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PREMIERE PARTIE

RAPPEL DE NOTIONS DE PHYSICO-CHIMIE

On a rappelé dans ce paragraphe un certain
nombre de lois permettant de calculer, en partant du
poids moléculaire seul : la température d’ébulli-
tion, la densité de vapeur, la chaleur latente de vapo-
risations constantes physiques dont il est souvent
utile de connaftre une valeur approchée ou méme
I’ordre de grandeur. Les lois rappelées dans ce para-
graphe ne donnent que des valeurs approximatives.
Maisil peut étre utile de connaitre celles-cilorsqu’on
n’a pas 4 sa disposition une bibliothéque suffi-
sante.

I — L’ETAT GAZEUX

On a désigné sous le nom de gaz asphyxiants, les
toxiques employés comme arme de guerre. Ainsi
que la suite de cet exposé le montre, cette déno-
mination n’est pas exacte : le nombre de gaz
employés est des plus restreints, on emploie
surtout des liquides a point d’ébullition parfois
élevé, parfois méme des corps solides.

L’état physique sous lequel le corps se présente
a Ja température ordinaire n’a aucune espéce
d’importance. Pour savoir si un corps toxique est
employable sur le champ de bataille, il faut
connaitre la courbe, en fonction de la température,
des tensions de vapeur saturée de ce corps.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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1, Courbe de tension de vapeur salurée. —
On sait que si on remplit de mercure un tube
de verre d’'une longueur de go e¢m environ, et
quon le retourne sur une cuve de mercure, le
mercure ne s’écoule pas dans la cuvette jusqu’a
égalisation des niveaux de mercure dans le tube
et dans la cuve. 1l persiste une différence de niveau
_de 760 mm environ. Cette expérience, due & Torri-
celli, est connue de tous, c’est elle qui a servi
de base 4 la construction des baromeétres.

Introduisons dans la partie vide qui surmonte
le mercure, de DP’éther : I’éther va se mettre a
bouillir et le niveau du mercure s’abaissera. Si
la quantité d’éther est petite elle sera entiérement
vaporisée. Si la quantité est plus considérable, il
persistera une couche liquide sur le mercure et on
constatera que si la quantité est suffisante pour
quil y ait formation d’une couche persistante de
liquide, la dépression du mercure sera indépen-
dante de la quantité d’éther introduite. Au con-
traire cette dépression variera sensiblement avec la
température : elle sera d’autant plus grande que
la température sera plus élevée. Cette dépression
est appelée tension de vapeur saturée de I'éther a
la température considérée.

Cette expérience peut étre répétée avec n’importe
quel liquide : alcool, eau, etc. Mais pour une
méme température, des corps différents auront une
tension de vapeur différente. A température égale,
I'eau aura une tension de vapeur saturée plus faible
que I’éther par exemple.

Déterminons, a des ternpératures variant de 1o
en 10 degrés, la tension de vapeur saturée pour un
corps déterminé. On obtient, ainsi qu’il a été dit
plus haut, des tensions de vapeur saturée d’autant
plus grandes que la température est plus élevée.
Représentons les résultats expérimentaux ainsi
obtenus, graphiquement : tracons deux droites

perpendiculaires, l'une verticalement (axe des
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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ordounées), autre horizontalement (axe des abs-
cisses). Portons surl’axe des ordonnées, & partir de
son intersection avec 'axe des abscisses comme
origine, une longueur proportionnelle 4 la tension
de vapeur observée a une température déterminée et
par ce point menons une droite paralléle a 'axe
des abscisses ; portons ensuite sur l’axe des ab-
scisses, en partant de son point d’intersection avec
’'axe des ordonnées comme origine, une longueur
proportionnelle & la température a laquelle cette
pression a été observée et par ce point menons
une paralléle a I'axe des ordonnées. Les deux
droites se couperont en un point du plan qu’on
appelle point figuratif de la tension de vapeur
saturée & une température donnée.

Axe des
ordonnées
! Longueur proportionnelle 1 Point Flguralif #e Iy lensicn
d la lension devepeur b—— — — — — — —— e vageur siturée § 1@
saturée d g temp, T | v temp, T

i
i

\

|
!
|
[
|
|
Origfnex :

Axe des absersses

~— —

Longuer preporiiannelie & f
Lempl T & laguelle [ Lersion
poride eénordonnée 4 els shservee

Si nous avons déterminé de 10 en 10 degrés la
tension de vapeur saturée pour un corps déterminé,
nous pouvons représenter de la méme maniere les
divers points figuratifs. En joignant ces points par
une courbe continue nous obtenons la courbe, en
fonction de la température, des tensions de vapeur
saturée du corps considéré.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



En général, la courbe se présente sous la forme
indiquée ci-dessus, c’est-A-dire sous la forme d’une
courbe qui tourne sa concavité vers l'axe des
ordonnées.

Cette courbe, une fois tracée, permet de retrou-
ver la tension de vapeur correspondaunt & une tem-
pérature déterminée.

Soit, par exemple, 4 rechercher & quelle tempé-
rature la tension de vapeur atteint la valeur de
1 atmosphere : il suffit de prendre, sur 'axe des
ordonnées, & partir de 'origine, une longueur pro-
portionnelle & 1 atmosphére, de mener par ce point
une paralléle & 'axe des abscisses, et par I'intersec-
tion de cette droite avec la courbe des tensions de
vapeur de mener une paralléle a 'axe des ordon-
nées jusqu’a son intersection avec I'axe des ab-
scisses. Le point ici trouvé indique la température
a laquelle la tension de vapeur saturée atteint la
valeur de 1 atmosphere. Cette lempérature porte le
nom de point d’ébullition de la substance sous la
pression normale de 1 atmosphére.

On peut également rechercher la tension de
vapeur correspondant a Ja température moyennc
de 15° Il suffit de mener, par le point de 'axe des

abscisses correspondant 4 15°, une paralléle 4 Paxe
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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des ordonnées, et par le point d’intersection de
cette droite avec la courbe des tensions de vapeur
saturée une paralléle & 'axe des abscisses. L'in-
tersection avec 'axe des ordonnées est le point
figuratif de la tension de vapeur cherchée.

2. Nous allons voir Lusage qu’ll y a lieu de fatre
de la courbe de tension de vapeur saturée pour
savoir si un toxique est utilisable sur le terrain, et
connaitre 4 quelle dose on peut le rencontrer.

On sait que pour qu'un toxique soit employable
comme arme de guerre il faut qu’un animal placé
cinq minutes dans une atmosphére renfermant 4 gr
de toxique par métre cube meure avant que qua-
rante huit heures se soient écoulées.

On peut donc prendre cette concentration de
4 gr par métre cube comme unité de concentra-
tion A réaliser.

Pour un composé dont la vapeur a une densité
de 3 par rapport a lair, § gr représentent envi-
ron 1 litre de gaz (1 litre d'air pese en effet 18,3
et 1 litre d’une vapeur de densité 3 par rapport
a l'air péserait 3¢7,9).

La concentration 4 réaliser est donc de l'ordre
de 1/1.000 en volume.

Or, en vertu de la loi de Dalton, lorsqu’un mé-
lange de deux ou plusieurs gaz occupe un volume
déterminé il faut admetire que chacun d’eux occupe
le volume total, mais sous une pression qui est &
la pression supportée par le melange dans le rap-
port de sa concentration. Ainsi dans 1 litre d’air
sous la pression de 1 atmosphére il y a 4[5 d’azote
et 1/b d’'oxygéne. L’azote ¢t 'oxygéne occupenttous
deux le volume total, mais Ia pression de l'azote
est de 4/ d’atiospheére, celle de Poxygéne de 1/5
d’atmosphére.

La concentration 4 1/1.000 des mélanges toxiques
implique donc que le toxique est sous pression de
1/1.000 d’atmosphére. Il suffit donc qu’a la tempé-
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rature régnant au moment d’un bombardement la
tension de vapeur saturée du toxique soit supé-
rieure 4 1/1.000 d’atmospheére.

De méme la coucentration maximum obtenue est
donnée par le rapport de tension de vapeur saturée
pour un corps déterminé a la température habi-
tuelle, & la pression d’une atmospheére.

Ainsi, pour la température de 10° on obtiendra
comme concentration maximale de 'atmosphére
toxique pour un corps bouillant & 10°: 1; pour un
corps bouillant 3 100°, environ 1100, et pour un
corps bouillant & 360°, environ 1/2.000. Ceci prouve

e

by =i 3 §§ %.§
i~ 5 I 8 o 5% ply Pl iy 3 s
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60 /
@ [ !
» // _
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donc qu’on peut employer pratiquement comme
gaz toxiques des composés ayant un point d’ébulli-
tion de 220° ce qui peut sembler paradoxal a pre-
miére vue.

Les courbes de tension de vapeur saturée devront
donc étre connues. Malheureusement, les données
expérimentales font défaut. Toutefois, pour les
applications pratiques, on pourra se reporter aux
courbes de tension de vapeur saturée de liquides
ayant des points d’ébullition voisins du point d’é-
bullition du toxique considéré. On trouvera figure
ci-contre une série de ces courbes.

3. Une autre application de la courbe de T. V. S.
est la facile détermination par le caleul de la
chaleur latente de vaporisation d’un liguide. On
démontre en thermodynamique que la chaleur de
volatilisation est reliée & une série de constantes
par une formule mathématique connue sous le nom
de formule de Clapeyron-Clausius.

Cette formule est Ja suivante :

T d
L= E (Ug-——l);) a{%

Dans cette formule :

L représente la chaleur latente de vaporisation
en petites calories;

T, la température absolue d’ébullition (Onse rap-
pelle que la température absolue est le nombre
obtenu en ajoutant le nombre 273 4 la tempéra-
ture évaluée en degrés centigrades);

E, Péquivalent mécanique de la chaleur, c’est-a-
dire 4,19 X 107;

v, le volume spécifique de la vapeur, c’est-a-dire
le volume, en centimétres cubes, occupé par 1 gr
du corps & l'dtat de vapeur & la température
considérée et & la pression normale. Nous indi-
querons au paragraphe suivant un moyen com-
mode de le calculer;

v, le volume spécifique du liquide & la tempéra-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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ture considérée. Dans la plupart des cas, v, est trés
petit en comparaison de v, et on peut le plus sou-
vent rcmplacerla valeur de v, — v, par v,.

représente le coefficient angulaire

Le S)mbole 77

de la tangente a la courbe des T. V. S. au point
correspondant a la température considérée.

On ne peut connaitre gf que si Ja courbe des
T. V. S. a été soigneusement déterminée.

Toutefois, un examen du graphique (page 8)
montre qu’a la température de ’ébullition les diffé-
rentes courbes ont a peu prés les mémes inclinai-
sons. Le tableau suivant montre que I'inclinaison
est une fonclion décroissante de la température
d’ébullition.

Incliralson moyenns
dans i'irtervaile de 100

Corps Point d’ébullition camprenant
la température

d'gbullition
Chlorure &’ éthyle. . . . 12,5 3.1
— de cy{nogene . 12,7 3,2
Ether . . . Co. 35 ,0 2,7
Bromure d' Lth}le .o 38 ,4 2,4
Sulfure de carbone . . . 46 ,2 a,l
Acétone . . . ., . . . b6 ,3 2,0
Chloroforme . . .o 6o ,1 2,2
Alcool méth_thue .. 66 ,8 2,8
Tétrachlorure de carbone. 76,5 2,2
Alcool éthylique . . . . 78,3 2,7
Benzéne . |, . . 80 ,0 2,6
Bibromure déth\lene . 131,6 2,2
Essence de térébenthine . 132G ,2 1,7
Mercure. . . . . . . . 36o,0 1,4

On voit que, sans courir le risque de commettre
une erreur de plus de 25 °, sur la valeur absolue
du coefficient, on pourra prendre comme valeur de

dp .

dT’ 3 entre o et 20°
a,, — ao°et100°
2,0 — 100° et 200°

1,7 — 200°et 3o00°
IRIS - LILLIAD Unlversne Lille 1
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Les résultats obtenus sont suffisants pour donner
une idée de I'ordre de grandeur de la chaleur de
vaporisation.

Cette approximation assez grossiére est cepen-
dant suffisante dans beaucoup de cas pour se
former une idée plus nette de ce qui se passe dans
Vexplosion d’un obus par exemple

Exemple dapplication numérique de la_formule
Clapeyron-Clauswus :

Pour T'eau, la température absolue d’ébullition
est de 100° + 273 =373°.

v, == 1674

U, =1

g = 2»7¢encm de mercure.

Mais cette quantité doit étre évalude en unités
C.G.S., c’est-d-dire, puisqu’il s’agit d’une pression,
en grammes par centimétre carré de surface. Or
le volume de mercure formant pression sur 1 cm?
sera 1 > 2,7, soit 2°™, 7. La masse spécifique
du mercure étant 13,6, la masse sera :

2,7 > 13,6

Le poids est égal & la masse multipliée par I’ac-
célération due 4 la pesanteur (p = mg); g en cen-
timétres est égal & g81.

P .
On a donc pour la valeur de JT°
1 2,7 % 13,6 < 981 = 36 X< 103.
La formule de Clapeyron-Clausius devient donc :
373

by2 <X 107

Donc L = 530 petites calories. Ce nombre cor-
respond bien & la valeur expérimentalement trouvée
de 538 calories.

Comme on le verra par la suite, il y a intérét a
prendre des composés ayant la plus petite chaleur

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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de vaporisation possible, ce qui n’est pas toujours
possible.

4. Densité de vapeur. — 1l est également utile
- de pouvoir calculer la densité de vapeur dun
toxique. On y arrive trés facilement et avec une
approximation suffisante parapplication de ’hypo-
thése d’Avogadro.

Suivant cette hypothése, dans les mémes condi-
tions d’élasticité (c’est-a-dire de température et de
pression), des volumes égaux de gaz renferment le
méme nombre de molécules. 1l en résulte directe-
ment que les densités sont entre elles comme les
poids moléculaires. Pour connaitre la densité de va-
peur d’une substance a4 o° et sous une pression de
760 mm, il suffira donc de diviser le poids molécu-
laire de cette substance par le poids moléculaire
pris pour unité. _

Il est utile de connaitre la densité par rapport &
Pair. L’air se compose d’azote et d’oxygéne dans
le rapport en volume de 4 a 1. Le poids moléculaire
moyen de Vair s’obtiendra donc en ajoutant aux 4[5
du poids moléculaire de l’azote 1/5 du poids molé-
culaire de oxygéne :

é)(28+%><32=28,8.

Pour trouver la densité de vapeur d’un corps
a o° et sous 760 mm il suffit donc de diviserle poids
moléculaire de ce corps par 28,8.

Pour établir la densité & une autre température
il suffit de se rappeler que la densité varie en raison
inverse des températures absolues.

Puisque la température absolue s’obtient en
ajoutant 273 & la température lue en degrés centi-
grades, la densité & £° s’obtiendra en multipliant la
S s o 273
densité & o° par T
5. Point d’ébullition. — 11 peut également &tre

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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utile de pouvoir calculer le point d’ébullition d’une
substance lorsqu’on connait sa formule chimique.

Pour la majeure partie des composés connus, le
quotient de la température absolue d’ébullition
divisé par la racine carrée du poids moléculaire
donne un nombre voisin de 32 (le nombre oscille
le plus souvent entre 27 et 37).

6. Enfin, il est une autre loi empirique : la loi
de Trouton. C’est une relation entre la température
absolue d’ébullition T, le poids moléculaire M et la
chaleur latente de vaporisation L.

ML
= 2l ()

En comparant les nombres obtenus par ’appli-
cation de ces diverses lois, on pourra avoir une idée
assez nette de la confiance qu’il y a lieu d’accorder
aux divers résultats obtenus.

II — LES COLLOIDES GAZEUX

Depuis un an environ la guerre par gaz s'est
perfectionnée, par I’emploi de corps solides & un
élat de ténuité extréme.

Nous allons rapidementl exposer I'état de nos
connaissances sur les propriétés de ces nuages
particuliers que l'on a appelé colloides gazeux.

Prenons comme exemple un corpsayant un point
de fusion de 4o a H0° et un point d’¢bullition de
350 & 4o0°. Elevons la température de ce corps
jusqu’au dela de son point d’ébullition et dispersons
ensuite cette vapeur dans I’atmosphére de fagon
gu'elle soit fortement diluée. Le refroidissement
da & la détente va faire passer brusquement les
particules devapeur & I’état solide, et les particules
solides obtenues par ce moyen seront excessivement
ténues. Or, les hypothéscs actuelles de la théorie

ML
(1) Dans le cas des liquides associés, la valeur du rapport -5~
oscille entrc 23 et 29.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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cinétique des gaz consistent 4 admettre qu’'un corps
a Pétat gazeux est constitué par une infinité de
particules (molécules) trés petites (le nombre
des particules par centimétre cube est représenté
par 6o suivi de 22 zéros), animées de vitesses trés
grandes (300 m par seconde pour la molécule
d’hydrogéne).

Une particule solide trés petite située au sein
d’un gaz va étre heurtde constamment, et la valeur
de ces choces sera suffisante pour rendre inefficace
I’action de la pesanteur.

Enfin, ces particules par suite de leurs mouve-
ments incessants se chargent d’électricité.

Deces trois caractéres découlent toute une série
de propriétés, qui au premier abord pourraient
sembler paradoxales.

Par le fait de leur mouvement les particules
flottent dans l’air sans tomber.

Par suite de leur extréme ténuité elles traversent
les filtres.

Leur charge électrique et leur extréme ténuité
modifient profondément leur réactivité chimique
ou leurs propriétés physiques : le chlorure ammo-
nique est soluble dang ’eau. On peut cependant
faire passer un nuage particulaire de chlorure
ammonique & travers plusieurs couches d’ean sans
qu’il se dissolve.

Un type de ces nuages particulaires est réalisé
par les fumées d’arsine : le panache de fumée
persiste longtemps dans I’air sans tomber. De nom-
breux essais ont montré qu’on ne pouvait se débar-
rasser des fumées en les faisant passer dans des
flacons laveurs ; au contraire, en les faisant passer
entre les deux armatures d’un condensateur élec-
trique, le nuage se fixe si la différence de potentiel
électrique est assez élevée. On congoit l'intérét
qu’il y a dans la guerre par gaz 4 constituer des
nuages particulaires toxiques : la préservation sera

rendue beaucoup plus difficile.
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DEUXIEME PARTIE

DESCRIPTION DES TOXIQUES EMPLOYES

Pour la description de chaque toxique nous
adopterons 'ordre suivant :
1° Nature de la toxicité ;
2° Constantes physico-chimiques :
Poids moléculaire ;
Densité de vapeur;
Tension de vapeur a température ordinaire ;
Point d’ébullition a pression normale;
Chaleur de vaporisation;
3o Stabilité chimique ;
4° Disponibilités industrielles ;
b° Réactions chimiques pouvant étre utilisées
pour la détection ou pour la constitution d’appa-
reils de défense.
Nous diviserons les toxiques en deux grands
groupes :
A : composés inorganiques toxiques;
B : composés organiques toxiques.

A — TOXIQUES DE LA CHIMIE MINERALE
I — HALOGENES
Chlore.

Toxicité : connue detous les étudiants en chimie,
irrite le poumon et provoque de I'cedéme pulmo-
naire.

Suffocant & odeur trés caractéristique.
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Constantes physico-chimiques :
P.M.(*) 71 Densité de vapeur 5%18 = 12,
P.E.—33,6 (239° 4 en deqgrés ahsolus)

11 en résulte que la tension de vapeur, a la tem-
pérature ordinaire, est supérieure 4 1 atmosphere.

La chaleur de vaporisation, calculée d’aprés la
loi de Trouton, est de 71 petites calories (pour
Igr).

Disponibilités industrielles. — Considérables.
On prépare depuis longtemps la soude par électro-
lyse du chlorure sodique. Ou obtient ainsi a la
cathode de la soude caustique tandis qu’a 'anode
il se dégage du chlore.

-
bl

+ —

NaCl =Na 4+ CI
L’ion Na se décharge a la cathode et le sodium
libéré réagit avec 'ean en donnant de la soude et
de 'hydrogéne, tandis que deux atomes de chlore
libérés 4 P'anode forment une molécule neutre de

gaz chlore
2 Na 4+ 2 H,O =2 NaOH 4 H.,
2 Cl=Cl,

Comme, avant la querre, on avait besoin de plus
de soude que de chlore, 'industrie avait toujours
a sa disposition une réserve de chlore non utilisée.

L’industrie allemande cherchait avant la guerre
un débouché a cet excédent : la guerre par gaz l'a
créé.

Réactions de délection. — a) Propriélés organo-
leptiques : bien que le chlore soit un gaz d’une
couleur jaune verdétre, il serait peu sir de se fier
a la couleur d’'une nappe de gaz pour dire qu’elle
est constituée par du chlore.

Suivant les circonstances atmosphériques, I'éclai-
rement de la vague, la couleur du sol sur lequel

(1) P. M. : Poids moléculaire.
P. E. : Point d'Ebulition.,
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elle se profile, une vague de chlore peut paraitre
" incolore.

Il en est tout antrement de Paction sur I'adorat :
Podeur du chlore est caractéristique. Il suffit de
’avoir sentie une fois pour ne plus 'oublier.

Cette réaction organoleptique ne laisse non plus
rien 4 désirer au point de vue de la sensibilité. De
trés faibles concentrations en chlore, inféricures
de beaucoup aux concentrations toxiques, sont
décelables par ce moyen.

6) L’action sur 'ilodure de potassium

Cl,4+2KIl=2KCIl +1,

Si on fait passer du chlore dans une solution
aqueuse d’iodure de potassium, additionnée d’em-
pois d’amidon, la solution devient immédiatement
bleue : Piode mis en liberté par le chlore colore
Pamidon.

On a préconisé cette réaction pour 'emploi de
papiers réactifs, qui permettraient de reconnaitre
la présence de chlore sur le terrain. Ge réactif, sur-
tout étendu sur des feuilles de papier, s’altére rapi-
dement.

Aussi est-il dangereux de rechercher le chlore de
cette fdgon La méthode, appliquée par quelqu’un
qui n’a pas une expérience suffisante des manipu-
lations de chimie, fera trouver du chlore partout.

c¢) L’action du chlore sur le culvre.

Le cuivre est immédiatement attaqué par le
chlore, avec formation de chlorure cuivrique

Cu + Cl, = CuCl,

Pour la détection du chlore sur le terrain, la
réaction peut étre employée de la fagon suivante :
on dispose sur la flamme d’une lampe & alcool une
toile métallique de cuivre. En allure normale la
flamme reste incolore; si le cuivre est attaqué par
du chlore, le chlorure de cuivre formé se volatilise
dans la flamme et la colore en bleu.

d) Action du chlore sur I’hydrogéne.

UES DE GUE 2
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Le chlore s’unit directement a ’hydrogéne pour
former de P'acide chlorhydrique

H, + Cl; = 2 HCl

La réaction dégage une grande quantité de cha-
leur. On a imaginé, pour utiliser cette réaction,
I'appareil suivant :

Deux petits ballons en verre sont soudés & un
tube de verre recourbé deux fois comme 'indique
la figure ci-aprés :

Le tube est rempli d’un liquide coloré; I'un des
deux ballonnets (A par exemple) est recouvert de

palladium saturé d’hydro-

a géne. St appareil est placé

dans une atmosphére con-

tenant du chlore, celui-ci se

dissout dans le palladium

- et réagit avec ’hydrogéne

dissous dans le métal. La

réaction productrice ’HCl a lieu et le dégagement

de chaleur échauffant I’air du liquide contenu en A,
il se produit une dénivellation dans le tube.

On a imaginé un grand nombre d’appareils basés
sur les deux principes précédents avec des variantes
de construction : aucun n’a donné de résultats
satisfaisants sur le terrain.

Réactions de neutralisation. — 1° Action de l'hy-
posulfite de soude.

Deux schémas de réaction sont possibles:

2 S, 0; Na, + Cl, = 2 NaCl 4 5,04 Na,

hyposulfite de tétrathionate de
sodium sodium

ou bien
S.0;Na, + H,0 + Cl, = 2HCl + S +- SO, Na,
et
S+ 4H,0 + 3Cl, = 6HCl 4+ SO.,H,
C’est surtout le dernier schéma qui se trouve
réalisé. On constate que la fixation du chlore par

I'hyposulfite correspond & la formation d’acide
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chlorhydrique et d’acide sulfurique. G’est pourquoi
dans les premiers tampons protecteurs & base
d’hyposulfite on a associé & celui-ci du carbonate
de soude, pour neutraliser les acides au fur et a
mesure de leur production :
2HCl + COyNa, = 2NaCl+ H,0 + CO,
SO, H, -+ CO, Na, = SO, Na, + H,0 + CO,

Ces acides détruiraient en effet Ihyposulfite de
soude s’ils n’étaient immédiatement fixés :

8.0;Na, + 2HCl = 2NaCl 4+ H.O + SO, + S

Non seulement I’hyposulfite serait ainsi détruit,
mais 'odeur de SO, formé rendrait le masque
insupportable. L’ennemi, dans ses premiers tam-
pons & base d’hyposulfite de sodium-carbonate
de sodium, a utilisé cette formation d’acide pour
indigner quand le masque est hors d’usage.

On connait un grand nombre de matiéres colo-
rantes organiques qui changent de teinte lorsque
le milieu dans lequel elles se trouvent a sa réaction
modifiée. Ainsi, le méthylorange

CH CH
B\N/ 3

&
uc? KCH

Tk

O Z=2—

Hcl// ( CH
HCY /CH
C
NS0,H
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est jaune en solution alcaline, rouge en solution
acide. Un masque imprégné de méthylorange
restera donc jaune tant qu’il sera alcalin; si les
réactifs sont complélement usés, le masque devient
acide, sa teinte vire au rouge et on s’apergoit
immédiatement qu’il est & rejeter.

'2° Une seconde réaction de fixation du chlore
repose sur la facilité avec laquelle il s’unit aux
combinaisons organiques non saturées.

Ainsi I'éthylene CH, = CH, réagit immédiate-
ment avec le chlore pour former du chlorure

d’éthyléne

. . H H
\C=c< tcL=c—¢—¢_q
H/ H | |

H H

L’éthyléne ne peut étre employée puisque c’est
un gaz a la température ordinaire.

Mais il est d’autres composés non saturés qui
sont liquides & la température ordinaire; I’huile de
ricin présente cette particularité et est de ce fait
parfaitement employable.

L’huile de ricin est un ricinoléate de glycérile

[CH,.(CH,). CHOH. CH,. CH: CH. (CH,) COOJ C, H,.

Il réagit par le c6té ricinoléique.

H
H—C—H
H——(']—-—H
II—(IJ—-—H
H—(IJ——H
H——(lj~H
H—GH
H——Cl——OH
H—C—H
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Le chlore réagit sur la double soudure qui se
trouve entre le g¢ et le 10¢ atome de carbone (en
commengcant le numérotage a partir de 'atome de
carbone du carboxyle).

On a employé pendant un certain temps des
tampons imprégnés soit d’huile de ricin, soit de
ricinoléate de sodium obtenu en mélangeant des
solutions alcooliques de soude caustique et d’huile
de ricin.

3° Une réaction de fixation souvent utilisée & pré-
sent repose sur le pouvoir de dissolution du charbon
de bois poreux vis-3-vis de tous les gaz, Ce point
sera traité plus en détail dans le chapitre consacré
aux appareils de protection.

Brome.

Toxicité : analogue & celle du chlore.

Constantes physico-chimigues :

5
P.M. 158,7 Deansité de vapeur 1288;.;7 = 5,5
P. E. 63 ’
La tension de vapeur, 4 la température ordinaire,

est de 20 mm de mercure.
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Chaleur de vaporisation : 44 calories.
Disponibilité industrielle. — L’ennemi posséde
de grands gisements de bromure de potassium.
Les Alliés ont été, au début de la campagne, en
état d’infériorité a ce point de vue, mais la décou-

verte de nouveaux gisements a permis de rétablir la
situation.

Réactions chimiques. — Tout ce qui a été dit a
propos du chlore peut étre répété pour le brome.

Remarque. — Ce corps n’a été employé qu’au dé-
but de la campagne. Actuellement 1] sert surtout de
base 4 la préparation de dérivés organiques bromés
dont il sera question plus loin.

Iode.

Sans importance au point de vue toxique.

1I — DERIVES DES METALLOIDES BIVALENTS

Acide sulfhydrique (inusité).

Toxicité : agit sur le systéme nerveux central.
Trés toxique.

Constantes physico-chimiques ef stabdlité :

P.M. 34 Densité
P.E. —062°

34

28,8 =52

La tension de vapeur, a latempérature ordinaire,
est donc supérieure 4 1 atmosphére.

Chaleur de vaporisation : 130 calories.

Malheureusement la stabilité de ce composé est
insuffisante.

Il n’a pas trouvé d’emploi militaire quant & pré-
sent.

La détection et la protection contre ce gaz ne

présenteraient aucune difficulté.
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Oxydes du soufre.

80,, anhydride sulfureux.
Tozxicité : ce gaz est suffocant.

Constantes physico-chimigues :

6
P.M. 64 Densité par rapporta l'air ??As == 3,3
P.E. — 8 B

Ce gaz n’a pas été employé jusqu’a présent, vrai-
semblablement parce que sa toxicité a été jugée
trop faible. Son utilisation pour la préparation de
I'anhydride sulfurique est d’ailleurs plus intéres-
sante.

S0y, anhydride sulfurique.
Constantes physico-chimiques :

. 8o
P.M. 8o Densité de vapeur ;88 2,8

P. E. 46° Point de fusion 15°

Chaleur de vaporisation : 84 d’aprés la loi de
Trouton, 80 d’aprés la loi de Clapeyron-Clausius.

Ce composé, trés stable, se préte particuliérement
a la formation de colloides gazeux.

Disponibiité industrielle. — Depuis que la fabri-
cation industrielle de I'acide sulfurique par le
procc’dé dit par contact s’est généralisée, I'indus-
trie prépare de grandes quantités d’anhydride
sulfurique.

Mode de production du nuage particulaire. —
I’ennemi emploie une dissolution d’anhydride sulfu-
rique dans I'acide chlorhydrique fumant.

Voici la composition d’un mélange employé :

HCI 12 °f,
S0, 88 o/,
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Ce mélange est versé sur de la chaux vive. Les
réactions suivantes se produisent :

(1) 2 HCl 4+ Ca O = H,0 4 CaCl.
(2) CaO + SO, =CaS0O,
3) CaO + H,0 = Ca(OH),

Ces diverses réactions dégagent une quantité de
chaleur telle que la masse s’échauffe considérable-
ment. Or, la réaction (2) est réversible :

S0,Ca =S50; + CaO
Il se dégage donc, par suite de I’élévation de tem-
pérature, des quantités considérables de SO,.

Réactions de détection. — Le nuage de SO, est
blanc, trés dense et opa-
que. Il provoque une toux

violente. Il est inutile de
@ @ O @ recourir & une réaction
1 c

spéciale pour le déceler.
Reéactions de protection.
— Comme il s’agit d’un
colloide gazeux, aucune
réaction chimique
k== n’est applicable. 1l
faut avoir recours &
desmoyensspéciaux

de filiration.

Emplol miitaire. —
I’ennemi utilise des ap-
pareilsconformes au cro-
quis ci-contre ainsi que
des grenades. L’anhy-

« NEBEL~TOP¥ » dride sulfurique est plus
(Coupe verticale) utilisé comme fumigene
A, trous pour Ia sortie de la o
fumée; B, récipient conte- que comme tO)flque. H y
mant le mélange d'anhy- a cependant lieu de se
dride sulfunique et d'acide
chlorhydrique; C, bouchon défier des nuages opa-
4 vis du récipient; E, cou- B .
vercle de la bofte & chaux ques d’anhydride sulfu-
ive ; F, toile métallique; : . 5
e o Lot metallique rique, contrairement a
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I'opinion qui a été publiée & différentes reprises
dans des journaux de vulgarisation scientifique.

Ethers de l'acide sulfurique.

L’ennemi a utilisé en 1915 du sulfate de méthyle
et du chlorosulfate de méthyle. Ces produits sem-
blent étre actuellement abandonnés.

Sulfate de méthyle :

CH,
sold
*\CH,

Toxicité. — (Rappelle celle de 'ypérite dont il
sera question plus loin.) Agit comme caustique de
la muqueuse pulmonaire, irrite les yeux et pro-
voque sur la peau des bralures allant du premier
au troisieme degré. Selon Lewin la toxicité est due
a la molécule intégrale et non a ses éléments de
dissociation : acide sulfurique, alcool méthylique.

Constantes physico-chimiques.

P.M. 126 Densité de vapeur%=4,4
P. E. 180°

Chaleur de vaporisation :

Calculée par la loi de Trouton, 76 calories;

Calculée par la loi de Clapeyron-Clausius, 85 ca-
lories.

Disporubilité industrielle. — 1l est utilisé en
chimie organique pour I'alcoylation des phénols et
notamment pour la préparation de I'anisol. Sa pré-
paration industrielle est d’ailleurs des plus simples.
Il suffit de faire réagir l'alcool méthylique sur
Pacide chlorosulfonique

H, OH = HCI s0<
so<1 + CH,0 Cl + OCH

S0 0 %M L 50 <
** ’<OCH3— ’\OCH
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Réactions de détection et de profection. — La
protection et la détection n’ont pas été particulie-
rement envisagées, en raison de 'abandon de ce
composé dans la guerre par gaz.

Sa fixation n’offrirait cependant aucune diffi-
culté : il réagit avec une extréme énergie sur une
solution alcaline de phénol :

ONa OCH;
/C CH 0 Na O
Hic gH > 0, = ¢ >so
. CH 0 « CH, 0

e ¢
N

7] it

Il est probable que les alcalins utilisés actuelle-
ment dans les masques le fixeraient suffisamment.

Chlorosulfute de méthyle :

Ce corps est un sous-produit de la fabrication du
précédent. Sa toxicité est analogue.

Ses constantes physico-chimiques sont a peu
prés les mémes.

DERIVES DU SELENIUM ET DU TELLURE
(Inusités.)

III — DERIVES DES METALLOIDES TRIVA-
LENTS (N, P, As, Sb.)

Bien que plosieurs dérivés gazeox soient toxi-
ques, aucun n'est employable dans la guerre par

gaz (*).

(1) 1y a lieu de remarquer que le phosphore blanc a éte employé
comme produit incendisire, le phosphore rouge et l'arsenic métallique
comme praduits fumigenes. On y reviendra plus loin.
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IV — DERIVES DES METALLOIDES TETRA-
VALENTS (C, Si, Sn.)

On n’emploie aucun dérivé du silicium. On envi-
sagera dans la troisiéme partie les dérivés toxiques
du carbone. 1l en est un dont il est hon de dire
quelques mots ici bien qu’il ne soit pas employé
dans la querre par gaz. C’est CO.

Oxyde de carbone (CO).

Toxicité. — C’est un poison de I’hémoglobine
au méme titre que les vapeurs nitreuses. Bien qu’il
ne soit pas employé comme gaz de querre, il y a
lieu de tenir note que tous les explosifs actuelle-
ment employés en dégagent des quantités considé-
rables lors de leur emploi.

La poudre sans fumée contenue dans les car-
touches de fusil et de mitrailleuse, dans la charge
de tir des canons, les explosifs brisants contenus
dans les obus en dégagent. Il peut done s’étre pro-
duit au cours de la guerre actuelle des empoison-
nements par ce gaz,

Constantes physico-chimigques.

8
P. M. 28 Densité de vapeur %,8 == 0,96
P. E. — 1g90°

Disponibilité industrielle. — On pourrait en pré-
parer de grandes quantités. Mais la difficulté de le
liquéfier ne permet pas son emploi.

Réaction de détection. — La réaction la plus sen-
sible consiste & agiter dans I'atmosphére suspecte
du sang trés dilué (1 °/, environ). Le sang prend
en présence de traces d’oxyde de carbone une colo-
ration d’un rose vif nettement différente de celle du
sang normal.

On peut compléter cette réaction par un examen
spectroscopique. La solution de sang oxycarboné
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additionnée de sulfure ammonique présente deux
bandes d’absorption tandis que la solution du sang
normal additionnée du méme réactif n’en présente
plus qu’une seule.

On a proposé¢ dans le méme but 'emploi de
papier Téactif au chlorure de palladium. L’emploi
de ce papier est dangereux en ce sens qu’il peut
conduire & des conclusions erronées. La réaction
au palladium doit étre exécutée avec beaucoup de
minutie pour donner des résultats certains.

Réactions de protection. — La protection contre
Poxyde de carbone a provoqué de nombreuses
recherches. La solution & laquelle on était arrivé
avant la guerre et qu’on emploie encore est I'isole-
ment complet de I’homme d’avec I'atmosphére
ambiante & 'aide d’un masque étanche relié & un
réservoir d’oxygéne pur (Voir chapitre Protection,
appareils Draeger, etc.).

Les réactions de fixation de 'oxyde de carbone
a la température ordinaire sont peu nombreuses :
on peul fixer GO par I'hémoglobine du sang, par
un sel de palladium, par du chlorure cuivreux ou
par du nickel réduit. Aucun de ces produits n’est
utilement employable.

La seule réaction pratiquement utilisable est
Poxydation de 'oxyde de carbone. Malheureuse-~
ment cette oxydation, qui peut s’effectuer pardivers
réactifs (anhydride iodique, acide chromique), exige
Pemploi d’une température élevée : 60° au moins
pour l'acide iodique.

M. le professeur Degrez, de la Faculté de Méde-
cine de Paris, a résolu la question d’une fagon trés
élégante. M. Degrez fait usage de la réaction de
Panhydride iodique

5 CO + I, O, = 5 CO, + I,, réaction proposée
par Hélier en 18g6.

L’échauffement nécessaire du masque est obtenu
en utilisant la quantité de chaleur obtenue en fai-
sant réagir les gaz expirés (CO, et H,O) sur un
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alcali. Il faut évidemment priver I'air de I'iode pro-
venant de la réaction de fixation.

L’appareil congu par M. Degrez et ses éléves
s’est montré trés efficace ().

V — GROUPE DU CYANOGENE

Le cyanogéne CN-CN n’a pas été employé, mais
on a cmployé lacide cyanhydrique, les dérivés
chlorés et bromés, ainsi qu’un certain nombre de
sulfocyanures.

Acide cyanhydrique.

Toxicité. — Cest un grand toxique agissant sur
le systéme nerveux. Sa valeur comme gaz de guerre
a é1¢é tres discutée. On sait par les documents pro-
venant de l'ennemi que celui-ci considére ce gaz
comme inefficace.

Constantes physico-chimiques.

P.M. 27 Densité de vapeur 2T = 0,04

28,8
P. E. 26°

Chaleur de vaporisation : le calcul approximatif
par la loi de Clapeyron-Clausius donne 25g calo-
ries; la lot de Trouton donne 232. Mais il y a lieu
de tenir compte que l'acide cyanhydrique est un
liquide associé et que par conséquent il y a lieu
d’employer comme constante non pas 21, mais un
nombre intermédiaire entre 21 el 27. Le nombre
2bg semble plus vraisemblable.

Stabilité. — L’acide cyanhydrique est trés ins-
table. Il se transforme, méme & 'abri de la lumiére,
en paracyanogéne. On a cependant pu trouver un
stabilisateur (catalyseur négatif de la réaction de
polymérisation). Ce catalyseur est tenu secret.

Disponibilité industrielle. — L’industrie dispose

(1) Le tétrachlorure d’étain a ¢été employé comme fumigtne.
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de grandes ‘quantités de cyanure de potassium ou
de sodium. Ce composé est en effet utilisé en
grande quantité daus les mines d’or. On Pextrayait
des boues d’épuration du gaz d’éclairage ou on le
préparait par synthése totale.

Réaction de détection. — On a proposé a diverses
reprises I'emploi du papier au picrate de soude.
L’acide cyanhydrique réagit en effet sur I'acide
picrique pour donner une matiére colorante rouge
(acide isopurpurique).

L’emploi de ce réactif étendu sur papier a été
préconis¢ par M. Guignard pour reconnaitre la pré-
sence du Phaseolus lunatus (haricot 4 acide cyan-
hydrique) dans le haricot comestible. Celte réac-
tion est trés sensible, mais elle est trop lente
pour étre employée sur le terrain.

L’emploi de papier réactif a base de sulfate de
cuivre et de teinture de gaiac conduirait également
4 des erreurs d’interprétation.

Réactions de protection. — La réaction que Pon
a tout d’abord utilisée est la formation d’un cyanure
double de nickel et d’ammonium :

(CH,COO0),Ni - 2 ClI, COONH, + 4CNH =
4, CII, COOH ~+ Ni(CN),. 2 CNNH,

Un alcali suffit pour retenir HCGN
CO,K, + 2HCN = 2CNK 4+ H. 0 + CO,

Dérivés halogénés du cyanogéne
Chlorure de cyanogene (CN Cl)

Toxicité. — Grand toxique comme HCN, en
méme temps suffocant.

Constantes physico-chimigues.

I,

6
P.M. 61,5 Densité de vapeur -5 = 2,1

28,8
P. E. 13,5°
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Chaleur de vaporisation : g7 calories (Trouton);
103 calories (Clapeyron-Clausius).

Disponibilité industrielle. — 11 faut préparer ce
corps pour les besoins de la guerre par gaz. La
réaction de préparation est simple:

CNNa + Cl, = CNCI 4 NaClI.

Elle peut étre menée avec un rendement indus-
triel satisfaisant. Le produit peut étre stabilisé
suffisamment.

Réactions de détection et de préservation. — La
réaction physiologique et la fixation par le charbon
de bois sont les seules applicables.

Le bromure et 'todure possédent des propriétés
analogues. lls n’ont guére d’intérét spécial au point
de vue de la guerre par gaz.

Les éthers sulfocyaniques seront décrits dans la
partie réservée a la description des toxiques de la
chimie organique.

B — TOXIQUES DE LA CHIMIE ORGANIQUE

La chimie organique comporte actuellement plus
de 200.000 composés. Il semble donc utile de
rechercher une relation entre la constitution et la -
toxicité.

L’emploi des composés de la chimie organique
marque d’ailleurs une évolution dela guerre par
gaz : au début I'ennemi utilisa des composés que
I'industrie chimique réalisait couramment pour ses
besoins.

Au bout d’un certain temps, en raison de ['im-
portance prise par la querre par gaz on a cherché
quels étaient les composés qui étaient susceptibles
d’étre employés comme toxiques de guerre et on
les a préparés pour ce but exclusif, en étudiant
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spécialement les syntheses d’emploi industriel pos-
sibles.

On peut poser comme régles générales :

1° Les corps que 'on emploie ne sont pas de
grands toxiques ni des poisons de ’hémoglobine.
La plus grande efficacité sur le champ de bataille
est obtenue par des composés caustiques attaquant
soit le poumon, soit les yeux, soit le nez, soit la
peau.

2° La causticité semble dépendre d’une certaine
fragilité de la molécule en présence de 'eau dont
sont imprégnés nos tissus.

Si on emploie des dérivés halogénés (chlorés,
bromés ou iodés), on aura reeours aux composés
dans lesquels atome d’halogéne est rattaché a la
molécule par des liens fragiles, susceptibles d’une
rupture facile. Si I'on emploie des dérivés non
saturés, on s’adressera surtout a des composés four-
nissant aisément des composés d’addition avec
I'eau. L’examen de chacun des groupes permettra
un exposé plus amplifié de ces regles.

Auparavant, il semble utile de rappeler quelques
principes de chimie organique qui permettront de
s’orienter plus facilement dans le dédale parfois
compliqué des formules de structure. Il est en
effet impossible de fournir un exposé complet sans
recourir & Pattirail un peu rébarbatif des formules.

La chimie organique décrit les corps contenant
du carbone. A la base de la classification se trou-
vent les composés contenant du carbone et de
P'’hydrogéne.

Deux principes permettent d’établir la classifi-
cation :

a) Le carbone reste tétravalent dans toutes les
combinaisons connues (sauf le groupe du triphényl-
méthyle de Gomberg qui a une importance théo-
rique considérable mais dont il ne sera pas question
dans les pages suivantes, et le groupe des carby-
lamines sur lequel nous reviendrons plus loin);
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b) Le carbone a la propriété de s’unir a lui-méme
en échangeant 1, 2 ou 3 valences.

Exemples de types de soudure du carbone & lui-
méme :

a) Pour une soudure :

- ('3 - des 4 valences de chaque carbone il en

—C— reste 3 de disponibles.
1

_ (IJ - les carbones terminaux ont chacun 3 va-
é lences libres, Ie carbone médian en a 2.
I
|

—C —

_ J} _ les carbones terminaux ont conservé 3 va-
| lences libres, les deux médians, 2 va-

— (l: - lences.

—_C—

En saturant les valences libres par de I'hydre-
géne et en joignant a la liste le carbone saturé de
4 hydrogénes, on a :

CH, méthane
CH; — CH; éthane
CH; — CH, — CH; propane
CH; — CH. — CH. — CH; butane
CH; — CH, — CH, — CH, — CH; pentane, etc.

6) Pour deux soudures :
>C = C< il reste 2 valences & chaque C.

Le composé hydrogéné correspondant est :
CH, = CH, éthyléne.
¢) Pour trois soudures :

— G = G — Il reste 1 valence libre & chaque
carbone.
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Le composé hydrogéné résultant est :
CH = CH acétylene.

Parfois, lorsque la chaine est suffisamment longue,
les deux extrémités se soudent de fagon a former
une chaine fermée. La chaine qui présente cette
particularité de la fagon la plus remarquable est la
chaine & 6 carbones & trois doubles soudures.

‘\
R

o

—C C—
\\C/
{

Dans ces conditions, chaque carbone conserve
1 seule valence disponible. Le composé hydro-
géné porte le nom de benzéne Cé He.

Supposons qu’on enléve & chacun des groupes
précédents un hydrogéne. 1l reste un résidu de
molécule, présentant 1 valence disponible.

Alusi :

CH, donne CH; radical méthyle
CI{3 - CH; — C: Hg -—_ éthyle
CH;—CH, —CH, — GCyH; — propyle
CH,—CH,—CH,—CH; — CH, — Eutyi’c
Cs g — GC¢H; — phenyle

Le radical phényle peut s’unir au radical méthyle
(ou éthyle, ou butyle...) pour donner un nouvel
hydrocarbure :

Cell; — CH; méthylbenzéne ou toludne.
Celui-ci 4 son tour peut, par suppression d’un
hydrogéne du CHj;, donner un nouveau radical :
CsH; — CH, radical benzyle.
Les radicaux se divisent en deux groupes :
Radicaux positifs : tous les radicaux & chaine

ouverte, CH.,, G,II...., appelés radicaux alkyles;
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Radicaux négatifs : le radical benzyle (radical
aryle).

Fonctions. — On peut souder tout radical ‘a un
autre élément ou & un groupement renfermant du
carbone, de Poxygéne, de lazote, etc. Suivaut le
nombre de valences de I'élément considéré ou de
valences restantes du greupement considéré, on
soudera un ou plusicurs radicaux.

Exemples :

On peut souder un atome de chlore & un radical.

‘On obtient ainsi :

CH, Cl chlorure de méthyle
C.H;Cl ~—  d’éthyle

CsH; CI —  de phényle
C¢H;—CH. Cl — de Eenzyle

On souderait identiquement des atomes de brome
ou d’iode et on formerait les bromures ou iodures
‘correspondants.

On peut souder deux radicaux identiques ou dif-
férents & un oxygéne :

CH
0< ’ oxyde de méthyle ou éther méthylique;

c,
0 %M yde Tethyle ou éthor éthyl
e éthe Flique ;
e, i, oxy éthyle ou r éthyliq
/Cz H; .
0 oxyde mixte_ d’éthyle et de méthyle, etc.
\CH, /

On souderait identiquement deux radicaux a un
soufre pour former des sulfures.

On peut souder trois radicaux a un atome d’a-
zote pour former des amines tertiaires :

CH,

/ 3
N_cH,
\CH,

2
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Groupements pouvant s’unir aux radicaux.

De Poxygéne portant un hydrogéne conserve

1 valence libre :
— OH

En soudant ce radical (oxhydrile) avec un radical
alkyle ou phényle on obtient des alcools :

CH; ol alcool méthylique,
C.H,0H alcool éthylique.

Le groupement SH donne des mercaptans.

Le groupement monovalent obtenu en saturant
2 valences sur 3 de l'azote par de I’hydrogéne
donnera une amine primaire :

CH,; NH. monométhylamine.

Le groupement bivalent obtenu en saturant 1 va-
lence sur 3 de I'azote fournit par union avec deux
radicaux une amine secondaire :

/CH; .
H—N diméthylamine;
\CH,
Cs Hs . .
H— N< diphénylamine.
Ce H;

Sion substitue I'arsenic As al'azote, on obtiendra
des mono et bhi-arsines.

Fonctions renfermant du carbone, de l'oxygéne,
de l'azote.

a) Fonction cétone — Un carbone portant un
oxygéne bivalent GO posséde 2 valences libres.
En les saturant par des radicaux on obtient une
cétone:

CH, )
0= C< diméthylcttone;

H
0=C ’ méthyléthylcétone.
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b) Fonction aldéhyde. — Un carbone portant
par 2 valences un oxygéne, par la troisidme un
hydrogéne, constitue le groupement caractéristique
des aldéhydes. Ce groupement est monovalent :

//O
Cs ;. C\H benzaldéhyde.

c) Foncetion chlorure acide. — Si a 'hydrogéne
du groupe aldéhyde on substitue un halogéne, CI,
Br, I, on obtient un chlorure, bromure ou iodure
acide :

0
Y

d) Fonction acide. — S’obtient en remplagant
le Cl de 'exemple précédent par OH :

0
V4
CH,. C
* "N\ 0H
Fonction renfermant C et N. — L’azote trivalent
sature 3 sur 4 des valences du carbone. Il reste
1 valence libre. On obtient, par combinaison avec
des radicaux, des nitriles :

CH, — CN

Les fonctions se classent également en fonctions
positives et en fonctions négatives.

Fonctions positives : NH,;

Fonctions négatives : Oll, S, CI, COOH, CN.

I — FLUORURES, CHLORURES,
BROMURES, IODURES ACIDES.

En désignant’par R un radical quelconque, la for-
mule générale est :

R C//O X pouvant étre F (fluor),
T \X Cl (chlore), Br (brome), 1 (iode).
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Deux composés de cette classe ont été employés :
le chlorure acide de I'acide formique monochloré
(phosgéne ou oxychlorure de carbone) et le luorure
acide de l'acide acétique.

Ces composés sont caustiques par le fait de la
fragilité avec laquelle ’atome de chlore est rattaché
a la molécule. Il suffit de trés faibles quantités
d’cau pour qu’il se forme de 'acide chlorhydrique
et un acide organique.

0 0
V4 V4
R—C +HOH=R_—C + HCL
\Cl R - NOH

Phosgene

Constitution chimique. — On peut le considérer
comme formé par P'union de la fonction chlorure

) 29
acide — C avec un atome de Cl.
\al
Cl — C
\cl
L’action de ’eau donnera
a—c?° fu o= HCI + €l — ¢Z 2
—"Nat - \oi

Ce dernier composé est lui-méme instable, il
réagit avec 'eau.

) 0
4
= HCl+ OH —
H + C\OH

Acide carbonique.

Toxicité. — Agit comme caustique par libération
de I'acide chlorhydrique. Agit surtout sur les voies
respiratoires.

Constantes physico-chimiques.

P. M. g9 Dens. de vap. ;%%:3,4
P.E. Be (281° absolus)
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La tension de vapeur & la température ordinaire
est donc supérieure a 1 atmosphére.

La chaleur de vaporisation est d’aprés la loi de
Trouton 6o, d’apres la loi de Clapeyron 62.

Disponibilités industrielles. — L’oxychlorure de
carbone était utilisé dans l'industrie pour la syn-
thése de certains composés organiques. La synthése
utilisée industriellement consiste & faire agir du
chlore surde ’oxyde de carbone en se servant d’un
catalyseur approprig.

Cl, + GO = COCL.

L’équation indique quil suffit de faire agir
volume a volume les deux gaz.

Comme on ne peut obtenir ce résultat avec une
précision mathématique, il en résulte que le phos-
géne peut renfermer un excés de chlore.

Si au cours de la préparation il y avait eu a un
moment un excés d’oxyde de carbone, celui-ci ne
se serait pas liquéfié.

Le phosgéne employé par I'ennemi renferme
toujours un exceés de chlore.

On peut se rendre aisément compte de la teneur
en chlore du phosgéne employé par I’ennemi en
prenant son point d’ébullition. Le point d’ébulli-
tion d’une substance est plus élevé quand on dis-
sout dans ce composé une autre substance. On
peut par le calcul déterminer I'élévation du point
d’ébullition.

D’aprés Van ’t Hoff, P’élévation du point d’¢bul-
lition obtenue en dissolvant dans 100 gr d’un com-

T=2
Q-

R est la constante des gaz parfaits é%";

2

T la température absolue d’ébullition ;

Q la chaleur de vaporisation.

En appliquant cette formule pour le phosgeéne,
on trouve que 1 molécule-gramme dissoute dans
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100 gr éléverait la température d’ébullition de
3r°. Une molécule-gramme dissoute dans 't kg
éléverait cette température de 39, 1. Or la molécule-
gramme de chlore pése 71. Le point d’¢bullition de
phosgéne contenant 7 °/, de chlore serait de 16°. Le
point d’ébullition du phosgéne qui se trouve dans
les obus allemands est d’environ 10°. Il en résulte
qu’il renferme environ 5 °/, de chlore.

Réactions de détection et de fixation. — 1) Le
phosgéne réagit avec la vapeur d’eau pour donner
de I'acide chlorhydrique. Il enrésulte que I'on pour-
rait employer pour déceler le phosgéne le brileur
4 alcool et a toile métallique de cuivre décrit &
l'article Chlore.

2) La réaction organoleptique : Podeur caracté-
ristique du phosgéne est de loin la plus sensible.
L’odeur du phosgéne est caractéristique et ne s’ou-
blie pas, une fois qu’on la connait.

Elle est d’ailleurs appuyée par une réaction phy-
siologique trés curieuse connue sous le nom de
réaction du tabac. Si on fume aprés avoir respiré
une quantité méme trés faible de phosgéne, on
sent 4 nouveau le gaz, méme si ’endroit ol 'on se
trouve n’est pas contaminé. Cette réaction peut
encore se produire plusicurs heures aprés qu'on a
inhalé un peu de phosgéne.

3) Une réaction utilisable dans les laboratoires,
mais non sur le terrain, réside dans la propriété
qu’a le phosgéne de produire facilement des ma-
tieres colorantes. Si on fait réagir du phosgéne sur
de la dimétlhylaniline (amine tertiaire) on obtient ]a
réaction suivante :

oLy scemNc,), =
C \Cl—f' 5 3/2
SCHNCH),
\C¢H, N (CH,),

Le composé obtenu est connu sous le nom de
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cetone de Michler. Traité par I’hydrogéne naissant
il donne 'alcool

I /G He N(CIL):
OH/" "\C¢H,. N (CH,),

qui forme avec les acides des sels d’un trés beau
bleu 4 condition qu’il n’y ait pas d’excés d’acide.
La réaction est plus sensible encore si on remplace
dans Ia réaction précédente la diméthylaniline par
de la paradiméthylaminobenzaldéhyde.

Cette réaction est trés sensible; clle peut étre
utilisée avantageusement dans des recherches de
laboratoire. Sur le terrain, la réaction olfactive
suffit amplement.

Réaction de fixation. — 1° L’eau décompose le
phosgéne :

Cl
C0<CI ~+ H.0 = CO, + 21ICI

La transformation est trds lente. Une addition
de soude qui fixe 'acide chlorhydrique formé :

HCl + NaOH = NaCl + H,0
n’accélére pas considérablement la réaction.
2° L’ammoniaque réagit énergiquement et rapi-
dement pour donner de l'urée :

co it = cod " N a
N T = 80y, T2

L’hexamoth)lenetétramme (produit de conden-

sation du formol avec I'ammoniaque) réagit de la
méme maniére :
N

|

CH. CH, CH.
{
N

/ N\
|CH, CH,
N /N

NG
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Ce produit se décompose en effet en formol et
ammoniaque et réagit par 'ammoniaque dégagé.

3¢ Les amines secondaires réagissent de la méme
fagon en donnant des urées substituées :

_/NH. CH,

COCL + 2 C¢H,NH, = CO
Fatels \NH. Ce1l,

+ 2 HC(Cl
Il faut joindre a I'étude du phosgéne celle des
dérivés chlorés de son éther méthylique. Ce dernier
s’obtient en faisant agir le phosgéne sur I’alcool
méthylique :
/Cl Cl
€O + CH, OH =HCI + |

No —

On a utilisé deux dérivés chlorés : le dérivé mo-
nochloré
Cl
//O
\OCH, Cl
et le dérivé trichloré
Cl
%
\occl,

Chloroformiate de méthyle monochloré ou palite.

Il s’obtient aisément en faisant agir le phosgéne
sur l'alcool méthylique et en chlorant le produit
obtenu.

Ses propriétés toxiques et chimiques se rappro-
chent du phosgéne.

Tout ce qui a été dit pour la détection et la pro-
tection du phosgéne peut étre répété sans modifi-
cation,

L’emploi du composé suivant a d’ailleurs fait
abandonner ’emploi du dérivé monochloré.
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Chloroformiate de méthyle trichlorse.

Toxicité, — Il agit comme caustique du poumon
en provoquant de 'cedéme. Il est en méme temps
lacrymogéne.

Propriétés physico-chimiques. — La formule de
ce composé indique qu’il a un poids moléculaire
double de celui du phosgéne soit 198. D’oli le nom
de diphosgéne donné a ce composé.

; . 198
Densité de vapeur : 288 — 6,9
Chaleur de vaporisation : 42 calories.
Dusponibilités industrielles. — Ce produit a été

préparé spécialement en vue de son utilisation dans
la guerre par gaz. La synthése en est aisée et on
peut le produire rapidement en grandes quantités.

Réactions de détection et de protection. — La
meilleure réaction de détection est la réaction
physiologique. Ce produil posséde identiquement
la méme odeur que le phosgéne. La réaction dite
du tabac se produit également lorsqu’on a aspiré
de faibles quantités de ce composé.

La seule protection efficace contre ce corps est
donnée par la filtration sur charbon de bois.

Fluorures acides.

Le seul fluorure acide dont 'emploi ait été pro-
posé est le fluorure d’acétyle. Il ne semble pas que
ce composé, dont le point d’ébullition est de 27°,
présente des avantages notables.

II — DERIVES CHLORONITRES

La présence dans une molécule organique d’un
groupe nitré NO, & cdté d’un atome de Clrend la
liaison de celui-ci avec I’ensemble de la molécule
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beaucoup plus fragile. Ainsi le chloronitrobenzéne,
Cs H,. NO,. ClL. '

C—Cl
1 — ¢ N¢ _No,
H_¢ ‘C—-H
N7
5
|
H

peut réagir par son atome de chlore dans des
conditions ou le dérivé chloré n’agit pas. Le chlo-
ronitrobenzéne attaque d’ailleurs la peau.

De tout ce groupe, un seul dérivé a retenu lat-
tention : c’est la chloropicrine.

Chloropierine.
Formule chimique : CCl,NO,.
P. M, 164,56 PtEb : 1120
164,56
D. de vapeur 288 5,7

La tension de vapeur, 4 température ordinaire,
est de 'ordre de grandeur de la tension de la va-
peur d’eau.

Chaleur latente de vaporisation :

a) D’aprés Clapeyron-Clausius : 46,8 ;

b) D’apres Trouton : 49,1 calories,

La stabilité chimique de ce corps est parfaite.

Dispontbilités indusirielles — la chloropicrine
peut s’obtenir trés aisément et & peu de frais, soit
par Paction du chlorure de chaux sur lacide pi-
crique, soit par I'action de I’hypochlorite de soude
sur le picrate de soude.

Toxicité. — Caustique du poumon, déterminant
de ’eedéme pulmonaire. Lacrymogéne.

Réactions de détection. — La réaction organolep-
tique est trés sensible. Cependant I'odeur de la
chloropicrine, lorsque celle-ci est mélangée au

phosgéne ouau chloroformiate de méthyle trichloré
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(ce qui est le cas général), est masquée par celle,
plus pénétrante, de ces derniers corps.

De toute fagon cependant la réaction olfactive,
sur le terrain, suffira,

En laboratoire, on peut utiliser la réaction de
détection donnée par le colonel Harrison : colora-
tion rose en présence d’une solution alcoolique
d’aldéhyde crotonique et de 3 naphtol en milieu
alcalin (*).

Réaction de protection. — La chloropicrine ne
présente pas de réactions chimiques susceptibles
d’étre utilisées dans un masque : toutes les réac-
tions de transformation de la chloropicrine exigent
une température trop élevée. Seul le pouvoir d’ab-
sorption du charbon de bois peut 8tre utilisé. Un
charbon de bois de bonne qualité absorbe 7 °/, de
son poids de chloropicrine.

III — DERIVES RENFERMANT DE L'OXYGENE
ET DU CHLORE

Si on considére les éthers oxydes de la série
aliphatique :
/CH /CH — CH;

\CH . e, — CH,
oxyde de mpthyle oxyde d’ ethyle

etc.

et ‘qu’on remplace dans ceux-ci un atome d’H du
groupe terminal par un atome de chlore, on obtient
des éthers dichlorés :

/CH Cl <CH; — ClH,C1

\cn Cl CH, — CH, (1
oxyde de méthyle dichloré oxyde d’éthyle dichloré.

Ces composés exercent une action caustique sur

(1) On prépare le réactif en dissolvant 2 gr de B-naphtol et 0,5
d’a'déhyde crotonique lans 100 cm? d'alcool. An moment de lcmplm
on latroduil dans un tube & essal 1 cm?® de cette solution, 2 cm?® d'une
solution aqueuse de soude caustique &5 /5 et 30 cm? d’alcool 4 5o0.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 46 —

la peau et les muqueuses, propriété vraisemblable-
ment due 4 Ia position de'oxygéne et du chlore dans
la molécule. Un seul composé de cette catégorie
est employé :

Loxyde de méthyle dichloré. — Formule :

/CH Cl P.M. 115
\CH, Cl PtEb : 105°

5
D. de vapeur %,8 =/

Chaleur latente de vaporisation :

a) Clapeyron : 63 cal.;

5) Trouton :69 cal.

Toxicité. — Caustique ; semble agir sur le nerf
labyrinthique, occasionnant des vertiges.

Réaction de détection. — Ce composé réagit faci-
lement avec I'eau :

CH.|C
o/

= 0< \0 + 2HC

Le dloxymcthylene formé se résout en deux mo-
1écules de formol 21HC OH.

L’odeur caractéristique de formol est donc un
indice de la présence de ce corps.

Réaction de protection. — Elle n’a pas encore été
¢tudiée spécialement, mais il est certain que les
alcalis pourront fixer ce composé.

De toute fagon Pabsorption par le charbon de
bois sera un moyen efficace.

IV — DERIVES SULFQCHLORES

Ce groupe dérive du précédent par substitution
du soufre a I'oxygéne dans la molécule. Ainsi, le
corps correspondant a Péther méthylique serait :

/CH, y g/ G Cl

S d’ot
\CH, ou S aal
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Celui correspondant & I'éther éthylique serait :

/CH — CH, CH, —CH. Cl
d’ou S<
\cn — CII, Cll, — ClI, Cl

Il semble que les propriétés caustiques de ces
corps proviennent de la position relative du soufre
par rapport au chlore. Mais il semble également
prouvé par des expériences de physiologie que la
longueur de la chatne de carbone intercalée entre
le soufre et le carbone a une influence. Ainsi, de
tous les termes de la série, celui qui présente le
maximum d’agressivité, et qui d’ailleurs est le seul
employé, est le sulfure d’éthyle dichloré (nom de
guerre : ypérite).

Toxicité. — Caustique, attaque les muqueuses et
la peau. Absorbé en grande quantité, provoque de
I'cedéme pulmonaire. Mais, en raison de sa faible
tension de vapeur et de la forte densité de celle-ci,
son action s’exerce de préférence sur la gorge
(laryngite), les yeux (conjonctivite) et la peau (pou-
voir vésicant).

Constantes physico~chimiques :

P. M. 159 Pt Eb. 212°
D. de vap. 21;,98 =5,b Pt Fus. 13°
Chal. lat. vap. (Trouton) : 64,5 cal.

La tension de vapeur est donc faible & la tempé-
rature ordinaire, mais elle est suffisante pour créer
des atmosphéres agressives.

Disponibilités industrielles. — Ce produit est
préparé uniquement pour les besoins de la querre
par gaz. Deux méthodes de synthése sont connues :

a) Méthode de Victor Meyer. — Elle consiste a
préparer tout d’abord la monochlorhydrine du
glycol, dont la formule est :

CH, OH

CH, Cl
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et a faire réagir deux molécules de ce composé sur
du sulfure de potassium en solution aqueuse :

2 CH,O0H — CH,Cl + K,S =
CH, CH, OH
< + 2KQl
CH,CH, OH

On traite ensuite le produit obtenu par deux

molécules de PCI..
S/CH2 CH,OH
\CII, CH, OH

2POClL, + 2HCl + S

+ 2PCl; =
/CH, — CH, Cl
\CH, — CH,CI

b) Méthode de Guthrie. — Elle est la seuleindus-
trielle appliquée actuellement. Elle consiste a faire
réagir 'éthyléne sur le chlorure de soufre.

H, — CH.C]
H, — CII,Cl]

Réactions de délection. — Le sulfure d’éthyle
dichloré posséde une faible odeur d’essence de mou-
tarde. La réaction olfactive peut donc éire en
défaut, surtout si la température est peu élevée.
On peut reconnaitre si les terrains sont infectés par
I'ypérite, grace aux réactions suivantes :

1° Les vapeurs de sulfure d’éthyle dichloré sont
décomposées par le passage a travers l’acide sulfu-
rique 4 la température de 60° en dégageant de
I'acide chlorhydrique libre, que I'on peut recon-
naitre 4 'aide de papier au rouge Congo.

L’appareil dont croquis ci-dcssous peut étre uti-
lisé :

C
2 C,H, + SCI, = s<C

Pagier rouge Corgo Aapler rouge Congo temoin

50" ane. Bairl deav  50° S e, WioH cone.
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2° Les vapeurs d’ypérite précipitent en blanc une
solution alcaline de 3 naphtol. La formule du
réactif est la suivante :

Dissoudre 1 gr de B naphtol dans 10 cm? de
soude normale, et compléter & 100 cm3 avec de
I’eau distillée.

3° Les vapeurs de sulfure d’éthyle dichloré préci-
pitent en blanc une solution alcoolique de chlorure
de platine a 1 °f,.

> Les mémes vapeurs précipitent en blanc une
solution saturée de sublimé corrosif (7).

Réactions de protection. - - 11 faut distinquer la
protection de l'individu se trouvant sous un bom-
bardement par obus & ypérite et la protection
collective qui consiste dans la destruction de 'ypé-
rite persistant sur le terrain aprés un bombarde-
ment.

a) Protection de Uindividu. — En raison de sa
tension de vapeur faible, et de sa densité de vapeur
élevée, I'ypérite s’attaque surtout a la peau. La
filtration au travers d’'un masque quelconque suffit
pour protéger les organes respiratoires et le visage.

La protection de la peau est assurée si un véte-
ment suffisamment étanche couvre celle-ci. Au
point de vue de I’étanchéité, on peut considérer
comme satisfaisant, la toile imprégnée d’huile de
lin cuite.

On a préconisé divers réactifs chimiques qui
rempliraient le méme roéle que 'huile de lin.

L]

(1) M. Grignard a indiqué récemment la réaclion suivaate :
S(CH,. CH, C1)? - aNal = aNaCl 4 S (CH,. CH!I}?
Le sulfure d'éthyle diiodé est un corps cristallisé fondant 4 620 com-

pleternent insoluble dans l'eau. La scosibilité de la réaction est de
1

40.000
sel de culvre.
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I, CH,
S\()/V/Cl &)/ Cl
S0, L \Na zN 2
Paratoluéne sodium Paratoluéne dichlor-
chlorsulfonamide. sulfonamide.
b) Protection collective. — Le sulfure d’éthyle

dichloré peut étre détruit par hydrolyse ou par
oxydation.

a) Hydrolyse. — L’eau détruit a la lonque I'ypé-
rite. Le schéma de la réaction est le suivant :

CH,—CH,Cl W
+ 0=
CH, — CH,C1 " H

CH,CH,
Hel 4 s¢ OO
aHC + 8 om, o

Une agitation suffisamment longue de vétements
imprégnés d'ypérite avec de 'eau froide suffit done
a la destruction de ce composé. De méme la pluie
finirait par détruire I'ypérite répandue au voisinage
des trous d'obus.

B) Destruction par oxydation. — Le sulfure
d’éthyle dichloré peut donner par oxydation les
composés suivants :

o /Ot — CH. C1 CH, CH, Cl
0 — 0=s<

\CH — CH,Cl CH, CH, Cl
et
<CHz cnzm+ 0 /CH:CH,Cl
CII, CH, C1 * 7T 047 \CH,CH,CI

Ces composés ayant des points d’ébullition beau-
coup plus élevés, et étant a leur tour décomposés
par hydrolyse, deviennent inoffensifs.

Les oxydants employés sont surtout le chlorure
de chaux et le permanganate de potassium.

Le chlorure de chaux a été préconisé pour la
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 5 —

destruction de Iypérite sur le terrain. Mais, bien
que le prix de ce produit chimique soit peu élevé,
il faut en utiliser des quantités telles (vingt fois la
quantité d’ypérite a détruire) que ce mode de désin-
fection du terrain présente de sérieuscs difficultés.

L’enfouissement de la couche superficielle, en
augmentant les contacts, et en favorisant ’hydrolyse
par Phumidité du sol, et Poxydation par I'oxygéne
de lair, constitue une méthode plus pratique et
moins onéreuse.

V — DERIVES DU METHYLENE A HALOGENE
LABILE

M. le professeur Job a établi la théorie sui-
vante :

Considérons un atome de G portant d’une part
un Cl, Br ou 1, de seconde part un atome d’H, de
troisiéme et de quatriéme part des radicaux négatifs
ou un radical négatif et un II. Un tel composé sera
lacrymogéne. Schématiquement il pourra étre repré-
senté par :

X\C I
Y/ "\ClI, Br ou 1

X étant un radical néqgatif, et Y un radical négatif

ou un H.
L’acide acétique CII, GOOII est dissocié électro-

lytiquement en un ion ﬁ et un ion CH, COO. Consi-
dérons Pacide que l'on obtiendrait en substituant
& un H de l'ion négatif un radical méthyle. On
observe que I’acide méthylacétique ou propionique
obtenu est moins dissocié que Pacide acétique.

D’autre part, si 'on substitue & un H de I'ton
néqgatif CIl; COO, un radical phényle, on obtient un
acide plus dissocié, I'acide phénylacétique ou o
toluidique. On appelle le radical méthyle radical
positif, et le radical phényle, radical négatif.
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L’expérience a montré que sont négalifs les
radicaux :

Les radicaux aromatiques. Type : CsH,;
Le groupe hydroxyle : OH;

Le soufre : S;

Les halogénes : FI, Cl, Br, I ;

Le groupement carboxyle : COOH ;

Le groupement nitrile : CN.

Sont positifs :

Les radicaux aliphatiques. Type : CH
Le groupe aminogéne : NH,.

17 SOUS-GROUPE
X est négatif.
Y est un H.
a) Bromure de benzyle : C¢H, CH, Br.

X) Us H;
(Y) > \Br.

Toxicité. — Agit surtout comme lacrymogéne.
En forte quantité provoque I'cedéme du poumon.
Constantes physico-chimiques :

P.M. 171 D. de vap. f~—*6

Pt Ebull, 107°? approxim: mvement (9
Chal. vap. 47 cal. approximativement (%).

Disponibilités industrielles. -~ On obtient aisé-
ment ce corps en faisant réagir le brome & chaud
sur le toluéne.

C¢H; CH; + Br. = CgH, CH, Br 4 IIBr.

Réaction de détection. — Le pouvoir lacrymo-
géne suffit, sa réaction physiologique étant beaucoup
plus sensible que n’importe quelle réaction chi-
mique.

(v) Ces chiffres ne sont pas absolus, ces corps ne pouvant étre
soumis & I'ébullition a la pression normale sans subir de décomposi-
tion.
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Reéaction de protection. — L’absorption par un
corps gras ou le charbon de bois est largement

suffisante (*).
b) B de xylyle : CsH cH
) Bromure de xylyle : Cq +<CH2 Br.
Formule détaillée :
(X)) CeHCH M
(Y) 1/ \Br.

Constante physico~chimiques :
1 [

P. M. 185 D.de vap. sop = 6,4

Pt Ebull. 1120 environ (7).
Chal. vap. 50 cal. environ (?).
Toxicité, réaction de détection, réaction de pro-
tection. — VYoir le précédent.
Disponibilités industrielles, — On le prépare

comme le précédent, sauf qu’on remplace le toluéne
par le xylol.

CH,
CeH, (CH,), + Br. = Cg H4<CH2Br + HBr.

_CH,

¢) Bromacétone : O = C
) \.CH, Br.

Formule détaillée :
X CH,CO H
X) 3 \C<
Br.

(Y) 1/
Toxicité, réaction de détection, réaction de pro-
tection. — Voir les précédents.

Constantes physico~-chimiques :

3
P. M. 137. D.devap. ok =1y

Pt Ebull.

Chal. vap. Voir remarque précédente.

(1) Le dérivé nitré en position ortho est encore beaucoup plus
agressif.

(2) Ces chiffres ne sont pas absolus, ces corps ne pouvant étre
soumis & I’ébullition A la pression normale sans subir de décomposi-
tion.
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Disponibilités industrielles. — On Pobtient en
bromant I'acétone.

o (A<CH; 0 /CH; I
== 3 - B 2: —_—C 1 B .
cr, T e, THP

d) lodacétate d’éthyle : CH;COO C,H,1.

Toxicilé, réaction de déteclion el de prolection.
— Voir les précédents.

Disponibilités industrielles. — On le prépare pour
les besoins de la guerre par gaz par des procédés
tenus secrets.

2° SOUS-GROUPE

X et Y sont deux radicaux négatifs.
Le seul dérivé de ce groupe employé est le dérivé
bromé du nitrile de Pacide phénylacétique (*).

Ce¢ 11, CH BrCN
Formule détaillée :
Xy  CeHa I
X) e
(Y) N/ "\Br.
Toxicité, détection et protection comine pour les

précédents.
Constantes physico-chimuques :

6
P. M. 196 D. de vap. 2%?78 = 5,8

Pt Ebull. 147°

Chal. vap. Voir remarque précédente.

Dusponibilités industrielles. — On le prépare par
des procédés tenus secrets.

VI — DERIVES ORGANO-METALLIQUES

Les seuls utilisés actuellement sont des dérivés

(1) Le dérivé chloré correspondant cst également lacrymogtne,
mais il n'a pas été employé.
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de I'arsenic. Ils sont caractérisés au point de vue
de leur toxicité par une action sternutatoire éner-
gique. Le mécanisme de cette toxicité n’est pas
connu.

Formules générales. — L’arsenic peut étre tri-
valent ou pentavalent. Il est trivalent dans la tri-
phénylarsine, la monochlordiphénylarsine et la mo-
nophényldichlorarsine. Dans le premier de ces
corps, les trois valences sont saturées par un radi-
cal phényle.

pheny Coll,
As —Cg H;
\Cs H,

Dans le second, deux valences sont saturées par
un radical phényle, et la valence restante par un

Cl.
Cs H,
>As —al
CeH,
Dans le troisiéme, une valence est saturée par un
phényle, les deux autres chacune par un Cl.

cl
CeH, — As<m

Dans les dérivés pentavalents les deux valences
supplémentaires de ’As sont saturées par du Cl.

CH Cl
S\AS—CI trichlordiphénylarsine
(1 AN

A cb6té de ces dérivés chlorés il existe un certain
nombre de dérivés phénylés et oxygénés qui déri-
vent facilement des précédents par des réactions
simples. Par exemple :

L’action de 'eau sur deux molécules de diphé-
nylmonochlorarsine donne :
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C¢H
fTNas —la H
G|+ Do
75N\ As — |l H/
CeH,/
CeH,
C H>AS\
C 2 H; /O_ Oxyde de bisdiphénylarsine,
>As
Ce H,

L’action de I'eau et de oxygéne sur le méme
composé donne de lacide phénylcacodylique, ou
I’As est pentavalent.

CoH H CeHp 40
As— Cl >0 L0 — >A 7 el
Gl Y TV S o, M Non

Acide phénylcacodylique.

Constantes physico-chimiques :

P.M.:
CeH,
CeH;—As 306 P*EDb. : 360° dans un cou-
Cng/ rant de CO,

Ce HS\
As — Cl 264,5 PtEb. : 3330
CeHy”

/Cl
CGHS——AS\Cl 223 PrEb.: 2g0°?

Ces composés formant des colloides gazeux, les
constantes physico-chimiques données pour les
autres corps n’ont pas d’intérét.

Disponibidités industrielles. — Le composé prin-
cipalement employé par ennemi est la diphényl-
monochlorarsine. On l'obtient par l'action du tri-
chlorure d’As sur le mercure-diphényle.

C"’Hi\Hg 4 oAscl — 8 H‘>As — Cl+ Hg CL.
RN o7 ¢ ¢ g

Mais, sil’on tient compte des réactions suivantes
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qui peuvent se produire entre le chlorure d'As et
le mercure-diphényle :

CeH al
ot /Hg 4 2AsCly = 2 G H, -—AS<CI + HgCl,

3(Ce Hy)s Hg -+ 2 As Cl, — 2 (CeH,), As + 311q Cl.
ainsi que de la réaction d’équilibre :

Co H, CeH Ce H
2 As—CgH, :: As—CeH, + AsCI
\C L, N\CsH, N\l

on voit que le produit employé sera toujours un
meélange en proportions variables des trois dérivés
précités ().

En outre, dans les trous d’obus, en suite de la
réaction d’hydrolyse et de la réaction d’hydrolyse
et d’oxydation, on retrouvera de I'oxyde de bisdi-
phénylarsine et de I'acide phénylcacodylique.

Réactions de détection.— Onreconnaitra trés faci-
lement qu’on se trouve sous un bombardement par
obus & arsine par l'effet sternutatoire absolument
caractéristique de ces composés.

I1 peut arriver qu’on ait a reconnaitre sil’cau des
trous d’obus renferme des arsines. Il faut se rap-
peler que I'arsenic est dissimulé dans la molécule
d’arsine et échappe aux réactions géuérales de ce
corps. Les moyens habituels de rechercher ’arsenic
sont done déficients.

La méthode suivante, mise au point au Labora-
toire de I’Armée, permet de reconnaitre rapidement
si ’eau renferme de 'arsine en dissolution.

Cette méthode est basée sur Poxydabilité de
Poxyde de bisdiphénylarsine, et est facilement exé-
cutable, méme dans un laboratoire du front. Elle est
Vapplication de la réaction suivante :

(1) On connait actuellrment des méthodes permettant d’obtenir la
monochlor ou la dichlorphenylarsine a I'état de pureté.
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0 ‘A Céslz—{—l—}—SHO
— S<C6H5 al, 2
= L HI CeH: )z A
GHE A 2 (Gl As oy

Par conséquent, 127 gr d’iode correspondent a
11855 d’oxyde de bisdiphénylarsine. Un litre de
solution normale d’iode correspond & 11865 d’oxyde

de bisdiphénylarsine.

. . N .
1 litre de solution correspond a 081185
1.000

d’oxyde.

. N .
1 cm3 de solution correspond a 080001185
1.000

d’oxyde.

A titre d’exemple, voici quelques dosages.
N o x ;
1 cm3 d'l —— a été décoloré par :
1.000

4,6 cms desolution aqueuse saturée d’arsine 3 18°.

43 cms de solution aqueuse saturée d’arsine a
18° diluée 10 fois.

80 c¢cm? de solution aqueuse saturée d’arsine a
18° diluée 20 fois.

Sensibilité de la réuction. — En diluant 1 cm?

de la solution d’I - dans 450 cm3 d’eau dis-

000

tillée, la coloralion est encore nettement percep-
tible. Pour voir st les éléments contenus dans 'eau
de plule ne nuisaient pas & la sensibilité, on a
refait les mémes essais avec de I’eau puisée au
canal. Cette eau a été saturée a4 18° par de Parsine
et on a préparé des solutions plus faibles en diluant
4 10 volumes avec la méme eau.

1 cmi | - N S été décoloré par 4,5 cm? de solu-

tion saturée a 18°,
N
1.000

tion saturée a 18° diluée 10 fois.
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I fallait 300 em3 de P'eau telle quelle pour rendre
difficilement perceptible la coloration de 1 cm3

d’iode

1.000
Il est & remarquer que, pour obtenir de bons
résultats avec des concentrations aussi faibles en
iode, il faut additionner I'eau d’une certaine quan-
tité de KI (1 ou 2 °/,).
Il faut employer un empois d’amidon soigneu-
sement filtré. Toute eau décolorant 'iode & raison

) N )
de moins de 100 cm3 pour 1 cm’ d'] doit donc
p 0

tire considérée comme suspecte.

Réaction de protection. — Aucune réaction chi-
mique, pas plus qu’aucune absorption physique,
n’est possible vis-d-vis de colloides gazeux. La
question de la protection individuelle contre les
colloides gazeux reste ouverte.

Quant a la désinfection du terrain, les réactions
d’hydrolyse et d’oxydation qui sc produisent par le
fait des agents atmosphériques suffisent.

VII — DERIVES AZOTES

Les seuls dérivés azotés employés actuellement
sont les dérivés des carbylamines.

Certains éthers de I'acide sulfocyanhydrique sont
susceptibles d’emploi, mais n’ont pas encore été
utilisés jusqu’a ce jour.

Chlorure de phénylcarbylamine.
Formule : C,H; — N = CCL.

Toxicité. —1l agit par ses propriétés caustiques,
mais ne semble pas étre trés agressif. 1l posséde en
surplus une odeur extrémement désagréable. II est
lacrymogeéne et attaque la gorge.
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Constantes physico-chimiques :

P. M. 174 D. de vap. % == 6-

P* Eb. 209 & 210°.
Chal. lat. vap, 58 cal.

Disponibilités industrielles. — Ce produit doit
étre préparé pour les besoins de la guerre par gaz,
et on 'obtient par action du Cl sur l'isosulfocya-
nate de phényle,

CiH; —N=C =8+ 2Cl, =
SClL, + C¢H; — N = CCL,

Quant a I'isosulfocyanate de phényle, on T'obtient
par 'action du sulfure de carbone sur P’aniline.

CeH NH, 4 CS, = C¢H; — N =C =8 + IS

Réaction de détection. — L’odeur est caractéris-
tique, La terre imprégnée de ce produit dégage
une odeur de raifort trés nette.

On peut reconnaitre dans des échantillons de
terre la présence de ce composé en distillant dans
un courant de vapeur d’eau. La réaction se pro-
duit en deux phases.

1° Gy H; — N = G == Cl, réagit sur le S dont Ie
produit est toujours accompagné.

CsH;— N = C = Cl,+ S = C¢H; — N = G-+ SCl,

2° La carbylamine formée est saponifiée par la
vapeur d’eau en produisant de 'acide formique et
de ’aniline.

C¢H; —N=C + 2H,0 = C¢H; — NH, 4 HCOOH.

Réaction de protection. — La fixation par le

charbon de bois suffit (*).

(1) La toxicité des éthers de l'acide sulfocyanhydrique a été
étudiée. Mais ces composés n’ont pas été employés sur le terrain.
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VIII — DERIVES NON SATURES

Le scul dérivé employé actuellement est I'acro-
léine (nom de guerre : papite).
Formule -

CH,
|
CH

cz°

\H
Toxicité. — Produit suffocant. Le mécanisme de
la toxicité repose sans doute sur la saturation de
la double soudure par fixation d’eau au sein des
tissus, qui conduit finalement 4 la formation d’al-

déhyde et d’acide lactique (*).

cH, CH,OH CH,0H  CH,OI

) |

CH + H,05CH - CH, + 0 -> CH,

2P t—on &2° ¢70
\H \u \H \OH

Constantes physico-chimiques :

P.M. 56 D.de vap. ;;—ng 1,9

Pt Eb. : 52,5
Chal. vap. (Trouton): 122 cal.

Disponibilités industrielles. — On peut la pré-

(1) La toxicité provient probablement de lexistence des deux

doubles soudures
C=C-—-C=0

Les célenes de Slandinger dont le type le plus simple répond & la
formule
CHy=C=0

sont toxiques, Elles réagissent facilement avec l’eau pour donner de
l'acide acétique
CHy = C =0 + H, O = CH; GOOH.
La célene ne présente d'ailleurs aucun intérét actuel dans la gquerre
par gaz.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



parer en grande quantité par déshydratation de
la glycérine.

CH, OH CH,

| "

CHOH — 2H,0 = CH

|

CH.OH (5//0
\H

Le produit ainsi obtenu se polymérise facilement.
On le stabilise par une méthode spéciale.

Réaction de détection. — La réaction physiolo-
gique est suffisamment caractéristique. On n’aura
pas l'occasion de le rechercher sur le terrain : en
raison de son point d’¢bullition trés bas, ce pro-
duit disparait rapidement.

Réaction de protection. — L’absorption par le
charbon de bois sulfit.
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TROISIEME PARTIE

LA PROTECTION CONTRE LES GAZ

Nous nous bornerons uniquement a I'exposé de
la partie physico-chimique de la question.

Les mesures de protection se rangent en deux
groupes bien déterminés suivant qu’elles sont
prises pour protéger I'individu considéré isolément,
ou la collectivité.

I — PROTECTION INDIVIDUELLE

Les mesures a prendre sont de trois ordres :

r° Il faut tout d’abord enseigner d’une fagon élé-
mentaire au soldat quel genre de danger il court.
Cet enseignement doit étre suffisamment net et
précis pour empécher la propagation de toute
Iégende démoralisante ;

2° 1l faut le doter d’appareils de protection conve-
nables ;

3° II faut lui apprendre & se servir convenable-
ment des appareils qu’on lui donne et lui démontrer
que ces appareils méritent sa confiance.

Le 1° et le 3° font partie de lenseignement a
donner a la troupe. Nous n’en parlerons donc pas
ici et nous aborderons directement la description
des appareils de protection.

Appareils individuels de protection. — Ils sont
de deux types : 'un permet d’isoler complétement
Pindividu du milieu dans lequel il se meut, I'ap-
pareil comprenant un réservoir d’oxygéne; le
second type repose sur le fait que I'atmosphére
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intoxiquée par une vague ou par des obus toxiques
est toujours suffisamment riche en oxygéne pour
fournir apres filtration un air respirable.

Il y a, au point de vue chimique, peu de chose
a dire des appareils du premier type: ces appareils
-avaient été congus longlemps avant la guerre pour
assurer le sauvetage dansles mines de houille aprés
des explosions de grisou. Il en existait divers
types : Tissot, Draeger, Vaninot, Fanzy, etc.

Ces appareils assurent évidemment une protec-
tion trés efficace contre tous les gaz, quels qu’ils
solent, méme contre les colloides gazeux. Cepen-
dant leur encombrement est trés grand. Leur ma-
niement délicat nécessite que le soldat soit tres
minutieusement instruit de leur fonctionnement,
ils sont d’un prix trés élevé, exigent la formation
de réserves assez importantes de bouteilles d’oxy-
géne. Ces différentes raisons leur ont fait préférer
les appareils a filtration.

Principe de la filtration d'air.

1. Filtration chimique :

1° L’aptitude réactionnelle trés grande du gaz
chlore a orienté la recherche vers I'établissement
de filtres épurant P'atmosphére par des réactions
chimiques. La réaction & laquelle on a songé en
premier lieu est la réaction du chlore sur 'hyposul-
fite de soude :

28,0;Na, + Cl, = 2NaCl 4 S, O Na,
S,0¢Na, 4 Cl, + 2H,0 = aNaCl 4 2S0,H, + S,

On a donc établi pour la protection contre le
gaz chlore des tampons imprégnés d’une solution
assez concentrée d’hyposulfite de soude. Pour neu-
traliser I'acide sulfurique au fur et & mesure de sa
formation, la solution était également additionnée
de carbonate de sodium. Enfin, pour éviter la des-
siccation trop rapide du tampon, on y ajoutait éga-
lement un peu de glycérine.
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Ce tampon avait 6été dés le début légérement
perfectionné par les Allemands. Il est une question
que nous aurons a pous poser dans la suite et &
laquelle 11 est assez difficile de répondre : quand
peut-on considérer un masque comme épuisé ?

Dans le cas d’un tampon 4 hyposulfite et & carbo-
nate de soude on peut considérer le tampon comme
épuisé lorsque sa réaction, alcaline au début,
est devenue acide par suite de'la formation d’acide
sulfurique conformément & Péquation rappelée ci-
dessus. Les tampons allemands du début renfer-
maient des traces d’une matiére colorante ; 'hélian-
thine (acide diméthylamidoazobenzénesulfonique)

.50, — CeH, — N = N — CsH, — N (CH,)..
1 4 I 4

substance virant au rouge au contact des acides.
Tout masque présentant une teinte rouge était
donc épuisé et devait étre rejeté.

La solution alcaline d’hyposulfite est également
celle qui a été employée dans les appareils Ver-
morel. Une autre réaction de fixation du chlore
repose sur la propriété qu’a le chlore de s’unir
trés facilement avec les compesés organiques non
saturés : un exemple de ces corps est fourni par
’huile de ricin. On a donc peu & peu substitué au
tampon & ’hyposulfite de soude des tampons im-
prégnés d’une solution alcoolique alcaline d’huile
de ricin. Cette solution avait en outre I'avantage
d’exercer une absorption physique sur laquelle nous
reviendrons par la suite.

2° Ces recherches sur la fixation du chlore par
vole chimique sont les premiéres qui avaient été
faites, immédiatement aprés la bataille de Steen-
stracte.

Elles ont été¢ immédiatement suivies par des
recherches sur la fixation de l'acide cyanhydrique
dont on redoutait fort 'emploi & cette époque et
sur la fixation du phosgéne dont on commengait &
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pressentir le réle important. On s’est arrété immé-
diatement, pour la fixation de I'acide cyanhydrique,
a Pemploi de sels de nickel. L’équation de fixation
est la suivante :
4HCN + (CH, CO0), Ni -~ 2 CH, COONH,
= (CN),Ni, 2 CNNH+ + 4 CH, COOH

3° L’emploi de moins en moins probable d'acide
cyanhydrique diminue fort I'importance accordée
cette réaction. Au surplus, d’autres absorbants dont
nous aurons I'occasion de parler par la suite sont
capables de fixer HCN.

La fixation du phosgéne a donné lieu & de plus
grosses difficultés.

Nous avons vu plus haut un certain nombre de
réactions de I'oxychlorure de carbone.

a) L’oxychlorure de carbone réagit sur l'eaun
pour donner de l'anhydride carbonique et de
'acide chlorhydrique.

Cl  HOH
COL v 4 = 2 HCI 4 H,CO;
Cl _ VH:OH

) CO Cl, réaglt sur ’ammoniaque pour donner
de l'urée.

‘Cl  HNH,

col 4 =ana+cod
1 HNH,

c¢) CO Cl, reaglt sur les bases pour donner des
chlorures et des carbonates.

Na OH
co< - +2NaOH=CO; Na, -+2Na Cl+ 211 0
al Na OH
CO Cl, réagit sur les amines primaires Ou
9 p
secondaires pour donner des urées substituées.
NI GeH

\NH C, H,

diphénylurée

COCl,+aCsH;NH, = CO

aniline
ou phénylamine
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e) CO Cl, réagit sur les phénols pour donner des
éthers de l'acide carbonique.

} /OCG H,
COCl, + 2CH;OH = CO\OC q -+ 2 HCI
('arhrfnauz
de phényle

phénol

1l importe, pour mettre en évidence les raisons
déterminantes du choix qui a été fait, de rappeler
-quelques considérations théoriques :

Si on étudie diverses réactions chimiques on
coustate que certaines ont lieu trés rapidement : si
on verse une solution de sulfate de sodium dans
une solution de chlorure de baryum, il se produt
instantanément un précipité de sulfate de baryum.
D’autre part si on verse de l’acide chlorhydrique
dans une solution d’hyposulfite de soude, il se pro-
duit de P’acide hyposulfureux qui se decompose
spontanément en anhydride sulfureux, soufre et eau.

8,0, Nas + 211C1 = 2 Na Gl + S, 0, I,
S.0,H, =H,0 + SO, + S

Mais, dans ce cas, le trouble dt & 1a formation de
soufre p’apparait pas instantanément comme le
trouble dd 4 la formation de sulfate de baryte dans
Pexemple précédent, c’est qu’ici on a affaire a une
réaction lente.

On comprend immédiatement qu'il y a intérét
pour la constitution de filtres pour gaz asphyxiants
a s’adresser a des réactions rapides.

Or, des réactions examinées plus haut, la réac-
tion de fixation sur 'ammoniaque est certainement
la plus rapide. Mais, en raison de son odeur forte
désagréable et de sa toxicité propre, on a renoncé
tout d’abord A cette réaction, et les deux réactions
auxquelles on a eu recours ont été la fixation par
le phénol en milieu alcalin et la fixation par une
amiue secondaire. L’amine choisie a été le sulfani-

Jate de soude.
NH,
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La réaction de fixation est en tous points sem-
blable 4 celle qui a été écrite pour 'aniline.

NH, NH (4, SO, Na
COCL + 2 GInl ol ¢

—CO aH
*\S0; Na \NH G411, SO, I\a+

Cependant I'idée de recourir & la réaction de
fixation par 'ammoniaque a conduit & rechercher
unce combinaison de 'ammoniaque non toxique,
sans odeur, et qui dans son action sur le phosgéne
réagirait comme ammoniaque.

Or, on connait un composé chimique présentant
ces conditions : c’est I’hexaméthylénetétramine
(urotropine) composé d’ammoniaque et de formol
répondant a la formule suivante :

/N

!
H, CH. CH,
|
VAN
CH. CH.

N

Nair,

En présence de vapeur d’ean ce composé se com-
porte comme un mélange de formol et d’ammo-
niaque.

globalement N, Cs H;,

y
N,CeH,. 4 61,0 — 4NH, + 6 C=g
\H

(’est le composé a peu prés uniquement employé
actuellement comme fixateur de phosgéne.

2. Filtration physique.

Dés le début de la guerre par gaz ’ennemi avait
fait également usage de produits lacrymogénes.

Les seuls produits employés étaient le bromure
de benzyle et le bromure de xylyle. Nous avons vu
que ces produits étaient lacrymogénes, mais que

leur action sur le poumon était & peu prés nulle.
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En complétant le tampon a hyposulfite de soude
par une paire de lunettes bien étanches, on assu-
rait une protection suffisante,

Peu a peu on vit employer la bromacétone, le
chloroformiate de méthyle monochloré, le chloro-
formiate de méthyle trichloré, la chloropicrine.

Or, ces produits sont & la fois des lacrymogénes
et des caustiques énergiques du poumon. La com-
binaison d’une paire de lunettes et d’un tampon a
hyposulfite de soude ne pouvait plus assurer une
protection suffisante, la plupart de ces produits
traversent le tampon et causent alors de la géne
respiratoire.

D’un autre c6té, il n’y a pas de réaction chi-
mique suffisamment rapide pour fixer ces produits.

Mais & ce moment on avait déja préconisé 'emploi
de I'huile de ricin pour retenir le chlore.

Or l'huile de ricin, comme un grand nombre de
corps gras (*), posséde un pouvoir dissolvant trés
marqué vis-a-vis des composés odorants. G’est un
fait dont 'observation remonte & trés longtemps et
dont on a réalisé une application industrielle dans
I'extraction des parfums floraux. Ce procédé est
counu sous le nom d’enfleurage.

La couche d’huile de ricin s’est donc montrée
comme un filtre efficace des lacrymogénes 4 activité
chimique trop peu marquée pour qu’on puisse
réaliser une filtration chimique. L’action de 'huile
de ricin est une action purement physique de dis-
solution. Cette constatation a conduit 4 envisager
si un dissolvant plus énergique et plus général ne
pouvait étre employé.

Il est un fait connu, c’est la facilité trés grande
avec laquelle le charbon de bois — préparé de

(IP Il convient de rappeler que les corps gras sont des éthers de
la glycérine et que la paraffine solide ou liquide qui est un hydro-
carbure ne possede que I'aspect extérieur des corps gras na'urels,
mais non leurs propriétés physiques et chimiques.
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fagon a 8tre trés poreux — absorbe la plupart des
gaz. Le pouvoir absorbant du charbon a été étudié,
pour les gaz, au point de vue physico-chimique, et
bien qu’en raison des diversités trés grandes des
échantillons examinés les résultats ne soient pas
toujours trés concordants, on a cependant pu
mettre au point une méthode permettant de déter-
miner la quantité de chloropicrine absorbée par
différents échantillons de charbon de bois avant
que la chloropicrine ne traverse le filtre.

En général, les charbons de bois utilisés par les
alliés et par ’ennemi absorbent 10 a4 15 °/, de leur
poids de chloropicrine.

Ainsi, théoriquement, un masque allemand qui
renferme 37 gr de charbon de bois peut absorber
4 gr de chloropicrine.

L’absorption pour le chlore est un peu moindre,
les différents types de charbon de bois absorbent
en moyenne 7 °/, de leur poids.

Il est trés possible que ’'absorption par le char-
bon de bois puisse étre améliorée.

Certains ¢chantillons examinés ont absorbé plus
de leur poids en chloropicrine.

Ces données suffisent pour apprécier approxi-
mativement quelle est la durée probable d’un
InaSque .

Un homme fait en moyenne 20 inspirations par
minute, en comptant le volume en moyenne &
500 cm3 il fait passer dans ses poumons 10 litres
par minute. Considérons un air vicié 4 raison
de 4 gr de chloropicrine par métre cube. Le mas-
que allemand pourra protéger pendant environ
100 minutes. Il y a cependant lieu de faire remar-
quer que ces calculs sont théoriques et qu’il
faut tenir compte d'un certain coefficient de
sécurité. Il y a lieu de tenir compte également que
si la concentration augmente, la pénétration sera
beaucoup plus rapide. Enfin, si le charbon de bois
est disposé en couche mince, de grand diamétre,
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la protection qu’il assure sera moins bonne que
s'il est disposé sur une grande épaisseur et un
petit diamétre. La protection par le charhon de
bois est employée dans un grand nombre d’appa-~
reils : chez les Frangais dans le masque Tissot,
I’appareil ARS, chez les Anglais dans le box respi-
rator et chez les Allemands dans leur masque
actuel.

3. Filtration mécanique.

L’utilisation du charbon de bois répondait a une
extension de la guerre par gaz, ¢’est-a-dire ’emploi
de composés 4 faible réactivité chimique dont le
type le plus marquant est la chloropicrine.

L’évolution de la guerre par gaz marque une
[utte entre le projectile et la cuirasse. Si 'emploi
de composés tels que la chloropicrine a causé la
faillite de la filtration chimique, 'emploi des col-
loides gazeux a été la mise en faillite de la filtra-
tion physique. On a donc dd recourir & la filtration
mécanique. Les différents belligérants essaient en
ce moment I’emploi de tampons de molleton placés
devant les appareils de protection et destinés &
assurer une filtration mécanique de lair inspiré.

La question est encore trop récente pour quon
puisse discuter 'efficacité de ces nouveaux dispo-
sitifs.

L’évolution des types d’appareils de protection.

L’exposé qui précéde des principes qui réglent
le choix des substances & employer pour la création
des divers appareils de protection, va nous per-
mettre de passer rapidement en revue les divers
types d’appareils successivement employés par les
armées belligérantes.

L’évolution correspond & Pemploi successif de
composés fixables chimiquement, de composés
agressifs 3 faible réactivité chimique, enfin de
colloides gazeux.
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1. Masques frangas.

Le premier type a été le tampon & hyposulfite de
soude alcalin, ainsi que les lunettes protectrices.
Le réactif est de I’hyposulfite alcalin, la matiére -
absorbante de la gaze hydrophile sur laquelle le
réactif est étalé.

Ce premier type a fait place rapidement au
masque M2 qui avant d’avoir aspect actuel a passé
par diverses transformations de détail peu impor-
tantes : ainsitout d’abord le masque et les lunettes
élaient séparés, actuellement le tout est réuni. La
partic filtrante se compose de deux couches :

@) Une couche blanche composée de 12 couches
de gaze hydrophile imprégnée d’une solution alcoo-
lique alcaline d’huile de ricin additionnée d’une
certaine quantité de glycérine. Cette couche pro-
tége contre le chlore et le brome par action chi-
mique et par absorption physique de certains
lacrymogénes : bromure de benzyle, de xylyle,
chloroformiate de méthyle monochloré, etc. ;

b) Une couche verte imprégnée d'une solution
aqueuse d’urotropine et d’acétate de nickel, addi-
tionnée de glycérine pour éviter la dessiccation trop
rapide de la couche. Cette couche peut préserver
contre le phosgéne, I’acide cyanhydrique.

A coté de ce premier type s’en est bientdt pré-
senté un second : 'appareil Tissot.

La disposition essentielle de Pappareil Tissot,
disposition que nous retrouverons dans le box res-
pirator anglais, consiste a séparer le filtre du mas-
que proprement dit. Le filtre qui comprend essen-
tiellement comme réactifs de la paille de bois
imprégnée de ricinate de soude, de la paille de fer
imprégnée de soude, ct une couche de charbon de
bois, est constitué par une boite métallique que
I'on porte sur le dos. Cetle boite est réunie au
masque par un tube de caoutchouc. Un dispositif

spécial (soupape de Bunsen) permet de ne se servir
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du filtre que lors de U'inspiration, les gaz de 'expi-
ration passant par la soupape en question.

Enfin il a été créé un type plus réduit de cet
appareil : le masque ARS. Le systéme chimique
se compose a peu prés des mémes ingrédients : un
fixateur chimique, oxyde de zinc, et un filtre de char-
bon de bois. Le filtre est dans une cartouche qui
se visse sur le masque. Le systéme des soupapes
est maintenu.

Dans le Tissot et PARS un dispositif spécial
empéche la buée de se condenser sur les verres de
visée.

2. Masques anglas.

Les premiers types étaient constitués par des
cagoules imprégnées au début soit de sulfanilate,
soit d’une solution alcaline de phénol. L’usure
rapide de ce dernier réactif par les gaz de I'expira-
tion avait déja fait munir les cagoules de la sou-
pape de Bunsen.

Le réactif phénate de soude a di également étre
assez rapidement abandonné pour étre remplacé
par ’hexaméthylénetétramine.

L’emploi de plus en plus fréquent de gaz sus-
ceptibles d’une fixation physique a fait abandonner
la cagoule pour un appareil analogue au Tissot: le
box respirator. Dans le box respirator la hoite
renfermant les deux filtres : fixateur chimique a
base de chaux sodée et de permanganate de potas-
sium, fixateur physique & base de charbon de bois,
est reliée au masque proprement dit par un tube
de caoutchouc. Une soupape permet 'expiration
directe dans lair.

Ce qui distingue ce masque du Tissot, ¢’est une
pince nasale et un embout. La respiration nasale
est ainsi complétement arrétée. Ce dispositif pré-
sente cet avantage, c’est qu'au cas ou l'un des
viseurs viendrait a étre brisé, la préservation
demeure compléte, ce qui n’est pas le cas avec
P'appareil Tissot.
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3. Masques allemands.

Tout au début, les Allemands ont employé le
tampon imprégné d’hyposulfite de soude alcalin et
additionné de méthylorange, dont la variation de
teinte indiquait Pusure du masque.

Ce type a fait place au modéle actuel, masque
sur lequel se visse une cartouche renfermant le
filtre. Ce modéle n’a guére varié ; toutefois, la com-
position du filtre a présenté des variations.

Le premier remplissage consistait en pierre ponce
granulée imprégnée de carbonate de potasse et
roulée dans du charbon de bois.

A ce remplissage en a succédé un autre formé
de trois couches : une couche externe décrite
comme ci-dessus, une couche moyenne composée
de 25 gr de charbon de bois finement granulé, une
couche interne composée de granules trés fins de
pierre ponce imprégnés d’hexaméthylénetétramine.
Les modéles plus récents portant la marque r1r-
C-11 ne diflérent de ce modele que par P'épaisseur
de la couche de charbon de bois, qui a été aug-
mentée d’environ 5o °/,.

Le masque allemand ne comporte aucune sou-
pape : les gaz expirés retraversent la cartouche et,
par suite de Ia forte quantité de vapeur d’eau qu’ils
contiennent, colmatent celle-ci rapidement.

Durée d’efficacitd
des difiérents types de masques.

Cette question a une importance capitale. La
complexité du masque actuel ne permet plus 'em-
ploi d’'une matiére colorante dont le changement
de teinte indiquerait I'usure du réactif chimique.

11 est donc nécessaire par des essais de labora-
toire de déterminer la durée d’un masque. Voici
quelques indications 4 ce sujet.
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Le masque M 2 résiste dans une atmosphére a :

1/2.000 de chlore pendant 4 4 5 hpures
1/300 — 50 minutes & 1 heure.
1/5.000 de phosgéne 5 4 6 heures
1/1.000 de chloroformiate
de méthyle trichloré 10 & 12 heures.

Le masque Tissot grand modéle (peu employé
actuellement) résiste pendant une centaine d’heu-
res. Le petit modéle, généralement employé, 6o heu-~
res environ.

Le box respirator anglais a une durée d’une
vingtaine d’heures dans les concentrations habi-
tuelles du champ de bataille et avec les produits
actuellement employés.

Le masque allemand a été soigneusement étudié

ar M. le professeur Baker.

Il reste efficace plus de 10 minutes dans une
atmosphére & 1/200 de phosgéne. Il en est de méme
dans une atmosphére a4 1/125 de phosgéne, mais
alors le masque devient insupportable tant la car-
touche a été échauflée par la réaction chimique.

Dans une atmosphére a 1/300 en volume, soit
2()7 gr par métre cube, il passe les b premiéres
minutes une atmosphére contenant 3o °/, de la
concentration primitive en chloropicrine. Les
10 minutes suivantes une atmosphére a 60 °/, de
la concentration initiale.

Dans une atmosphére & 1/1.000 en chloropicrine,
soit & 85 par métre cube, ’'atmosphére qui a tra-
versé le masque est, au bout des § premiéres mi-
nutes, 4 2 °/, de la concentration primitive, 10 °/,
pendant les 10 minutes suivantes et 25 °/, de la
concentration primitive.

Dans une atmosphére a 1/500 d’acide cyanhy-
drique il ne passe que des traces pendant 5 mi-
nutes, une almosphére a 1/2.000 pendant les
10 minutes qui suivent.

L’emploi des gaz toxiques et surtout du gaz
phosgéne & trés haute concentration par bombar-
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dement 4 aide de mortiers de tranchée a conduit a
rechercher I'efficacité dans ces conditious.

Le box respirator protége 1 minute 30 secondes
dans une concentration 4 15 °/, en volume, soit
600 gr par métre cube. Il protége 15 &4 20 minutes
dans une atmosphére & 100 gr par méire cube. Le
masque allemand est bon, mais inférieur au masque

anglais & ce point de vue.

II. — PROTECTION COLLECTIVE

La protection collective comporte une série de
mesures que nous allons passer rapidement en
revue, en nous placant au point de voe des rapports
qu’ont ces questions avec la chimie et la physique.

A. Service de renseignements touchant les gaz
ennemus. — Une protection efficace ne peut étre
assurée que pour autant que I'on connaisse les pro-
duits toxiques employés par I’ennemi.

La guerre par gaz s’est perfectionnée petit a
petit; des toxiques nouveaux peuvent étre em-
ployés : il convient, lorsqu’un produit nouveau est
employé, de pouvoir établir le plus tot possible la
nature chimique de ce produit. Seul un cxamen
méthodique et constant des projectiles ennemis
non éclatés, par un laboratoire outillé dans ce but,
peut donner des résultats dans cet ordre d’idées.
On a préconisé la prise d’échantillon sur le champ
de bataille a 'aide d’ampoules scellées dans lequel
le vide a été préalablement fait et dont on brise la
pointe dans l'atmosphére infestée. Cette méthode
ne peut donner aucun résultat. En effet les ampoules
contiennent 1 litre; si on se trouve dans une con-
centration 4 4 gr par métre cube, concentration a
1/1.000 en volume qui est la moyenne sur le champ
de bataille, on recueille dans une ampoule 4 mgr
de ce produit. On ne peut faire quoi que ce soit
comme détermination analytique sur une aussi
faible quantité.
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On a également préconisé P'emploi de papiets
réactifs spéciaux : ainsi un papier amidonné im-
prégné d’iodure de potassium bleuit dans une
atmospheére de chlore.

Un papicr imaprégné de picrate de soude rougit
dans une atmosphére renfermant de I'acide cyan-
hydrique, etc.

(Pest rendre un mauvais service & I'armée de
campagne que de lui indiquer ces moyens, absolu-
ment inapplicables sur le champ de bataille. L’em-
ploi de papiers réactifs est & proscrire de la fagon
la plus absolue. Il existe un certain nombre de
détecteurs physico-chimiques : leur valeur pratique
n’est pas meilleure.

On reconnaitra qu’un terrain est soumis a un
bombardement par obus toxiques a I'éclatement
tout spécial de ceux-ci : ¢’est notamment le cas des
obus & ypérite, le seul gaz réellement insidieux em-
ployé. Pour les obus a arsines, qui ont un éclate-
ment normal, I'action sternutatoire se produit bien
avant qu’une intoxication soit & craindre.

B. Préservation des iranchées. Refoulement de
la vague, etc. — On a proposé divers moyens
pour refouler la vague, la faire dévier, la neutraliser
chimiquement. Tous ces moyens sont fantaisistes.

C. Neutralisation du terrain infecté par des
liguides {oxiques. — On a proposé d’arroser le
terrain 4 l'aide d’appareils spéciaux (Vermorel)
permettant de lancer en pluie un liquide conte-
nant en solution des composés chimiques suscep-
tibles de fixer les toxiques.

Ona proposé I'emploi de solution d'hyposulﬁte
de soude. le professeur Desgrez a proposé
lemploi d’une . solution de polysulfure alcalin.

Pour la destruction de lypérite on a proposé
I'emploi de chlorure de chaux sec (CaOCl,). Les
quantités de réactif a employer doivent étre mas-
sives; ainsi pour détruire 1 kg d’ypérite il faut
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20 kg de chlorure de chaux. Si Pon se rappelle
qu’un obus de 77=" renferme 700 gr de toxique,
un obus de 105™= 1% 700, on voit a4 quelles quan-
tités énormes de réactif il faut avoir recours.

Sil’on ajoute & cela que le Vermorel est un appa-
reil délicat qui, faute d’un entretien constant et d’un
maniement prudent, est le plussouvent endommagé,
on comprendra que I’on ait abandonné ces divers
moyens pour recourir 4 des moyens plus simples,
tels allumage d’un feu sur le terrain, le retourne-
ment du sol & la béche ou simplement Pattente
de Paction destructive de ’humidité sur 'ypérite.

Une question que I'on a a se poser fréquemment
est la suivante : quand un terrain infecté peut-il
étre réoccupé ? Si le terrain a été infecté par tout
toxique autre que l'ypérite, il peut étre occupé
immédiatement aprés. Dans des tranchées pro-
fondes une ventilation 4 Paide d’éventail de tran-
chée suffira. Les hommes doivent, bien entendu,
étre porteurs du masque.

Pour ce qui est de I'ypérite, le terrain ne pourra
étre réoccupé avant deux ou trois jours. On recher-
chera auparavant, par la méthode indiquée plus
haut, la préscnce d’ypérite dans le terrain. Au cas
ot pour une raison militaire le terrain devrait
continuer & 8tre occupé malgré linfection par
Iypérite, il y a lieu de munir les hommes de véte-
ments spéciaux en toile imprégnée d’huile de lin,
ainsi que de gants faits avec le méme tissu.

Ces différentes questions, ainsi que celles des
abris spéciaux, s’écartent, comme on le voit, de
plus en plus de la partie chimique du sujet.

Pour ce qui est des abris spéciaux notamment,
la configuration du sol sur le front belge ne permet
pas de les employer dans la majeure partie des cas.

Il suffit donc pour ces diverses questions de s’en
référer aux instructions militaires.
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QUATRIEME PARTIE

MODE D'EMPLOI DES GAZ DE COMBAT

A — LA VAGUE

Le mode d’emploi de gaz toxiques sous forme de
vagues consiste essentiellement a libérer en un
temps aussi court que possible une quantité aussi
grande que possible de gaz toxique lorsque le vent
souffle vers I’ennemi.

Le moteur de la vague est donc le vent. On ne
pourra par conséquent employer ce mode d’attaque
que sion est certain de la persistance en direction
du vent pendant un certain temps. En second lieu,
le vent en chassant le nuage toxique le dilue plus
ou moins rapidement. Il y a un optimum de vitesse
pour Pobtention d’une vague suffisamment dense.

D’autres conditions climatériques peuvent in-
fluer : la pluie rabat le nuage toxique. On ne peut
donc pas faire de vague par temps de pluie. Le
temps brumeux est moins défavorable.

La nécessité de libérer en un temps trés court
une grande quantité de gaz limite évidemment le
choix des toxiques a employer. Seront seuls utili-
sables, les composés ayant un point d’ébullition
inférieur a4 la température habituelle, en d’autres
termes, les composés ayant une tension de vapeur
supérieure 4 1 atmosphére 4 la température ordi-
naire. Il n’y a que le chlore et Ie phosgéne qui réa-
lisent ces conditions, parmi les gaz de combat.

Pour différentes raisons qui vont étre énumérées
ci-aprés, l'attaque par vaques est abandonnée.
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Nous passerons donc rapidement sur les dispositifs
-d’emploi.

Le gaz est amené dans les tranchées de premiére
ligne, dans des bouteilles d’acier, ot il est & I'état
liquide. Le tube de vidange plonge jusqu’a 1 cm du
fond de la bonboune renfermant le gaz liquéfié. En

ouvrant le robinet R, parsuite

%——% de la pression qui régne en

A (et nous savons qu’en vertu

du choix du gaz, cette pres-

sion est supérieure & 1 at-

mosphére}, le gaz jaillit par

letube d’échappement,d’une

longueur de 3 ou 4 m., atta-
ché a la bonbonne.

Les fines gouttelettes li-
quides projetées ainsi dans
I'atmosphére se volatilisent
rapidement, et un nuage
dense se forme & 3 ou 4 m

_de Porifice du tube.

L’expérience a démontré
= que pour obtenir un nuage
suffisamment dense, il faut avoir des postes d’¢-
mission assez rapprochés: une distance de 25 m
en moyenne suffit. La quantité de gaz libéré peut
étre d’environ une demi-tonne & 'heure par poste.
Il en résulte que la dépense en toxique peut
atteindre en chiffres ronds la quantité de 20 tonnes
par kilométre-heure.

Les inconvénients de la vague sont les sui-
vants :

1° La nécessité d’apporter dans les tranchées de
premiére ligne un matériel considérable et lourd.
En effet, un tube ne contient que 30 ou 35 kg, et
la bonbonne vide pése autant que son contenu. Il
faudra donec 6oo bonbonnes pour réaliser une
vague de 1 km-heure. Le transport d’une telle
quantité¢ de matériel est difficile & effectuer sans
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éveiller I'attention de I’ennemi toujours proche,
puisque cctte arme ne peut dtre utilisée efficace-
ment qu'a une distance relativement faible de
Pennemi. Au surplus, les travaux de raccordement
des bonbonnes a la tuyauterie d’échappement pro-
duisent un bruit caractéristique ;

2° Les énormes quantités de matiére et de maté-
riel nécessaires, qui en font un mode d’attaque
extrémement dispendieux;

3° Le fait d’étre sous la dépendance des condi-
tions climatériques. C’est un sérieux inconvénient,
puisqu’il restreint la liberté d’action. Les seuls
vents favorables sont des vents d’une vitesse de
10 km a heure. Sile vent est plus faible, la vague
obtenue est dense, mais I’'inconstance des vents
faibles est telle, qu’une vague, faite dans ces condi-
tions, peut se retourner contre l’assaillant. Les
vents de 20 km & 'heure sont beaucoup plus cons-
tants, mais ils disloquent la vague.

‘B — LES OBUS TOXIQUES

L’obus a produit toxique ne différe pas énormé-
ment de 'obus brisant ordinaire. En réalité il n’en
différe que par le fait que la plus grande partie de
I'explosif est remplacée par un produit toxique.
Les autres parties, fusée, gaine-relais, sont iden-
tiques.

Il est donc utile de donner une description som-
maire de 'obus explosif moderne.

Description de obus explosif. — Prenons a
titre d’exemple 'obus allongé du calibre de 77==
employé par les Allemands (Voir croquis ci-aprés).

L’obus se compose-d’un corps cylindrique ‘en
fonte aciérée dont les parois ont une épaisseur de
10 mm, se terminant en forme d’ogive a sa partie
supérieure. L’ouverture supérieure, appelée i/,
est filetée et porte la fusée.
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Le mécanisme du fonctionnement est le suivant :

Les explosifs employés dans les obus modernes :
acide picrique fondu, TNT fondu (pur ou mélangé
de nitrate ammonique), explosifs Favier, etc., n’ex-
plosent pas sous Paction du fulminate seul. La
fusée, lors de son fonctionnement, fait exploser
une capsule de fulminate, et celle-ci & son tour
fait détoner un explosif plus sensible que celui de
la charge principale (acide picrique pulvérisé, TNT
pulvérisé, tétranitrométhylaniline pulvérisée, etc.).
Cet explosif constitue ce qu’on appelle le pétard,
relais, détonateur second ou multiplicateur. C’est
la détonation de ce relais qui prove que la détona-
tion de la charge principale.

Nous reviendrons en” détail sur la constitution
de chacune de ces parties lors de la description de
chaque type d’obus toxique.

Conditions que doit réaliser l'obus toxique. —
Dans I’obus toxique, une partie de I'explosif est
remplacée par un liquide toxique. Le premier point
a examiner est de savoir dans quelles proportions
ce remplacement est possible.

En général, on cherche la création d’une atmo-
sphére toxique aussi dense que possible. Pour ce
faire, la dose d’explosif sera réduite au minimum,
c’est-a-dire & la quantité strictement nécessaire
pour ouvrir I'obus, et ’expérience a démontré
qu'on pouvait supprimer toute la charge princi-
pale, et réduire I'explosif a la gaine-relais.

Dans ces conditions, leffet de l'explosion se
réduit au bris de l'obus et a la projection du
liquide tel quel sur le sol dans le voisinage immé-
diat du point de chute. La chaleur de I'explosion
est en effet insuffisante pour volatiliser le liquide.

Par exemple : dans Yobus de 77 la gaine-relais
contient 23 gr d’acide picrique. Or, 23 gr d’acide
picrique dégagent en détonant 17.500 petites calo-

ries. La chaleur de vaporisation des produits em-
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plovés étant d’environ bo calories et le chargement
d’un 77 étant d’environ oo gr, il faut, pour vapo-
riser cette quantité, 35.000 calories. Il y a done
déja un déficit au point de vue calorique, et il y a
lieu de tenir compte en outre du travail mécanique
du bris de l'obus, de I’échauffement des gaz de
Iexplosion, etc. C’est donc au milieu extérieur que
lc produit toxique empruntera la chaleur nécessaire
a la volatilisation.

Dans certains cas cependant on utilise une charge
d’explosif beaucoup plus forte : c¢’est quand on
veut produire des nuages de colloides gazeux.
Ainsi dans Pobus allemand & arsine, la quantité
d’arsine pour le 77™™ est de 125 gr, tandis que
la quantité d’explosif est d’environ 6oo gr. Glest
que, dans ce cas, il faut, pour réaliser le nuage par-
ticulaire, une volatilisation compléte du produit
toxique.

Dans I'agencement de I’'obus, le produit toxique
doit étre soigneusement séparé de Pexplosif. Dans
le cas général (pour ce qui est des obus allemands)
la paroi intérieure de I'obus ne subit aucun ver-
nissage spécial, mais les joints sont soigneusement
mastiqués, & 'aide d’un ciment & oxychlorure de
magnésium. Dans le cas des obus a arsine, celle-ci
est enfermée dans une bouteille de verre lutée,
noyée dans I'explosif (Voir croquis).

Les Alliés ont employé des obus dont la paroi
interne était recouverte d’une parol en verre.

L’éclatement des obus toxiques produit un bruit
trés faible, relativement a celui des obus ordinaires,
en raison de la minime quantité d’explosif qu’ils
renferment.

Pour la méme cause ils dégagent trés peu de
fumée. Ceci est un inconvénient au point de vue
du réglage du tir. Aussi a-t-on parfois adjoint au
toxique, mats en les en séparant soigneusement, des
substances capables de produire lors de P'éclate-
ment un nuage de fumée compact et visible de
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loin. Parmi les substances employées comme telles
il y a lieu de citer :

1° Le phosphore rouge ;

2° Un mélange de phosphore rouge et arsenic
métallique ;

3° L’anhydride sulfurique;

4° Le chlorure stannique.

Caractéres que doit présenter la fusée des obus
spéeiaux. — Le fonctionnement de cette fusée doit
se produire de telle fagon que 'obus éclate immé-
diatement aprés avoir touché un obstacle ou le
sol. Le tir & obus serait moins efficace si ceux-ci
éclataient en profondeur, la couche de terre inter-
posée formant filtre et fixant le produit toxique.
Nous reproduisons ci-aprés les croquis représen-
tatifs des fusées principalement employées :

KZ 147/A

Fusées pour obus glé% ;(73 ‘ 7"

de canons et EHZ 17 . | 1050m

obusiers GrZga |ibomm
GrZ 1/r/A

1 WM Zdr o2

Projectiles Zsum. WM }minenwerfer A tenons

de

minenwerfer

Zgl. WM | minenwerfer lisse

Classification des projectiles toxiques employés
par Uennemi. — 11 faut distinquer les grenades,
les projectiles de lance-mines et les projectiles tirés
par canons ou obusiers.

A. Grenades. — La grenade ne semble pas un
projectile dont le chargement par toxique soit bien
intéressant. Il semble d’ailleurs qu’elle n’ait été
chargée jusqu’a présent que par des fumigénes ou
des produits incendiaires (Phosphore blanc, anhy-
dride sulfurique, chlorure stannique).

B. Projectiles de lance-mines. — Les projectiles
de minenwerfer des trois calibres : 767, 175™= et

2homm u m de 1Ro™™
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sont chargés au phosgeéne; parfois au mélange
phosgéne-chloropicrine.

C. Projectiles lancés par canons et obusiers.
— Il semble que I'ennemi ait toujours fait une
distinction fondamentale entre les chargements a
point d’ébullition élevé et & point d’ébullition d’en-
viron 100° Ces derniers produits ne persistent pas
longtemps sur le terrain, tandis que les autres, en
raison de la lenteur de leur évaporation, rendent le
terrain impropre 4 toute opération militaire pen-
dant plusieurs jours. Il en résulte que ces deux
genres de chargement seront employés dans des
buts tactiques nettement différents. Les projec-
tiles 4 chargement non persistant serviront au
bombardement de terrain dont on veut s’emparer
immédiatement aprés le tir, tandis que les autres
serviront 4 neutraliser des batteries ou & interdire
des travaux militaires a l’arriére des lignes.

Au début, ces deux genres de projectiles étaient
distingués par les lettres K et T.

Le chargement des projectiles K consistait sur-
tout en chloroformiate de méthyle monochloré, tan-
dis que le chargement des obus T consistait ep bro-
mure de benzyle ou de xylyle et de bromacétone.

Actuellement ces deux genres de chargements
sont désignés respectivement par des croix vertes
pour les produits non persistants, et des croix
jaunes pour les persistants.

Chargement des obus a croix verte :

1° Chloroformiate de méthyle trichloré;

2° Chloroformiate de méthyle trichloré et chloro-

icrine;

3° Chloroformiate de méthyle trichloré et mono-
chlordiphénylarsine.

Les obus de ce troisime type analysés présen-
taient toujours la composition suivante :

Phosgene 6o °/,

Diphosgene 25 9/,

Phénylarsine 15 9/,
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Il semble que le phosgéne provienne de la dépo-
lymérisation du diphosgéne, I’arsine fonctionnant
comme catalyseur suivant 1'équation :

CICOO C Cl; Z aCOCL, ().

Le chargement & croix jaune consiste essentiel-
lement en sulfure d’éthyle dichloré, mélangé a
différents solvants.

On a trouvé des chargements plus complexes ol
Pypérite était mélangée a des éthylarsines bromées.

Il est vraisemblable que le chargement & chlo-
rure de phénylcarbylamine est également signalé
par une croix jaune, mais le petit nombre d’obus
de cette catégorie n’a pas encore permis de se pro-
noncer a ce sujet.

A ces deux chargements principaux est venu
s’ajouter un troisiéme type, signalé par une croix
bleue.

Le chargement intérieur de Pobus est fiquré sur
le croquis ci-aprés. 1l consiste essentiellement en
une forte charge d’explosif (environ 6oo gr pour
Pobus de 77™=) dans laquelle se trouve noyée une
bouteille de verre renfermant de la chlordiphény-
larsine.

On a trouvé également des mélanges de ce pro-
duit avec 20°/, de cyanure de diphénylarsine, ainsi
que des mélanges a parties égales de monochlor-
diphénylarsine et de méthylcarbazrol.

(1) Un quatritme type de chargement & croix verte est constitué
par un mélange d'éther méthylique dichloré symétrique et de dichlor-
éthylarsine.
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ACTION DES GAZ TOXIQUES

SUR L’HOMME

I — GENERALITES

Pour commencer, il est utile de spécifier que,
sous le nom de gaz toxiques, on désigne et des gaz
vrais tels que le chlore, c’est-a-dire des substances
dont la tension de vapeur est supérieure 4 une
atmosphére a4 la température ordinaire, et des
substances liquides & la température ordinaire,
mais qui émettent des vapeurs 4 une tension d’au-
tant plus considérable que leur point d’ébullition
est moins élevé, et enfin des substances solides &
la température ordinaire, qui sont vaporisées lors
de 'explosion de ’obus et dont la vapeur se con-
dense instantanément en des nuages de particules
solides extrémement ténues, qui constituent une
véritable solution colloidale du toxique dans Pair
atmosphérique.

Les produits de la premiére catégorie peuvent
étre utilisés sous la forme de nappes ou d’obus.
Ceux de la seconde et de la troisiéme ont été
envoyés jusqu’ici sur I'ennemi exclusivement par
le moyen d’obus (On ne pourrait les envoyer sous
forme de nappes qu’a la condition de disposer
d’appareils de vaporisation dans lesquels ils se-
raient portés au point d’ébullition).

Pour qu’un gaz puisse étre utilisé comme toxique
de guerre, il doit remplir un grand nombre de
conditions, parmi lesquelles les suivantes : 1° étre
assez toxique pour que des doses relativement
faibles mettent 'homme hors de combat définitive-
ment ou momentanément ; 2° ne pas réagir avec les
parois du récipient qui le contient; 3° n’étre pas
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détruit au moment de Pexplosion de Pobus; 4° se
vaporiser assez lentement pour ne pas se dis-
siper instantanément par la violence de I'explosion
de P'obus. C’est parce que des substances trés
toxiques, telles que 'acide cyanhydrique, I’hydro-
géne sulfuré, ’hydrogéne arsénié, 'oxyde de car-
bone, ne remplissent pas toutes ces conditions, et
notamment la derniére, qu’elles n’ont pas été uti-
lisées, du moins par ’ennemi. Une vapeur toxique
peut agir de deux maniéres : ou par une action
directe sur les parties du corps avec lesquelles
elle entre en contact, ou par une action sur les
organes profonds, notamment le systéme nerveux,
le cceur ou le sang lui-méme aprés absorption dans
celui-ci. Les substances de la premiére catégorie
exercenl une action irritante et caustique; les
substances de la seconde catégorie sont appelées
toxiques généraux ou grands toxiques. On peut
ranger parmi ces derniéres les vapeurs d’acide
cyanhydrique, 'oxyde de carbone, I’hydrogéne sul-
furé, les vapeurs de chloroforme, d’éther, d’al-
cool, ete...

En fait, tous les toxiques utilisés jusqu’aujour-
d’hui par 'ennemi sont avant tout et pour ainsi
dire exclusivement des substances de la premiére
classe, c’est-a-dire des substances a action irritante
et caustique.

Mais, d’une suhstance a l'autre, il y a des diffé-
rences quant a lintensité et a la localisation de
Paction irritante et de l'action caustique. Avant
d’établir ces diftérences, il convient de mieux défi-
nir les phénomeénes d’irritation et de les bien sépa-
rer des phénomeénes de cautérisation.

Une irritation implique nécessairement l'inter-
vention du systéme nerveux central, soit que l'irri-
tation consiste simplement en I'excitation vive des
nerfs de la douleur, soit qu’elle produise, par exci-
tation des fibres nerveuses centripétes, des réflexes

sécrétoires ou moteurs variés et génants, tels que
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 9

larmoiement, éternuement, toux, nausées, vomis-
sements, modification du rythme respiratoire, mo-
dification du rythme cardiaque, etc...

L’action caustique résulte d’une fixation de la
substance toxique, non plus sur les éléments ner-
veux de la muqueuse ou de organe atteints, mais
sur d’autres éléments constitutifs de cette muqueuse
ou de cet organe, notamment 'épithélium de revé-
tement et surtout ’endothélium des capillaires. De
cette fixation peuvent résulter des altérations plus
ou moins graves. Quand l'action est massive, le
résultat en sera la nécrose compléte des cellules
intéressées. A des concentrations insuffisantes pour
produire cette nécrose immédiate, il y aura une
réaction plus ou moins vive de la paroi vasculaire,
avec dilatation des capillaires, dislocation de leurs
parois et exsudation d’'une lymphe plus ou moins
abondante, chargée, suivant I'intensité de la Iésion,
d’un plus ou moins grand nombre de leucocytes et
d’hématies. Si 'on envisage plus particuliérement
Paction d’un caustique sur la peau, on peut dire
que l'action caustique allant jusqu’a la nécrose
immédiate réalise une bralure du troisiéme degré,
tandis que laction exsudative, que I'on pourrait
appeler également inflammatoire, réalise les bra-
lures du premier et du second degré.

Ainsi qu’il a été dit plus haut, toutes les sub-
stances — gaz, vapeurs ou particules en suspen-
sion — employées par Pennemi sont en méme
temps irritantes et caustiques. Répandues dans
I’'atmosphere, ces substances pourront atteindre
principalement le revétement cutané, la muqueuse
conjonctivale et 1a muqueuse respiratoire.

Du c6té de la peau, on n’a noté pour aucune de
ces substances d’effets irritants proprement dits,
mais 'une au moins des substances utilisées par
Pennemi exerce sur la peau un effet caustique trés
marqué : c’est le gaz moutarde ou ypérite.

Du coté de la muqueuse conjonctivale, deux
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effets ont été notés : 1° un effet d’irritation qui est
Peffet lacrymogéne; 2° un effet caustique qui se
marque par une inflammation plus ou moins vive
de la conjonctive, ¢’est-3-dire par une conjonctivite
toxique.

Du ¢o6té des voies respiratoires, on note toute
une série de phénoménes d’irritation : éternuement,
toux, nausées, vomissements, modification du
rylthme respiratoire avec sensation de suffocation,
modification du rythme cardiaque, etc.

Tous ces effets sont immédiats, c’est-a-dire qu’ils
se produisent aussitot apreés 'inhalation du produit
toxique et sont dus, ainsi qu’il a été dit plus haut,
a T'action irritante de ce produit sur les nerfs cen-
tripétes de Vorgane aflecté.

Il convient d’examiner plus attentivement leur
mécanisme.

L’éternuement est dd 4 Pirritation de la mu-
queuse du nez, & entrée des fosses nasales; c’est
un réflexe qui a pour effet d’expulser violemment
des voies respiratoires des substances étrangéres,
notamment pulvérulentes, au moment de leur pé-
nétration.

La toux est un autre réflexe de défense, du genre
de I’éternuement, mais il n’entre en jeu que lorsque
la substance irritante a pénétré plus avant dans
les voies respiratoires et est arrivée au niveau des
parties inférieures du pharynx et surtout quand elle
a pénétré dans le larynx et les bronches. Il tend
également 4 son expulsion.

Le vomissement, et son expression incompléte la
nausée, est un réflexe de défense qui a pour effet
d’expulser des premiéres voies digestives des sub-
stances irritantes qui pourraient y avoir pénétré. Le
point de départ d’un vomissement peut siéger dans
toute 'étendue du tube digestif, depuis le pharynx
jusqu’au gros intestin. Quand il s’agit de nausées
et de vomissements causés par les gaz toxiques, et

surtout de nausées et de vomissements qui appa-
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raissent immédiatement aprés I'inhalation, le seul
départ possible se trouve dans la muqueuse du
pharynx et plus particuli¢rement dans la partie su-
périeure du voile du palais.

L’effet de suffocation doit &tre considéré comme
le résultat d’une modification du rythme respiratoire
dont le mécanisme est le suivant (A. Mayer). Si, chez
un lapin trachéotomisé, on fait passer la vapeur irri-
tante par les fosses nasales, en empéchant sa péné-
tration dans les poumons, qui regoivent un air tout
a fait pur, on constate, dés le premier contact du
toxique avec la muqueuse nasale, un arrét des mou-
vements respiratoires en expiration. Cette influence
inhibitrice est ’équivalent de celle, trés nette, que
l'on observe chez les animaux plongeurs, par
exemple les canards, dont il suffit d’arroser les
narines d’eau pour les empécher de respirer pen-
dant plusieurs minutes. Elle a manifestement pour
effet d’empécher la pénétration de substances irri-
tantes, liquides ou gazeuses, dans les voies respi-
ratoires. Si, chez un second lapin trachéotomisé
comme le premier, on dispose autrement 'expé-
rience, de maniére 4 ce que cette fois-ci I’atmo-
sphére qui baigne les voies nasales reste compléte-
ment pure, alors que I'air qui pénétre directement
par la trachée dans les poumons est mélangé de
la méme vapeur toxique que celle utilisée dans
I'expérience précédente, on voit 'animal réagir par
des mouvements respiratoires trés accélérés. Cette
tachypnée toxique résulte d’une action irritative
du produit sur les fibres sensibles des bronches et
des lobules pulmonaires, fibres qui appartiennent
au pneumogastrique. Elle peut étre comprise
comme devant servir i 'expulsion, par une venti-
lation pulmonaire énergique, de la vapeur toxique
qui a pénétré dans la profondeur de I'appareil res-
piratoire. Il résulte de ceci que, si une vapeur irri-
tante pénétre rapidement jusque daus la profondeur
de l'appareil respiratoire, elle tendra 3 provo-
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quer deux réflexes antagonistes : 1° par lirrita-
tion du trijumeau nasal, un arrét de la respiration;
2° par lirritation du pneumogastrique pulmonaire,
une accélération de la respiration. C’est & cet anta-
gonisme de deux réactions nerveuses opposées que
correspond la suffocation, Un homme qui suffoque
est en méme temps poussé A respirer rapidement
et a s’arréter de respirer, et I'impression désa-
gréable qu’il ressent est Pexpression consciente de
ce déséquilibre organique.

L’inhalation d’une vapeur toxique peut exercer
un effet d'irritation sur le rythme cardiaque. Les
chirurgiens savent que sitdt aprés l'inhalation des
premiéres bouffées de chloroforme, il se produit
parfois des accidents trés graves qui consistent en
un ralentissement extréme du cceur, ou méme en
son arrét complet et définitif : c’est la syncope
chloroformique. Cette syncope n’est pas leflet
d’une action directe du chloroforme sur le cceur.
Elle se produit avant toute pénétration notable du
chloroforme dans la circulation. Elle est due & une
irritation des fibres sensibles des voies respira-
toires et plus particuliérement des voies respira-
toires supéricures, avec réflexe sur le cceur par
I'intermédiaire du pneumogastrique cardiaque.
Tous les symptdmes d’irritation qui viennent d’étre
énumérés ne peuvent étre congus comme phéno-
ménes d’irritation proprement dits qu’a la condition
d’apparaitre dés les premiéres minules qui suivent
I'inhalation du toxique. En effet, ainsi qu’il a été
dit plus haut, les toxiques utilisés par Pennemi
sont non seulement des irritants, mais aussi des
caustiques, c’est-a-dire des substances capables de
créer un état de violente inflammation des mu-
queuses qu’ils ont touchées. Or, cet état d’inflam-
mation peut & son tour irriter les fibres nerveuses
sensitives des muqueuses atteintes et provoquer
des phénoménes d’irritation secondaire, tels que

élernuements, toux, nausées et vomissements, elc.,
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tout a fait analogues aux phénoménes d’irritation
primitive dont il a été question jusqu’ici. Des uns
aux autres il n’y aura de différence qu’au point de
vue de la succession chronologique. L’effet caus-
tique, quand il est modéré, n’apparait d’habitude
qu’aprés plusieurs heuvres, de telle sorte que les
phénoménes d’irritation secondaire d’ordre inflam-
matoire sont d’apparition tardive et ne se mani-
festent qu’aprés ce méme laps de temps, tandis que
les phénoménes d’irritation primitive sont, ainsi
qu’il a été dit, immédiatement consécutifs & 'inha-
lation.

Parmi les phénomeénes d’irritation précités il en
est un, la suffocation, qui présente un intérét parti-
culier, parce que d’une part il est trés nettement
pergu par ’homme intoxiqué, méme le moins obser-
vateur, et d’autre part parce qu’ilne se produit que
dans des conditions qui ne peuvent &tre réalisées,
au moins pratiquement, que dans l'intoxication
par certains gaz seulement. En effet, la suffocation
suppose, ainsi qu’il a été dit, une action en quel-
que sorte simultanée sur la muqueuse respiratoire,
a I'entrée de Pappareil respiratoire et au fond des
derniéres ramifications bronchiques. Pour étendre
aussirapidement son action a tout 'appareil respira-
toire, il faut que le toxique ait une tension de vapeur
élevée, de facon d’une part 4 étre mis facilement a
un état de concentration suffisante dans I'atmo-
sphere ala température ordinaire et d’autre part, a
ne pas se condenser trop rapidement, au long des
parois de ’arbre respiratoire, pendant sa pénétra-
tion dans ce dernier. En fait,.on constate que les
toxiques les plus volatils, tels que le chlore, le
phosgéne, sont les plus suffocants, tandis que les
vapeurs des liquides & point d’¢bullition élevé, tels
que l'ypérite, ne produisent pas cette impression
de suffocation, au moins dans les conditions réa-
lisées pendant la bataille, et qu’il en est de méme
pour les substances 4 I’état de suspension colloi-
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dale, telles que les arsines. Moins le produit est
volatil et plus il a de tendance & limiter ses effets
aux premiéres voies respiratoires.

Il en résulte que pour les besoins de la pratique
on peut diviser les vapeurs toxiques qui exercent
leur action nocive sur les voies respiratoires en
deux classes. D’une part, les vapeurs ou gaz suffo-
cants; d’autre part, les gaz non suffocants. Parmi
les premiers, il faut ranger le chlore, Poxychlorure
de carbone ou phosgéne, le chloroformiate de mé-
thyle trichloré ou diphosgéne, la chloropicrine.
Parmi les seconds, il faut ranger le sulfure d’éthyle
dichloré ou ypérite, les arsines. Une classe a part
est constituée par les vapeurs qui ont une action
particuliérement irritante sur la conjonctive et qui
ont ét8 appelées de ce fait gaz lacrymogénes. Nous
commencerons par dire deux mots de ces derniers.

11 — PROPRIETES SPECIALES DE CERTAINS
GAZ

a) Gaz lacrymogénes.

Les lacrymogénes types sont le bromure de
benzyle, la bromacétone. La chloropicrine, le
diphosgéne et beaucoup d’autres gaz sont égale-
ment lacrymogénes a un certain degré. Placés duans
une atmosphére contenant des traces de bromure
de benzyle, ’homme éprouve immédiatement une
sensation de picotement dans les yeux, qui se rem-
plissent de larmes. Si le séjour se prolonge ou si
Patmospheére est plus fortement chargée de toxi-
que, la douleur pecut devenir tellement vive et le
larmoiement intense, qu’il Iui est impossible de
tenir les yeux ouverts. Il s’agit ici d’'un effet d’irri-
tation qui passe trés rapidement. Cependant, si
I'action se prolongeait ou si la concentration ini-
tiale était particuliérement élevée, il pourrait se

joindre a laction lacrymogéne les signes d’une
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action irritante et méme caustique sur les conjonc-
tives et les voies respiratoires supérieures et infé-
rieures.

b) Gaz suffocants.

Pour des concentrations faibles ou moyennes,
les premiers symptdmes observés sont des phéno-
ménes d’irritation : irritation des yeux et des pre-
miéres voles respiratoires, toux, nausées, vomis-
sements. Mais le phénoméne de beaucoup le plus
caractéristique est Dl'impression de suffocation
avec une sensation de constriction thoracique et
de douleur & lintérieur de la poitrine. 11 peut s’y
joindre du vertige allant jusqu’a la lipothymie et
méme la syncope, par le mécanisme indiqué plus
baut. Si 'homme est soustrait a I’action du gaz,
tous ces phénoménes d’irritation ne durent que
quelques minutes et disparaissent complétement;
mais, aprés un temps assez variable, en moyenne
de cinq & six heures, apparaissent de nouveaux
symptémes qui sont I'expression de I'action caus-
tique exercée par le gaz au niveau des alvéoles
pulmonaires. Ces phénoménes sont ceux de
I'cedéme pulmonaire : toux, dyspnée, expecto-
ration spumeuse, quelquefois teintée de sang,
cyanose, prostration, anxiété et agitation. A
Pauscultation de la poitrine, on entend des rales
fins dans toute I’étendue de Vappareil respiratoire,
notamment dans les parties postérieures et infé-
rieures. Au début, le pouls est d’habitude tendu;
plus tard, il devient faible et trés fréquent. Cet
@déme pulmonaire, qui est la conséquence de I’état
d’inflammation du parenchyme pulmonaire, est une
éventualité redoutable, parce que le liquide exsudé
des capillaires enflammés a une tendance, aprés
s’étre transformé en mousse dans les fines ramifi-
cations bronchiques, 4 ebstruer des parties plus ou
moins étendues de I’appareil respiratoire, de fagon
a rendre de plus en plus difficile oxygénation du
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sang et a créer un état d’asphyxie. La seule fagon
vraiment efficace de soigner cet état est de fournir
del’oxygeéne pur de fagon continue & ces intoxiqués.
Comme moyens adjuvants, on peut citer la saignée
de 4oo 4 oo gr, qui n’est elficace qu’a la condi-
tion d’étre précoce. Elle agit en diminuant la
pression artérielle. Un autre point important est
d’éviter au sujet en imminence d’cedéme pulmo-
naire tout effort musculaire, celui-ci avant pour
effet d’¢élever la pression artérielle, condition favo-
rable & la production de 'cedéme.

A raison de l'intervalle de temps considérable
qui peut exister entre I'intoxication et 'apparition
des premiers signes de I'cedéme pulmonaire (ce
que l'on pourrait appeler la période latente de
Paction caustique), 11 y a licu de soumettre a une
surveillance médicale trés attentive et prolongée,
pendant au moins vingt-quatre heures, tous les
hommes qui ont été soumis a P'action des gaz de
cette catégorie et qui ont éprouvé I'impression de
suffocation. Pendant cette surveillance, les intoxi-
qués seront maintenus au repos absolu. Si les
phénoménes d’irritation du début ont été marqués,
on n’attendra pas Papparition de I'ccdéme pour
évacuer le soldat intoxiqué vers I'hdpital antigaz.
Cette évacuation se fera dans la position cou-
chée.

Il est arrivé que 'ennemi a créé par I'emploi de
projecteurs des concentrations extrémement éle-
vées de toxique, notamment d’oxychlorure de
carbone, dans des aires restreintes. Il faut que I’on
sache qu’il suffit de quelques mouvements respira-
toires faits dans une atmosphére aussi viciée pour
causer des lésions irréparables des poumons et la
mort. En celte occurrence, le soldat doit éviter
soigneusement de faire le moindre mouvement
respiratoire avant d’avoir mis son masque. L'inha-
lation d’une atmosphére aussi chargée de gaz
toxiques produit une véritable bralure au troisieme
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degré de I'apparet! respiratoire, avec nécrose du
tissu et thrombose des vaisseaux pulmonaires.
La mort peut survenir en quelques minutes.

Si lintoxiqué se remet de son cedéme, il reste
exposé pendant plusieurs jours au danger d’une
pneumonie infectieuse secondaire, celle-ci d’autant
plus grave que Paltération du poumon a été plus
profonde. Pour éviter dans la mesure du possible
cette éventualité, il faut assurer une bonne venti-
lation des salles o1 les malades se trouvent et mettre
ceux-ci & l'abri de toute possibilité de contagion
d’infection pulmonaire.

¢) Gaz vésicants.

Le seul représentant de cette catégorie utilisé
par 'ennemi est le sulfure d’éthyle dichloré, appelé
encore gaz moutarde ou ypérite.

L’ypérite porte son action sur toutes les
muqueuses qu’elle atteint et aussi sur le revéte-
ment culané, Cette action est pour ainsi dire
exclusivement caustique, l'effet irritant de ypérite
étant quasi nul. Cette absence des phénomeénes
d’irritation provient probablement, ainsi qu’il a été
dit plus haut, de ce que I'ypérite est un liquide a
point d’é¢bullition élevé, dont la tension de vapeur
a la température ordinaire est faible, ce qui fait
que, sauf dans des conditions exceptionnelles, par
exemple A portée immédiate d’un obus qui vient
d’exploser, la concentration des vapeurs dans l'at-
mosphére est toujours faible. Cette faible concen-
tration n’empéche d’ailleurs pas les vapeurs d’ypé-
rite de créer éventuellement des lésions trés graves,
mais seulement par un effet cumulatif, quand un
bomme respire pendant des heures une atmosphére
chargée d’une faible concentration du toxique.
Cette derniére éventualité est loin d’étre exception-
nelle ; elle peut étre réalisée en plein air, par
temps calme, sur un terrain copieusement arrosé
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d’ypérite, mais plus souvent encore a l'intérieur
d’abris mal protégés. dans lesquels de DPypérite
liquide peut avoir été projetée par une explosion
d’obus ou apportée daos les vétements ou sur les
chaussures de soldats ayant été soumis & un bom-
bardement. Ce qui favorise une action de 'espéce,
c’est que 'odeur de 'ypérite n’est pas trés marquée
ni désagréable, de sorte que les hommes ignorants
du danger, et n’étant pas mis en garde ni par
I'odeur ni par les phénoménes d’irritation que
causent les gaz suffocants, ne prennent aucune
précanution et s’exposent pendant des heures, sans
la protection du masque, aux vapeurs diluées
d’ypérite, dans les conditions qui viennent d’dtre
dites. Les premiers phénoménes qu’ils ressen-
tent sont Pimpression de 'action caustique des
vapeurs. L’action caustique des vapeurs d’ypérite,
tout comme celle des gaz suffocants, ne se produit
qu'aprés une période latente qui est assez longue,
en moyenne de cinq & six heures. Aprés ce laps
de temps, apparaissent les phénomeénes d’inflam-
mation de la muqueuse des yeux, du nez et des
premiéres voies respiratoires. La conjonctive s’in-
jecte, et il se produit un abondant écoulement de
larmes; les yeux sont fermés par un spasme de
Porbiculaire des paupiéres ; il existe une photo-
phobie intense. Si l'inflammation est trés forte,
I'cedéme de la conjonctive palpébrale se propage
au tissu voisin et produit de la bouffissure des
paupiéres; la conjonctive bulbaire se décolle du
bulbe oculaire (chémosis). Dans I’état particulié-
rement grave, il peut y avoir de Pex{oliation et de
I'edéme cornéen avec une opacité relative de la
cornée. A la conjonctlivite s’ajoute une rhinite
antérieure et postérieure avec séerétion abondante
et éternuement. L’inflammation pharyngée se tra-
duit par des nausées, des vomissements, de la
rougeur et du gonflement de la muqueuse, une

sensation de sécheresse et de brtlure. L’inflam-
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mation du larynx et des premiéres voies respira-
toires entraine de la raucité¢ de la voix et de la
toux qui, au début, est séche, quintense et fatigante.
Dans les heures qui suivent s’ajoutent & Iinflam-
mation des muqueuses des signes d’une inflam-
mation plus ou moins intense de la peau. Les
brilures du revétement cutané par les vapeurs
d’ypérite sont plus ou moins intenses d’aprés la
durée d’exposition. Elles n’existent pas dans les
cas légers, chez lesquels seule 'inflammation des
muqueuses est présente. Dans les intoxications de
moyenne intensité, coexistant avec une allération
déja marquée de la muqueuse respiratoire, on
observe des Iésions diffuses de la surface cutanée
qui peuvent se présenter exclusivement sous la
forme de brilures du premier deqré. Les régions
atteintes de préférence sont la peau de la figure et
du cou, la parol antérieure du thorax, les aisselles,
la face interne des cuisses et surtoul la peau du
scrotum et du prépuce. Dans les cas les plus graves,
les bralures prennent plus d’extension ; elles pen-
vent s’étendre a la presque totalité du tronc et des
membres, tout en se localisant de préférence dans
les régions ou1 la peau est mince et moite. En ces
endroits, a la brilure du premier degré qui appa-
raft sous la forme d’un érythéme diffus, rouge vif,
s’ajoutent des lésions du second degré, des phlyc-
tenes plus ou moins abondantes, remplies d’un
liquide limpide citrin. Ces lésions sont indolores
ou peu douloureuses, sauf au niveau du scrotum
et du prépuce.

Lorsque 'intoxication est sérieuse, il se joint &
ces effets locaux des symptdémes d’intoxication
générale du cdté du systéme nerveux et du cceur.
Le malade intoxiqué est plongé dans une sorte de
torpeur, avec somnolence. Le pouls est fréquent et
de volume réduit. Cette tachycardie précoce, quand
elle dépasse 120 pulsations a la minute, est de
mauvais pronostic. On peut donc dire que le
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sulfure d’éthyle dichloré est, dans une cerlaine
mesure, un toxique général.

Les Iésions précédemment décrites évoluent dans
les jours qui suivent. Du c6té des yeux, on évite
les complications graves moyennant une théra-
peutique simple. Mais il n’en est pas de méme pour
ce qui est des voles respiratoires, Il se produit
pour I'ypérite ce qui a été dit a propos de lintoxi-
cation par les gaz suffocants, c’est-a-dire qu’a la
période d’inflammation toxique primitive fait suite
une période d’'inflammation secondaire infectieuse.
Cette infection secondaire est d’ailleurs beaucoup
plus fréquente et plus grave dans le cas de Uypérite.
Elle se présente différemment au point de wvue
clinique, ce qui résulte probablement d’une autre
distribution des Iésions inflammatoires de nature
toxique. L’inflammation par les gaz suffocants est
diffuse ; elle alteint au moins autant le parenchyme
pulmonaire que la muqueuse des bronches. Quand
elle se complique par Uentrée en scéne des germes
infectieux, elle garde son caractére de 1ésion diffuse
et donne naissance a une pneumonie lobaire.

Il en va tout autrement dans Pintoxication par
Iypérite. Ce toxique, pour les raisons qui ont été
données plus haut, produit ses lésions les plus
graves a 'entrée des voies respiratoires. L'inflam-
mation est surtout, infense au niveau de la trachée
et des premiéres ramifications bronchiques ; jamais
il n’existe, & ce moment, d’atteinte du parenchyme
pulmonaire lui-méme, dont Pexpression clinique
serait un @déme pulmonaire. Ausst les lésions
inflammatoires de nature infecticuse apparaissent-
elles d’ubord dans les parties supérieures des voies
respiratoires. Dans les cas trés intenses & évolution
mortelle rapide, on trouve a Pautopsie les signes
d’une inflammation trés intense de la muqueuse de
la trachée et des premiéres bronches. La muqueuse
est gonflée, rouge, exulcérée, les exulcérations

élant couvertes de fausses membranes épaisses
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jaundtres. Des lésions du méme genre peuvent
d’ailleurs exister au niveau du pharynx, visibles
pendant la vie. Les membranes et la sécrétion
muco-purulente de la muqueuse enflammée con-
tiennent d’innombrables microbes. Chez les intoxi-
qués qui meurent dans les premiers jours, l'infec-
tion n’a pas eu le temps de se propager vers les
parties profondes des voies respiratoires, et les
lésions de la broncho-pneumonie sont inexistantes
ou discrétes. Elles se complétent et s’étendent chez
les intoxiqués dont la survie est plus longue et
dont par conséquent l'intoxicalion a été moins
grave. Il y a tout lieu d’admettre que cette exten-
sion doit étre attribuée exclusivement a4 l'action
des microbes. Ccs pneumonies secondaires de
Iintoxication par U'ypérite se présentent toujours
sous la forme clinique de la broncho-pneumonie,
ce qui n’empéche d’ailleurs pas Ia formation de
blocs étendus d’hépatisation par confluence de
lésions voisines (forme pseudo-lobaire).

Un second caractére de I'inflammation des voies
respiratoires par 'ypérite, c’est son peu de ten-
dance 4 la guérison. Il n’est pas rare de voir des
pneumonies consécutives i Pintoxication par le
phosgéne ou un autre gaz suffocant évoluer en
quelques jours vers la guérison compléte. Une
telle éventualité ne se présente jamais dans l'intoxi-
cation par I'ypérite, dont les broncho-pneumonies
et méme les lésions de moindre gravité (bron-
chite, larynyite) mettent souvent des semaines
ou des mois avant de guérir complétement. Ce
retard dans la guérison parait d’ailleurs étre un
caractére commun a toutes les Iésions causées par
ce toxique ; on le retrouve dans les lésions de la
peau.

La rougeur vive de I'érythéme cutané pendant
les premiers jours vire plus tard vers le rouge
lie de vin et ensuite vers le jaune-brun. L’appa-
rition de phlycténes est quelquefois trés tardive et
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peut se produire plusieurs jours aprés l'intoxi-
cation. On a signalé que les coups on les pressions
sur la peau ypéritée facilitent I'éclosion des phlyc-
ténes, mais un facteur plus important au point de
vue de I'extension et de la gravité des brilures est
la conservation des vélements imprégnés par les
vapeurs d’ypérite ou, ce qui est plus grave encore,
aspergés d’ypérite liquide ou souillés de terre
contenant de I'ypérite liquide. Une régle primor-
diale dans le traitement de ces cas est de désha-
biller complétement les soldats intoxiqués aussitdt
qu’il sera possible. Cette mesure sera complétée
par un savonnage soigneux de toute la surface
culanée et principalement des parties qui sont plus
sensibles, notamment les organes génitaux.

A cOté des brilures causées par les vapeurs d’y-
périte, dont le caractére est d’étre diffuses, de sié-
ger a la figure, aux aisselles, au serotum, il y a
lieu de faire une place a part a celles qui résul-
tent d'une application directe du produitl toxique
liquide. Elles peuveut résulter d’une aspersion du
soldat par I’éclatement proche d’un obus ou plus
fréquemment de la manipulation d’objets tels que
rmunitions, instruments de travail, matériaux so-
lides, qui ont été couverts d'ypérite liquide sur un
terrain bombardé. Elles siégent alors aux mains et
aux avant-bras. La face palmaire des mains et des
doigts est respectée, a cause de 'épaisseur de
Yépiderme. Le maximum des Iésions se localise au
dos de la main et des doigts et surtout au niveau
des espaces interdigitaux. 1l arrive qu’un homme
dont les doigts sont ainsi souillés, soit pris d’une
envie d'uriner et qu’il la satisfasse sans avolr pris
la précaution de se laver les mains. Dans ces condi-
tious, la seule lésion qu’il peut présenter est une
Iésion du fourreau, et plus particuliérement da
prépuce et du gland, Iésion qui serale plus souvent
du deuxi¢me degré. D’autres fois ce sont les pieds
et la partie inférieure des jambes qui portent les
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lésions, le plus souvent parce que I’homme est
tombé, ou s’est intentionnellement mis dans un
trou d’obus dout la boue chargée d’ypérite a péné-
tré dans ses chaussures. Les lésions dues a 'ypé-
rite liquide sont plus graves que celles produites

ar les vapeurs. Elles apparaissent plus tot aprés
Papplication du toxique ; elles s’accompagnent
toujours de la formation de phlycténes souvent
trés grandes ; il n’est pas rare qu’elles créent des
lésions du troisieme degré avec d’assez larges
pertes de substances de la peau et méme des tissus
sous-jacents. Quand un homme a manipulé un objet
souillé d’ypérite liquide, il pourra prévenir l'ac-
tion vésicante en se frottant les mains avec de I’hy-
pochlorite de chaux sec. Pour étre efficace, la
mesure doit étre immédiate.

On a signalé chez un certain nombre de soldats
intoxiqués par I'ypérite, I'existence de troubles gas-
tro-intestinaux, notamment de perte d’appetit, de
vomissements et de diarrhée. Ainsi qu’il a été dit
plus haut, les vomissements peuvent avoir leur ori-
gine dans Vinflammation du pharynx. Les troubles
de la digestion gastrique et intestinale sont peut-
étre 'expression de I'intoxication générale, mais il
est au moins aussi probable qu’ils sont la consé-
quence de la déglutition des mucosités rhinopha-
ryngées.

En résumé, les intoxications par les vapeurs
d’ypérite se reconnaitront a 'absence des phéno-
ménes d’irritation des premiers moments, 4 exis-
tence d'une période d’incubation de plusieurs
heures, a la coexistence de Iésions inflammatoires
de la conjonctive, du nez, du pharynx, de la tra-
chée et des bronches, & latteinte du tégument
cutané.

Dans les cas légers, les lésions cutanées seront
inexistantes, les seules lésions étant de Ia conjonc-
tivite et de la laryngo-trachéite. Parfois, la conjonc-
tivite peut elle-méme faire défaut.
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L’ypérite ne tue jamais dans les premiéres heures,
ni méme dans les deux premieres journées. L’in-
toxicalion n’a pas le caractére de brutalité qui
caractérise l'action des gaz suffocants, de sorte
qu’il 0’y a pas d’inconvénient & ce que les cas légers
et méme les cas de gravité moyenne soient tenus
en ohservation dans les formations sanitaires de
I’armée de campagne. On procédera, ainsi qu’il a
été dit, avec célérilé au déshabillage des intoxiqués,
dont la surface cutanée sera savonnée et poudrée ;
les yeux seront lavés le plus tot possible au moyen
d’une solution & 1f4.000 de permanganate de
potasse additionnée de 8/1.coo de chlorure so-
dique. La méme solution sera employée pour les
bains du nez et les gargarismes. Si I'inflammation
des conjonctives et des premiéres voies respiratoires
est trés intense, s’il existe des brilures étendues
de la peau, méme du premier degré, le cas sera
considéré comme grave et évacué vers I’hdpital
antigaz. Ainsi qu’il a été dit plus haut, un profond
assoupissement, une tachycardic marquée sont des
signes qui doivent meltre en garde.

d) Gaz sternutatoires.

Les substances sternutatoires employées par
I'ennemi sont des arsines, c’est-a-dire des composés
obtenus par la substitution de chainons hydrocar-
bonés de la série grasse ou de la série aromalique
4 un ou 3 plusleurs atomes de chlore des chlorures
d’arsenic.

Primitivement, 'ennemi a utilisé principalement
la diphénylchlorarsine qui était contenue a 'état
pur, enfermée dans un récipient étanche a l'inté-
rieur d’un obus chargé d'une assez forte quantité
d’explosif. La chaleur de I'explosion volatilise la
substance qui est solide & la température ordinaire,
et les vapeurs se condensent en un nuage de tres
fines particules solides du produit toxique. Cct
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état colloidal a pour conséquence de modifier les
affinités chimiques et physiques du toxique, ce qui
lui permet notamment de traverser des masques con-
tenant des substances neutralisantes. Par contre, la
condensation du toxique en particules solides en-
traine leur fixation rapide sur les surfaces humides
qu’il rencontre, ce qui a pour effet favorable de
limiter son action aux toutes premiéres voies res~
piratoires. Les symptdmes comprennent surtout
des elfets d’irritation qui, par définition, apparais-
sent immédiatement aprés U'inhalation du produit.
Ce sont des douleurs trés vives au niveau des fosses
nasales et de leurs annexes, les sinus maxillaires
et frontal, douleurs s’étendant vers la gorge et
jusque dans [a poitrine. Il existe en outre de l'ir-
ritation des conjonctives avec larmoiement, écou-
lement abondaut de larmes. Lirritation des nerfs
de la muquecuse nasale produit, outre la douleur
signalée plus haut, une sécrétion muqueuse abon-
dante et de violents et trés fréquents éternuements.
A ces symptomes sc joiguent de la toux, de la
douleur au niveau de [a gorge et dans la poitrine,
des nausées et des vomissements, quelquefois une
impression de qonﬂement de la peau de la ﬁgure
de bralure a Pintérieur dela bouche avec salivation.
Tous ces phénomeénes sont immédiatement consécu-
tifs & l'inbalation du produit toxique et disparais-
sent aprés quelques heures. Il ne reste le Jende-
main et les jours suivants qu’un peu de céphalalgie,
dela lassitude générale et les signes d’une trachéo-
bronchite léqére.

Fn résumé, les symptdmes essentiels sont : la
douleur au niveau des fosses nasales, de leurs an-
nexes et de la poitrine, ’éternuement violent, la
toux, les nausées et les vomissements. Tous ces
symptdmes sont précoces et ne durent que quel-
ques heures.

Le but poursuivi par 'ennemi parait étre d’enle-
ver au soldat la confiance dans son masque — le
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masque M2 étant traversé par les vapeurs d’ar-
sine — et de ’amener a enlever celui-ci, de fagon
que I'homme, démuni de sa protection, puisse
étre intoxiqué par d’autres gaz. Les obus chargés
de diphénylchlorarsine pure sont toujours accom-
pagnés d’autres obus contenant ou de I'ypérite ou
des gaz suffocants.

Dans ces derniers temps, 'ennemi a utilisé lar-
gement les arsines, le plus souvent dissoutes dans
d’autres substances toxiques plus volatiles. Il existe
par exemple un mélange ternaire composé de phos-
géne, de diphosgéne et de diphénylchlorarsine. Un
autre mélange est composé de dichlorméthyléther
et d’éthyldichlorarsine. L’éthyldichlorarsine est un
liquide dont le point d’ébullition est & 156°. Elle
est irritante et caustique pour les muqueuses des
yeux et du nez et produit de la vésication de la peau.
De plus, elle est un toxique du systéme nerveux
central. A raison de son peu de persistance sur le
terrain et de sa toxicité relativement faible, celte
substance est moins & craindre que I'ypérite.

La conduite a tenir vis-a-vis des intoxiqués par
les arsines est la m&me que vis-a-vis des intoxiqués
par 'ypérite.
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Les croguis ci-aprés sont la reproduction des
dessins exécutés par le Service d’étude et de
recherche des projectiles ennemis, dirigé par le
commandant Algrain.
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F1g. 1. — Obus a gaz de 77 mm.

Les obus du calibre 105 mm sont du méme type.
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Fig. 2. — Obus 4 gaz de 150 mm.

Les chus de calibre supéricur sont du méme type.
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| Brai de gaz

Fia. 3. — Obus & croix bleue de 77 mm.

Les obus de 1056 mm et.de 150 mm sont du méme type.
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Fig. 5. — Fusée E. K. Z. 17.
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ADDENDA

NOTE 1

a ajouler ¢ la page g.

M. le major Keyes a repris ’étude des tensions
de vapeur des gaz de combat. En combinant]’équa-
tion de Clapeyron et la relation de Trouton (Voir
pages g et 13) il obtient une formule générale
d’emploi facile, et suffisamment approchée.

Voici les détails du calcul. Si, dans ’équation de

Clapeyron :
T dp
L=g (”::*”-)zﬁ
on considére d’une part que v, est trés petit par
rapport 4 u et peutl &tre négligé, et que, d’autre

part, v peut étre calculé d’une fagon suffisamment
exacte par application de la loi de Mariotte :

pv=RT
on arrive, aprés substitution, a la formule

L~ R dlogp
E dT

qui, intégrée, devient
L
log p = —RE—: X i -+ constante. (a)

Or, d’aprés laloi de Trouton, %I—J == 21 pour des

tensions égales. Hillebrand a montré ailleurs que
la constance était bien meilleure si on faisait la
comparaison a des concentrations égales des va-
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peurs, ce qui exige que la comparaison se fasse
pour des pressions qui sont entres elles comme les
températures absolues, c’est-a-dire si nous mar-
quons par l'indice ¢ les symboles de pression et de
température pour une substance quelconque, et par
I'indice e les mémes symboles pour une substance
choisie comme étalon :

p._ T,

;'_ - T, (6)
en appliquant I'équation (a) 4 Ia substance choisie
comme étalon on obtient :

E L,
log p, = — RT -+ constante.

Enfin, en remplagant p, par sa valeur tirée de

(b)eten représentant par a le rapport T ona fina-

lement :
E L

e

logp, == — RT x :;— log @ + constante.

a n’est évidemment pas constant, il varie avec la
température. Mais pour de faibles intervalles de
température, on peut, sans commettre d’erreur
appréciable, prendre une valeur moyenne.

Les tableaux suivants contiennent quelques-unes
des données numériques du travail de M. le major
Keyes.

L’auteur prend le monochlorohenzéne CH;Cl
comme produit étalon. La chaleur latente de fusion

de ce composé est, pour une molécule-gramme, de
8.664 calories.

Substance Valeur de A

Chlore 0,980
Acide cyanhydrique 0,729
Phosgéne 0,678
Ypérite 1,32

Diphosgene 0,940
Chloropicrine 0,953
Bromacétone 0,909
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Tableau de tensions de vapeurs de 10° en 10°

Chlorobenzene {

Acide
cyanhydrique
Chlore
Phosgéene
Diphosgtne
Ypérite
Chloropicrine

Bromacetone

{

o°

2,65
2,06
250,7
2344
2618

5,81
5,9
2,65
2,56

100

4,94
4,86
394,6
4o4,0
3764
3751
824
836
5.8
5,0
0,028
0,01
10,55
10,8
4,94
4,86

200

8,87
8,83
602,8
603, 1
5a81
Hooz
1325
1216
10,4
10,3

mesurées en mm de mercure.

300
15,29

15,35
894.4
860,8

5837

6620

1771

1748

17,8
16,3

0,059 0,122

0,06
18,14
18,9

8,87

8,83
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0.06
30,9
30,5
15,39
15,35

Val. calculées
Val. observées
Val. calculées
Val. observées
Val. calculées
Val. observées
Val. calculées
Val. observées
Val. calculées
Val. observees
Val. calculées
Val. observées
Val. calculées
Val. observées
Val. calculées
Val. observées
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NOTE 2

@ ajouter a la page 5.

L’ennemi a employé récemment :
a) Le cyanure de phénylarsine.

Ce H;
>As —C=N
Cs H;

P. M. 255. P.F. 3r1° P. E. vers 3o00°.

Les propriétés physico-chimiques de ce corps le
rapprochent du chlorure de diphénylarsine. 11 est
employé 3 la formation de nuages de colloides
gazeux.

Il exerce une action sternutatoire et posséde un
pouvoir vésicant marqué. Il n’agit que faiblement
par son coté cyanure.

On Tobtient facilement en traitant Poxyde de
bisdiphénylarsine par I'acide cyanhydrique.

CeH, :
[ >As] O + aHCN =
CoH,

H,0 - 2CeH;
>As — C =N
CéI{s

b) L’éthyldichlorarsine et I’éthyldibromarsine
C,H;AsCl, et C,H;AsBr,

Ces deux produits sont employés comme 'ypérite;
le point d’ébullition del’ethyldichlorarsine est 156e,
la tension de vapeur est donc notable a la tempé-
rature ordinaire. Ils ne forment pas de colloides
gazeux.

Toxicité, — Ces composés possédent un faible
pouvoir vésicant et sont des caustiques du pou-
mon.

L’ennemi a employé récemment un produit azoté

hétérocyclique : le N-éthylcarbazol
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CH CH
e/ NG\

L ld

7\
W N b

|
c2 H§

P. M. 299.
P. F. 68-6g°
P. E. sous 15mm 18g-1g1.

Ces constantes physico-chimiques indiquent que
le produit peut étre employé pour la formation de
colloides gazeux.

Ses propriétés physiologiques sont identiques a
celles de la diphénylmonochlorarsine.

Il est intéressant de rapprocher ce composé de
Pacridine (non utilisée dans la guerre par gaz) dont
la formule est trés voisine et qui présente des pro-
priétés physiques, chimiques, physiologiques trés
semblables.

Formule de I’acridine :

CH CH CH

//\ yd QD

HC \c/ C
C

Hl CH

WO Nt

H

@

o
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NOTE 3

a ajouter ¢ la page 71.

Le major Keyes, directeur des services chimiques
de Parmée américaine, a indiqué une méthode d’é-
valuation trés précise. Elle consiste 4 mesurer la
quantité absorbée en fonction du temps. Cette
fonction se laisse représenter d’une fagon suffisam-
ment approchée par la relation

B
K=4xe¢ !
K est la quantité absorbée au temps 7, A et B deux
constantes (variables d’un charbon 3 'autre), e la
base des logarithmes népériens.

Il en résulte que la vitesse d’absorption donnée
par différenciation de la relation précédente :

B
dk _AB 77
dr

passe par un maximum pour la valeur de ¢ qui
annule la dérivée seconde
B
—t

K _ AB B
ar: T p ¢ T 2

Les constantes déterminées pour les différents
-charbons sont :
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A B Temps (sn secondes) Vitssse maximaia
8u boutduqual e an sgcondes
maximum de vitesse (absorption das
d'absarption CND)
est atteint.
Charbon frangais
(0,50 9/ Hy O) 0,16 7,18 3,57 0,0121
(15 °fa H, O) 0,70 10,60 5,30 0,00b2
Charbon allemand
(35 /o H3 0) 0,925 17,05 B,50 0,029
-— (autre échantillon)
(35 o/, H;0) 0,762 23,0 11,5 0,018
—  (sec) 1,677 15,3 7,65 0,059
(35 o/, Hy O) 0,925 23,0 11,5 0,022
—  sec 1,23 14,3 71 0,047
— américain
{4 °Jo Hy O) 0,188 28,6 14,3 0,0036
-—  sEc 0,313 20,7 10,35 0,0082
Charbon anglais sec 0,209 16,45 B,a 0,006g
—_— 0,166 a1,6 10,8 0,00G2

INPRIMERYE BEAGER-LNXVAAULT, NANCY-PARIS-STRASBOURG
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