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Chloracetophenon (CN

Synonyma:

2-Chlorazetophenon, Phenylacylchlorid, 2,5-Dihydroxyacetophenon, a-Chlor-acetophenon, Phenyl-
Chlormethyl-Keton, CN, Chemical Mace.

Formel:
C¢HsCOCH,C1
(0]
 —— C—CIM--Cl
Beschaffenheit:

Liegt bei Raumtemperatur in farblosen Kristallen vor; schwer fliichtig; riecht nach Apfelbliiten; Schmelz-
punkt 54 °C; Siedepunkt 245 °C; Verdampfungswarme 89 cal; Dampfdruck bei 20 °C 0,013 mmHg;
Flammpunkt 118 °C; Flichtigkeit bei 20 °C 0,105 mg/1; ist schlecht wasserléslich (0,1-0,5 g/1),
16st sich jedoch gut in organischen Ldsungsmitteln (Alkohol, Ether, Benzol) und kann mit anderen Kampf-
stoffen gemischt werden; ist thermisch stabil und detonationsbestdndig. Durch Reaktion mit Natrium-
sulfid wird ungiftiger Thioether gebildet. Fliichtigkeit: 30 mg/m® (0 °C); 105 mg/m3 (20 °C);
160 mg/m?3/35°C); Molekulargewicht 154,60 g; Sattigungskonzentration 0,034 mg/m 3; Dichte der Flis-
sigkeit 1,321 g/cm3, relative Dampfdichte 5,34; MAK = 0,05 ppm; 1 ppm = 6,43 mg/m?.

Verwendung:

als Dédmpfe, Aerosole, in Mdrsergeschossen, Granaten, Rauchkerzen, Wasserwerfern; 1871 von Graebe
synthetisiert (&ltestes Tranengas).

Chemische Keule: Die Dosenflillung setzt sich zusammen aus Chloracetophenon (1,2 Prozent) als tranen-
reizenden Wirkstoff, 1,1,2-Trichlor-1,2,2,-Trifluorethan (ca. 80 Prozent), 1,1,1-Trichlorethan (ca. 5 Pro-
zent) und Kohlenwasserstoffen. Der groRte Teil der Losungsmittel verdampft wéhrend des Sprihvor-
gangs, so dafl der Teil der Flussigkeit, die das Ziel erreicht, weit mehr CN als 1,2 Prozent enthalt.

Stoffwechselverhalten:

Aufnahme uber die Schleimhdute, der oberen Atemwege und vor allem tiber das Auge. Bei sehr hohen Kon-
zentrationen in geschlossenen Raumen auch (ber die Lunge (Achtung: toxisches Lungenddem). Da es vo
allen Tranengasen am ehesten wasserldslich ist, eignet es sich auch zum Einsatz in Wasserwerfern.

Wirkungscharakter:

Fir die Reizwirkung auf die Tranendriisen ist das Halogenatom von entscheidender Bedeutung. Fir die In-
tensitat gilt folgende Reihenfolge: F > Cl > Br > J. CN st ein typisches Alkylierungsmittel. Durch die
benachbarte Carbonylgruppe ist das am Kohlenstoff gebundene Chlor leicht nucleophil substituierbar. Als
Nukleophile in biologischen Systemen kommen vorzugsweise Sulfhydrylgruppen, aber auch aktivierte
Aminfunktionen in Enzymen in Frage. Betroffene Enzyme sind: Xanthinoxidase, Hexokinase, Pyruvat
dehydrogenase und Alkoholdehydrokinase (Déring, 1976)

Hautschadigungen und allergische Hautentziindungen als Folge der Einwirkung von Chloracetophenon
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sind schon lange bekannt. Bereits 1933 wurde aus der Hautklinik der Universitat Erlangen von zwei Fallen
berichtet, in denen minimale CN-Mengen zu allergischen Hautentziindungen gefiihrt hatten (Dietel). Eine
ausflhrliche Untersuchung, die unter dem Titel »Contacts Dermatitis due to 1-Chloracetophenone und
Chemical Mace« veroffentlicht wurde, filhrten N. Penneys u. a. an der Universitat Miami (Florida/USA)
durch. Von acht Versuchspersonen wurden bei funf nach Anwendung von Chemical Mace die Empfind-
lichkeit fir Hautentziindungen wesentlich gesteigert. Diese Empfindlichkeit wurde noch weiter erhéht,
je haufiger eine Person mit Chemical Mace in Beriihrung kam. Auch die Dauer der Einwirkung war ent-
scheidend:

»Unsere Ergebnisse weisen darauf hin, da die Entfernung des Stoffes innerhalb einer Minute eine
Hautentziindung verhindert. Wenn jedoch die Substanz langer als eine Minute auf der Haut bleibt, ent-
wickeln sich innerhalb von 48 Stunden nach der Einwirkung Erytheme, Odeme und Hautjucken. Wegen
der Umsténde, unter denen man mit Chemical Mace in Beriihrung kommt, ist nicht zu erwarten, da die
Substanz innerhalb einer Minute entfernt wird; deshalb wird sich eine Kontaktdermatitis entwickeln,
wenn die betreffende Person sensibilisiert ist.« (Rapoport)

Karzinogenitat und Mutagenitat: CN ist eine Substanz, die mit Proteinen und anderen nukleophilen Sub-
stanzen in vivio und in vitro zu reagieren vermag. CN ist somit ein potentielles Karzinogen und muf? auf
diese Eigenschaft hin untersucht werden.

Dr. Dyer, Direktor der Polizeiklinik in Washington fand bei 12 von 4800 Polizisten maligne Melanome,
was eine Erhohung gegeniiber der Gesamtbevélkerung bedeutet. Er zeigte, daB diese Méanner auch mit CN
Kontakt hatten. Eine mdgliche karzinogene Wirkung von CN kann aber aus diesem Befund nicht abgelei-
tet werden, da noch eine Reihe anderer Stoffe in Betracht gezogen werden muf3 (Jones 1975, Anonymous
1975). Anwender (Polizisten) sind dann besonders gefahrdet.

Eine kokarzinogene Wirkung von CN wurde experimentell nachgewiesen. Auf eine initiale Applikation
von 0,3 ml 0,15% DMBA auf Maushaut folgte 2 x wdchentlich fir 12 Wochen je eine Applikation von
0,3 ml CN (0,4-0,9%). 9 von 12 behandelten Tieren entwickelten insgesamt 20 Tumore, was gegeniiber
der Kontrollgruppe eine signifikante Erhdhung bedeutete. Die Tumorinzidenz stieg ca. 25 Wochen
nach Beginn der Behandlung an. Die Tumore zeigten keine Anzeichen von Malignitét (Gwynn and Sala-
man 1953). Mutagene Eigenschaften wurden im Arnes-Test Uberpriift. CN wurde in den Mengen von
1-100 >g/Platte in den Stdmmen TA 1535, TA 100, TA 1537, TA 1538 und TA 98 getestet. Ohne Zugabe
von S-9 als enzymatisches Aktivierungssystem waren schon 50 /u.g/Platte toxisch fur die Zellen, mit S-9 tra-
ten toxische Effeke erst bei 100 /xg/Platte auf. Eine Erh6hung der Revertantenzahl wurde keine beob-
achtet (Linder 1979). Der negativ verlaufende Arnes-Test ist sicher ein Indiz dafir, da CN kein starkes
genotoxisches Karzinogen ist. Eine Langzeitstudie mit Ratten und Mdusen ist im Gang (Meinich 1982).
AbschlieRende Ergebnisse konnten aber noch nicht in Erfahrung gebracht werden, (von Déniken)

Gefahr der Sensibilisierung fur Allergiker.

Im Jahre 1953 wurde am Krebsforschungsinstitut der Londonder Universitat die Co-Kanzerogenitat
verschiedener chemischer Substanzen untersucht, wobei die Stoffe auf die Haut von Mausen aufgetragen
wurden. Zu den untersuchten Substanzen gehdrte auch CN. Das Ergebnis falten die Autoren
R. H. Gwynn und M. H. Salaman folgendermalen zusammen: »Nur bei zwei der untersuchten Substan-

zen, Jodessigsdaure und Chloracetophenon, beide SH-reaktiv, wurde eine signifikante Tumorhdufigkeit ge-
funden.«

Toxizitat:

Reizschwelle: 0,3 mg/m3, Kampfunfahigkeit 5-20 mg/m? (Sanford, 1976).

Ertraglichkeitsgrenze: 1-4,5 mg/m3, (Lohs, 1967).

Letal: 440-720 mg/m3 nach 15-30 Min., d. h. 11-27 g = min/n#. 850 mg/m?3 nach 10 Min. (Kane, Ballan-
tyne).

ICT,,: 80 mg = min/m (Kralj, 1975)

MAK 0,3 mg/m?3 (Kane, 1979)

Symptome:

Starker brennender Schmerz in den Augen, der zum Augenreiben veranlaft. Rasch einsetzende tréanenrei-
zende Wirkung; hinzu kommen Brenngefiihl an allen Schleimhduten, der Nase und in der Kehle; Brenne

Z. Daunderer - Klinische Toxikologie - 65. Erg.-Lfg. 4/91



Kampfstoffe Chloracetophenon (CN)
m-6.3

und Stechen an der Haut, insbesondere wenn Schirfwunden bestehen; bei hohen Konzentrationen kann es
an der Haut nach einer Latenzzeit bis zu 9 Tagen zu Blasenbildungen kommen wie bei einem Sonnenbrand.
Flohstichartiges lokales Hautexanthem (»Masern«), das allergischer Natur ist. Kontaktdermatitis. Aufer-
dem Engegefiihl im Brustraum (Panik). Konjunktivitis (langanhalt.), Lidkrampf und evtl. Blindheit
(24 std.); Enukleation n. Jahren. Bei hohen Dosen bleibende Hornhautschaden und ein toxisches Lungen-
6dem moglich.

Nachweis:

Drégergassplrgerat mit Prifrohrchen fur Vinylchlorid (Typ 0,5 a)

Therapie:

Fir gute Liftung sorgen; direkten Kontakt der Augen mit flissigem Reizstoff vermeiden; Augen nich
reiben, offen lassen. Benetzte Kleidung sofort entfernen. ABC-Schutzmaske bietet sicheren Schutz. Dekon-
taminierung mit alkalischen Lésungen innerhalb einer Minute zur Verhinderung einer Kontaktdermatitis.
Spiilung der Augen mit Isogutt-Augen-Spilflasche (Dr. Winzer) oder mit ca. 2% Natriumbikarbonat-
16sung. Bei Hautkontakt mit Roticlean E (PEG 400, G33) oder Wasser und Seife spilen. Bei starker Expo-
sition Lungenddemprophylaxe mit Dexamethaso-Spray (Auxiloson-Dosier-Aerosol 5 Hiibe alle 10 Min);
bei toxischem Lungenddem (geschlossene Raume) PEEP-Beatmung, Corticoide, Furosemid, Diazepam.

Prognose:

Karzinomgefahr nach Hautschaden; Lungenfibrose nach Lungenddem. Vorbeugender Hautschutz mit
Fettcreme.

Kasuistik:

Alle bisher veréffentlichten Todesfélle ereigneten sich in geschlossenen Raumen; alle Patienten starber

nach 7—46 Stunden im Lungenddem. Eine lokale Dexamethason-Spray Therapie (Auxiloson) wurde in

keinem Fall versucht.

- Mann im Kellerraum verbarrikadiert, 2 x 2,7 g CNV nach 20 Min. eréffnet, Tod nach 7,5 Std. (Naeve,
1960).

- 29jahr. Mann in 20 m 2 Raum, 30 Min., Konz. 6,4 g/m? durch 128 gCN, Tod nach 12 Std. (Stein, 1964).

- 46 Std. nach einem CN-Einsatz in einem Gefangnis wurde ein Insasse tot im Lungentdem aufgefunden
(Chapman, 1978).

- Stein (1964) berichtet tiber drei weitere Todesfélle in geschlossenen Raumen nach CN-Einsatz.

Eigene Beobachtung: 16jahrige Demonstrantin kam nach einem CN-Einsatz mit Sprihpistole ins Gesicht
mit Atembeschwerden in Behandlung. Rontgenologisch Zeichen eines Lungenddems. Rasche Besserung
unter Auxiloson-Spray.

Ein Herzinfarkt wurde mit einem CN-Einsatz in Zusammenhang gebracht. Inwiefern ein kausaler Zusam-
menhang zwischen der Wirkung von CN auf das kardiovaskuldre System und einem Infarkt besteht ist
allerdings unklar (Almog und Grushka 1974).

Eine Revolte in einem Gefangnis wurde unterdriickt, als in jede Zelle massiv CN gesprayt wurde. De
Autor schatzt, daR in einzelne Zellen bis 1,75 g gespriiht wurde. Eine Zelle ist ca. 15 #rgroR, so daB eine
durchschnittliche Konzentration von etwa 115 mg/m? resultiert. 28 von 44 Gefangenen muBten nach dem
Einsatz medizinisch behandelt, 8 davon sogar hospitalisiert werden. Die Grinde dafur waren Bronchitis,
Verbrennungen 1. und 2. Grades, allergische Reaktion mit allgemeinem Unwohlsein, Erbrechen und Ohn-
macht. Die Verbrennungen waren durch nasse Kleider und Bdden verschlimmert. Einige Symptome, wie
pharyngale Erytheme und Exudate, Heiserkeit und Husten traten erst nach Tagen auf. Dieser Fall zeigte,
daf eine Anwendung von CN in geschlossenen Raumen geféhrlich sein kann (Thorburn 1982).

Aus den Tierexperimenten wurde eine letale Konzentration von CN abgeschétzt. Sanford (1976) z. B. ver-
mutet die LCt;, beim Mensch bei 11 000, was allerdings etwas hoch erscheint, da z. B. bei der Ratte ein
LCt,, von 3700 bestimmt wurde. So sind denn auch, trotz der angeblich groBen Sicherheitsspanne zwi-
schen wirksamer und todlicher Konzentration leider einige Todesfalle, die durch CN verursacht waren, zt
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verzeichnen. Ein erster Fall wurde 1960 beschrieben (Naeve 1960, Mdschlin 1972), bei dem ein Mann, der
sich in einem Kellerraum (34 m 3) verbarrikadiert hatte, diesen nicht verlie, auch nachdem die Polizei zwei
Tranengaswurfkérper mit je 2,7 g CN eingebracht hatte. Nach 20 Min. wurde der Raum gewaltsam gedff
net, wobei der Mann bewuf3tlos aufgefunden wurde. Er starb 7,5 Std. nach der Exposition im Spital. Die
Konzentration wurde auf 159 mg/n? geschatzt, der Ct-Wert lag demnach bei 3200. Die bei der Obduktior
gefundenen Schédigungen wiesen auf eine CN-Vergiftung hin (z. B. Lungenddem, blutiger Schleim ir
Bronchien, akute Teukozytére Bronchitis und Bronchiolitis).

Stein und Kirwan (1964) berichteten von 4 weiteren Vergiftungen durch CN. Ein 29jahriger Mann wurde
30 Min. in einem Raum von ca. 20 m?128 g CN ausgesetzt. Die Konzentration konnte demnach 6,4 g/n?
betragen haben. Auch wenn die Konzentration relativ schnell abgefallen sein diirfte, liegt der Ct-Wert doch
relativ hoch im Beich von 50-100 g = min/n®. Unter diesen extremen Bedingungen verstarb der Mann
12 Std. nach der Exposition im Spital an einem akuten Lungenddem. In der gleichen Arbeit werden drei
weitere Todesfélle erwahnt, die sich alle in geschlossenen R&umen ereigneten. In einer Zeitschrift (Ano-
nymous 1976) wurden weitere Todesfalle erwéhnt, deren Ursache eine CN-Vergiftung sein konnte und di
sich in Gefangniszellen oder kleinen Rdumen ereigneten. Alle diese Falle zeigen, dal die Anwendung vol
CN in geschlossenen oder nur schwach durchliifteten Rdumen gravierende Folgen haben kann.

Ein weiterer dokumentierter Todesfall ereignte sich in einem Gefangnis bei einer Revolte, die mit CN uni
CS bekéampft wurde (Chapman and White 1978). Die Angaben uber die verwendeten Mengen sind unge-
nau. Zusatzlich ist es schwierig, die Konzentrationen abzuschétzen, da der Einsatz in einem groen Gebau-
de (3000 md) erfolgte, wo ohne weiteres drtlich hohe Konzentrationen von CN oder CS auftreten konnten
46 Std. nach dem Einsatz wurde ein Geféngnisinsasse tot in seiner Zelle aufgefunden. Die Obduktion zeigte
ein Lungenddem und Nekrosen im Atmungstrakt, was die Einwirkung von Tranengas als Todesursache
wahrscheinlich macht. Da sehr viel mehr CN als CS eingesetzt worden war und auch aufgrund der patho:
logischen Befunde vermutet der Autor die CN-Exposition als Todesursache. CS kdnnte dabei eine zusétzli-
che, verstarkende Wirkung gespielt haben, (von Déniken)
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