Neues Verfahren zum Nachweis von Yperit
sV. KRATOCHVIL und »J. MARTINEK

& Forschungsinstitut fitr organische Synthesen,
Pardubice-Rybitvi

bForschungs- und Priifungsstelle 0302,
Praha 6

Eingegangen am 11. September 1968

In revidierter Form am 8. Januar 1969

Es wurden neue, sehr empfindliche Réhrchendetektoren entwickelt, die
fiir den Nachweis von Yperitdimpfen in der Atmosphére geeignet sind. Zu
. deren Herstellung wurden Additionskomplexe des 4-(4’-Nitrobenzyl)pyridins
mit Quecksilber(II)-, Nickel(II)- und Magnesiumsalzen auf gereinigtem
aktiviertem Silikagel als Tréagersubstanz benutzt. Hohe Empfindlichkeiten
des Nachweises (0,5—1 pg Yperit in 11 Atmosphére) bei guter Bestandigkeit
der Fallung wurde bei einer Indikationsfiillung erzielt, die 0,40 g Nickel(ITI)-
-tetrakis[4-(4’-nitrobenzyl)pyridinJperchlorat auf 100 g Silikagel enthilt, und
weiter bei einer Fiillung, die 0,005 Mol wasserfreies Magnesiumperchlorat und
0,005 Mol 4-(4’-Nitrobenzyl)pyridin auf 100 g Silikagel enthélt. Unter den
Detektionsreagenzien hat sich am besten eine geséttigte Losung von Natrium-
perchlorat in einer 10%igen wéfBrigen Natriumhydroxidlésung bewihrt.

New, very sensitive detector tubes were developed to visualize yperite
vapour in atmosphere. Tubes were tilled with 4-(4'-nitrobenzyl)pyridine
complexes with mercury(II), nickel(IT) and magnesium salts over purified,
activated silica gel as carrier. A very high detection sensitivity has been
achieved (0.5—1 pg yperite in 1 liter air). The contents of tubes being quite
stable. Of detection reagents a saturated solution of sodium perchlorate
in 109, aqueous sodium hydroxide was found to be the most convenient.

Yperit (2,2"-Dichlordidthylsulfid, richtiger Schwefel-Yperit, Lost, Gelbkreuzkampf-
stoff, Senfgas, Mustard Gas) stellt einen unter den sehr gefihrlichen chemischen
Kampfstoffen dar, deren Wirkungen auf den Organismus hinldnglich aus dem
ersten Weltkrieg bekannt geworden sind [1, 2]. Die geringe Loslichkeit des Yperits
in Wasser [3] und der langsame Verlauf der Hydrolyse [4] sind einige der Ursachen
fiir dessen groBe Bestdandigkeit im vergasten Raum. Die physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften des Yperits werden in verschiedenen Monographien [3, 5, 6]
und Arbeiten [7] eingehend dargelegt.

Zum Nachweis des Yperits in einem vergasten Gelidnde und fiir Zwecke der Zivil-
verteidigung wurde eine Reihe von Methoden ausgearbeitet, die auf die Entstehung
von Additionsverbindungen mit Metallsalzen gegriindet sind ; die Entstehung solcher
Verbindungen erméglichen die zwei freien Elektronenpaare am Sulfidschwefel des
Yperitmolekiils. Unter die bekanntesten Reaktionen gehort die Reaktion des Yperits
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mit Gold(III)-chlorid [8] und Palladium(II)-chlorid [8], die in verschiedenen Modi-
fikationen [9—17] durchgefithrt und ebenso auch fiir Rohrchendetektoren [16, 17]
appliziert wird. Auf dem gleichen Prinzip, d. i. auf der Bildung von Additionsver-
bindungen, fuBen die Reaktionen des Yperits mit den Reagenzien nach Mayer—
—Valcer [18—21], Dragendorff [20, 22] und Bouchard [20], weiter die Reaktion mit
Kupfer(II)-sulfat und -nitrat [23], appliziert fiir Detektionspapiere, und gleicher-
maBen mit Jodtrichlorid [24, 25], angewandt fiir Réhrchendetektoren in Kombina-
tion mit Chloramin T [24] oder mit aromatischen Aminosduren [25].

Zum Nachweis des Yperits wurde weiter die Anwendung des Grignardschen
Reagens vorgeschlagen [20, 26, 27], ferner komplexe Silbersalze des Isatins [28],
des 2,6-Dichlorphenol-indophenols [29], die Nutzbarmachung der Reaktion eines
geeigneten Indikators (Kongorot, Sudanrot B) mit den hydrolytischen Produkten
des Yperits [30], und weiter verschiedene Oxydations- und Reduktionsreagenzien,
wie z. B. Kaliumpermanganat [31—33], Natriumjodplatinat(IV) [34—38] und
selenige Sdure [27, 38—41].

Die spektrophotometrische Bestimmung des Yperits basiert auf der selektiven
Absorption im Bereich 202—203 nm [42—44]. Auf dem gleichen Prinzip beruht
die Anwendung des automatischen Ultraviolett-Analysators [45].

Koblin [46] beschreibt die Mikrobestimmung des Yperits neben Sesquiyperit
[1,2-Bis(2-chlorathylthio)dthan], die auf der Reaktion mit 4-(4'-Nitrobenzyl)pyridin
beruht.

Weitere kolorimetrische Bestimmungen stiitzen sich auf die Reaktion des Yperits
mit 8-Hydroxychinolin im alkalischen Medium [47], oder mit v,y’-Dipyridyl [48],
und auf die Reaktion mit Thioharnstoff und mit einer ammoniakalischen Losung
von Nickel(II)-sulfat [49].

Experimenteller Teil

Reagenzien

Silikagel, KorngréBe 0,25— 0,50 mm (Sufikdrny, n. p., Velvary), gereinigt und durch
Glithen im Elektroofen bei ca. 500°C wihrend einer Dauer von 4 Stdn. aktiviert.

4-(4’-Nitrobenzyl)pyridin (L. Light et Co, Ltd, England); Fp. = 71 —72°C.

Quecksilber(II)-chlorid p. a. (E. Merck, Darmstadt).

Quecksilber(II)-bromid p. a. (E. Merck, Darmstadt).

Nickel(IT)-chlorid p. a. (NiCl, - 6H,0) (May et Baker, Ltd, England).

Magnesiumperchlorat wasserfrei p. a. (Fluka AG., Chemische Fabrik Buchs SG).

Spektral reines Methanol; 969 iges Athanol.

Aceton p. a. (Lachema, n. p., Brno).

Detektionsmittel: geséttigte Losung von Natriumperchlorat in 109%iger wéiBriger
Natriumhydroxidlésung.

Herstellung der Additionskomplexe des 4-(4'-Nitrobenzyl)pyridins
mit Quecksilber(I1)-, Nickel(1I)- und Magnesiumsalzen

Quecksilber(II)-bis[4-(4'-nitrobenzyl)pyridin]bromid
14,42 ¢ Quecksilber(II)-bromid (0,04 Mol) wurden in 30 ml Aceton gelést und die
erhaltene Lésung wurde tropfenweise unter sténdigem Riihren zu einer Lésung von

10,72 g (0,05 Mol) 4-(4’-Nitrobenzyl)pyridin in 20 ml Aceton zugegeben. Nach einigen
Stunden Stehenlassen bei 20°C wurde das ausgeschiedene Produkt abgesaugt, grindlich
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mit Wasser durchgewaschen, sodann zweimal mit einer kleinen Menge Aceton, und
schlieBlich aus Athanol umkristallisiert. Es wurden 14,74 g des Produktes erhalten.

Fur [(C,.H,,N.0,),Hg]Br, (788,89) berechnet: 36,549 C, 2,569% H, 7,109% N,
20,269, Br, 25,43%, Hg; gefunden: 37,009, C, 2,93% H, 7,35% N, 20,049, Br, 25,289, Hg.

In gleicher Weise wurde Quecksilber(II)-bis[4-(4 -nitrobenzyl)pyridinjchlorid er-
halten. Durch Kristallisation aus Athanol erfolgte ebenso die Reinigung und es wurden
12,39 g des Produktes erhalten. .

Fir [(C,,H,,N,0,),Hg]Cl, (699,97) berechnet: 41,18%, C, 2,889, H, 8,01%N, 10,139, Cl,
28,669, Hg; gefunden: 41,299, C, 3,019 H, 8,169% N, 10,069 Cl, 28,499 Hg.

Nickel(IT)-tetrakis[4-(4 -nitrobenzyl)pyridin]chlorid

9,03 g Nickel(IX)-chlorid (0,04 Mol) wurden in 45 ml heiBem Wasser gelést und die
auf 15—20°C abgekiihlte Losung wurde unter sténdigem Riihren zu einer Lisung von
10,72 g (0,04 Mol) 4-(4’-Nitrobenzyl)pyridin in 20 ml Aceton allméhlich zugegeben.
Nach 24 Stdn. Stehenlassen in der Kélte wurde das ausgeschiedene Produkt abgesaugt
und sodann zweimal mit einer kleinen Menge Aceton und hierauf grindlich mit Wasser
durchgewaschen. Es wurden 13,2 g eines hellgriingefarbten Produktes erhalten, das durch
Umkristallisieren aus Athanol gereinigt wurde; es wurden 6,98 g des Produktes erhalten.

Fur [(C,,H,,N,0,),Ni]Cl, (986,51) berechnet: 58,449, C, 4,099, H, 11,36%, N, 7,199, C,
5,95% Ni; gefunden: 58,499 C, 4,14% H, 11,54% N, 7,32% Cl, 6,019, Ni.

Nickel(II)-tetrakis[4-(4'-nitrobenzyl)pyridin]perchlorat

Diese Verbindung wurde durch Konversion wie folgt erhalten: 1,98 g (0,002 Mol)
Nickel(II)-tetrakis[4-(4'-nitrobenzyl)pyridin]ehlorid wurde in heiBem Athanol gelést,
worauf dazu eine Losung von 1,0 g (0,008 Mol) Natriumperchlorat in 1 ml Wasser zu-
gesetzt und gut durchgemischt wurde. Nach 24 Stdn. Stehenlassen in der Kalte schied
sich der Hauptanteil des Produktes (1,41 g) ab, ein weiterer Anteil (0,53 g) schied sich
erst nach dem Einengen des Filtrats auf ein Finftel des urspriinglichen Volumens ab.

Fiir [(C,.H,,N,0,),Ni](C10,), (1114,41) berechnet: 51,73% C, 3,62% H, 10,06% N,
6,369, Cl, 5,279, Ni; gefunden: 52,059, C, 3,99% H, 10,299% N, 6,189 Cl, 5,219 Ni.

Die Additionsverbindungen des 4-(4’-Nitrobenzyl)pyridins mit Magnesiumperchlorat
in fester Form herzustellen ist nicht gelungen, es wurde ein Produkt von breiartiger
Konsistenz erhalten.

Herstellung der Detektionsfiillungen
Allgemeiner Arbeitsvorgang

Fir die Uberpriifung der Empfindlichkeit der Indikationsfilllungen und fiir die
Beurteilung deren Bestdndigkeit wurden jedesmal 10 g neutrales, aktiviertes Silikagel
mit einer Lésung imprégniert, die z. B. durch Auflssen von 0,10 g Quecksilber(II)-
-bis[4-(4’-nitrobenzyl)pyridin]bromid in 14 ml Aceton, von 0,05 g Nickel(II)-tetrakis[4-
-(4’-nitrobenzyl)pyridin]chlorid in einem Gemisch von 6 ml Athanol und 8 ml Aceton,
bzw. von 0,04 g Nickel(I1I)-tetrakis[4-(4’-nitrobenzyl)pyridin] perchlorat in 14 ml Athanol
hergestellt wurde. Bei Vornahme der Imprignierung wurde das Silikagel in die Losung
des Reagens eingebracht. Nach ausgiebigem Durchmischen wurde das verwendete
Losungsmittel zunéchst zum Teil frei an der Luft abdampfen gelassen, weiterhin in einem
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Trockenschrank bei 60—70°C bis zur schiittbaren Konsistenz, und schlielich in einem
Vakkuumexsikkator bis zur vélligen Beseitigung des benutzten Losungsmittels ge-
trocknet. Das in dieser Weise aufbereitete Silikagel wurde dann in ein geeignetes Gefaf3
aus braunem Glas umgeschiuttet und im Dunkeln trocken gelagert.

Herstellung einer Indikationsfiillung, enthaltend die Additionsverbindung
des 2-(4'-Nitrobenzyl)pyridins mit Magnesiumperchlorat

Da es nicht gegluckt ist, diese Additionsverbindung in fester Form herzustellen,
wurden deren Loésungen zubereitet. Das optimale Verhéltnis der beiden Reagenzien
und das geeignete Losungsmittel wurden experimentell ermittelt. Die hochsten Emp-
findlichkeiten des Yperitnachweises und die besten Bestédndigkeiten der Fullung wurden
bei einer Indikationsfilllung erreicht, enthaltend 0,0005 Mol wasserfreies Magnesiumper-
chlorat und 0,0005 Mol 4-(4’-Nitrobenzyl)pyridin auf 10g neutralem, aktiviertem
Silikagel: 0,223 g Magnesiumperchlorat werden in 3—4 ml Methanol gelost, danach
werden 0,214 g 4-(4’-Nitrobenzyl)pyridin zugesetzt, sodann wird gut durchgemischt
und etwa 1 Std. im Dunkeln bei 20°C unter 6fterem Durchriihren stehengelassen. An-
schliefend daran wird mit 10 ml Methanol verdinnt, durchgemischt und 10 g Silikagel
zugesetzt. AbschlieBend wird gemidB der Anweisung verfahren, wie diese im Absatz
s Allgemeiner Arbeitsvorgang‘ festgehalten ist.

Anfer.tigung der Detektionsréhrchen

Fir den Nachweis des Yperits wird das imprégnierte Silikagel in Glasréhrchen mit
einer Lénge von etwa 100 mm und einem lichten Durchmesser von ca. 5 mm eingefiillt.
Das Rohrchen wird zunéchst mit einem Einstich versehen, dann wird ein kleines glasernes
Verteilungsprisma und eine Einlage aus Glaswatte in einer Hohe von 1—2 mm, und
schlieBlich eine Schicht von 10—15mm des imprédgnierten Silikagels eingeschoben.
Auf die Fallung wird eine Einlage aus Glaswatte und ein Verteilungsprisma gegeben
und das Ganze durch einen Einstich festgemacht. Auf das Prisma wird eine kleine zu-
geschmolzene Glasampulle mit dem Detektionsreagens eingelegt (eine geséttigte Losung
von Natriumperchlorat in 109%iger wéaBriger Natriumhydroxidlosung), und hierauf
wird das Rohrchen an beiden Enden zugeschmolzen. Fiur den Nachweis des Yperits
im verseuchten Raum ist diese Ampullenanordnung vorteilhaft. Fiir Laboratoriums-
prifungen benutzt man die Grundanordnung des Réhrchens ohne Ampulle.

Nachweis des Y perits

Nach dem Durchsaugen von 11 der verseuchten Atmosphére durch die Indikations-
fillung ist es notwendig, die Ampulle mit dem Detektionsreagens zu zerschlagen oder
3 bis 4 Tropfen des Detektionsreagens zuzugeben, damit eine ausgeprigte blauviolette
Firbung entsteht. Bei niedrigeren Yperitkonzentrationen (0,56—1,0 ug in 11 Luft)
entsteht binnen 1 Minute ein deutlich blauer Ring.

Bei einer alleinigen Verwendung einer 10%igen wiBrigen Natriumhydroxidlésung
wurde in der Indikationsfiillung die Entstehung von stérenden Farbungen verschiedener
Nuance beobachtet, die bei Benutzung des Detektionsreagens nicht wahrgenommen
wurden, und dariiber hinaus wurde beim Detektionsreagens eine wesentliche Ausgepragt-
heit der resultierenden Férbung erzielt.

Es wurden geséttigte Losungen von Natriumperchlorat in einer 109%igen Na,CO,-
-Losung und in einer 10%igen Na,PO,-Losung hergestellt, weiter verschiedene Kombi-
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nationen des Kaliumperchlorats, Natriumperjodats, Kaliumchlorats, Kaliumbromaits,
Kaliumjodats, Natriumsulfats und Kaliumsulfats, ferner wurde eine 10%ige Ldsung
von Ammoniumhydroxid, von reinem Piperidin, und eine 19%ige Lésung von Piperidin
in einer 109%igen wéBrigen Natriumhydroxidlésung verwendet. Eine wesentliche Er-
héhung der Empfindlichkeit des Nachweises und eine Beschleunigung der Entwicklung
der resultierenden Farbung wurde lediglich bei der Verwendung einer geséttigten Losung
von Natriumperchlorat in 109%iger Natriumhydroxidlosung erzielt.

Priifung der Empfindlichkeit der Detektionsfiillungen
und Nachpriifung deren Bestindigkeit

Die Auswertung der Empfindlichkeit und der Indikationseigenschaften der her-
gestellten Fillungen wurde in einer analogen Apparatur durchgefiihrt, wie sie von
Fortuin [50] fur das dynamische Verfahren der Zubereitung von Konzentrationen von
Yperitdémpfen in Luft, fuBend auf dem Prinzip der Diffusion, beschrieben wurde.
Die Yperitkonzentration wurde analytisch unter Verwendung des Reagens T-135 [51]
uberpriift.

Nach dem Durchsaugen von 11 der verseuchten Luft durch die zu prifende Fiillung
wurden 2 bis 4 Tropfen des Detektionsreagens zugegeben und nach 1 Minute wurde
visuell bei diffusem Tageslicht die Intensitdt der entstandenen Farbung der Indikations-
filllung ausgewertet. Ein Blindversuch wurde in analoger Weise mit dem Unterschied
durchgefithrt, daB3 das gleiche Volumen nichtverseuchter Luft durchgesaugt wurde.

Die Uberpriifung der Bestdndigkeit wurde in gleicher Weise in regelméBigen viertel-
jahrlichen Intervallen wéhrend einer Dauer von drei Jahren unternommen.

Pulver- Rintgenogramme

Um die Beurteilung zu ermdglichen, daB Yperit in den beschriebenen Additions-
komplexen durch Bildung von Klathraten gebunden ist, wurden Pulver-Roéntgenogramme
angefertigt. Die verwendeten Additionsverbindungen fallen in die Reihe der Nickel(II)-
-Komplexe, deren Eignung fir die Bildung von Klathraten gréBerer organischer Molekiile
von Schaeffer und Mitarb. [52] nachgewiesen wurde. Die Rontgendiffraktionsdaten
(Tabelle 1) wurden aus Réntgenogrammen der komplexen Additionsverbindungen
des 4-(4’-Nitrobenzyl)pyridins mit Nickel(II)-salzen vor und nach deren Reaktion
mit Yperit erhalten. Eine Yperitlgsung in Hexan wurde zur fein zerriebenen Additions:
verbindung zugegeben. Nach dem Abdampfen des Loésungsmittels verblieb ein Pulver
produkt des Substrats erhalten. Die Rontgenaufnahmen wurden nach dem Pulver
verfahren, d. i. nach dem Debye—Scherrer-Verfahren durchgefithrt. Die Proben wurden
in Acetylcellulosekapillaren mit einem lichten Durchmesser von 0,5 mm eingesaugt.
Die Roéntgenogramme wurden durch eine CoK« Réntgenstrahlung unter Verwendung
eines Eisenfilters in einem Gerét ,,Mikro 60 (C. H. F. Miller, Hamburg) angefertigt
Das Réntgenaufnahmeverfahren wurde bei einer effektiven Spannung von 32 kV und
einer Stromstérke von 20 mA in einer Aufnahmezelle mit einem Durchmesser von
57,4 mm durchgefiihrt. Die Lage der Interferenzlinien wurde auf einem Komparator
der Fa. Chirana abgelesen und deren Intensitat durch Abschétzung bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion

Nach der Bewertung der fiir den Nachweis des Yperits benutzten Farbreaktiones
[8—49] wurde als die geeignetste die Reaktion des Yperits mit 4-(4'-Nitrobenzyl)pyr
din gewihlt. Vorhergehende Versuche haben gezeigt, daB diese Reaktion bei de
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Tabelle 1

Rontgendiffraktionsdaten der Additionskomplexe des 4-(4’-Nitrobenzyl)pyridins
mit Nickel(II)-salzen vor und nach deren Reaktion mit Yperit

A, A, A, A

4
d Ira) d 1 rel d I rel a I rel
8,45 m 8,04 s 7,68 s
7,34 st 7,52 st 6,95 st 6,86 st
6,23 m 6,21 m 6,02 ss
5,50 ss 5,60 ss 5,60 ss 5,54 s
5,32 ss 5,31 ss 5,26 s
4,95 sst 4,93 sst 4,95 sst
4,70 sst 4,65 sst 4,52 s
4,13 m 4,04 m 4,37 ss 4,30 s
3,90 m 3,80 m 4,15 st 4,10 st
3,69 m 3,65 m 3,75 ss 3,83 s
3,28 m 3,31 m 3,67 m
3,07 s 3,056 s 3,45 st 3,561 st
2,80 m 2,79 .m 3,26 m 3,27 m
2,57 ss 2,62 ss 3,08 s 3,04 s
2,54 ss 3,01 ss
2,41 ss 2,42 ss 2,88 ss
2,31 ss 2,33 ss 2,69 s 2,73 s
2,18. m 2,19 m 2,61 s 2,63 s
2,12 m 2,12 m 2,46 s 2,46 s
2,04 s 2,04 ss 2,40 s 2,37 s
1,95 s 1,94 s 2,36 s
1,83 ss 2,27 s 2,27 8
2,15 s
2,11 s

A, — Nickel(II)-tetrakis[4-(4’-nitrobenzyl)pyridin]chlorid.

A, — [(C,,H,,N,0,),Ni]Cl, nach der Reaktion mit Yperit.

A; — Nickel(II)-tetrakis[4-(4’-nitrobenzyl)pyridin]perchlorat.

A, — [(C,,H,,N,0,),Ni](Cl0,), nach der Reaktion mit Yperit.

Die Intensitdt der Interferenzlinien (Ire) wurde durch Abschidtzen bestimmt (st —
stark, sst — sehr stark, m — mittel, s — schwach, ss — sehr schwach).

Applikation fiir Detektionsrohrchen wenig empfindlich und betrichtlich abhingig
von der Temperatur ist, und weiter wurde eine Erniedrigung der Empfindlichkeit
der Reaktion beim Lagern der Fiillung wahrgenommen. Diese Schwierigkeiten
wurden durch die Anwendung komplexer Additionsverbindungen des 4-(4'-Nitro-
benzyl)pyridins mit Quecksilber(1I)-, Nickel(II)- und Magnesiumsalzen beseitigt.
Experimentell wurde das vorteilhafteste Verfahren deren Applikation fiir Detektions-
téhrchen ermittelt und es wurden neue, sehr empfindliche Rohrchendetektoren
entwickelt, die fiir den Nachweis sehr geringer Mengen von Yperit in der Atmosphére
geeignet sind.

Aus den Réntgenogrammen der komplexen Additionsverbindungen des 4-(4'-Nitro-
benzyl)pyridins mit Nickel(IT)-salzen vor und nach der Reaktion mit Yperit wird
ersichtlich, daB sich durch die Bindung des Yperits der Charakter der Debye—
—Scherrer-Diagramme der Additionskomplexe nicht geindert hat, lediglich die
Schirfe der Interferenzlinien hat sich ein wenig verringert. Daraus kann der SchluB

Clem, zvesti 23 3,82—390 (1969) 397



V. KRATOCHVIL, J. MARTINEK

gezogen werden, dafl Yperit in diesen Additionskomplexen in Form der Bildung von
Klathraten (KifigeinschluBverbindungen) vorhanden ist, d.i. Yperit tritt in die
Hobhlrdume ein, die sich im Gitter des urspriinglichen Komplexes befinden. Das in
dieser Weise gebundene Yperit reagiert nach Zugabe des Detektionsreagens unter
Bildung einer ausgeprigten blauvioletten Firbung. Bei niedrigen Konzentrationen
des Yperits (0,5—1 ug) in 11 Luft entsteht binnen einer Minute ein deutlicher blauer
Ring.

Unter den Detektionsreagenzien hat sich am besten eine geséttigte Natrium-
perchloratlosung in 10%iger wéBriger Natriumhydroxidlgsung bewihrt, die einen
giinstigen Einflu auf die Erhohung der Empfindlichkeit der Farbreaktion und auf
die Ausgeprigtheit der resultierenden Farbung ausiibt. Es ist bisher nicht gegliickt,
iber die Funktion des Natriumperchlorats im Detektionsreagens Aufschlufl geben
zu konnen.

Die Empfindlichkeit und Bestdndigkeit der beschriebenen Detektionsfiillungen
wurde in regelméaBigen vierteljahrlichen Intervallen wihrend einer Dauer von drei
Jahren kontrolliert. Frisch zubereitete Fiillungen waren relativ in gleichem MaBe
empfindlich und indizierten 0,5 pg Yperit in 11 verseuchter Luft. Nach einer Lager-
dauer von einem halben Jahr wurde ein schwaches Blauwerden der impragnierten
Silikagelschicht bei der Durchfithrung des Blindversuches bei Fiillungen wahrgenom-
men, zu deren Zubereitung Additionsverbindungen mit Quecksilber(II)-salzen
benutzt wurden. Im Lauf des weiteren Lagerns (nach 1 Jahr und spéter) sank die
Empfindlichkeit dieser Fullungen, so daf sie 1 pg Yperit in 11 verseuchter Luft
nicht mehr indizierten. Das Sinken der Empfindlichkeit im Laufe des Lagerns
(nach 1 Jahr und noch spiter) wurde bei simtlichen Fillungen beobachtet, wo
Aceton als Losungsmittel verwendet wurde. Hohe Empfindlichkeiten des Nachweises
(0,5—1 pg Yperit in 1 1 verseuchter Luft) nach 2 und auch nach 3 Jahren des Lagerns
wurde bei der Indikationsfiillung erreicht, die 0,04 g Nickel(II)-tetrakis[4-(4'-Nitro-
benzyl)pyridin]perchlorat auf 10 g aktiviertem Silikagel enthdlt, und weiter bei
der Fiillung, enthaltend 0,0005 Mol Magnesiumperchlorat und 0,0005 Mol 4-(4'-Nitro-
benzyl)pyridin auf 10 g Silikagel.

Unser Dank gebuhrt Herrn Prof. Dr. Ing. M. Vedera, DrSc., fir die zahlreichen Rat-
schliage und das Interesse, mit dem er diese Arbeit verfolgte, ebenso Herrn Doz. Ing. J. Ma-
tousek, DrSc., fur die Uberla,ssung erginzender Literaturangaben, und Fraw PhMr. V. Ka-
dantkovd fir die gewissenhafte Durchfithrung der réntgenographischen Arbeiten.
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