
11. Chemisehe Kampfstoffe VP). 
Dipolmomente von Augenreizstoffen (Tranengasen) 

von H. Mohler. 
(Xtbearbeitet von J. Sorge) 

(24. XII. 37.) 

Die chemischen Kampfstoffe sind durch die Anwesenheit ehro- 
mophorer Gruppen ausgezeiehnet uncl absorbieren nach a. iMohZer 
und 6. P6Zya2) daher selektiv. Zur Charakterisierung des Chromo- 
phors dient die von P. Ramar t -h~a .9~ )  gegebene Einteilung. Die 
selektive Absorption ergibt sich als eine erste gemeinsame Eigen- 
schaft chemischer Kampfstoffe. Ein zweites charakteristisches Merk- 
ma1 liegt in der Anordnung der Chromophore in Form von R,--R,- 
Systemen. Mit R, werden Chromophore im Sinne der Einteilung 
von Ramart-Lucas bezeichnet R,-R, heisst, dass die Chromo- 
phore sich in Nschbarstellung befinden. Die weitere gemeinsame 
Eigenschaft besteht also darin, dsss die chemischen Kampfstoffe 
mindestens zwei Chromophore enthalten und zwei Chromophore in 
Nachbarstellung angeordnet sind5). Aus theoretischen Uberlegungen 
wurde als drittes gemeinsames Merkmal die Polaritiit der chemischen 
Kampfstoffe abgeleitet '). 

Es handelt sich nun dsrum, den experimentellen Beweis fur 
das Vorliegen von Dipolen in chemischen Kampfstoffen zu erbringen. 
Als erste Gruppe werden die Augenreizstoffe behandelt. 

Die zur Bestimmung von Molekulsrpolarisation und Dipol- 
moment von uns angewandte Messtechnik wurde friiher beschrieben'). 
Mit Ausnshme von w-Chlor-seetophenon, w-Brom-ace'tophenon und 
Brom-benzyl-cyanid, die wegen ihrer zu geringen Hexanloslichkeit 
in Benzol gemessen werden mussten, konnten alle Substanzen in 
Hexan untersucht werden. Die Eigensehsften des Hexans wurden 
in der fruheren Arbeit mitgeteilt. Das verwendete Benzol, reinst, 

1) V. Mitteilung Helv. 20, 1188 (1937). 
2, Helv. 19, 283, 1222, 1239 (1936); 20, 287, 1188 (1937). 
9 Structures des mol6cules et spectres d'absorption, Trait6 de Chimie organique 2, 

4) H .  Mohler, Helv. 20, 289 (1937). 
5) Eine Ausnahme bildet p, /l'-Dichlor-di&thyl-sulfid. 

Paris (1934). 

Diese Verbindung wird als 
,,Konig" der chemischen Kampfstoffe bezeichnet und bedarf einer besonderen Behand- 
lung. 

6, Vortrag von H .  Mohler an der diesjahrigen Jahresversammlung des schweiz. 
Vereins analyt. Chemiker, am 12. Juni 1937 in Baden. Ref. in Ch. Z. 61, 798 (1937); 
s. a. Helv. 20, 289 (1937). 

7) Helv. 20, 1447 (1937). 
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thiophenfrei wurde iiber Phosphorpentosyd destilliert und nur der 
bei 79,8O ubergehende Anteil verwendet, der folgendermassen cha- 
rakterisiert werden konnte : 

E = 2,285, d,, = 0,8763 
A = 0,3422, B = 14,55. 

Nit Ausnah me von Chlorace ton und B ro mme thyl-5th yl- ke ton , 
deren Erstarrungspunkte unter - 70° liegen, wurde bei allen unter- 
suchten Augenreixstoffen aus Dielektrizitiitskonstante und Dichte 
der festen Substanz auch das Ultrarotgliedl) ermittelt. Zur Bestim- 
mung der Dielektrizitiitskonstante wurde der mit der flussigen Sub- 
stanz gefullte Kondensator in eine Kaltemischung (Eis-Kochsalz 
oder festes Kohlendioxyd) gebracht und wiihrend des Erstarrens der 
Substanz fortlaufend die Kapazitat des Kondensators gemessen. 
Dadurch erhiilt man fur die Dielektrizitatskonstante eine Kurve, 
die sich asymptotisch dem Wert der Dielektrizitiitskonstante fur die 
feste Substanz niihert. Durch mehrmaliges Schmelzen und Er- 
starrenlassen der Substanz im Kondensator war es moglich, die Re- 
produzierbarkeit der Messungen zu kontrollieren. Die festen Sub- 
stanzen wurden zur Messung geschmolzen und hierauf die Dielek- 
trizitiitskonstante wie bei fliissigen Stoffen bestimmt. 
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Eine solche Darstellung ist in Fig. 1 am Beispiel des w-Chlor- 
acetophenons gezeigt. Neben E ist auf der linken Ordinate noch die 
Dichte d und auf der rechten Ordinate die jeweils daraus resultierende 
Molekularpolarisation P gegen die Temperatur t aufgetragen. Am 
Schmelzpunkt der Substanz (59O) zeigen die E -  und P-Kurven einen 
steilen Anstieg, der durch das plotzliche Auftreten der Orientierungs- 
polarisation beim Ubergang Tom festen in den flussigen Zustand 
bedingt ist. Die Hohe dieses Anstiegs bei der P-Kurve ergibt somit 
direkt den Wert fur Po. 

1. Chloraceton. 
Chloraceton rein (Siegfried).  Das farblose Praparat wurde zwei- 

ma1 destilliert. Sdp. ,23 mm 1 1 8 0 .  Losungsmittel: Hexan. (Tab. 1.) 

Tabelle 1. 

i 1 l 2 I 3 l 4  

Mittel UE, = 4,86 4,89 4,86 4,88 

P,=137,0,  PE=20,931), P,+,=116,07; p = 2 , 3 5 ~ 1 0 - ' ~  e.s.E. 

Nach der Literntur: 2,152). I n  unserem Wert ist das Ultra- 
rotglied eingeschlossen. Da trotzdem die Differenz zwischen dem 
von uns ermittelten Wert und dem Literaturwert nicht mehr inner- 
halb der Fehlergrenze liegt, haben wir die Messungen an einem Pr5- 
parat anderer Herkunft wiederholt. Dabei handelte es sich um ein 
von FraenkeZ und Landau reinst geliefertes Chloraceton, das zweimal 
im Vakuum destilliert worden war. Sdp. 721mm 11S,Z0. Unsere 
Xessungen an dieser Substanz ergaben einen Wert fur das Dipol- 
moment von 2,36 x was mit dem aus den Messungen am 
ersten Praparat ermittelten Wert ubereinstimmt. Die Abweichung 
vom sngegebenen Litersturwert lasst sich zum Teil auch dadurch 
erklaren, dass dieser Wert auf Grund der Temperaturabhaingigkeit 
des Moments im Gaszustand erhalten worden war. 

2. Byomaceton. 
Bromaceton rein ( P m e n k e l  und Landau) wurde zweimal im 

Vakuum destilliert und die zweite Fraktion der letzten Destillation, 
die bei 34O und 1s mm uberging, verwendet. Sdp.730mm 136O. 
Losungsmittel: Hexan. (Tab. 2.) 
_ _ ~  

l) Aus den Atomrefraktionen berechnet. 
2, Tabellen 0. Fuehs und K.  L. Wolf, Dielektrische Polarisation, Jahr- und Hand- 

buch der chem. Physik, 6, Abschn. IB, Leipzig (1935). 
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Tabelle 2. 

1 l 2 l 3 I 4  
Molenbruch Bromaceton 
Dielektrizitatskonstante . 
Dichte . . . . . .  
Mittel asI =5,349 as1 
Mittel bd, =0,6182 bd, . . .  

P ,  = 148,O 

PA+ , = 27,9; = 2,85, d-,,, = 1,930 
P, = 23,8,), PA= 4,1, Po = 120,l; p = 2,38 x e. s. E. 

3. Brommethyl-athyl-keton. 
Brommethyl-athyl-keton gereinigt (Yraenkel unil L a n d a u )  

0,0382 0,0498 
2,117 2,186 
0,7168 0,7241 
4,64 4,94 
0,6290 0,6288 

war 

0,0903 
2,400 
0,7493 
5,09 
0,6168 

rot gefarbt. Es wurde durch dreimslige Destillation im Vakuum sehr 
rein erhalten. Sdp. 15 mill 36O. Nach dem Mikrosiedepunkt bei 720 mm 
von 143 O lag CH,Br-CO-CH,-CH, und nicht CH,-CO-CH,-CH,Br, 
das bei 133-134O siedet, vor. Losungsmittel: Hexan. (Tab. 3.) 

Tabelle 3. 

__ __ _ _ _  - 
Molenbruch Brommethyl-iithyl- 

keton. . . . . . . . . . .  
Dielektrizitatskonstante. . . .  
Dichte . . . . . . . . . . .  
Mittel UE, = 4,87 us1 . . . .  
Mittel bd, -0,6202 bd, . , , . 

l 1  
0,0249 
2,059 
0,7079 
4,79 
0,6074 

2 

0,0201 
2,635 
0,8864 

0,5083 
17,38 

2 1 3 1  4 

3 
________ I4 

0,0270 0,0371 
2,727 2,974 
0,8900 0,8951 

0,5082 0,5078 
16,40 18,56 

_____ 
Molenbruch o-Chlor-acetophe- 

non . . . . . . . . . . .  
Dielektrizitatskonstante. . . .  

~ _ _ _  

P ,  = 142,4, P, = 28,4,), P ,  + o  = 114,O; 

4. o-Chlor-acetophenon. 
o-Chlor-acetophenon reinst (IFahlbaum ) wurde zweimal 

p = 2,33 X 10-'* e. s. E. 

0,0128 
2,511 

%US 
absolutem Alkohoi umkrystallisiert. Die rein'weissen, nadelformigen 
Krystalle schmolzen bei 58,8O. Losungsmittel: Benzol. (Tab. 4.) 

Tabelle 4. 
I I 

P, = 297,7 

Pzi + E = 48,7; E,,O = 2,76, d,,, = 1,318 
P, = 40,9'), P, = 4,3, Po = 248; p = 3,26 x 10-18 e .  s. E. 

Bus den Atomrcfraktionen berechnet. 



7 1  - - 

5. w-Brom-acetophenovz. 
w-Brom-acetophenon reinst (Kah lbaum) .  Dureh UmkrystaI- 

lisieren aus absolutem Alkohol wurden rein weisse, blattehenformige 
Krystalle erhalten. Smp. 51,2O. Losungsmittel : Benzol. (Tab. 5.) 

Tabelle 5. 

0,0371 
2,070 
0,7207 
3,50 
0,7512 

0,0486 
2,113 
0,7295 
3,56 
0,7546 

Molenbruch w-Brom-acetophe- 
non . . . . . . . . . . .  

Dielektrizitiitskonstante. . . .  
Dichte . . . . . . . . . . .  
Mittel uel = 14,73 uel . . . .  
Mittel bd, = 0,942 bd, . . . .  

0,0055 
2,360 
0,8814 

0,925 
13,60 

0,0198 
2,583 
0,8950 

0,946 
15,OO 

0,0233 
2,650 
0,8986 

0,955 
15,60 

0,0311 
2,768 
0,9053 

0,943 
14,72 

P, = 253,s 
P, + = 49,s; E~~~ = 3,18, d,,, = 1,682 

Po = 204,O; 

6. Benxylbrowid. 
Benzylbromid reinst (Siegfried) wurde zweimal im Vakuum 

fraktioniert. Sdp. mm 76,5O. Sdp. ilo mm 194O. Smp. - 4O. Losungs- 
mittel: Hexan. (Tab. 6 . )  

Tabelle 6. 

P, = 43,3l), PA = 6,5, / I  = 3,11 x 10-l8 e. 8.  E. 

- . ____ - - 
Molenbruch Benzylbromid . . 
Dielektrizitiitskonstante. . . .  
Dichte . . . . . . . . . . .  
Mittel uel = 3,52 ael. . . .  
Mittel bd, = 0,7526 bd, . . , . 

1 

0,0165 
1,998 
0,7053 
3,52 
0,7594 

4 

0,1014 
2,295 
0,7684 
3,50 
0,7453 

P, = 111,2 
P A  + = 36,45; E - ~ , , ~  = 2,70, d-,,, = 1,697 

P, = 33,49l), PA = 2,96, Po = 74,7; p = 1,88 x 10-l8 e. s. E. 

Nach der Literatur 1,852). 

7. Brom-benxyl-cyanid. 
Das Brom-benzyl-cyanid gereinigt (Praenkel und Landau) .  

dunkelrote Produkt wurde im Vakuum destilliert. Das Destillat 
war gelb und wurde mit der doppelten Hexanmenge geschiittelt, vom 
Unloslichen getrennt und das Hexan im Vakuum abgedampft. Der 

l) Aus den Atomrefraktionen berechnet. 
*) Tabellen 0. Fuchs und K. L. Wolf, loc. cit. 



/ ! ! 2 1 3 1  4 
______ - 

Molenbruch Brom-benzyl-cyanid 0,0087 0,0117 0,0176 0,0300 
Dielektrizitiitskonstnnte . . . . 2,436 2,491 2,576 2,787 

P, = 289,9 
P A  + = 50,75; = 2,96, d,,, = 1,5261 

PE = 43,76l), P A  = 6,99, Po = 239,15; p = 3,37 x 10-l8 e. 8. E. 

8. o-B.romxylo1. 
wBromsylol (pars-) reinst (Fraenkel und .Landau). Die bei 

der Destillation im Vakuum gewonnene Frsktion vom Sdp. 15 mm 
8G--SSo krystallisierte teilweise in farblosen Nadoln vom Smp. 22,SO. 
Sie wurden vom fliissig gebliebenen Teil abgetrennt. Losungsmittel : 
Hexan. (Tab. 8.) 

Tabelle 8. 

I Dichte . . . . . . . . . . . 0,8842 
Mittel asl=17,22 . . . . 17,43 I Mittel bd, = 0,9101 bd, . . . . 0,9117 

_- __.___ ___ 

Mittel ael = 4,29 as1 . . . . 

P, = 134,s 

p A  + = 4332; elOO = 293;  aloe = i , ~ 9 9  
PE = 3s , i iq ,  P, = 5,71, p0 = 90,gs; p = 2,07 x 10-18 e. 8. E. 

Auf die aus den vorliegenden Messungen bezuglich der Mole- 
kularstruktur der untersuchten Verbindungen zu .ziehenden Schlusse 
treten wir spiiter ein. 

Chemisches Laborstorium der Stadt Zurich. 

l) Aus den Atomrefraktionen berechnet. 

0,8869 0,8923 0,9036 

0,9092 0,9105 0,9091 
17,67 16,56 17,21 


