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«Lieux de Genéve»

Synthese und Eigenschaften von Nesselstoffen"
Von P.-D. Dr. H. Mohler, Chemisches Laboratorium der Stadt Ziirich

In einer fritheren Mitteilung wurde mit «Nessel-
stoffen» eine als Offensivkampfstoffe unter Um-
stinden in Frage kommende Gruppe von Haut-
giften umschrieben, die im Gegensatz zu den erst
nach einer mehr oder weniger langen Latenzzeit
wirkenden Gelbkreuzen (Defensivkampfstoffe) die
Haut sofort beeinflussen, wobei weniger wichtig
sein soll, ob diese Wirkung in einem eigentlichen
Nesselreiz oder in einer weniger spezifischen Haut-
wirkung besteht. Als Vertreter dieser derart ah-
gegrenzten Korperklasse wurden genannt: Chlor-
formoxim, Dichlor-formoxim, Chlor-cyan-formo-
xim, Dibrom-formoxim, sym. Dichloraceton, w-
Trichloracetophenon, ®-3,4-Trichloracetophenon,
gewisse Dinitrile und Acridinderivate sowie Tri-
chlor-triathyl-amin und dessen Hydrochlorid.
Ausserdem ist hier noch Chlorisonitroso-aceton,
CH,:CO- C¢~® = N-OH, das ebenfalls eine starke
Nesselwirkung aufweisen soll, aufzufiithren.?)

In der vorliegenden Mitteilung werden Synthese
und einige Eigenschaften der erwidhnten Verbin-
dungen mitgeteilt.

Chlor-formoxim (Formylchlorid-oxim). Zur
Herstellung ®) wird eine Knallnatriumlésung mit
Salzsaure bei 0° umgesetzt:

NaO —N = C 4 2H01—>I(_31‘>c — N—OH 4 NaCl.

Das Produkt wird sofort mit Aether extrahiert und
die Losung unter vermindertem Druck sorgfaltig
konzentriert. Aus der konzentrierten Losung erhalt

1) Zugleich XXI. Mitteilung iiber chemische Kampf-
stoffe. Auf die Bezeichnung «Rotkreuze» fiir Nesselstoffe
muss wegen der Bestimmungen des Internationalen
Roten Kreuzes verzichtet werden.

?) M. Milone, Ueber die Nesselwirkung der Chlor-
?())éié(r)ne, Ann. Chim. appl. 29, 360 (1939), durch C. 1939 II

3) J.U. Nef, A. 280, 291 (1894).

man durch Verdunsten des Aethers eine durch-
sichtige, kristalline Masse, die bei 0° langere Zeit
haltbar ist. An Stelle von Knallnatrium kann auch -
Knallsilber verwendet werden. Schon bei Zimmer-
temperatur zersetzt sich die Verbindung, augen-
blicklich aber bei 40°.

Die stechend riechende Substanz verursacht
Speichelfluss, Kratzen im Schlund und heftige
Kopfschmerzen. Auch die Augen kénnen entziindet
werden. Die Folgen sind voriibergehender Natur.
Auf der Haut erzeugt sie weisse Blasen und tiefe,
langsam heilende ‘Wunden. Sie wird weder von
Wasser noch von Alkohol zersetzt. Feldméssig
scheidet sie wegen ihrer geringen Temperatur-
bestandigkeit aus.

Dichlor-formoxim (Phosgen-oxim) kann durch
Reduktion von Trichlor-nitroso-methan in alko-
holischer Losung mit Schwefelwasserstoff oder
Aluminiumamalgam erhalten werden:*)

cl, CN_0+HS—>C}>C—N_0H

Endres?®) hat die Verbindung aus Knallqueck-
silber und Chlor hergestellt. Sie wird auch aus
Knallnatrium und Chlor nach dem Schema:

al,
C = NOMe —> >C=N——OH

erhalten.®)

Die Substanz besteht aus gut ausgebildeten,
farblosen, kurzprismatischen, anscheinend mono-
klinen Kristallen, die zwischen 39 und 40 ° schmel-
zen und bei gewohnlichem Druck unzersetzt bei
129° sieden. Die Verbindung ist bei trockener Auf-
bewahrung bestindig. An feuchter Luft zerfliesst

4) W. Prandil und K. Sennewald, B. 62, 1754 (1929).
%) G. Endres, B. 65, 65 (1932).
%) L. Birckenbach und K. Sennewald, A. 489, 7 (1931).
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sie rasch. Sie greift Kork und Gummi an. In
Wasser und allen gebréiuchlichen organischen
Losungsmitteln ist sie leicht 16slich. Durch Wasser
wird die Verbindung bei Zimmertemperatur lang-
sam hydrolysiert, wahrend sie in wissriger
Losung mit Alkalien heftig unter Wirme- und
Gasentwicklung reagiert.

Sie besitzt einen unangenehmen, stechenden
Geruch und greift die Schleimhéute der Nase und
der Augen sehr stark an. Schon kleine Mengen des
Dampfes erzeugen einen (voriibergehenden) Tra-
nenreiz, wihrend bei lingerer Einwirkung ernst-
hafte Schaden entstehen konnen. Auf der Haut er-
zeugt die feste Substanz oder deren Losung sofort
heftiges Brennen und Blasenbildung. Der Schmerz
hilt langere Zeit an. Die Wunden heilen langsam.

Hautschiadigungen lassen sich vermeiden, wenn die -

mit dem Oxim in Beriihrung gekommenen Stellen
sofort mit Ammoniakwasser gewaschen werden.
Wegen der «fiirchterlichen Eigenschaft des Oxims»
empfiehlt Endres, bei allen Operationen mit
Gummihandschuhen und Gasmaske zu arbeiten.
«Chlor-cyan-formoxim (Cyan-formyl-chlorid-
oxim oder Chlor-oximido-acetonitril). Die Sub-
stanz wird nach Houben und Kauffmann’) aus
Chlor-amphi-glyexim («gewohnliches Chlorglyo-
xim») und Thionylchlorid in atherischer Losung
- hergestellt. Sie bildet farblose, monokline Prismen
und Tafeln, die bei 55—56° schmelzen. Sie ist
ausserordentlich hygroskopisch und wird teilweise
sogar schon von Wasser zersetzt. Die Verbindung
ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Chloroform
und Toluol. Durch Alkalien wird sie unter Gelb-
farbung gespalten. Sie hat einen betdubenden Ge-
ruch, reizt zu Tranen, iibt eine starke Aetzwirkung
aus und erzeugt auf der Schleimhaut sofort Blasen.

Dibrom-formoxim kann beispielsweise aus Oxi-
mino-Essigsdure und Brom, ferner durch Addition
von Brom an Knallsidure bzw. deren Salze gemiss
der Gleichung:

HO—N=C+Br,——>g:>C=N—OH
erhalten werden.?)

Sie stellt eine weisse, gut kristallisierende Sub-
stanz dar, die in den gebrauchlichsten organischen
Losungsmitteln gut loslich ist. In Wasser lost sie
sich nur wenig. Sie schmilzt bei 68—69°, ist ver-
haltnisméssig bestdndig und zeigt beim Stehen erst
nach mehreren Wochen eine geringe Veranderung,
wobei die Substanz sich durch abgeschiedenes
Brom rétlichbraun farbt. Sie ldsst sich unter Atmo-
sphiarendruck nicht destillieren, da bei etwa 90°
eine stiirmische Zersetzung eintritt. Im Vakuum ist
sie unter schwacher Zersetzung destillierbar.

Im Vergleich zu dem unertréglich stechenden
iGeruch des Dichlor-formoxims ist das Bromderivat
etwas harmloser, bedingt durch den héheren Siede-
punkt wie durch den Ersatz von Chlor durch Brom

7 J. Houben und H. Kauffmann, B. 46, 2821 (1913).

8) I. de Paolini, Gazz. chim. Italiana 60, 700 (1930),
durch C. 1931 I 442; L. Birckenbach und K. Sennewald,
A. 489, 7 (1931).
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im Molekiil. Die physiologische Wirkung ist gegen-
iiber der Chlorverbindung ebenfalls abgedampft,
sie bewirkt auf der Haut wohl noch schmerzhafte
Blasenbildung, aber mit geringerer Geschwindig-
keit und Heftigkeit als beim Chlorderivat.

Die Dijodverbindung entsteht analog der Chlor-
und Bromverbindung, jedoch erfolgt die Reaktion
langsamer. Das Jodderivat zersetzt sich im Gegen-
satz zu den beiden anderen Dihalogen-oximen bei
gewohnlicher Temperatur. Verunreinigungen und
natiinliches Licht beschleunigen idie Zersetzung. Die
bei 69° schmelzende Verbindung riecht stechend,
jedoch viel schwicher als das Bromderivat. Auf der
Haut wirkt sie atzend, zerfallt aber dabei schnell
unter Jodabscheidung.

Sym. Dichloraceton entsteht in kleiner Menge
bei der Chlorierung des Acetons. Es wird ferner
durch Oxydation von sym. Dichlorhydrin, CH,Cl
*CH(OH) - CH,Cl gewonnen. Es schmilzt bei 43°
und siedet unter 748 mm Druck bei 172—173°.

Es ist bekannt, dass symmetrische Verbindungen
starker physiologisch wirksam sind als unsymme-
trische. Wiahrend Chloraceton bekannt ist durch
seine Einwirkung auf die Augen, weiss man vom
symmetrischen Dichloraceton, dass es auch auf di
Haut einwirkt. *

w-Trichloracetophenon. Es entsteht aus Chlor-
acetophenon und Chlorgas bei 200° unter der Ein-
wirkung von Sonnenlicht:

CoH, - CO - CH, Cl 4 2Cl, — G, H, - CO . GCl; - 2HCl

oder nach Houben und Fischer ®2) aus Benzol, AlCl,
und Trichloraceto-nitril. Die farblose, angenehm
riechende Fliissigkeit siedet unter 15 mm Druck bei
120—121 % Durch Kochen mit Natronlauge wird
sie glatt in Chloroform und Benzoesiure gespalten.

w-3,4-Trichloracetophenon wird aus 3,4-Di-
chloracetophenon und CICH,*CO-Cl (und AICL,)

‘erhalten.’) Neben dem Trinenreiz wirkt es stark

auf die Haut. In die Poren gelangt, verursacht es
starken Nesselreiz.*®) Das Bromderivat ist weniger
wirksam. _ v

Dinitrile und Acridinderivate. Ueber diese Ver-
bindungen liegt nichts Bestimmtes vor.

Trichlor-tridthyl-amin wurde von Kyle Ward
jr.1t) erstmals hergestellt aus Tridthanol-amin und
Thionylchlorid. Neuerdings haben Mohler und
Hdmmerle *) einige Eigenschaften dieser Substanz
und deren Hydrochlorid beschrieben.

Die freie Base bildet ein farbloses Oel von amin-
artigem und an Geranien erinnernden Geruch. Sie
verfarbt sich mit der Zeit gelb, dann braun und
scheidet Kristalle ab, In Wasser ist sie nur unmerk-

lich 16slich, missig loslich in Alkohol, leicht 16slich

8a) J. prakt. Chem. [2] 123, 313 (1929), durch C. 1930 I
974. -
%) M. Jastrzebski und J. Suszko, Roczniki Chem. 13,
293 (1933), durch C. 1933 II 1516.

10) M. Sartori, The war Gases (englische Ausgabe),
S. 155, London (1939).

1) Am. Soc. 57, 914 (1935).

12) Helv. chim. acta, 23, 1211 (1940).



in Aether und Hexan. Ebenfalls l6slich ist die Base
in verdiinnten Siuren. Sie siedet unter 722 mm
Druck bei 219°, unter Zersetzung.

Sie bildet ein charakteristisches Pikrat und
Pikrolonat und gibt mit Nessler-Reagens eine gelbe
bis braune Farbung.

Das Hydrochlorid zeigt grosse, weisse, rhom-
bische Tafeln vom Smp. 131 °. -Sie sind leicht l6slich
in Wasser, Alkohol und warmem Aceton, unmerk-
lich 16slich in Aether und Hexan. .

‘Den beiden Verbindungen kommen folgende
Formeln !*) zu:

 CH,—CH,—Cl [ CH,—CH,—CI}-
:N—= CH,—CH,—Cl | H<—N~ CH,—CH,—al |cr.

\\ CH,—CH,—Cl [ \ CH,—CH,—Cl |

Die freie Base verursacht auf der Haut bald ein
schwaches Brennen, auch die Augen werden gereizt
und es koénnen Augenentziindungen entstehen.
Schiden auf der Haut lassen sich vermeiden, wenn
sie mit Wasser (Hydrochlorid) oder Alkohol (freie
Base) sofort abgewaschen wird.

Chlorisonitroso-aceton wird aus Aceton, Sal-
petersdure und Salzsiure hergestellt. Es besitzt
nach Milone ?) starke Nesselwirkung auf die Haut.
Gegen Wasser ist es viel widerstandsfahiger als
Chloraceton.

Durch den Eintritt der =N-OH-Gruppe in das
Molekiil scheint allgemein die Reizwirkung, vor
allem auf die Haut, erhéht zu werden.

Chloraceton-oxim, Chlorisonitroso-acetophenon
und Chloracetophenon-oxim zeigen nur Reiz- und
keine eigentliche Nesselwirkung; ersteres wirkt
stark, die beiden letzteren nur schwach.

Fiir den im Gasschutzdienst tiatigen Chemiker
ist beachtenswert, dass immer wieder neue Verbin-
dungen in der Fachliteratur auftauchen, die sich in
die eingangs umschriebene, weitgefasste Korper-
klasse der «Nesselstoffe» einordnen lassen.

Es ist allerdings méglich, dass wenn die ein-
zelnen, in der obigen Zusammenfassung aufgefiithr-
ten Substanzen einer systematischen physiologi-
schen Untersuchung unterzogen werden, die eine
oder andere Verbindung besser den Gelbkreuzen
zugeordnet wird. Diese Frage miisste vom Medi-
ziner endgiiltig entschieden werden. .

Mit dem Hinweis auf den moéglichen feldmis-
sigen Einsatz von chemischen Substanzen mit der
hier umschriebenen Wirkung soll deshalb keine
abschliessende Uebersicht, sondern in erster Linie
bezweckt werden, das Interesse des Gasschutz-
chemikers fiir seine Aufgabe trotz der bisher aus-
gebliebenen Verwendung von chemischen Kampf-
stoffen im gegenwirtigen Krieg wachzuhalten.

T

Die Fliegerbombe vo: wemer uidimann

1. Allgemeines.

Die Fliegerbombe ist im Weltkrieg entstanden,
sobald man einsah, dass das Flugzeug auch als
Angriffswaffe zu gebrauchen sei — zunichst als
eine Art Erginzung und Unterstiitzung der
Artillerie, bald aber auch gegen Ziele, die mit dem
Kampf auf dem Boden in keinem direkten Zusam-
menhang mehr standen. Die ersten deutschen
Bomben waren kugelférmig, wogen 5 und 10 kg
und wurden aus Stahlguss hergestellt, mit Spreng-
stoff gefiillt und mit einem Aufschlagziinder ver-
sehen. lhre Wirkung war gering, da beim Auf-
schlag der grosste Teil der Sprengstiicke sich in
die Erde bohrte. So sah man vorerst von einer
Weiterverwendung und -entwicklung ab, und erst
als die franzosische IFliegerei bewies, dass mit der
Fliegerbombe Erfolge zu erzielen waren, nahm
man auch in Deutschland die Versuche wieder
auf. In der Folge nahm man dann auf beiden
Seiten an der raschen Entwicklung teil.

Von dér Kugelform haben wir bereits gespro-
chen. Diese wurde durch die Tropfenform abge-
l6st, und nach langerer Zeit kam dann die torpedo-
formige Bombe, die heute noch verwendet wird.
Wegen der billigeren Herstellung ging man in der
Folge wieder einen Schritt riickwirts und kam
auf die zylinderformige Bombe, die in ihren
aerodynamischen Eigenschaften der torpedofor-

migen sich als nicht wesentlich unterlegen erwies.
In Deutschland stellt man heute im wesentlichen
Zylinderbomben her, wiahrend England an der
Torpedoform festhalt.

Entsprechend den verschiedenen Objekten, die
man anzugreifen hatte, entwickelte man ver-
schiedene Bomben — zunichst verschieden im
Kaliber, dann aber auch verschieden in Inhalt und
Wirkung: Brand-, Spreng-, Splitter- und Gas-
bomben. Davon werden wir unten noch zu
sprechen haben.

Was die Bestandteile der Bombe anbelangt, so
sind Leitflache, Hauptkorper und Ziinder anzu-
fihren. Die Leitflichen sollen der abgeworfenen
Bombe eine stabile, zum voraus genau bestimm-
bare Bahn geben, was natiirlich fiir das Zielen
von wesentlicher Bedeutung ist. (In Verbindung
damit steht auch, dass sich der Schwerpunkt vor
dem Angriffspunkt des Luftwiderstandes befinden
soll.)

Der Hauptkérper enthilt die Sprengmasse. Bei
der Sprengbombe ist er von Bedeutung fir die
Durchschlagskraft der Bombe; bei der Splitter-
bombe ist er der eigentliche Splitterkérper, der
dann zerlegt wird, und bei der Brandbombe stellt
er zum Teil den Trager der Brandwirkung dar.

Der Zinder soll die Wirkung der Bombe
herbeifithren, indem er die Sprengmasse zur
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