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silbcr ein deutlicher ilmnioniakgeruch bemerkbar. Nach Beendigung I dcr Reaktion wurde mit Spiritus verdiinnt, filtriert und niit Schwefel- Knallquecksilber und Phenylhydrazin. 
Dr. A. LAXOHANS, Militarchemiker. Sirgburg. 

(Eingeg. l5,/B. 1918.) 

(Far b s t o f f b i I d  u n g. A n  i i  1 y t i s c h e r S a c h w e  i 8 . )  

Gelegentlich einer Untersuchung iiber das Verhalten von Phenyl- 
hydrazin gegenuhr den bei der I<nallquecksilbergewinnung ent- 
stehenden Abfallaugcn, wclche den Sachweis der darin enthaltenen, 
aldehydartigcn Produkte Acetaldehyd, Glyoxal, Glyoxylsiiure in 
Form ihrer Hydrazone bczweckte (Y. a. R. O.) ,  bemerkte Vf., daB 
beim Zugeben des Phenylhydrazins zuwcilcn Rotfarbung auftrat. 
Infolgedessen priiftr er dm Verhalten von Phenylhydrazui gegen- 
iiber reinem KnaUquecksilber und entdeckte hierbei eine lTarb- 
rcaktion’), wclrhe aLs empfindliclier, scbarfer Nachweis minimaler 
Spuren nicht nur reinen, sotiderii auch in Ziindsatzen vorhandencn 
Knallquecksilbers dienen kann, anderemeits auch wiederum hin- 
sichtlich der Konstitution des Knallquecksilbers und seines reak- 
tionsfiihigen Kohlenstoffatoms von I n t e r n e  iit. Wird eine Mwer-  
Rpitze voll t.mcknen Knallquecksilbere. etwa 0.2-0,3 g, in einem 
Kcagensglaa mit ‘/*-I ccni Phenylhydrazin iihrgossen und bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen, no tritt nach einigen Minuten, 
schneller beim Schutteln, eine Verfiirbung des am Boden liegendcti 
Knaltquecksilbers ein, indem sich dicses erst olivgriin, dann grau 
farbt, bis es nach einigen Stunden in kleine Quecksilberkugelchen 
zerfallen ist. Gleichzeitig farbt sich das daruberstehende Phenyl- 
hydrazin briunlich, dann rotbraun; wird nach einigen Stunden mit 
Alkohol verdiinnt und mit verd. Schwefelsjiure versctxt, so tritt 
eine prachtvollc rotviolette Farbung ein. 

Schneller, d. h. in einigen Minuten, lauft diese Reaktion in der 
Warme ab. 0.3 g Knallquecksilber werden in 1/2-1 ccm Phenyl- 
hydrazin unter Schutteln suspendiert imd uber einer kleinen Flammr 
von Zeit zu &it crhitzt. (Das Envarmen kann nuch im Wasscrbadc 
geechehen, nur dauert cs dann etwas Ianger.) Das Erhitzen uber 
freier Flanime ist vollig gefahrlos; denn wcnn nach dern Obergiehn 
mit Phenylhydrazin einigc Male umgeschiittelt worden ist. so ist 
schon alles Knallquecksilber zcrsetzt. Beini Envirmen farbt sic11 
das schwach gelhliche Phenylhydrazin sofort olivgriin. dann grau, 
braun, rotbraun, schlicBlich dunkelrot, wobei Stickstoffent- 
wicklung und ‘Abdestillation eines brcnnbaren Gases vor sich geht. 
Das Reagensglas w i d  nun unter dein Abzug sich aelbst uberlassen, 
da eine sehr sturmische, von erheblicher Wiirmewirkung bcgleitete 
Rcaktion vor sich geht, die in 1-2 Minuten beendet ist. Am Roden 
des Glases licgeti blanke Quecksilberkugelchen; es hat eine volligo 
Reduktion dea Knallquecksilhem stattgefunden. Die iiberskhendt? 
dunkelrote, klare, dickflussige Msung lost siclt nicht in Wrrsser, 
wohl aber in Alkohol. Wid sic entweder als solche oder in Alkohol 
aufgenommen mit verd. Schwefelsiiure veraetzt, so t,ritt die er- 
wiihnte rotviolette Farbung mit grobcr Tntoilsitiit ein; meistens ist 
ein UberschuB von Schwefelviiure anzawenden, da durch diese zu- 
nachst iiberechiissiges Phcnylhydrazin in Form des Sulfats auegefillt 
w i d .  Tn griibrer Verdiinnung gleicht die Fiirbring durchaus dcr- 
jenigcn einer wiisRerigc>n Fuchsinlosung. 

Die Rettktion ist aul3erordentlich cinpfindlich ; ein cinsiges 
Krystallchcn rnit 2-3 l’mpfcn Phenglhydrazin iibergossen. gibt 
eine sehr dcutliche Farbung. Ebenso kann daa Knallquecksilber 
in Ziindsatzen nachgewiesen werden. Vf. hat solche Siitze, die nebeii 
Knallquecksilber noch Kaliumchlorat, Schwefelantimon, Glas und 
ein Klebemittel enthalten; untersucbt. indem etwn 0,3 g mit cctn 
Phenylhydrazin wic ohen beschriebon, erwaniit wurden. EIierbei 
niachte sich im Gegcnsatz zu den Versuchen mit. rainem Rna.llqueck- 

I )  Vgl. die ebcnfalls voni Vf. entdecktc. a. a. 0. beschriebene 
Farbreaktion dea Knallqueckailbers mit  Xatriumhypobromit, bei 
der eine blauc Verbindung entsteht, die ebenfalls als analytischer 
Bachweis dienen kann, wcnngleich die hier geschilderte Reaktion 
empfindlichcr ist. Beide Reakt.ionen erscheinen deshalb als b o n d e r s  
wichtig, ncil es bisher an einfachen, nii:tlytisch(-n Rraktionrn Zuni  
Sachweis des Knt~llqueck~ilhers fehlt. 

Anoew. Chem. 1YIB. AulW~tell  (1. Band) su NI. 6Y. 

siiure angesiioert, wobei Im Fcllle, dtrB die Probe Knallquecksilber 
enthalten hatte, eine starke rotviolette Farbung eintrat, wahrend 
die h u n g  im cntgegengc.setzt.cn Falle beim Zusatz yon Scbwefel- 
siiure uiiverantlert blieb. 

Statt Schwcfelsiiitre kann auch Salzsiiure oder Salpetcrsiiure 
Zuni Hervorrufen der violetten Farbung dicnen, doch scheint dio 
Schiirfe dcr Renktion, bt.sondcrs bei Verwendung von Salzsaure, 
zii leidcn. Kwigsaurc ist ungeeignet.. Alkalien, auch Ammoniak 
iindern die rotviolettc Farbung in Oelb nm, wobei eiti Xiedemhlag 
entsteht; ,Siiuren rufen die urapriingliche Fiirhung wiedcr hervor. 

Die Reaktion gelingt auch einwandfrei, wenii Knallqueckeilber 
nicht als solchcs, sondcrn a h  frischkreitetc h u n g  in Xatrium- 
thiosulfat oder in Pyridin verwendet wird; diese bsungen werden 
in der oben beschricbenen Weise mit Phcnylhydrazin erwiirmt, 
worauf die oben geschildcrten Reaktionsphtuen einsetsen ; auch 
hier wird mit rerd. Schwrfelsiiiire die Rotfarbung eneugt. 

-4minoniak jedocb, welches bekanntlich auch als kungsmi t te l  
dw Knallquecksilbers fungiert, verhindert die Reaktion vollig; 
ea gelang in keinem Falle, mit derartigen LoHungen auch nur die 
Spur eines Farbstoffes hrrvorzurufen. 

Dagegen trat Bildung des Farbstoffes mit einer frischberei- 
teten Auflosung von Knallqucckdber in 20% iger Salzeiiure 
ein. Salzsaurr: lost Knallquecksilber bekanntlich (8. a. a. 0.) unter 
Zeraetzung; einige Ninuten nach der AuflGung iet noch Knell- 
quecksilber a h  solchcs darin vorhanden, wclchea durch Fallen mit 
Alkali wiedergewonncn werden kann; in der niichsten Phase ent- 

steht Formhydroxanisiiurechlorid, H - C , welchea dann 

seinerscits in Hydrouylamin und Ameiswaure gespalten wird. 
Die Farbreaktion mit Phenalhydrazin fallt noch positiv am, 

wcnn die verwendete salzsaure Losung des Knallquecksilbers etwe 
1 Stundc bei Zimmertemperatur gestanden hat; dansch tritt eie 
nicht niehr ein, so daB gefolgert werden darf, daB nicht nur Knall- 
quecksilber, sondern auch Formhydroxamsiiure oder deren Chlorid 
zur Bildung des Farbstoffs befiihigt sind. 

W i d  statt des Phenylhydrazins eine hfischung von Anilin und 
Hydrazinsulfat verwendet, so findet keine Bildung einea Farbstoffs 
statt. Dieaer Versuch sol1 mit fmiem Hydrazin widerholt werden, 
da d iscs  moglichcrweise anderv wirkt a h  das Sulfat. denn auch 
die Farbenreaktion. die tnit freicin Pheiiylhydrazin entatand. 
blieb aus, sobald von vornherein Phenvlhydraziilsulat verwendct 
wurde. Z w t z  von Dimethylanilin zum Reaktiomgemisch be- 
rinfluBte dio Entatehung dea Farbetoffa in keiner Weise. Wurde 
drrs Phcnylhydrazin vor dem h a r m e n  m i t  Knallquecksilber in 
Chloroform gcl&t, so blicb die Farbreaktion aus, desgleichan, wenn 
rnit Aceton vcrsetzt wurde. 

Wird vor der Reaktion daa Phenylligdrazin mit der Halftr bis 
zur gleichen hlenge .Jodniethgl veraetzt, im iibrigcn in gleicher Weisr 
vorfahren, HO wird auf Zusatz von verd. Schwcfelsiiiirc ein intensiv 
violett bis blauvioletter E’arbstoff erhalten, dcsscn Suanren auf  
Methylviolett hinweisen. 

Bei Verwendung von Jodniethyl bei der Reaktion ist eiii Er- 
warmen uberflussig; die Reaktion geht in dcr Kalte vor sich. Man 
stellt am besten drrs Keagensglaa mit dem Knallquecksilber und dem 
Rwktionsgeniisch untcr oinen Abzug ; nach einigen Minuten tritt 
rin Sieden im Kaltgensglaa ein, wobei das Gcmisch eine tiefrote Far- 
bung annimmt; die Reaktion wird dclnn sehr heftig, indem ein Teil 
der Reaktiodmasee herausgeschleudert wird, wahrcnd die Umsetzung 
des Kntllfqutwksilbera im Glase unter Feueremcheinung vor sich geht. 
die auch bei Anwcndung relatir grober Mengen Knallquecksilber 
kauni zur Explosion fuhrt. Die Heftigkeit der Reaktion wird da- 
durch erklarlich, daB Jodmethyl mit Phenylhydrazin allein schon 
nach einigem Stehcn bei Zimmertemperatur recht lehhaft reagiert, 
wobei je nach der KonEentration der angewendeten Komponenten 
tinter Unistandt*n Spuren roter Farbstoffe eiitsteher~ kiinnen; violette 
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konnte Vf. nicht beobachten. E. F i s c h e r hat schon 1877 explo- 
sionsartige Reaktionen bei der Einwirkung von Jodmethyl auf 
Phenylhydrazin beobachtet. G e  n v r e  s s e und B o u r c e t wie- 
derholten die Reaktion, indem sie beide Komponenten in alkoho- 
lischer und auch in iitherischer Losung unter Kuhlung tropfenweise 
aufeinaqder einwirken lieBen, wobei sic zwei verschiedene Verbin- 
dungen isolieren konnten2). 

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

Dagegen ist das vom Vf. a. a. 0. niihcr charakterisierte, gelbe 
Produkt, welches bei langem Erhitzen des Knallquecksilbers auf 
hohere Temperatur entsteht, dieselbe Krystallform wie Knallqueck- 
silber besitzt, aber .ganz unexplosiv ist, nicht mehr zur Parbstoff - 
bildung befahigt. Wird es rnit Phenylhydrazin cnviirmt, so findet 
zwar auch Reduktion zu metallischem Quecksilber statt, die uber- 
stehende, griingraue Liisung gibt aber auf Zusatz von verd. H,SO, 
keine Spur einer Rotfiirbung. FIieraus geht hervor, daB erstens das 
ungesattigte C-Atom im Knallquecksilber fur das Zustandekommen 
der Farbstoffreaktion notwendig ist, daB ferner daa gelbe Erhitzungs- 
produkt aus Knallquecksilber kein zweiwertiges Kohlenstoffatom 
mehr besitzt. 

Zur Charakterisierung des Farbstoffs sei folgendes angefiihrt: 
Die rotviolette Farbung in verd. Schwefelsiiure wurde beim Er- 

hitzen mit Natriumsulfitlosung zentort, und zwar schwieriger als 
bei reinem Fuchsin, mit welchem Parallelversuche angestellt wurden. 

I n  konz. Lasung schieden sich beim Zusatz von Schwefelsaure 
violette Flocken ab; blieb diese Losung sich selbst fur 24 Stunden 
bei Zimmertemperatur uberlassen, so wurde der Farbstoff zum 
groBtcn Teil zerstijrt, weil offenbar das uberschussige Phenylhydr- 
azinsulfat mit dem Farbstoff reagierte; die Liisung wurde unansehn- 
lich rostbraun. 

Reim Alkalisieren mit Ammoniak schlug die Farbe unter Triibung 
der Lijsung in Gelb um; auf Zusatz von Schwefelsiiure kehrte die 
rote Farbe wieder, nicht aber auf Zusatz von Essigsiiure, wiihrend 
eine durch Ammoniakzusatz entfiirbte Losung von Fuchsin auch bei 
Essigdurezusatz ihre urspriingliche rote Farbe wieder bekommt. 

Bei Zisatz von Formin ( f a t  oder in 10% iger Usung) zur spiri- 
tuosen h u n g  entstand eine gelbe Emulsion rnit darin schwimmenden 
rotbraunen olpartikeln. 

Beim Versetzen der spirituosen Losung mit l/lo-n. Natronlauge 
bildete sich cine gelbe Emulsion, wiihrend beim Zusatz von 1h-n. 
Natronlauge eine rotviolettc Farbung wic h i m  Zusatz von verd. 
&SO, enielt wurde, wonach dem Pnrbstoff zum Teil saure Funk- 
tionen zuzukommen schcinen. Vergl. hierzu v. G e o r g i e v i c s: 
Zur Kenntnis der gefiirbten Rosanilinbase und ihrer Fiirbung 
(Angew. Chem. 13, 419 [1900]). 

Eine spirituose, mit Schwefelsaure versetzte Losung wurde aus- 
chloroformiert, die rotbraune Chloroformlosung iiber Chlorcalcium 
getrocknet, wobei LBsung wie Chlorcalcium eine prachtige rotviolette 
Fiirbung annahmen, filtriert und eindunsten gelassen. Der einge- 
dunstete Ruckstand loste sich in Wasser mit hellbrauner Farbe, 
auf Zusatz von verd. H,S04 trat eine schwachrote Fiirbung ein. 

Der gebildete Farbstoff gehort den bisherigen Renktionen nach 
der Rosanilingruppe an, und 2wa.r liegt das Pararosanilin vor, weil 
die dem Rosanilin eigentumliche Methylgruppe in den Komponenten 
nicht vorhanden ist. 

NH2c0H4\c/c6H,NH2 

NH,C,H,/ \OH 

Das zur Bildung notwendige Anilin stammt aus dem Phenyl- 
hydrazin, welches, wie die Pormel des Farbstoffs erkennen laBt, 
im UberschuB bei der Reaktion angewendet werden mu13. DaB das 
Phenylhydrazin eine derartige Zersetzung in Gegenwart von Oxy- 
dationsmitteln erleiden kann, ist aus zahlreichen anderen Reaktionen 
bekannt. Das Knallquecksilber, besser, das Knallsaureinolekul, 
gibt also den fur die Ringbildung notigen Kohlenstoff her und stellt 
sich demnach auf eine Reaktionsstufe mit dem Tetrachlorkohlen- 
&off, aus dem bekanntlich A. W. H o f m a n  n zuerst durch Er- 
hitzen mit Anilin das Rosanilin dankUte, oder mit dem Athylen- 
chlorid, mittels dessen N a t a n s o 11 Rosanilin aus Anilin gewann3). 

,) Chem.-Ztg. 23, 224 [1899]. 
s, Lieb. Ann. 98, 297 rl1111. 

Vielleicht ist auch d m  Quecksilber ah solchea nicht ohne Ein- 
fluD a d  die Reaktion, weil verschiedentlich Quecksilbersalze zur 
Bildung von Rosanilin verwendet worden sind. Vgl. z. B. Beilstein, 
Rd. 4, S. 650: UbergieBt man iiberschiissiges Quecksilberoxyd mit 
PhenyIhydrazinsulfatlosung, so scheidet sich wenig Diazobenzolirnid 
ab, wahrend die Lasung Diaxobenzolsulfat enthalt. Beim Eintragen 
von gelbcm Quecksilberoxyd in iitherische Phenylhydrazinlijsung wird 
nebcn Anilin und Stickstoff auch vie1 Quecksilbeidiphenyl gebildet. 
Ferner Beilstein, Bd. 2,. S. 1089: 

Als Oxydationsmittel des Anilins zur Gewinnung von Rosanilhi 
verwendeten G e r b e r - K e 11 e r Quecksilbernitratliung; im 
Kleinen, f i i r  Vorlesungsvcrsuche, fiihrt man die Reaktion am besten 
durch Erhitzen der ’Anilinole mit festem Sublimat aus. 

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

I n  Anlehnung an bekannte Reaktionen hat letzterer eine von 
Kalle & Co. aus Anilin und Fonnaldehyd erhaltene Verbindung 

_____ 
I 
CH, . C,H, - k H  

mit 2 Molekiilen Phenylhydrazin kondensiert und dabei, wie ea 
scheint, allerdings in sehr maBiger Ausbeute, einen Farbstoff erhalten, 
den er fur identisch mit Parafuchsin halt. Nach seiner Auffwung 
geht die Reaktion zwischen dem K a 11 e schen Korper und Phenyl- 
hydrazin nach folgenden Gleichungen vor sich: 

HN . c,H,. CH, + C,H, - NFI NH, 
-+ H,N - C,H4 * CH, * CeH4 - NH * NH, 

-+ H,N 6 C8H4 CH : CeH4 : NH + NH, 
H,N - C,H, * CH : C,H, : NH + CSH, * NH * NH, 

C,H, : NH 

%,I& : NH 
---+ H,N C,H,. C/ 

,CP, - NH, 
H,N C,H,CH’ 

\C,H4 - NH . NH, 
Letztere Verbindung ist die Iminbase des p-Fuchsiils. Vergl. hier- 
zu Pa u 1 C o h n; h r  neue Diphenylmethanderiv&e ( Angew. 
Chem. 14, 311 [1901]). 

Ein khnlicher Mechanismus liegt vielleicht auch der vom Vf. 
aufgefundenen h k t i o n  zugrunde, welche ein neues Beispiel fur die 
Fiihigkeit des Knallquecksilbers, oxydative Wirkungen auszul&en, 
darstellt. 

Eng in diesen Zusammenhang hinein gehort die Beobachtung 
von S c h o 11 - B e r t s c h6), da6 Dimethylanilin durch Knall- 

C,H,N(CHs) 3 

quecksilber zn p-Tetramethyldiamidodiphenylmethan dH2 

oxydiert wird, wobei vielleicht primiir eine Methylgruppe als Form- 
aldehgd abgespalten wird, der d a m  mit Dimethylanilin in Reak- 
tion tritt. Das Knallquecksilber oxydiert nach ihrer Vermutung 
zuniichst das Dimethylanilin zu Dimethylanilinoxyd, welch letz- 
teres sich nach Beobachtung von B a m  b e r g  e r - L e y d e n@) 
Zuni Tcil nach voraufgehendem Zedall in Formaldehyd, Mono- und 
Dimethylanilin zersetzt. S c h o 11 und B e r t 8 c h trugen das rnit 
Dimethylanilin befeuchtete Knallqiiecksilber in auf N O o  erhitztes 
Dimethylanilin in kleinen Portionen ein, wobei sofort Aufschiiumen 
infolge von Ammoniak- und Wasserdampfentwicklung eintrat. Aus 
dem Reaktionsgemisch wurden ein gelber und ein weiOer Stoff 
isoliert; letzterer lie0 sich in Farbstoffe uberfiihren’). 

(VgL die hier betonte Wirkung des Formalclehyds rnit derjenigen 
im obigen Beispiel S u  a i s ! )  

Der von S c  h o l l -  B e r t s c h  erhaltene Korper kann durch 
weitere Oxydation leicht in daa M i c h 1 e r sche K e t m  uber- 

gehen, C o  welches durch Kondensation rnit bber- 

schhssigem Dimethylanilin leicht in Krystallvioletthexamethyl- 
pararosanilin ubergefuhrt werden k a ~ .  

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

&H4N(cH8)2 

C&,N(CH,), 
I 

I 
C6H4N(CH3)?. 

4) Angew. Chem. 25, 511 [1912]. 
s, Ber. 34, 2036 [1901]. 
6) Ber. 34, 12 [1901]. 
7 )  W’ieland, Die Knallsiiiire. Stuttgai-t 1909, S. 50. 
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durch Methylierung aus Rosanilin entstehenden MethyIviolett. Ob 
neben dem Rosanilin auoh Aurin oder Rosolsiiure gebildet werden, 
welche ihrerseita dem Rosanilin oder p-Rosanilin nahestehen, weil 
sie nur an Stelle der Aminogruppen Hydroxyle enthalten, ist zweifel- 
haft. Die oben erwiihnte Reaktion, wonach die spirituose Liisung 
auf Zusatz von Normalnatronlauge ebenso rotviolett wie auf Zusatz 
von Siiure gefiirbt wurde, liiBt die Vermutung der Bildnng von sauren 
Farbstoffen zu. DaB bei der ganzen Reaktion aulerdem noch Deri- 
vate des Phenylhydrazins entatehen, wie sie durch Oxydationsmittel 
BUS Ietzterem erzeugt werden konnen, ist nicht venvunderlich; hin- 
gewieaen sei z. B. auf die Arbeit von B r u n n e r  - P e l e  t uber 
Einwirkung von Chlorkalk auf PhenylhydrazW), von der folgender 
Auszug in der Chem. Ztg. Repert. 1897, 74 veroffentlicht ist: 

Wird Phenylhydrazin mit Chlorkalk versetzt, so fiirbt aich die 
Fliissigkeit gelb, N, entweicht, starker Geruch nach Nitrobenzol 
t r i t t  auf, der schlieBlich abnimmt; schlieBlich scheiden sich gelbe 
Krystalle und ein gelbbraun gefiirbtes 01 ab. Die Krystalle er- 
wieaen sich nach Umkrystallieation ah Azobenzol. Beim Frak- 
tionieren des gelbbraunen 01es ging die Hiilfte zwischen 78-82' 
uber, das farblose Produkt war BenzoI. Bus weiterem Destillat 
wurde nochmals Azobenzol und Aniliu ertalten. 

Reaktion: 2 C,HsNHNH2 + 0, = 3 H,O + NI + C6H$ : NC,H5 
2 C~B;"HN& + 0, = 2 HZO + 2 Ns + 2 C& 

Zum SchluS sei noch hingewiesen ant die Einwirkung von Knall- 
quecksilber auf Anilin. S t e i n e r9) hat dieaelbe ah sehr heftig be- 
schrieben, wohingegen Vf., wie a. a. 0. erwahnt, eine heftige Re- 
aktion nicht konstatieren konnte, vielmehr fand er nur, daS das 
Anilin, wenn es sehr lange mit Knallquecksilber stehen blieb, eine 
dunkelrote Fiirbung annahm. S t e i n e r hat unter den Reaktions- 
produkten Diphenylguaddin und einen methylierten Nitrokorper 
gefunden; vielleicht ist das von ihm verwendete Anilin nicht. ganz 
rein gewesen ( ?), doch ist nicht ausgeschlossen, daS daneben ahn- 
liche h k t i o n e n  stattfinden, wie sie Vf. bei Einwirkung von 
Phenylhydrazin featgestellt hat. Vf. mochte sich die Weiterbe- 
arbeitung dieser Knallquecksilberreaktion vorbehalten. 

[A. 69.1 

Die Chemie im Hriege. 
(Eingeg. 6./7. 1918) 

b e r s e t z e r 8. Der nachfolgende 
Aufsatz ist unter der h r s c h r i f t  ,,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 Ausfiihrungen iiber den Gaskrieg 
ohne Zusiitze ins Deutsche iibertragen worden sind, lassen deutlich 
erkennen, ein wie groBes Unbehagen die Leistungen der deutschen 
Chemiker den angelsiichsischen 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 rnit der Anwendung der Gase im Kriege befalt, diirften Be- 
denken nicht vorliegen, nachdem die feindliche Fachpresse dime 
Ausfiihrungen vor die internationale Offentlichkeit gebracht hat. 
Die Verantwortung fur die Richtigkeit uberlassen wir selbstverstiind- 
lich dem eiiglischen Verfasser des Aufsatzes. - 

,,Der Anteil, den die ,Deutsche Chemische Gesellschaft' an der 
Herabwiirdigung der Chemie zu den barbarischen Methoden der 
Kriegfuhrung geEommen hat, macht es der gesitteten Welt in Zu- 
kunft unmoglich, die deutschen Chemiker ah anstiindige Menschen 
zu betrachten. Der deutache Kaiser hat der Gesellschaft seinen 
Gliickwunsch ausgesprochen zu den Leistungen der Chemiker, die 
in so ausgedehntem MaB im gegenwiirtigen Weltkriege zum Schutze 
des Vaterlandes beigetragen hiitten. Dieser Gluckwunsch nagelt 
fiir immer die Schuld der deutschen Chemiker fest, deren Bestrafung 
darin bestehen wird, daS sie von allen auDerdeutschen Forschern 
kiinftig verachtet werden sollen. 

Der Munitionsminister C h u r c h i 1 1 hat dem Unterhaus vor 
kunem iiber die Schritte Bericht eretattet, die in England getan 

V q  b e  m e r  k u n g  d e s 

*) Ber. 30, 284 [1897]. 
@] Ber. 9, 1244 118761. 

worden sind, um der Anwendung von Giften im Weltkrieg entgegen- 
zuwirken. Der augenblickliche Zeitabschnitt der chemischen Krieg- 
fiihrung - erkliirte der Minister - bringt im weitesten Umfange 
die wissenschaftliche Snwvendung von triinenerregenden und tiid- 
lichen Gasen mit sich. Die Anwendung von Gasen durch die Briten. 
die als Vergeltungsmalregel aufgenommen wurde, sol1 mohr Feinde 
getijtet haben, nls die Deutschen durch diese Mittel Englander vcr- 
nichteten. 

Die G a s m a s k e n , 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. A u 1 d 
von der englischen Militarmiesion in den Vereinigten Staaten niihere 
Einzelheiten iiber die von den Deutachen im Kriege angeweudeten 
Gase mitgeteilt. Es ist dies der erste veroffentlichte Bericht iiber 
diesen Gegenstand. Der Artikel ist fur unscre Leser von grol3cm 
Interesse, da er die fortschreitende Entwicklung darlegt, die diese 
Verfahren der Kriegfiihrung sowie die Mittel zu ihrer Bekaiiipfung 
aufweisen. Major A u 1 d hat zu Anfang dieses JahreR vor der Aka- 
demie der Wiwenschaften in Washington uber die Methoden des 
Gaskriegs einen Vortrag gehalten. Er hat  in diesem Vortrage niihere 
Angaben iiber den Gang der Ereigniese seit der ersten Anwendung 
von giftigen Gasen im April 1915 gemaclit.. Damals wurde Chlor 
angewendet, und zwar wurde dies Element in komprimierter Form 
in eisernen Zylindern in die Schiitzengraben gebracht. Daa Gaa 
wurde aus Bleirohren in Freiheit gesetzt, die oberhalb der Schiitzen- 
graben gezogen waren. Das uberraschungsmoment trug wesentlich 
zu dem Erfolg bei, den diese erste Verwendung von Gas hatte. 
Seitdem sind keine solchen Erfolge mehr cnielt worden - such nicht 
mit anderen Gasen. dank der Versorgung mit geeignc=t,en Respira- 
toren zur Neiitralisierung der Wirkung der angewendeten cliemischen 
Agenzien. 

Die ersten R e s p i r a t o r e n bestanden in einem Wattebauscb. 
der mit Natriumcarbonat und Nat.riumthiosulfat angefeuchtet mar, 
wobei allmiihlich die Bauart der Respiratoren verbessert wurde. 
Spiiter stellte man fest, d a l  Phosgen angewendet wurde, iind ala 
Gegenmittel wurde in den Respiratoren Natriumphenolat benutzt. 
Major A u 1 d erortert naher die Frage der Konzentration der giftigen 
Case, die von groler Bedeutung fur die zur Neutralisierung der Gifte 
dienende Respiratorart ist. Beispielsweise half man sich, als die 
Phosgenkonzentration erhoht wurde, durch Verwendung von Uro- 
tropin (Hexamethylentetramin), das in Verbindung rnit Natriumphe- 
nolat gegen Phosgen von der Konzentration 1 : 1OOO schutzt. Dae 
Phosgengas scheint von C. A. F. Kahlbaum in Berlin geliefert worden 
zu sein, in Glaarohren, - eine Tatsache, an die man sich hoffentlioh 
erinnert, wenn dieser Fabrikant wieder seine Chemikalien bei uns zu 
verschachern suchen sollte. Dann fingen die Deutschen an, Gas- 
g r a n  a t e n anzuwenden. Das machte die Ausbildung einer Re- 
spiratorform notwendig, die Holzkohle und Alkalipermanganat ent- 
halt, - Mittel, die gegen Chlor, Phosgen und trhenerregende Chemi- 
kalien schutzen. Die eigentlichen ,Triinengranaten' entbiclten Xy- 
Iylbromid, dae in einer Konzentration von 1 : 1 OOO OOO starkeo 
Augentriinen verursacht. An der Somme gingen die DeutRchen in\ 
Jahre 1916 zur Verwendung hochst giftiger Granaten iiber. Sie be- 
nutzten Trichlormethyl-chlorformiat, und da diese Substanz keine 
auegesprochene Wirkung auf die Augen ausubt, unterlagen die 
Soldaten oft der Wirkung dieses Stoffes, bevor sie dazu kamen, 
die Respiratoren anzulegen. Auch das Monochlormethylchlorformiat 
wendete man an, wobei ma.n in allen Fiillen darauf ausging, die 
Infanteric zu schiidigen und Verwirrung in ihre Reihen zu bringen. 
Mit der Anwendung von Dichlordiiithylsulfid (,Senfgas') begann 
man im letzten Juli bei Ypern, indem man eine gegebene Fliiche 
mit riesigen Mengen von Granaten, die diese Substanz enthielten, 
iiberschiittete. Dos Senfgas hat  einen charakteristischen Gerucb, 
aber keine unmittelbare Wirkung auf die Augen; indesson ist die 
Wirkung auf die Schleimhante sehr ernsthaft. Andere Oberra- 
schungen seiteus der Deutschen waren: Phenylcarbylaminchlorid - 
ein ,Triineneneuger' - und Diphenylchlorarsin - ein ,Niesgas .- 

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

Allylisothiocyanat (Allylsenfol), C,H,NCS ; 
Benzylbromid, C,E,CH,Br; 
Bromaceton. C Q B r .  CO . CH,; 
Bmmiertes Methyliithylketon, CH,Br . CO . C,H, oder CHs . CO . 
Chloraceton, CH,Cl. CO . CH,; 
Chlor; 

CHBr . CH,, und Dibromketon, CH, . CO . CHRr . CH,Br; 
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