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Knallquecksilber und Phenylhydrazin.
Dr. A. LaNoHANS, Militarchemiker. Siegburg.
(Eingeg. 15./5. 1918.)
(Farbstoffbildunyg. Analytischer Nachweis.)

Gelegentlich einer Untersuchung iiber das Verhalten von Phenyl-
hydrazin gegeniiber den bei der Knallquecksilbergewinnung ent-
stehenden Abfallaugen, welche den Nachweis der darin enthaltenen,
aldehydartigen Produkte Acetaldehyd, Glvoxal, Glyoxylsiure in
Form ihrer Hydrazone bezweckte (s. a. a. O.), bemerkte Vf., daB
beim Zugehen des Phenylhydrazins zuweilen Rotfirbung auftrat.
Infolgedessen priifte er das Verhalten von Phenylhydrazin gegen-
itber reinem Knallquecksilber und entdeckte hierbei eine Farb-
reaktion!), welche als empfindlicher, scharfer Nachweis minimaler
Spuren nicht nur reinen, sondern aueh in Ziindsitzen vorhandenen
Knallquecksilbers dienen kann, andecrerseits auch wiederum hin.
sichtlich der Konstitution des Knallquecksilbers und seines reak-
tionsfihigen Kohlenstoffatoms von Interesse ist. Wird eine Messer-
spitze voll trocknen Knallquecksilbers, etwa 0.2—0,3 g, in einem
Reagensglas mit !/,—1 ccm Phenylhydrazin iibergossen und bei
Zimmertemperatur stehen gelassen, so tritt nach einigen Minuten,
schneller beim Schiitteln, eine Verfirbung des am Boden liegenden
Knallquecksilbers ein, indem sich dieses erst olivgriin, dann grau
firbt, bis es nach einigen Stunden in kleine Quecksilberkiigelchen
zerfallen ist. Gleichzeitig farbt sich das dariiberstehende Phenyl-
hydrazin briunlich, dann rotbraun; wird nach einigen Stunden mit
Alkohol verdiinnt und mit verd. Schwefelsiure versctzt, so tritt
eine prachtvolle rotviolette Firbung ein.

Schneller, d. h. in einigen Minuten, liuft diese Reaktion in der
Wirme ab. 0,3 g Knallquecksilber werden in 1/,—1 ccm Phenyl-
hydrazin unter Schiitteln suspendiert und iiber einer kleinen Flamme
von Zeit zu Zeit erhitzt. (Das Erwirmen kann aueh im Wasserbade
geschehen, nur dauert es dann etwas lianger.) Das Erhitzen iiber
freier Flamme ist véllig gefahrlos; denn wenn nach demn UbergieBen
mit Phenylhydrazin einige Male umgeschiittelt worden ist, so ist
schon alles Knallquecksilber zcrsetzt. Beimt Erwirmen farbt sich
das schwach gelbliche Phenylhydrazin sofort olivgriin, dann grau,
braun, rotbraun, schlicBlich dunkelrot, wobei Stickstoffent-
wicklung und ‘Abdestillation eines brennbaren Gases vor sich geht.
Das Reagensglas wird nun unter dem Abzug sich selbst itberlassen,
da eine sehr stiirmische, von erheblicher Wirmewirkung begleitete
Reaktion vor sieh geht, dic in 1—2 Minuten beendet ist. Am Boden
des Glases licgen blanke Quecksilberkiigelchen; es hat eine vollige
Reduktion des Knallquecksilbers stattgefunden. Die iiberstebende
dunkelrote, klare, dickfliissige Losung lost sich nicht in Wasser,
wohl aber in Alkohol. Wird sie entweder als solche oder in Alkohol
aufgenommen mit verd. Schwefelsiure versetzt, so tritt die er-
wihnte rotviolette Farbung mit groBer Intensitit ein; meistens ist
ein UberschuB von Schwefelsiure anzuwenden, da durch diese zu-
néchst iiberschiissiges Phenylhydrazin in Form des Sulfats ausgeféllt
wird. Tn gréBerer Verdiinnung gleicht die Farbung durchaus der-
jenigen einer wisserigen Fuchsinlgsung.

Dic Reaktion ist auflerordentlich empfindlich; ein einziges
Krystillchen mit 2—3 Tropfen Phenylhydrazin iibergossen. gibt
eine sehr dcutliche Farbung. Ebenso kann das Knallquecksilber
in Ziindsdtzen nachgewiesen werden. V1. hat solche Sitze, die neben
Knallquecksilber noch Kaliumchlorat, Schwefelantimon, Glas und
ein Klebemittel enthalten, untersucht, indem etwa 0,3 g mit !/; ccm
Phenylhydrazin wic oben beschrieben, erwirmt wurden. Hierbei
machte sich im Gegensatz zu den Versuchen mit reinem Knallqueck-

) Vgl. die ebenfalls vom Vf. entdeckte, a. a. O. beschriebene
‘arbreaktion des Knallquecksilbers mit Natriumhypobromit, bei
der eine blaue Verbindung entsteht, die cbenfalls als analytischer
Nachweis dienen kann, wenngleich die hier geschilderte Reaktion
empfindlicher ist. Beide Reaktionen erscheinen deshalb als besonders
wichtig, weil es bisher an einfachen, anulytischen Reaktionen zum
Nachweis des Knallquecksilbers fehlt.

Angew, Chem. 1918, Aufsatsteil (1. Band) su Nr, 69,

silber ein deutlicher Ammoniakgeruch bemerkbar. Nach Beendigung
der Reaktion wurde mit Spiritus verdiinnt, filtriert und mit Schwefel-
siiure angesiauert, wobei im Falle, daB die Probe Knallquecksilber
enthalten hatte, eine starke rotviolette Fiarbung eintrat, wihrend
die Losung im cntgegengesetzten Falle beim Zusatz von Schwefel-
siure unveriandert blieb.

Statt Schwefelsiure kann auch Salzsiure oder Salpetcrsiure
zum Hervorrufen der violetten Farbung dienen, doch scheint die
Schiirfe der Reaktion, besonders bei Verwendung von Salzsdure,
zu leiden. Essigsdure ist ungecignet. Alkalien, auch Ammoniak
andern die rotviolette Farbung in Gelb um, wobei ein Niederschlag
entsteht; Sduren rufen die urspringliche Firbung wieder hervor.

Die Reaktion gelingt auch einwandfrei, wenn Knallquecksilber
nicht als solches, sondern als frischbereitete Lésung in Natrium-
thiosulfat oder in Pyridin verwendet wird; diese Lisungen werden
in der oben beschricbenen Weise mit Phenylhydrazin erwirmt,
worauf die oben geschilderten Reaktionsphasen einsetzen; auch
hier wird mit verd. Schwefelsiure die Rotfirbung erzeugt.

Ammoniak jedoch, welehes bekanntlich auch als Lésungsmittel
des Knallquecksilbers fungiert, verhindert die Reaktion vollig;
es gelang in keinem Falle, mit dérartigen Lésungen auch nur die
Spur eines Farbstoffes hervorzurufen.

Dagegen trat Bildung des Farbstoffes mit einer frischberei-
teten Auflosung von Knallquecksilber in 209, iger Salzsdure
ein. Salzsiure lost Knallquecksilber bekanntlich (s. a. a. O.) unter
Zersetzung; einige Minuten nach der Aufldsung ist noch Knall
quecksilber als solches darin vorhanden, welches durch Fillen mit
Alkali wiedergewonnen werden kann; in der niichsten Phuse ent-

//NOH
steht Formhydroxamsiurechlorid, H —C\(‘l , welches danon
seinerseits in Hydroxylamin und Ameisensiure gespalten wird.

Die Farbreaktion mit Phenalhydrazin fillt noch positiv aus,
wenn die verwendcte salzsaure Losung des Knallquecksilbers etwa
1 Stunde bei Zimmertemperatur gestanden hat; danach tritt sie
nicht mehr ein, so daB gefolgert werden darf, daBl nicht nur Knall-
quecksilber, sondern auch Formhydroxamsiure oder deren Chlorid
zur Bildung des Farbstoffs befihigt sind.

Wird statt des Phenylhydrazins eine Mischung von Anilin und
Hydrazinsulfat verwendet, so findet keine Bildung eines Farbstoffs
statt. Dieser Versuch soll mit freiem Hydrazin wiederholt werden,
da dieses moglichcrweise anders wirkt als das Sulfat, denn auch
die Farbenreaktion, die mit freiem Phenylhydrazin entstand.
blicb aus, sobald-von vornherein Phenylhydrazinsulfat verwendet
wurde. Zusatz von Dimethylanilin zum Reaktionsgemisch be-
cinflufte die Entstchung des Farbstoffs in keiner Weise. Wurde
das Phenylhydrazin vor dem Erwirmen mit Knallquecksilber in
Chloroform gelést, so blicb die Farbreaktion aus, desgleichen, wenn
mit Aceton versetzt wurde.

Wird vor der Reaktion das Phenylhydrazin mit der Halfte bis
zur gleichen Menge Jodmethyl versetzt, im iibrigen in gleicher Weise
verfahren, so wird auf Zusatz von verd. Schwefelsinre ein intensiv
violett bis blauvioletter Farbstoff erhalten, dessen Nuancen auf
Methylviolett hinweisen.

Bei Verwendung von Jodmethyl bei der Reaktion ist ein Er-
wirmen iiberflissig; die Reaktion geht in der Kilte vor sich. Man
stellt am besten das Reagensglas mit dem Knallquecksilber und dem
Reaktionsgemisch unter einen Abzug; nach einigen Minuten tritt
cin Sieden im Reagensglas ein, wobei das Gemisch eine tiefrote Fir-
bung annimmt; die Reaktion wird dann sehr heftig, indem ein Teil
der Reaktionsmasse herausgeschleudert wird, wihrend die Umsetzung
des Knallquecksilbers im Glase unter Feuererscheinung vor sich geht,
die auch bei Anwendung relativ groBer Mengen Knallqueeksilber
kaum zur Explosion fithrt. Die Heftigkeit der Reaktion wird da-
durch erklirlich, daB Jodmethyl mit Phenylhydrazin allein schon
nach einigem Stehen bei Zimmertemperatur recht lebhaft reagiert,
wobei je nach der Konzentration der angewendeten Komponenten
unter Umstanden Spuren roter Farbstoffc entstehen konnen; violette
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konnte Vf. nicht beobachten. E. Fischer hat schon 1877 explo-
sionsartige Reaktionen bei der Einwirkung von Jodmethyl auf
Phenylhydrazin beobachtet. Genvresse und Bourcet wie-
derholten die Reaktion, indem sie beide Komponenten in alkoho-
lischer und auch in dtherischer Losung unter Kiihlung tropfenweise
aufeinander einwirken lieBen, wobei sic zwei verschiedene Verbin-
dungen isolieren konnten?).

Interessant ist es, daB das vom Vi. gefundene, in der Anmerkung
zur Einleitung erwihnte Abbauprodukt des Knallquecksilbers, das
fliissige blaue Bromnitrosomethan, beim Erwirmen mit Phenyl-
hydrazin ebenfalls reagiert, und zwar gleichfalls einen rotvioletten
Farbstoff liefert wie reines Knallquecksilber.

Dagegen ist das vom Vi. a. a. O. niher charakterisierte, gelbe
Produkt, welches bei langem Erhitzen des Knallquecksilbers auf
héhere Temperatur entsteht, dieselbe Krystallform wie Knallqueck-
silber besitzt, aber ganz unexplosiv ist, nicht mehr zur Farbstoff-
bildung befihigt. Wird es mit Phenylhydrazin erwirmt, so findet
zwar auch Reduktion zu metallischem Quecksilber statt, die iiber-
stehende, griingraue Losung gibt aber auf Zusatz von verd. H,SO,
keine Spur einer Rotfirbung. Hieraus geht hervor, dafl erstens das
ungesittigte C-Atom im Knallquecksilber firr das Zustandekommen
der Farbstoffreaktion notwendig ist, daB ferner das gelbe Erhitzungs-
produkt aus Knallquecksilber kein zweiwertiges Kohlenstoffatom
mehr besitzt.

Zur Charakterisierung des Farbstoffs sei folgendes angefiihrt:

Die rotviolette Firbung in verd. Schwefelsiure wurde beim Er-
hitzen mit Natriumsulfitlésung zerstért, und zwar schwieriger als
bei reinem Fuchsin, mit welchem Parallelversuche angestellt wurden.

In konz. Losung schieden sich beim Zusatz von Schwefelsiure
violette Flocken ab; blieb diese Losung sich selbst fiir 24 Stunden
bei Zimmertemperatur iiberlassen, so wurde der Farbstoff zum
groBten Teil zerstort, weil offenbar das iiberschiissige Phenylhydr-
azinsulfat mit dem Farbstoff reagierte; die Losung wurde unansehn-
lich rostbraun.

Beim Alkalisieren mit Ammoniak schlug die Farbe unter Tritbung
der Losung in Gelb um; auf Zusatz von Schwefelsiiure kehrte die
rote Farbe wieder, nicht aber auf Zusatz von Essigsiure, wihrend
eine durch Ammoniakzusatz entfarbte Losung von Fuchsin auch bei
Essigsiurezusatz ihre urspriingliche rote Farbe wieder bekommt.

Bei Zusatz von Formin (fest oder in 109, iger Losung) zur spiri-
tudsen Lésung entstand eine gelbe Fmulsion mit darin schwimmenden
rotbraunen Olpartikeln.

Beim Versetzen der spiritudsen Losung mit 1/54-n. Natronlauge
bildete sich eine gelbe Emulsion, wihrend beim Zusatz von 1/;-n.
Natronlauge eine rotviolette Firbung wie beim Zusatz von verd.
H,SO, erzielt wurde, wonach dem Farbstoff zum Teil saure Funk-
tionen zuzukommen schcinen. Vergl. hierzu v. Georgievics:
Zur Kenntnis der gefarbten Rosanilinbase und ihrer Firbung
(Angew. Chem. 13, 419 [1900]).

Eine spiritudse, mit Schwefelsiure versetzte Losung wurde aus-
chloroformiert, die rotbraune Chloroformlésung iiber Chiorcalcium
getrocknet, wobei Losung wie Chlorcalcium eine priachtige rotviolette
Firbung annahmen, filtriert und eindunsten gelassen. Der einge-
dunstete Riickstand loste sich in Wasser mit hellbrauner Farbe,
auf Zusatz von verd. H,SO, trat eine schwachrote Firbung ein.

Der gebildete Farbstoff gehort den bisherigen Reaktionen nach
der Rosanilingruppe an, und zwar liegt das Pararosanilin vor, weil
die dem Rosanilin eigentiimliche Methylgruppe in den Komponenten
nicht vorhanden ist.

NHz(ToH,,\ /C,,H.NH,
C

NH,CH,” \OH

Das zur Bildung notwendige Anilin stammt aus dem Phenyl-
hydrazin, welches, wie die Formel des Farbstoffs erkennen lifit,
im UberschuB bei der Reaktion angewendet werden muB. Dal das
Phenylhydrazin eine derartige Zersetzung in Gegenwart von Oxy-
dationsmitteln erleiden kann, ist aus zahlreichen anderen Reaktionen
bekannt. Das Knallquecksilber, besser, das Knallsiuremolekiil,
gibt also den fiir die Ringbildung nétigen Kohlenstoff her und stellt
sich demnach auf eine Reaktionsstufe mit dem Tetrachlorkohlen-
stoff, aus dem bekanntlich A. W. Hof mann zuerst durch Er-
hitzen mit Anilin das Rosanilin darstellte, oder wmit dem Athylen-
chlorid, mittels dessen N a t a n s o n Rosanilin aus Anilin gewann?).

%) Chem.-Ztg. 23, 224 [1899].
%) Lieb. Ann. 98, 207 [1111].

Vielleicht ist auch das Quecksilber als solches nicht ohne Ein-
fluB auf die Reaktion, weil verschiedentlich Quecksilbersalze zur
Bildung von Rosanilin verwendet worden sind. Vgl. z. B. Beilstein,
Bd. 4, S. 650: UbergieBt man iiberschiissiges Quecksilberoxyd mit
Phenythydrazinsulfatlssung, so scheidet sich wenig Diazobenzolimid
ab, wihrend die Losung Diazobenzolsulfat enthilt. Beim Eintragen
von gelbem Quecksilberoxyd in dtherische Phenylhydrezinlosung wird
neben Anilin und Stickstoff auch viel Quecksilberdiphenyl gebildet.
Ferner Beilstein, Bd. 2, S. 1089:

Als Oxydationsmittel des Anilins zur Gewinnung von Rosanilin
verwendeten Gerber-Keller Quecksilbernitratlésung; im
Kleinen, fiir Vorlesungsversuche, fithrt man die Reaktion am besten
durch Erhitzen der ‘Anilingle mit festem Sublimat aus.

DaB aus Phenylhydrazin Farbstoffe der Fuchsinreihe entstehen
konnen, geht z. B. aus einer Mitteilung von S u a ig?) hervor.

In Anlehnung an bekannte Reaktionen hat letzterer eine von
Kalle & Co. aus Anilin und Formaldehyd erhaltene Verbindung

|
!CHg - CgH, - NH
mit 2 Molekillen Phenylhydrazin kondensiert und dabei, wie es
scheint, allerdings in selu méBiger Ausbeute, einen Farbstoff erhalten,
den er fiir identisch mit Parafuchsin hilt. Nach seiner Auffassung
geht die Reaktion zwischen dem K a 11 e schen Kérper und Phenyl-
hydrazin nach folgenden Gleichungen vor sich:

HN - CH, - CH, + CH, - NH - NH,

——> H,N-CgH, - CH;-CsH,- NH:- NH,

- - HN.CyH,CH:C,H,: NH + NH,
H,N-CH,-CH:C,H,: NH + C,H,- NH-NH,

C¢H, - NH CsH,: NH
< 6tlg 2 N HzN-CuH4-C<° 4 2
CeH, - NH- NH, NC,H,: NH
Letztere Verbindung ist die Iminbase des p-Fuchsins. Vergl. hier-
zu Paul Cohn; Uber neue Diphenylmethanderivate (Angew.

Chem. 14, 311 [1901]).

Ein dhnlicher Mechanismus liegt vielleicht auch der vom VIi.
aufgefundenen Reaktion zugrunde, welche ein neues Beispiel fiir die
Fihigkeit des Knallquecksilbers, oxydative Wirkungen auszulésen,
darstelit.

Eng in diesen Zusammenhang hinein gehért die Beobachtung

von Scholl-Bertscht), daB Dimethylanilin durch Knall-
C,HN(CH,),

H,N - G,H, CH

quecksilber zu p-Tetramethyldiamidodiphenylmethan CH,

JHN(CH;),
oxydiert wird, wobei vielleicht primir eine Methylgruppe als Form-
aldehyd abgespalten wird, der dann mit Dimethylanilin in Reak-
tion tritt. Das Knallquecksilber oxydiert nach ihrer Vermutung
zuniichst das Dimethylanilin zu Dimethylanilinoxyd, welch letz-
teres sich nach Beobachtung von Bamberger-Leyden?)
zum Teil nach voraufgehendem Zerfall in Formaldehyd, Mono- und
Dimethylanilin zersetzt. Schollund Bertsch trugen das mit
Dimethylanilin befeuchtete Knallquecksilber in auf 160° erhitztes
Dimethylanilin in kleinen Portionen ein, wobei sofort Aufschdumen
infolge von Ammoniak- und Wasserdampfentwicklung eintrat. Aus
dem Reaktionsgemisch wurden ein gelber und ein weifler Stoft
isoliert; letzterer lieB sich in Farbstoffe iiberfithren?).

(VgL die hier betonte Wirkung des Formaldehyds mit derjenigen
im obigen Beispiel Suais!)
Der von Scholl-Bertsch erhaltene Korper kann durch
weitere Oxydation leicht in das Michlersche Keton iiber-
CeH N(CH,),

gehen, (IJO

C,H,N(CH;),
schissigem Dimethylanilin leicht in Krystallvioletthexamethyl-
pararosanilin iibergefithrt werden kann.

DaB bei der Reaktion zwischen Phenylhydrazin und Knallqueck-
silber Farbstoffe vom Typus des Rosanilins gebildet werden, wird
auch durch die Reaktion mit Jodmethylphenylhydrazin wahrschein-
lich gemacht, wobei ein violetter Farbstoff resultiert, dhnlich dem

4 Angew. Chem. 25, 511 {1912].
5) Ber. 34, 2036 [1901).

¢) Ber. 34, 12 [1901].

7) Wieland, Die Kuallsiure.

welches durch XKondensation mit iiber-

Stuttgart 1809, S. 50,
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durch Methylierung aus Rosanilin entstehenden Methylviolett. Ob
neben dem Rosanilin auch Aurin oder Rosolsiure gebildet werden,
welche ihrerseits dem Rosanilin oder p-Rosanilin nahestehen, weil
sie nur an Stelle der Aminogruppen Hydroxyle enthalten, ist zweifel-
haft. Die oben erwidhnte Reaktion, wonach die spirituése Lésung
auf Zusatz von Normalnatronlauge ebenso rotviolett wie auf Zusatz
von Siure gefarbt wurde, lift die Vermutung der Bildung von sauren
Farbstoffen zu. DaB bei der ganzen Reaktion auBerdem noch Deri-
vate des Phenylhydrazins entstehen, wie sie durch Oxydationsmittel
aus letzterem erzeugt werden konnen, ist nicht verwunderlich; hin-
gewiesen sei z. B. auf die Arbeit von Brunner-Pelet iiber
Einwirkung von Chlorkalk auf Phenylhydrazin®), von derfolgender
Auszug in der Chem. Ztg. Repert. 1897, 74 veroffentlicht ist:

Wird Phenylhydrazin mit Chlorkalk versetzt, so farbt sich die
Fliissigkeit gelb, N, entweicht, starker Geruch nach Nitrobenzol
tritt auf, der schlieSlich abnimmt; schlieBlich scheiden sich gelbe
Krystalle und ein gelbbraun gefirbtes Ol ab. Die Krystalle er-
wiesen sich nach Umbkrystallisation als Azobenzol. Beim Frak-
tionieren des gelbbraunen Oles ging die Hilfte zwisohen 78—82°
iiber, das farblose Produkt war Benzol. Aus weiterem Destillat
wurde nochmals Azobenzol und Anilin erhalten.

Reaktion: 2 C,H;NHNH, + O, = 3 H,0 - N, + C,H,N : NC,H,
2 CHNHNH, + 0, = 2 H,;0 + 2N, + 2 C,H,.

Zum SchluB sei noch hingewiesen auf die Einwirkung von Knall-
quecksilber auf Anilin. St ein er?®) hat dieselbe als sehr heftig be-
schrieben, wohingegen Vf., wie a. a. Q. erwihnt, eine heftige Re-
aktion nicht konstatieren konnte, vielmehr fand er nur, daB das
Anilin, wenn es sehr lange mit Knallquecksilber stehen blieb, eine
dunkelrote Firbung annahm. Steiner hat unter den Reaktions-
produkten Diphenylguanidin und einen methylierten Nitrokérper
gefunden; vielleicht ist das von ihm verwendete Anilin nicht, ganz
rein gewesen (?), doch ist nicht ausgeschlossen, dafl daneben &hn-
liche Reaktionen stattfinden, wie sie Vf. bei Einwirkung von
Phenylhydrazin festgestellt hat. Vi. mochte sich die Weiterbe-
arbeitung dieser Knallquecksilberreaktion vorbehalten.

[A. 69.]

Die Chemie im Kriege.
(Eingeg. 5./7. 1918.)

Vorbemerkungdes Ubersetzers Der nachfolgende
Aufsatz ist unter der Uberschrift ,,Chemical Warfare® in Nr. 1998
(vom 11./5. 1918), S. 44 der englischen Zeitschrift: , The Chemist
and Druggist®, veroffentlicht worden. Die einleitenden allgemeinen
Betrachtungen, die ebenso wie die Ausfithrungen iiber den Gaskrieg
ohne Zusitze ins Deutsche iibertragen worden sind, lassen deutlich
erkennen, ein wie grofes Unbehagen die Leistungen der deutschen
Chemiker den angelsichsischen Kollegen bereitet haben; ein Kom-
mentar zu diesen Ergiissen, die in ihrer Tonart an die sattsam be-
kannten, ans Hysterische grenzenden Wutausbriiche aus dem Anfang
des Krieges erinnern, ist iiberfliissig.

Gegen die Veroffentlichung des sachlichen Teils des Aufsatzes,
der sich mit der Anwendung der Gase im Kriege befaf3t, diirften Be-
denken nicht vorliegen, nachdem die feindliche Fachpresse diese
Ausfithrungen vor die internationale Offentlichkeit gebracht hat.
Die Verantwortung fiir die Richtigkeit iiberlassen wir selbstverstind-
lich dem englischen Verfasser des Aufsatzes. —

»Der Anteil, den die ,Deutsche Chemische Gesellschaft‘ an der
Herabwiirdigung der Chemie zu den barbarischen Methoden der
Kriegfithrung gerommen hat, macht es der gesitteten Welt in Zu-
kunft unméglich, die deutschen Chemiker als ansténdige Menschen
zu betrachten. Der deutsche Kaiser hat der Gesellschaft seinen
Gliickwunsch ausgesprochen zu den Leistungen der Chemiker, die
in so ausgedehntem MaB im gegenwirtigen Weltkriege zum Schutze
des Vaterlandes beigetragen hiitten. Dieser Gliickwunsch nagelt
fur immer die Schuld der deutschen Chemiker fest, deren Bestrafung
darin bestehen wird, daB sie von allen auBerdeutschen Forschern
kiinftig verachtet werden sollen.

Der Munitionsminister Churchill hat dem Unterhaus vor
kurzem iiber die Schritte Bericht erstattet, die in England getan

8) Ber. 30, 284 [1897].
%) Ber. 9, 1244 {1876].

worden sind, um der Anwendung von Giften im Weltkrieg entgegen-
zuwirken. Der augenblickliche Zeitabschnitt der chemischen Krieg-
filhrung — erklirte der Minister — bringt im weitesten Umfange
die wissenschaftliche Anwendung von triinenerregenden und téd-
lichen Gasen mit sich. Die Anwendung von Gasen durch die Briten,
die als VergeltungsmafBregel aufgenommen wurde, soll mehr Feinde
getotet haben, als die Deutsclien durch diese Mittel Englinfler ver-
nichteten.

Die Gasmasken, die in unserem Heer benutzt werden, sind
die wirksamsten aller im Gebrauch befindlichen. Im ,,Journal of
the Washington Academy of Sciences* hat Major S. J. M. Auld
von der englischen Militdrmission in den Vereinigten Staaten néhere
Einzelheiten iiber die von den Deutschen im Kriege angewendeten
Gase mitgeteilt. Es ist dies der erste veréffentlichte Bericht {iber
diesen Gegenstand. Der Artikel ist fiir unsere Leser von grofiem
Interesse, da er die fortschreitende Entwicklung darlegt, die diese
Verfahren der Kriegfithrung sowie die Mittel zu ihrer Bekdnipfung
aufweisen. Major A uld hat zu Anfang dieses Jahres vor der Aka-
demie der Wissenschaften in Washington iiber die Methoden des
Gaskriegs einen Vortrag gehalten. Er hat in diesem Vortrage nihere
Angaben iiber den Gang der Ereignisse seit der ersten Anwendung
von giftigen Gasen im April 1915 gemacht. Damals wurde Chlor
angewendet, und zwar wurde dies Element in komprimierter Form
in eisernen Zylindern in die Schiitzengriben gebracht. Das Gas
wurde aus Bleirohren in Freiheit gesetzt, die oberhalb der Schiitzen-
griben gezogen waren. Das Uberraschungsmoment trug wesentlich
zu dem Erfolg bei, den diese erste Verwendung von Gas hatte.
Seitdem sind keine solchen Erfolge mehr erzielt worden — auch nicht
mit anderen Gasen, dank der Versorgung mit geeigneten Respira-
toren zur Neutralisierung der Wirkung der angewendeten chemischen
Agenzien,

Die ersten Respiratoren bestanden in einem Wattebausch,
der mit Natriumcarbonat und Natriumthiosulfat angefeuchtet war,
wobei allmihlich die Bauart der Respiratoren verbessert wurde.
Spiiter stellte man fest, dal Phosgen angewendet wurde, und als
Gegenmittel wurde in den Respiratoren Natriumphenolat benutzt.
Major A uld erértert niher die Frage der Konzentration der giftigen
Gase, die von grofier Bedeutung fiir die zur Neutralisierung der Gifte
dienende Respiratorart ist. Beispielsweise half man sich, als die
Phosgenkonzentration erhsht wurde, durch Verwendung von Uro-
tropin (Hexamethylentetramin), das in Verbindung mit Natriumphe-
nolat gegen Phosgen von der Konzentration 1 : 1000 schiitzt. Das
Phosgengas scheint von C. A. F. Kahlbaum in Berlin geliefert worden
zu sein, in Glasréhren, — eine Tatsache, an die man sich hoffentlich
erinnert, wenn dieser Fabrikant wieder seine Chemikalien bei uns zu
verschachern suchen solite. Dann fingen die Deutschen an, Gas-
granaten anzuwenden. Das machte die Ausbildung einer Re-
spiratorform notwendig, die Holzkohle und Alkalipermanganat ent-
hilt, — Mittel, die gegen Chlor, Phosgen und trinenerregende Chemi-
kalien schiitzen. Die eigentlichen ,Trénengranaten‘ enthielten Xy-
lylbromid, das in einer Konzentration von 1 :1 000000 starkes
Augentrinen verursacht. An der Somme gingen die Deutschen im
Jahre 1916 zur Verwendung hochst giftiger Granaten iiber. Sie be-
nutzten Trichlormethyl-chlorformiat, und da diese Substanz keine
ausgesprochene Wirkung auf die Augen ausiibt, unterlagen die
Soldaten oft der Wirkung dieses Stoffes, bevor sie dazu kamen,
die Respiratoren anzulegen. Auch das Monochlormethylchlorformiat
wendete man an, wobei man in allen Fillen darauf ausging, die
Infanterie zu schiidigen und Verwirrung in ihre Reihen zu bringen.
Mit der Anwendung von Dichlordidthylsulfid (,Senfgas‘) begann
man im letzten Juli bei Ypern, indem man eine gegebene Fliche
mit riesigen Mengen von Granaten, die diese Substanz enthielten,
iiberschiittete. Das Senfgas hat einen charakteristischen Geruch,
aber keine unmittelbare Wirkung auf die Augen; indessen ist die
Wirkung auf die Schleimhéiate sehr ernsthaft. Andere Uberra-
schungen seitens der Deutschen waren: Phenylcarbylaminchlorid —
ein ,Trénenerzeuger’ — und Diphenylchlorarsin — ein ,Niesgas .—

Anbei folgt eine Liste einiger Verbindungen, welche die Deut-
schen in Form von Gaswolken oder als Granatenfiillung angewendet
haben:

Allylisothiocyanat (Allylsenfsl), C;H,NCS;

Benzylbromid, C,H,CH,Br;

Bromaceton, CH,Br . CO . CHjy;

Bromiertes Methyldthylketon, CH,Br.CO. C;H; oder CH;. CO.
CHBr. CH;, und Dibromketon, CH,.CO . CHBr. CH,Br;

Chloraceton, CH,Cl. CO. CHy;

Chlor;
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