
283 -- - 

des Kondensators abgeIesen und aus der Eichkurve die zugehorige 
Kapazitat bestimmt. Es war nunmehr: 

C,' = C,' 
Da 

C,' = E .  C, und C, = C, ist, 
folgt : 

8=--2_ C '  
c2 

Die MitteIwerte der experimentell gemessenen Kapazitiiten waren : 

Daraus berechnet sich : 
C, = 113, C,' = 516. 

E = 4,56 . 
Herrn Prof. Dr. R. Huller, Herrn Prof. Dr. A. L. Berizoitlli sowie Hewn Prof. 

Dr. H .  Zickendraht erlaube ich mir fur ihre wohlwollende Unterstiitzung und das 
fordernde Entgegenkommen herzlichst zu danken. 

Basel, Physik.-chemische Anstalt cler Universitat. 

40. Losungsspektren ehemischer Kampfstoffe. 
VorlLufige Mitteilung') 

von H. Mohler und J. Polya. 
(15. 11. 36.) 

Unter ,,chemischen Kampfstoffen" versteht man eine Klasse chemischer Ver- 
bindungen, die ihrer Reizwirkungen wegen geeignet sind, schon in kleinen Mengen eine 
Truppe ausser Gefecht zu setzen. Sie gehoren nach F. Schzccarr*) in die Gruppe der Reiz- 
gifte, die ihre Wirkung ausschliesslich oder hauptsachlich an den zuerst getroffenen 
Korperteilen erschopfen. Die Unterteilung dieser Stoffe kann nach physikalischen. 
chemischen, physiologischen oder taktischen Gesiuhtspunkten erfolgen. Die physikn- 
lische Einteilung ist unscharf ; iiber die cheniische Gruppierung liegen erst Versuche vor, 
wahrend der physiologischen Einteilung heute noch verschiedene Richtungen dienen. 
Die rein taktische Abgrenzung befriedigt den Chemiker menig. Eine Einteilung nach 
taktischen und physiologischen Merkmalen liegt in der auf den Weltkrieg zuriickgehendcri 
Unterscheidung vor, die in Form verschiedenfarbiger Kreuze am Geschossboden der 
cleutschen Gasmunition angebracht worden mar. Mit ,,Griinlireuz" wurden die An- 
griffsmunitionen, mit ,,Blaukreuz" Granaten bezeichnet. die in der Regel gleichzeitig 
mit den Griinkreuzkanipfstoffen verschossen wurden. Der chemische Stoff der Blau- 
Irreuzgranaten. der die damals iiblichen Masken durchdrang, wirkte infolge seines 
unertraglichen Reizes als Maskenbrecher und set,zte den Gegner ungeschiitzt der Wirkung 
des Griinkreuzkarnpfstoffes aus. Die ,,Gelbkreuze" waren ansgesprochene Geliinde- 
kampfstoffe. Nach dem Weltkriege ist eine weitere, als ,,Weisskreuze" bezeichnete 
Gruppe den chemischen Hampfstoffen zugeordnet worden. 

Die vorliegende Arbeit findet auch in der demnachst ini Verlag von G. Fischer,  
Jena, erscheinenden Monographie von H .  XohEer iiber Losungsspektren Beriiclrsichtigung. 

2, Protar 2, 38 (1936). 
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Durch den Appell des Internationalen Roten Kreuzes an die 
verschiedenen Landesregierungen, den passiven Luftschutz fur die 
Zivilbevolkerung zu organisieren, ist die Klasse der chemischen 
Kampfstoffe fur den Chemiker in den Vordergrund getreten. Be- 
sonders interessiert der Nachweis dieser Stoffe. Ein zuverlassiger 
chemischer Analysengang wurde bisher nicht bekannt. Xach der 
Theorie von Junkowsky und -Vekrassow l) sind die chemischen Kampf - 
stoffe durch ,,Toxophore" charakterisiert, die in physikalischem 
Sinne den Chromophoren der Farbstoffe entsprechen j die Absorp- 
t'ionsspektrophoOometrie schien daher aussicht,sreich. Von den in 
Frage kommenden Verbindungen zogen wir neben einigen Modell- 
korpern vorerst die folgenden in den Bereich unserer Cntersuchungen : 

We is s k r  e u z k a m p  f s t o f f  e ( T r a n  en  g a s e ) . 
Figur 1 : Broniaceton2) (eigcnes Prkparat und Praparat ,,Stoltze)cber$. technisch rein. 

Figur 1 : Brommethyl-athyl-keton (,,Stoltzenberg" technisch rein, destilliert). 
Figur 2:  Benzo13) als Modellkorper (chemisch rein). 
Figur 2: Acetophenon4) als Modellkorper (,,Kahlbaunz" reinst). 
Figur 2 : o-Chloracetophenon (,,l~ahlbaum" rein und ,,StoZtzenberg" rein, destilliert). 
Figur 2: o-Bromacetophenon (,, Kahlbaum" rein). 
Figur 3 : Benzylcyanid als Modellkijrper (,,Siegfried" rein). 
Figur 3: Benzylbromid (,,Siegfried" rein). 
Figur 3 : Xylylbromid ( , ,Stohenberg" Gemisch, technisch rein, destilliert). 
Figur 3 : Brombenzylcyanid (,,StoZtzenberg" technisch rein). 

destilliert ). 
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l)  Cit. nach N. Sartori ,  Die chemischen Kampfstoffe, S. 23 und 29, Braunschweig 

3, Vgl. z. B. V .  H e w i  C. r. 175, -121 (1922). 
-') Vgl. auch G. Scheibe, B. 59, 2617 (1926). 

1935. 2,  Vgl. auch W .  Herold,  Z. physikal. Ch. [B] 18, 265 (1932). 
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Gr tin kr e u z k a mp f s t o f f e ( L u n g e n g i f t e ). 
Figur 4: Chlorameisensaure-methylester (,,StoZtsenberg" rein, destilliert). 
Figur 4 : Chlorameisensaure-trichlormethylester (,,Perstoff", .,Stoltze?aberg" rein, va- 

Figur 4: Chlorpikrin (,,Stoltzenherg" rein, destilliert). 
kuumdestilliert). 

B laukreuzkampfs to f f e  ( N a s e n -  u n d  Rachenre izs tof fe ) .  
Figur 5 :  Diphenyl-arsin-chlorid (,,Clark I", ,,Stoltzenberg" schmelzpunktrein, destilliert). 
Figur 5 : Diphenyl-arsin-cyanid (,,Clark 11", ,,Stolteenberg" schmelzpunktrein, destilliert). 
Figur 5: Phenarsazin-chlorid (,,Adamsit", ,,Stolteerzberg" technisch rein, destilliert). 

- A  
Fig. 3. Fig. 4. 

Gelbkreuzkampf  s t o f f e  ( H a u  tgif te) .  
Figur B : /?, /Y-DichIor-diiithyl-sulfid (,,Lost", ,,StoZtaenberg" rein, destilliert). 
Pigur 6:  dthyl-arsin-dichlorid (,,Stoltzeriberg" technisch rein, destilliert). Stark sauer- 

Figur 6: /?, /?', /?"-Trichlor-trivinyl-arsin (,,Lewisit 111", ,,Stoltzeizberg" technisch rein, 

Figur 7 : /?, ,9'-Dichlor-diathyl-sulfid. 
Figur 7 : /?, ,9', p"-Trichlor-trivinyl-arsin. 
Figur 7 : Gemisch von /?-Chlorvinyl-arsin-dichlorid, /I, /?'-Dichlor-divinyl-arsin-chlorid 

und /?, /?', /?"-Trichlor-trivinyl-arsin (,,Lewisit I, I1 und III", , ,L~toltze~b6erg" 
technisch rein, destilliert). 

stoffempfindlich. 

destilliert). 

I n  den Figuren 1-7 sind die nach der Nethode von V .  Heizri') 
aufgenommenen Absorptionsspektren graphisch dargestellt2). Rls 

Physikal. Z. 14, 515 (1913). 
*) Die Feinzeichnung der Kurven verdanken wir Herrn stud. ink. Georg PiratPr. 
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Abszissen sind die Wellenlangen I in mp (lo-'  em), als Ordinaten die 
Logarithmen der molaren Extinktionskoeffizienten E aufgetragen. 

wobei I, die Intensitat des einfallenden, I die des austretenden 
Lichtes, c die Konzentration in Mol/Liter und d die Schichtdicke 
in cm bedeuten. In  der Figur 7 sind anstelle der molaren die 
prozentusllen Extinktionskoeffizienten aufgetragen. Als universales 
Losungsmittel eignete sich Hesan. 

---1 
Fig. 5.  
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Auf eine physikalische und chemische Diskussion der Kurven 
werden wir mit andern in Arbeit befindlichen Untersuchungen, die 
auch die weitere Reinigung einiger Substanzen zum Ziele haben, 
im Zusammenhang mit der Dissertation von J .  P d y a  eintreten. 

Fur das wohlwollende Interesse, das Herr Prof. Dr. 8. Guyer der vorliegenden 
Arbeit entgegenbrachte, danken wir auch an dieser Stelle bestens. 

E xp er im en t e l  1 er T ei  1. 
Zur Aufnahme diente ein Hdger Quarzspektrograph E,, als Lichtquelle die Wasser- 

stofflampe von Bay und Stewer*) .  Als Bezugsspektrum wahlten wir den Eisenfunken. 
Die Spektren wurden mit Ilford Zenith extra sensitiven Platten aufgenommen. Die 
Schwurzschzld‘sche Konstante wurde zu 0,9 angenommen. Hexan wurde naeh A.  Castalle 
und V .  He.nrt2) mit Schwefelsauremonohydrat, Schwefelsaure, Satronlauge und Kalium- 
permanganat gereinigt. 

Chemisches Laboratorium der Stadt Ziirich. 

41. Recherches sur l’action chimique des dbcharges electriques VIII. 
Production de l’oxyde d’azote par l’arc electrique 

a differentes frequenees 
par B. Siegrist, Ch.-H. Wakker et  E. Briner. 

(15. 11. 36.) 

INTRODUCTION. 

La fixation d’azote sous forme d’oxyde par les dkcharges dlec- 
triques rksulte d’un ensemble d’actions simultankes, elles-memes 
fort complexes : les actions thermiques, les actions dlectroniques qui 
sont dues h l’intervention directe des Blectrons e t  des ions, et les 
actions pho tochimiques. 

I1 est connu depuis longtemps que l’oxyde d’azote peut 6tre 
produit en portant h des temperatures suffisamment dIev6es des 
mPlanges azote-oxyghe ; les concentrations d’kquilibre de l’oxyde 
tl’azote ainsi engendr6 obkissent aux formules de la mdcanique 
chimique3). I1 convient cependant d’ajouter que ces concentrations 
d’Pquilibre ne croissent pas rdgulihrement avec l’klkvation de tempd- 
rsture, comme divers auteurs I’ont indiquk tout d’abord, mais 
qu’elles doivent passer par un maximum4) par suite de la dissocia- 

Z. Physik. 59, 48 (1929). 
‘1 Bull. SOC. chim. biol. 6, 299 (1924). 
’) Sur ces concentrations d’bquilibre, voir notamment S e r i s t ,  Z. anorg. Chem., 

45, 926 (1905); ibid. 49, 227 (1906); Brinrr. Boner et  Rothen, J. Chim. Phys., 23, 7% 
(1928); Helv. 9, 634 (1926). 

4, E .  Britler, J. Chim. Phys. 12, 109 (1914); 13, 465 (1915). 




