
van R. Schultzg) entwickelte Handgerat (Abb. l), sowie die 
von R. Kolliker entworfenen Gas- und Mikrogaswasch- 
flaschen rnit Kege1frittel3) (Abb. 2). 

Mit diesen Hilfsmitteln lafit sich z. B., sowohl in der 
Kegelflasche (Sauggeschwindigkeit : 40 1 jmin) als auch in 
der Mikrokegelflasche (Sauggeschwindigkeit : 4 1 jmin) eine 
Dichlordiath ylsulf id-Konzentration 

von 10 mg/m:$ in 4 iiiin 
eiiiwandfrei und deutlich erkennbar nachweisenll). 

-- 
9 )  Hersteller: K. Schultz, Berlin. 
10) R. KoZZiker, 1. c . ,  S. 300, Abb. 7,  Form 171. 
11) Vgl. aucli die Empfindlichkeitsgrenze des Xachw-eisrs 

G. A .  Schroter, 1. c .  

Der Grignard-Nachweis12), der auf der Bildung von 
Dijoddiathylsulfid beruht, benotigt fur eine Dichlordiathyl- 
sulfid-Konzentration 

von 100 mg/m3 4 min. 
Xhschliel3end ist festzustellen, da13 die Forderung des 

Preisausschreibens des Roten Kreuzes durch den neuen 
Nachweis erfiillt ist. Es gelingt, selbst geringe Konzen- 
trationen von Dichlordiathylsulfid in kiirzester Zeit - 
langst bevor eine physiologische Schadigung eintreten kann 
- nachzuweisen und schatzungsweise quantitativ anzu- 
geben . [A. 7.1 
- ~ _ _  - - 

12) V .  Grignard, G. R i ~ n t ,  0. Scalehard, Ann. Chini. [9] 16, 
5 [1921] 

Der spezifische Lostnachweis mit dem Adsorptionsverfahren (Gasspurgerat). 
Von Dr. GusTAV-ADOLF SCHROTER. 
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Die erste Anwendung des p, $’-Dichlordiathylsulfids 
(Lost) in Flandern am 12. his 13. Juli 1917 erwies allgemein 
die Kotwendigkeit, sich auf breiter Basis speziell niit dem 
Nachweis des flussigen Kampfstoffes zu beschaftigen. Diese 
Kotwendigkeit ergab sich insbesondere aus der im wesent- 
lichen physikalisch bestimmten groBen SeBhaftigkeit des 
Kampfstoffes . 

Der Schmelzpunkt des reinen p, p’-Dichlordiathylsulfids 
betragt 14,40. Technische Produkte schmelzen infolge ihres 
Gehaltes an verunreinigenden Substanzen entsprechend 
niedriger. p, p’-Dichlordiathylsulfid zeigt einen relativ -hohen 
Siedepunkt und seine verhaltnismaBig geringe Wasser- 
loslichkeit bedingt praktisch eine nur langsame Zersetzung 
durch Wasser. 

Die diesbeziiglichen Arbeiten nahmen ihren Ausgan’g 
nicht nur in Anordnungen militarischer Orientierung, son- 
dern auch in Ausschreibungen zwischenstaatlicher Organi- 
sationen. Es sei hier an  das 1929 von dem internationalen 
Komitee des Roten Kreuzes veranstaltete P r e i s a u s -  
s c h r  e i b  e n  erinnert. 

Die Methoden des chemischen p, p’-Dichlordiathylsulfid- 
Nachweises lassen sich praktisch in 4 Gruppen ordnen. 
1. Benutzung der Reaktivitat des Chlors. 
2 .  Benutzung der Reaktivitat des Schwefels. 
3. Benutzung der Gesamtrestaktivitat des Molekuls. 
4. Weitergehende Auflosung des Gesamtgefuges und Iden- 

tifikation von Reaktions- und Spaltprodukten. 
Die folgende Aufstellung gibt einen Uberblick uber 

die bisher veroffentlichten Nachweismethoden. 
Unspezifisch sind folgende Verfahren : 

Das englische Verfahren des Nachweises nach Beilstein nut 
gliihendem Kupf erdrahtnetz . 

Die Zersetzung des p, p’-Dichlordiathylsulfiddampfes durch 
550 heifie Schwefelsaure und Nachweis des gebildeten Chlor- 
wasserstoffs mit Kongopapier (1). 

Die oxydative Zerstorung von gelostem p, p’-Dichlordiathyl- 
sulfid mit anschliefiendem Schwefelnachweis durch Bariuni- 
sulfat. 

Die Entfarbung von Broniwasser (2). 
Auf der reduzierenden Wirkung des Schwefelatoiiis be- 

ruhen Nachweise ff i r  p, @’-Dichlordiathylsulfid, welche sich 
entweder einer Farbanderung durch entstehende Reduktions- 
produkte oder aber einer Niederschlagsbildung durch sich 
bildende Oxydationsprodukte bedienen. (Methode 2 ,  vgl. 
oben.) 

Nach 3 laRt sich (3, p’-Dichlordiathylsulfid nachweiseii 
vermittels der kristallinen Ausscheidung, welche sich bei der 
Reaktion mit Perhydrol in Essigsaure bildet. 

Kaliumpermanganat wird durch p, P’-Dichlordiathylsulfid 
in saurer Losung entfarbt (1). Als absolute Minimalmenge 
nachweisbarer Substanz wird etwa 0,15 mg angegeben (9). 

Das Gasspurgerat Druger-SchrBter (Abb. 1) verwenclet mit 
seiner bisherigen chemischen Ausstattung ein Neutral-Kaliuxn- 
permanganat (4). 

Von amerikanischer Seite wurde ein Nachweis zur An- 
wendung gebracht, welcher die Reduktion einer schwefel- 
sauren Selendioxydlosung bei erhohter Temperatur zu rot- 
lichem kolloidalem Selen benutzt. Es lassen sich mit diesem 
Verfahren Betrage bis zu etwa 0,005 mg nachweisen (5). 

Die soeben beschriebenen Nachweisverfahren sprechen 
mehr oder weniger spezifisch auf Reduktionsmittel an. Bei- 
spielsweise besteht bei der Selen-Methode eine starke Storbar- 
khit durch Kampfstoffe mit dreiwertigem 
Arsen. 

Die analytische Auswertung von 
typischen Reaktionen am Chlorteil des 
p, p’-Dichlordiathylsulfids hat zu einer 
Reihe von Reagenzien gefuhrt, welche 
sich des Geruches und der Beobachtung 
von Triibungs- bzw. Niederschlagsbildun- 
gen bedienen (Methode 1, vgl. oben). 

Beim Erhitzen von p, p’-Dichlor- 
diathylsulfid mit konzentrierter alkoho- 
lischer Kalilauge entwickeln sich iibel- 
riechende Dampfe, welche das Reagens 
von Denigbs (saure Quecksilbersulfat- 
losung) weiB fallen. Die wasserige 
Losung der Dampfe laI3t mit Jodjod- 
kaliumlosung einen mercaptanartigen 
Geruch entstehen (2). 

Beim Durchleiten der Dampfe von 
p, p’-Dichlordiathylsulfid durch eine 
alkoholische und stark alkalische Losung 
von p-Naphthol entsteht eine sehr lang- 
sam SedimentierendeTriibung, welche bei 
nur geringen p, p’-Dichlordiathylsulfid- 
Konzentrationen erst nach 10-15 min 
auftritt. Auf diesem Wege sind 0,06 mg 
R. f3’-Dichlordiathvlsdfid nachweisbar (1). 

Abb. 1. 
Gasspurgerat 

Drager-Schroter 
(DS-Gerat) im 

Gebrauch. 
, , .  

Durchstreichi ein p, p’-dichlordiathylsulfidhaltiger Luft- 
strom eine wasserige Losung von Natriumsulfid, so entsteht 
nach 1 eine Triibung von Diathylendisulfid (Dithian). 

Im Jahre 1920 erfolgte die Einsendung der offiziellen Ver- 
offentlichung einer im Friihjahr 1918 ausgefiihrten Unter- 
suchung iiber einen Nachweis des p, p’-Dichlordiathyl- 
sulfids (6). Hiernach laI3t sich die Umsetzung von Alkalijodid 
mit p, p’-Dichlordiiithylsulfid fur die Anzeige des Giftgases 
praktisch verwenden, wenn man durch Zusatz eines Kataly- 
sators fur schnellen Umsatz Sorge tragt und die kristalline, 
schwer sichtbare Abscheidung durch Zusatz kolloider Stoffe 
disperser gestaltet. Fiir die Beschleunigung des Umsatzes, 
welche sich auch durch Erwarmung herbeifiihren lafit, im Felde 
beispielsweise durch Zusatz konzentrierter Schwefelsaure wird 
das Kupferjodiir fiir geeignet befunden. Auch Chlorverbin- 
dungen des Platins sollen sich eignen. Arabisches Gummi 
stabilisiert die disperse Phase, verzogert allerdings etwas das 
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Auftreten der Nachweisreaktion. Zur Reagensherstellung 
werden Natriumjodid, Kupfersulfat und Gummi arabicum in 
Wasser benutzt. Das Reagens stellt eine gelbliche Fliissigkeit 
dar, welche sich bei Anwesenheit von p, p'-Dichlordiathyl- 
sulfid triibt. 

Nach 6 SOU sich in1 Somner ein Nachweis bei einer Kon- 
zentration von 50 mg/m3 in 3-5 min durchfiihren lassen. 

Als Reagenzien, geeignet fur den Nachweis des p, p'- 
Uichlordiathylsulfids, werden des weiteren angegeben : 

Das Reagens von Bouckardat (Jodjodkaliumlosung), 
welches mit einer waarigen p, p'-Dichlordiathylsulfidlosung 
unter Bildung eines braunroten Niederschlages reagiert. 
(Nach einiger Zeit entsteht ein schwarzes, festhaftendes Sedi- 
ment ) (2). 

Das Keagens von Dragendorff (Kaliumwismutjodid- 
lcsung), welches mit p, p'-Dichlordiathylsulfid einen orange 
gefarbten Kiederschlag erzeugt (Empfindlich.) (2). 

Natriumplatinjcdidpapier, welches durch p, p'-Dichlor- 
diathylsulfid iiEer purpurrot schliefllich blau gefarbt wird (1). 

Die in der obigen Zusammenstellung aufgefiihrten Lost- 
Nachweismethoden konnen der schwierigen Doppelforderung 
- hohe Empfindlichkeit, entsprechend der sehr grol3en 
Giftigkeit des P, p'-Dichlordiathylsulfids, und weitgehende 
Spezifitat - nicht praktisch ausreichend gerecht werden. 

Die planmafiige Behandlung dieser Aufgabe lenkte nun 
die Aufmerksamkeit auf ein selteneres Metallsalz, das 
Aurichlorid , als unter bestimmten Bedingungen geeignet 
fur die Anzeige des P, P'-Dichlordiathylsulfidsl). 

Durch die Vereinigung dreier voneinander unabhangiger 
Vorgange gelang es, ein Nachweisverfahren aufzubauen, 
welches in verhaltnismaRig einfacher Weise den praktisch 
spezifischen Nachweis sehr geringer Mengen (3, P'-Dichlor- 
diathylsulfid ermoglicht. 

Angewandte Chemfe 

______ __ - 

1. Verdampftes P, P'-Dichlordiathylsulfid, welches iiber 
einem Gelande fluktuieren oder aber besonderen ver- 
dachtigen Materialproben entstammen kann, wird aus 
seiner starken Verdiinnung rnit Luft auf einem farblozen, 
capillaraktiven Adsorbens, z. B. Silicagel, angereichert. 

2 .  Im Umsatz mit dem nach J." adsorbierten p, P'-Dichlor- 
diathvlsulfid wird ein Schwermetallsalz zur Anwendung 
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dem relativ unspezifischen Kaliumpermanganat an. (4, 8, 
11, 12.) Wenige Tropfen (etwa 6) der Goldchlorid-Losung 
werden mit dem adsorbierten (3, P'-Dichlordiathylsulfid kurze 
Zeit zur Reaktion gebracht. AnschlieRend wird das Priif- 
rohrchen rnit der Reduktionslosung gefiillt und diese sehr 
langsam abgesogen. Bei Anwesenheit von P, P'-Dichlor- 
diathylsulfid zeigt sich an der Adsorptionsstelle iiber der 
braun-violett gefarbten Hauptmenge des Gels ein nach der 
Menge des adsorbierten Kampfstoffes mehr oder weniger 
stark ausgebildeter gelblicher Ring (Bild 2). Die verbrauchte, 

~ ~. ~ ~~ ~~~~~~~~~~~~ ~~~~ ~ ~ . ~ , . ~ ~- ~~ ~~ ~~~ 

~~ ~~~~~ ~~ ~ ~ _ _ _ ~ ~ _ _ ~  ~ - 

Abb. 2. 
Priifrohrchen zum Gasspiirgerat Drager-Schroter (DS-Gerat) 

mit und ohne Lost. 

im Notfalle wiedergewinnbare Goldmenge betragt pro Ver- 
such etwa 0,015 g Goldchlorid = etwa 0,Ol g GoldL). 

Die E m p  f ind l ic  h ke i  t s gr  enze  der neuen Lost-Reak- 
tion bei 40 Hiiben im DS-Gerat liegt bei etwa 12 mg/m3, 
erreicht also nicht ganz die des auBerordentlich empfind- 
lichen Kaliumpermanganat-Nachweises. Aus diesem Grunde 
kann die letztere als , ,Vorreaktion" neben dem Goldchlorid- 
verfahren in Anwendung bleiben. 

Das Goldchloridverfahren enveist sich als ausreichend 
spezifisch. Zur Durchfiihrung der vollstandigen Priifung 
werden 3 4  min benotigt. 

gebracht, welches sich rnit P, P'-Dichlordiathylsulfid untei 
Bildung eines gefarbten Reaktionsproduktes umsetzt. 

Beziiglich der Bildung von Anlagerungsverbindungen 
zwischen einem Schwermetallsalz und P, P'-Dichlordi- 
athylsulfid vgl. z. B. die Reaktion rnit Kupferchloriir. (7). 

3. Das bei der Reaktion nach ,,2." nicht umgesetzte, iiber- 
schiissige Metallsalz wird zu Kolloidmetall reduziert. 
Hierbei darf die Metallsalzverbindung des Lost nicht mit- 
reduziert werden. Auf diesem Wege kann durch kiinstlich 
herbeigefiihrte Kontrastwirkung auch bei Farbgleichheit 
von Ausgangssalz und neu gebildeter Metallsalzver- 
hindung eine analytische Beobachtung der Adsorptions- 
zone ermoglicht werden. 

Als Metal lsalz  entsprechend J." (siehe vorstehende 
Gruppen) wird nun Aurichlorid in Form einer wasserigen 
Losung angewandt, wahrend sich die Reduktion nach ,,3." 
mit einem niedrigprozentigen Wasserstoffsuperoxyd durch- 
fiihren la&. ' Dieses Reduktionsmittel reduziert Goldchlorid 
in wasseriger Losung zu kolloidalem, violett-braunem, 
elementarem Gold, wahrend es die ebenfalls gelbe Chlorgold- 
p, P'-Dichlordiathylsulfid-Verbindung verhaltnismafiig lang- 
sam angreift. 

Die p rak t i s che  Ausfi ihrung schliefit sich direkt an 
das bisher geiibte , ,Gasspiirverfahren Drager-Schroter" mit 

1) Die Auswahl erfolgte 1932 unabhangig von einer italienischen 
Notiz des Jahres 1933 (9) und unabhangig von den Untersuchungen 
von M .  Obermiller (10). 
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2, Das Nachweisverfahren ist am 24. Mai 1933 in Deutschland 
vom Dragermerk in zwei Anmeldungen zum Patent eingereicht 
worden. Als Erfinder ist der Verfasser dieses Artikels benannt. AuBer- 
dem Auslandsanmeldungen. 




