schwefelkohlenstoff Leinol Jodoform

Riechsatz 4 Riechsatz 5

(angreifende Stoffe) (Kampfstoffe in einer der iiblichen Riechtaschen)
Formalin Salpetersiiure Riechsatz 5 wird in den meisten
Ammoniak Chlorschwefel Fillen schon vorhanden und be-
Brom Chlorkalk kannt sein, sodass eine Aufzih-
Essigsiure Karbid lung unterbleiben kann,
Salzsdure Schwefelammon

%

Die folgenden 6 Grundregeln sind aus der praktischen Erfahrung ent-

standen und sollten genau beachtet werden; sie sind auch im Gelinde gut
zu gebrauchen und ersparen dem Gasspilirer manche Gefihrdung.

i

Nicht tief einatmen! Nur die Nase kann riechen. «Schnuppern»,
«Schniiffeln ».

Nur einmal riechen. Wiederholtes Riechen stumpft ab.

. Erst riechen, dann nachdenken. Das Geruchsgedichtnis kann durch

Uebung geschult werden. Geriiche auswendig lernen.

. Jede Geruchswahrnehmung muss benannt werden. Geruchlos nur dann,

wenn keine Wahrnehmung erfolgt.

. Nach jeder Probe mehrfach kraftig durch die Nase ausatmen. Keine

neue Probe riechen, bevor die alte Wahrnehmung verflogen.

. Nicht rauchen beim Riechen. Rauchen stumpft ab.

*) Der Nachdruck erfolgt mit ausdriicklicher Genehmigung der Schriftleitung von « Gas-

schutz und Luftschutz», Zeitschrift fiir das gesamte Gebiet des Gas- und Luftschutzes der
Zivilbevilkerung. Mitteilungsblatt amtlicher Nachrichten. Im Verlage der Gasschutz und
Luftschutz G.m.b. H., Berlin NW 40, In den Zelten 21a.



Kurze Tabelle zur qualitativen Erkennung der Kampfstoffe.

Gasformige.
(vom Gasspiirer festzustellen.)

Filtrierpapier getrinkt mit CdJ, -} NaC,H40,, sofort blau: Cl,;

erst nach Zusatz von 1 Tropfen HCI (1000) blau: NO,.

Flissige oder geloste.
I. Proben (Erde, Blitter, Ziegel, Gewebe usw.) in Flasche mit doppelt

durchbohrtem Kork und 2 Glasréhren, Luftstrom iiber Probe und dann in
Anilinwasser, sofort Niederschlag (Diphenylharnstoff, Smp. 2350): COCL,.

II. Probe mit reinem Aether extrahiert, Aether auf schwach geheiztem

Wasserbad verdunstet (Abzug!), Kélbchen leicht ausgeblasen; mit dem Riick-
stand nun 5 Versuche:

i3

Ein Tropfen in kleinem Jenenser Reagensglas mit etwas Bimsstein er-
warmt (Vorsicht, Explosionsgefahr!), Thermometer 2 cm iiber Substanz.
Sdp.: 1139 Chlorpikrin, 125 bis 126° Perstoff, 153 bis 156° Dick,
1900 Lewisit (Chlorvinylarsindichlorid), 216° Lost; Zers., Fe-spiegel,
brauner Rauch: Fe(CO)s;.

. Ein Kapillartropfchen mit 0,5 em?® H,0 erwirmt, Losg. mit AgNO, ge-

priift: AgCl zeigt an: Perstoff (starke Reaktion),

Lost (schwache Reaktion).
Ein Tropfchen mit 0,5 bis 1 em?® methylalkoholischer NaOH erwirmt,
mit HNO, angesiuert, mit AgNO, gepriift: AgCl respektiv AgBr zeigt
an: Perstoff, Chloracetophenon, Lost, Trichloracetophenon, Xylylen-
bromid.
Ein bis zwei Tropfen in 0,2 g Na,CO, wasserfrei eingesaugt, dazu 0,2 g
Na,0,, Nickeltiegel, durchlochter Deckel, gliihender Ni-Stift, nach -Ab-
kithlen Schmelze gelost, filtriert (Fe,O; auf Filter: Eisencarbonyl), in
3 Teile geteilt:
a) mit HNO,; angesduert, mit AgNO; versetzt: AgCl (AgBr): Cl, Br;
b) mit HCl angesduert, mit BaCl, versetzt: BaSO,: S;

‘¢) mit H,SO, angesduert, mit Zn reduziert (einige Tropfen CuSO,),

Papierstreifen mit HgCl, oben: gelb-braun: As.
Ein bis zwei Tropfen mit metallischem Na erhitzt, Réhrchen in 3 cm?
H,0, in 2 Teile geteilt:
a) 1 Kornchen FeS0,.7 H,0, Kochen, Ansduern: Berlinerblau: N.
b) mit Na, [Fe(CN);NO]: violett: S.

Schlussfolgerungen.
Cl (Br) allein: Perstoff, Chloracetophenon, Trichloracetophenon, Xylylen-
bromid;
Cl und S: Lost;
Cl und N: Dichlorformoxim, Chlorpikrin;

Cl und As: Dick, Clark I, Clark II, Lewisit, Adamsit.
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