
71. Chemische Kampfstoffe XXIII1). 
Hydrolyse von p, P'-Dichlor-diathyl-sulfid 

von H. Mohler und J. Hartnagel. 
(13. IV. 41.) 

Wenn /I , P'-Dichlor-diathyl-sulfid ( (  klbkreuz, Yperit) molekular- 
dispers mit Wasser zur Umsetzung gcbim.ht wird, ergibt die Hytlrn- 
lyse einen Reaktionsverlauf erster Ordiinngz). Die Geschwindigkeit 
wird offenbar im Sinne der Kryptoior~t~ntheorie~) von der lsngsarri 
verlaufenden Ionisation 

bestimmt, wahrend der anschliessende Vorgang 

iinmessbar schnell verlauft. 
Bum Verstandnis dieses Vorganges muss i n  Ah\$ ekhung von der 

klassisrhen organisellen Chemie angenorninen x ertlen, dass der aus-  
tretende Substituent (Cl) beide Bindu ngselektronen mitnimmt uiitl 
als Anion (Cl') austritt, wahrend der ncue, ebenfalls als Anion (OH') 
eintretende Substituent das zur Bindung ncitige Elektronenpaar mit- 
bringt. Dieser Vorgang wird in bezug auf den eintrctenden Hub 
xtituenteii als nucleophil (,,kernliebentl") bezeichnet, (la ciw S u b  
stituerit an den atomkern (besser : an dthn Rtonikern mit den beidrri 
Elektronen auf cier K-Schale) herantrit t . llicser Vorgang wird ro i l  
lngold mit 8, symbolisiert. 

Die Annahme einer Ioiiisation setzt voraus, dass rlas hindcJntle 
Elektronenpaar in der C-C1-Bindung \-om ('1 infolgc der grdsseren 
Elektronenaffinitat starker beansprucli t n ird :~ ls  voni C und hi 11- 
sichtlich der Ladungsverteilung eine iirisymmei rische, polare Molekel 

R-C1 
n+ 6- 

vorliegt. Kommt eine Frcmdmolekel i II tlereri Nkhe, so wirtl durch 
Induktion diese Polaritat noch verstarh t und a i r  c.rhalten im Grenz- 
ziistand der Polariaierung eine in Ioneri zerfallende Xolekel. I n  dcr 
( '-Cl-Hintlung ist somit eine , ,vcrborgeiir lonisierung" urizuriehmen, 
tlir fiir den Ablauf der Hydrolyse ma.isgebend irt. 

R-Cl j R'+('l' 

R'+OH' + K. f OH 

l) XX11. Mittellung, Protar 7, 78 (1941). 
2,  H. Jloii ler,  J .  Hurtriagel und J .  Srirge, 31itt. 31, 115 (1940). 

rwerri, A. 455, 227 (1927); R. R o ~ ~ J I ~ o ) ~ ,  Versuth 
scher Reaktionen, Stuttgart (19321, ( ' h .  X. I q  

nci I~~lcktroitentliroi ic' 

, Chem. ltc\-. 15, 225 
(1934); ('h. Ii. I v ~ g o l d  und E.  I ) .  Hzrghm, znhlrciche Irk) wit 1933; s. a. H. I!,'/- 
stert ,  Tautorncrie uud Mesomeric, Stuttgart (1938), /<. cucre Aiiic%hauuiige11 der. 
organischen C'liemie, I3erlin (1940), W .  H ~ t c k d ,  l'hc o t  tisclie ( ~ r ~ ~ r ~ d l ~ ~ g c ~ t  tier oryaniic'hcn 
(:heinie, Leipzig (194Oj4l). 
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Fur die Hytlrolyse sind nun zwei Wege denkbar. I m  ersten Fall 
niusste sich ein Kation mit positirer Ladung am Kohlenstoff bilden 
nnd der Vorgang mrurde unter Nitwirkung des Lbsungsmittels als 
pseudomolekulare Reaktion nach der ersten Ordnung verlaufen. 
Ausserdem ist eine direkte Substitution denkbar, bei tier cias Ab- 
wantlern des urspriinglichen Substituenten mit tier Annaherung des 
neuen Substituenten und mit dessen Eintritt in die Lucke gekoppelt 
ist. Diese Varianten werden von Inyold mit SX1 und SXz bezeichnet. 

Auf Gelbkreuz itbertragen, hatten wir folgende llloglichkeiten in 
Betracht zu ziehen : 

CH,--CH,--CI langsaln /CH,--CH,’ 
t S  1.2 C1’ / Sxl: S 

\CH,-CH,-CI \cH,--cH,. 

\CH,-CH; 

\CH,--CH,-CI \CH,--CH,-OH 

Der Reaktionsverlauf nach dem Schema SN1 ist erster Ordnung, 
nach ciem Schema SN2 dagegen zmeiter Ordnung. 

Im Pall S,I musste die Reaktionsgeschwindigkeit mit der 
ionisierenden Kraft des Losungsmittels steigen unci von der I-Iydroxyl- 
ionenkonzentration unabhiingig seinl). 

Bur experimentellen Prufung wixrde die Reaktionsgeschm-indig- 
keit nicht nur in wassrigen Lbsungen von verschiedenen pH,  sondern 
mch in  Methyl-, Athyl- und Propylalkohol bestimmt. 

Da mit der Wasserstoffekktrode2) bisweilen Storungen auftraten, 
welche die Reproduzierbmkeit der R esultate beeintrachtigten, geben 
wir nur die mit der Antimon- und (‘hinhydronelektrode gewonnenen 
Resultate bekannt. In  Tabelle 1 wnrde k nach der Gleichung 

/CH,--CH,* sc h i d  /CH2-cHz-oH 

‘CH2--CHz---OH 
+ S\ S + 2 OH’ - 

CH,-CH,-OH 
+ 2 C1’ / S p :  S /CHz-CHz-C1 +20H’  -+ S 

k = l l n  a 
t a - 2  

berechne,t . 
Tabelle 1. 

Losungsmittel 

Wasser . . . . . . . . . . . . . ’ 
Wasser und Salzsaure (pH - 3,9) .  , I  
Wasser und Natronlauge (pH = t0,2) ’ 
Athylalkohol 90 Vol ?& . . . . . . 
Athylalkohol 50 Vol yo . . . . . . 
Methylalkohol 50 Vol “4 . . . . . 

~ ~- ~-~ ~ ~~ ~~ 1 -  

Yropylalkohol 50 Vol . . . . . I  

Elektrode 

Chinhydron 
Chinhydron 

antimon 
Antimon 
Antimon 

Chinhydron 
Chinhydron 

I 
~ 2 0 0  -~~ ~- 

0,044 (Mittel) 
0,041 ’ 0,051 

1 unmtssbar klein 
0,004 I 0,013 

I 0,001, 

S. a. E. D. Hiiglies, Soc. 1935, 255. 
2 )  H .  X o l i l e r ,  J .  Hartucigel und J .  Sorg?, loc. tit. 
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Der neue Wert von 0,044 stimmt niit dcr frrthtr niit der Wasser- 
htoffelektrode erhaltenen Konstanten \ on 0 ,043  gut rherein. Die 
Geschwindigkeit wird nicht wesentlich lweintriich tigt, oh in saurem 
octer alkalischem Medium1) gemessen wird ; sie verliiuft aucli 111 

letzterem noch naeh der ersten Ordnung. 1 lie H~-vtlrolys~~n~;rseli~~intlig- 
keit ist in 90Vol.-proz. Alkohol praktiscli Null uiid betriigt in ,\lkohol 
Ton 50Vol.-proz. nur rund 'Ilo der mit Tl'asser gemessenen Gwchwin- 
tligkeit ; auch in 50Vol.-proz. Nethyl- otlu PropylalkoEiol ist sie er- 
heblich kleiner als in Wasser. Diese  V(hrhii1tnisse sp rechen  fiir 
r i n e n  R e a k t i o n s v e r l a u f ,  d e r  T O I  wiegend ( l u r c h  d ie  G t > -  

hchwindigkei t  der I o n i s a t i o n ,  (1. 11. t lurd i  d e n  Keakt ionh-  
v o r g a n g  SX1 h e d i n g t  i x t .  

iger 1,osung trrtchnet hie11 Aus den Versuchen bei 2O0 in w 
iiach der Formel 

(Line Halbwertszeit von 1%,8 Rlintiten (gefuntlerr -1.5 Xinutm), tllir 
als hoch zu betrachten ist. Nit einem gecligneten Emulgator mdasi e 
es also moglich sein, schon mit Wasser Cklbkreux in kiwzer Zeit zu 
entgiften. 

Versuche, die Geschwindigkeit in TVassri. (lurch Zusatz T - O I ~  

Jletallsalzen zu beschleunigen, waren bidier erfolglos (Tabelle 2 ) .  

Tabelle 2. 

In  Erganzung fruherer Versuche ~ ~ i i r d e  die Temperat urahhangig- 
lieit r o i l  k: ermittelt. Die Cherein8tirnniuiig mit t~eni  unter h\\. endung 
tier Wasserstoffelektrode bei 30O crhnltcmii Tl'ert ist iiicht gut; hie 
ist jedoch hei den Parallelversuchen rti i l  tier ('liirih~~tlr~onclckti~otlr 
liehiedigend, weshalb wir diesen Werteii, die mit den iii)rigen nilcll- 
stehend zusammrngestellt sind, den Vc mug geheri. 

0,021 und 0,022. Mitti.1: O.02l5 h,, 

k,,,, : 0,233 ,. 0,289,, ., : 0,261 
kjOU : 0,646 ,, 0,646, _, : O.(W(i 

h.3,,, : 0,118 ,, 0,118, ., : 0,118 

I< 
d7 '  R 7  

Auh der Formrl 
d l n k  

~~ ~ 

-~~~~~~ 

l) Sac11 Tab. 5 (exp. Teil) spielt irti  alkalischr,ii blerlium ~ I I O ~ I I C I W K  a 
Keaktion Zulu geringen Teil mit. 
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eurechnen sich folgenrle Xktirierungsenergien (3) : 
Wertpaar h12,jo und X,,,,: 17 kLal 

., kl,,do ., k3,),': 19 kcal 
,. kLO0 .. k ~ , , , : l i k c a l  
.. X,,,, .. X4,,,:17,5kcal 

kjo0 wurde wegen zu grosser Strcuung der V1-ertc nicht in die 
Berechnung einbezogen. Die Umsetzung erfolgt hci dieser Ternpe- 
ratur bereits 80 schnell, dass die Elektrode sich nicht immer ra>ch 
genug einstellt. 

Fur die Zunendung von Mitteln aus tier f ' i bn-  und Jn, .  n)or/2,rcX-hQ)idieritri 
S t 7 f t x n g  danken wir dent Kuratoriuni verbintllich. 

E Y p c r i men  t e 11 e r Te i I .  
~,~-Dichlor-diathpl-sulfid ( h / c g j r , e d )  v rirde frisrh destilliert und der bci 133" urtd 

70 mm Ilruck konstant ubergehende Ante11 verwendet. 
Die Bestimmuno. des pH eifolgte potentioinetrirch n a ~ h  der fruhrr besrhricbenen 

Anordnungl) . 
Bei den Messungen init der Antiilrorielehtrode n rirde auf Sattigung der Reaktioriz- 

flussigkeit mit Luft geachtet. Die Elektrode M urde t o r  jedern Versuche frisch gereiiiigt 
und die Eichkurve mit Pufferlosun2en neu erniittelt. 

In  alkoholischeri Losunpen \\ urdeii die pH-lllesrungeii niit Trstversuchen (Zugabe 
bekannter Salzsaureniengcn j ubeipruft. 

Em Ruhrwerk soigte bci allen 3Iersunt.cn f u r  hornopeiie Mischung der Reaktion,- 
flussigkeit . 

Tabelle 3 9 .  
H J  drolyse  in iT'ar5er. Temp. 20". 

u ~ 19,90 mg Pperit in 1 ~ 1 1 1 ~  Alkohol und 100 ern3 \l'asser. Chinhvdronelektiode 

0,0833 
0,1285 
0,1826 
0,2219 
0.2901 
0,3814 
0,5109 
0,6538 1 

0,9368 

O,O-c2 
0,043 
0,046 
0,044 
0,043 
0,042 
0,043 
0,044 
0,039 
0,037, 

Parallclbertintmungen: 1, ~ 0,043 : 0.043 ; 0.04.5. 
Mittel k,,,, ~ 0,044. 

l j  H .  J lo l i lPr ,  .I. Hurt,iagcl und J .  b,o,yc, loc. cit. 
2 ,  In den Tabellen 3-12 bedeuten: Zeit ~ Reaktionszeit in Ninuten; pH ~ gc'- 

ntessene ~~asserstoffionenkonz. (korr.), z = zersetzte Menqe Yperit in mg; u -  s = An- 
fangsmenge Yperit - Reaktionsqeschu indiglieit\- 
konstante. 

Lersetzte JIense Ypcmt in m v :  k 
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Tabelle 4. 
H J  drolpse  i i i  s a u r r i n  Medium (pH 3,90). 'I'cinp. 20". 

Chinhydronclcktroc I(,. 
18.06 mp Yperit in I m3 Alkohol untl 100 (31113 \Vassc.r. H('l-\'orlagc> bis pEI ~ 3,9. 

8.52 

&it 

8,92 0,6706 0,056 

1 

3 
4 

> 

> 
I 
- 
9 

12 
15 
20 
25 

PH 

3,67 
3,52 
3,42 
3,33 
3,25 
3 , l i  
3,09 
2,99 
2 , w  
2.85 

~ ~~~ 

~ 

r 

O,i0 
1,40 
2,02 
2,i2 
3.2i 

a- r 
- ~~ 

l i .36 
16,66 
16.04 
15,34 
14.79 

4,36 13,iO 
5.45 12.61 

~ 

l).0395 0,039, 
0,080i 0.040 
0,1187 0,040 
0,1632 0,041 
0.2002 0,040 
0 , 2  i 64 0,039, 
11.3823 0.042, 

i,12 10,94 0,5014 0,042 
8.55 9,51 0.641 5 0,043 

10.22 7.84 0.8316 0.042 
2,81 11,32 6.74 0,98.58 0.039 
- - ~ ~ _ _ _ _ _ _ ~  ~ 

Mittel: k ~ 0,041 

Tabelle 5. 
H y d r o l y s e  i n  a l k a l i s c h e m  Medium : 10,2). 'l'eiiip. 2O0. 

Xntimonele ktrodf.. 
n 17,44 ing Yperit in 1 ~ 1 n 3  Alkohol und 100 em3 JVnsser. XitOH-Vorlage bi.; pH : 10.2. 

Zeit 

1 
2 
3 
4 
1 
I 
- 
9 

12 
15 

PH 

9.85 
9,25 
7,20 
6,10 
5,oo 
3,30 
3,05 
2 3 0  
2.70 

r 

0.i9 
1.59 
2,31 
3,05 
3,79 
5.18 
6,56 

16,65 ~ 0,0410 
15,85 1 0,0956 
15,13 ~ 0.1421 
14.39 0.2153 
13,65 0,2451 
12,26 , 0,3523 
10.88 ' 0,4719 

~ 

ii 

0,041 
0,048 
0.047 
0,034 
0.049 
0 . 0 5 0  
0.052 

~ 

Tabelle 6. 
H y d r o l y s e  i n  50 Vo1.-proz. A t h ?  I a lkoho l .  'I't.iiip. 20". 

'I = 79.26 mg Yperit in 1 (3111~ Slkohol iind 100 em3 50 \'ol.-proz. ~~thplalkohol .  Aiitinrori 
clektrodr. 

Zeit 

5 

9 
12 
1 5 
20 
25 
3 0 
40 

- 
I 

PH 

4,40 
4,20 
4,05 
330  
3 3 0  
3,iO 
3,60 
3 3 5  
3,45 

r I a - z  

1.59 I 17.66 
1,98 17.27 
2,24 17,01 
2.84 ~ 16.41 

k = 0,004 
~~~ ~- 

In (I k 
(C - .I 

0,0173 0.003, 
0,0263 0.004 
0,038 I 0,004 
0.0534 0,004, 
0,0683 0,005 
0,0862 0,004 
0,1086 9.004 
11.1238 0.004 
0.1S96 0.004 
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Tabelle 7. 
H y d r o l y s e  in 50 Vo1.-proz. Methyla lkohol .  Temp. 20O. 

hydronelektrode. 
a = 21,27 mg Yperit in 1 ~ 1 1 1 ~  Alkohol und 100 c1n3 50 Vo1.-proz. Methylalkohol. Chin- 

Zeit 

1 
2 
3 
4 

7 
9 

12 
15 
20 
25 
30 

. ~p~ - 

0 

PH 

4,35 
4,10 
4,02 
3,90 
3,80 
3,66 
3 3 3  
3,43 
3,40 
3,27 
3,16 
3,10 

~ ~~ - 

~- 

0,35 
0,63 
O,76 
1 ,00 
1.25 
1,75 
2,36 
2,98 
3,18 
4,18 
5,50 
6,33 

20,92 
20,64 
20,51 
20,27 
20,02 
19,52 
18,91 
1X,29 
18.09 
17,09 
15,77 
14,94 

k 0.013 
- -- 

0,0166 
0,0301 
0,0405 
0,0482 
0,0606 
0,0859 
0,1176 
0,1510 
0,1620 
0,2189 
0,2993 
0,3533 

0,017 
0,015 
0,013 
0,012 
0,012 
0,012 
0,013 
0,013 
0,011 
0,011 
0,012 
0,012 

Tabelle 8. 
H y d r o l y s e  in 50 Vo1.-proz. Propyla lkohol .  Temp. 20O. 

hydronelektrode. 
a = 21,27 mg Yperit in 1 cm3 Alkohol und 100 em3 50 Vo1.-proz. Propylalkohol. Chin- 

30 

4,80 
4,35 
3,80 

~ 

0,13 21.14 
0,35 ~ 20,92 
1 2 5  1 20,02 

k -- 0,001, 
-~ ___ 

0,0062 
0,0166 
0,0606 

0,001 i 
0.001 
0,002 -I 

Tabelle 9. 
H y d r o l y s e  i n  Wasser. Temp. 12,5O. 

a = 21,85 mg Yperit in 1 om3 Alkohol und 100 cm3 Wasser. Chinhydronelektrode. -- 
Zeit 

2 
3 
4 
5 
7 
9 

12 
1 5 
20 
25 
30 
40 

~ 

PH 

3,95 
3,76 
3,63 
3,51 
3,43 
3,33 
3,18 
3,10 
3,00 
2,93 
2,87 
2,85 

-~ 

x 

0,89 
1,40 
1,88 
2,46 
2,96 
3,73 
5,24 
6,33 
7.96 
9,38 

10,i5 
11,20 

- 

a- 5 
~~ ___ ~- 

20,96 
20,45 
19,97 
l9,39 
lY,89 
18,12 
16,61 
I5,52 
13,239 
12.47 
11,10 
10,65 

~~ 

k 0.022 

In-  '- 
a-  x 

0,0416 
0,0662 
0,0900 
0,1195 
0,1456 
0,1872 
0,2742 
0,3421 
0,4531 
0,5610 

k 

0,021 
0,022 
0,023 
0,024 
0.021 
0,021 
0,023 
0,023 
0,023 
0,022 

~~ 
~~ ~ 

0,6774 0,023 
0,7235 ' 0,018 

-. 

p~ ~ ~ - - p- - p ~  

Doppelbestimmung: k -- 0,021; Mittel: k - 0,021, -- I 



Tabelle 10. 
Hydrolyse i n  Wasser.. 'I'cmp. 30". 

CI - 15,80 mg Yperit in 1 an3 Alkohol und 100 I in' ' l\'itsser. C'hinh~ dronelr,ktrod(.. 

13,6l 0.3 140 l).314 
11.37 0,4939 0,329 
I0,67 0.5685 ().284 
9.47 0.6768 0.27I 

Zeit 

1 
1,s 
2 
3 
4 
5 
7 
9 

~ 

a -  ;c 

~- 

13,80 
13,10 
12,34 
10,'iX 
9,48 
8,54 

3,80 
7,44 , 

~ -- 

~~ - 

II 

a -  1 
In - 

~ 

0.1354 
0.1871 
0.2472 
0,3824 
0.5109 
0.4356 
0.7533 
1.0023 

--- 
I, 

0 . 1  3s 
0,125 
0.124 
0.1 2T5 
0.1 2s 
0.087 
0.1 0s 
0.1 1 I 

k - 0,118 

Douuclbrstimmuns: k - 0.118: Mittel: k 0.118 
~ ~~- ~ ~ ~~ - 

Tabelle 11. 
Hydrolyse  i n  Wassrr. 'I't nip. 40". 

a 18,63 nig Yperit in 1 cnl3 Alkohol und 100 I 111" \\'assel. ~'l i~nl~~tlronclebtro~lc~.  

1 3,20 5,02 
1.5 I 3,04 1 7.26 
2 ~ 

3,00 7,96 

3 ~ 2.92 9,54 
2,s I 2.94 , 9,16 

I k 0,289, 
~ ~ ~ - _ _ _  ~ ~ 

Doppelbestimmung: k : 0,233; JIit1el: k 0.261 

16.50 0,2181 0.s72 
14.19 0.368Y 0.738 
11 $2 0.5517 0.3.X 
10.92 0.6309 0.421 

Chemisches Laboral oriuni (lei. Staclt Ziwich. 


