
72. Chemisehe Kampfstoffe XXIV. 
Quantitative Bestimmung von Gelbkreuz auf spektrophoto- 

metrisehem Wege 
von H. Mohler. 

(13. IT‘. 41.) 

Xach friiheren ;?ulitteilungen1)2) besitzt 8 ,  p’-Dichlor-diathyl- 
sulfid (Gelbkreuz, Yperit) bei 202-203 mp eine deutliche Bande r o n  
der Extinktionshohe (log E )  3,5,  in Alkohol und 3,G5 in Hexan. 
Diese Bande eignet sich zur quantitativen Bestimmung von Gelh- 
kreuz2). Es hliel) nun noch zu prufen, inwiem-eit das Bepr’sche Gesetz 
Giiltigkeit hat und welche Faktoren die in Hexan durchgefuhrten 
Messungen beeintrachtigen konnten. 

Hexan, das fur die Ahsorptionsspektroskopie ausgezeichnete 
Liisungsmittel, gilt allgemein a h  sehr lichtdurchlassig ; ini Gebiet 
der Bande des Gelbkreuzes zeigt es hingegen eine zwar an sich 
schwache Eigtnabsorption, die jedoch bei einer Schichtdicke von 
> 0,8 em die Absorption cles Yperits bereits itberdeckt. Da cine 
0,00029-molare Gelhkreuzldsung die Bande in einer Schieht von 
0,7-0.8 em aufweist, ergibt sicli im voraus, dass die Losung nicht 
verdunnter als ungefahr 0,0003-molar sein darf, ansonst mit Schichten 
>0,8 cm gearheitet werdm muss. Bei der iherpriifung des B f w -  
schen Gesetzes gilt somit diese Schicht als ausscrste Grenze. 

Beev’sches Gesetz.  
Werden zwei Yperitlosungen der Konzentratiorien el und c2 und 

den Schichten d, und d,  verglichen, so niuss hei Giiltigkeit des Beer,’- 
when Gesetzes (gleiches F )  

sein. 
Bur Prafung des Gesetzes tlienten Losungen von 0,0015-, 

0,001 44-, 0,0144- unci 0,00020-molar, deren -2bsory>tionsmaxiniuni in 
folgenden Schicliten auftrat : 

c1 .d, r 2 .  d, 

I I I 

Molaritat . . . . . . . 0,0015 0,00144 , 0,0144 0,00029 
Schicht cni ed. . . . . 0,15 0.15 , 0,015 0.75 

0,225 j 0,216 1 0,216 I 0,218 
. I  

c,.d,.103 . . . . . . 

Sach diesen Resultaten hat das Bfw’sche Gesetz in dem ver- 
h&ltnismassig kleinen, der Prufung zuganglichen Bereich Gultigkeit, 

l) If. X o h l e r ,  Helv. 20, 287 (1937). 
2 ,  H .  Mohler  und J .  S o r g ~ ,  Helv. 23, 104 (1940). K o r r i g e n d a :  Tab. 22 (S. 112) 

3 3 7  stat t  3,‘ii und F = 3715 statt  3888. E?, ist nchtig. Da tl, der Ausrechnung log E 

zugrunde lieat, uird diese durch dic Korrehtur nicht heruhrt. 
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'ntleni das Naximum hei einer 10- bzw. X-m:tl klrineren Konzen- 
trxtion entsprechend in 10- bzw. 50-ma1 giwsrren Svhichtrn auftritt. 

Die Messgenauigkeit betragt nach diewn Beispielen 4 O ; .  A. IAM- 
b,wchts l )  fantll bei cler Restimmung des l+hlers t l c ~  aucah hirr an -  
gemrandten Helzri-Methode, unter Benntzung einer \Vasserstoffl:~m~)e, 
tlcn Wert i-on 3-4 YO. I n  einzelnen llessreiheii konnen klclinwe 
Pehler auftretm, die jedoch nicht verallgrmeiiic~rt ~ w r t l c ~ n  tlurfm, 
drnn sie sind nur relativz). Ini Gegenteil lionnen in tltni kurzwelligen 
Spektralbereich, schon wegen der kleincri, einzi~stcllendc~n Schicht- 
dicaken, leicht Pehler \-on mehr als 4 "/; t.nt stehen. 

Der Fehlcr liesse sich allgemein verkleinern, w n n  an Stelle des 
Maximums ein Punkt des an- oder absteigenden Kurvenastes fur (lie 
Jiessung verwendet murde. Bei der Xchc ihc-Methotle lwtriigt er in 
den Kurveniisten j_ 2, im Maximum 5 5 0/c,3).  

P h o t o  1 y t i s c he V o 1.g t i  ng e. 
Da Strahlen von der Wellenlange 202-203 mp photolptisch lw- 

reits stark wirksam sind, wurden verschitdene, h i  cler Hestimmung 
(lies Extinktionskoeffizienten allenfalls in Frage kommentltl Ex-  
poxitionszeiten gewahlt, und zwar 30, :), 20 SSrkuntlen, 60, J0, 40 
Mekunden untl 120, 20, 80 Sekunden. I)io heiden erstcn Vcauche 
liessen keine messbaren Unterschiede in dei* ICxtinktionshohe erkrnnen. 
JIit der Weinsten Belichtungszeit wurtlc ein 11111 0,02 Einheiten 
Eioherer log F-lVert erhalten, der 4-5 :,, tier Hxtinktionsh6he ent 
spricht. Diescr Fehler entfallt, weil bei tier photogral~liischrn Me- 
thode Test- und Versuchsaufnahme mit g1eiclic.n Ikliclit ungszeiten 
geu-onnen werden. Immerhin ist ZIX enil)Echlen, T or tler hn~ondiing 
ties Verfahrens eine Testaufnahme mit t l t w  ini lwtreffentlen Labora - 
toriurn ublichen Belichtungszeiten vorziiiic~hmeii. 

a l t e r  des  Yperi tb .  
Die Sbsorption wird mit dem Altei- des Ypciits geringrr. b k i  

(lurch nestillation im Vekuurn gereinigtes umi hierauf in einer 
hraunen Flasche rerschlossen aufbew;rhrtes I'riiparat (Xiegfricd) 
zeigte zwei 'Cl'ochen nnch der Destillatioii tinen log E-Wert von 3,50, 
riach fiinf Wochen war er sogar auf S,38 gesunkca. Sofort nach tier 
Ikstillation betrug er maximal 3,55.  Dw frnher bci anderen Praipa- 
raten gefundene Wert von 3,65 wixrde 

Das filnf Wochen alte Praparat wiirde unter scliwach yer- 
mintlerteni Druck destilliert. I n  den en1 en ,4nteilein ties Destillated 
mxen cleutlich Vhlorionen nachweisbai.. Gelbkreuz spaltet, somit 
sclion beim Stehenlasseii Chlorionen ab, uritl da rnit cticwni Vorgsng 
(-in Sinken der Extinktionshcihe einhergelit, ist am Absorptions- 

niclit erreicht. 

~ ~~ 

l) Bull- SOC. chim. biol. 21, 122 (1939). 

3, H .  J J o l r l r  r ,  Losungsspektren, Jena (1937). 
H .  X o h l e r  und J .  Sorgr ,  loc. cit.; H .  J f o l ~ ' o .  P l o t a t  7, i h  (1911). 
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vorgang bei 202-203 nip offenbar auch die CH,Cl-Gruppe beteiligt. 
Andererseits ist ebenfalls die Anwesenheit der 

. A- 
‘S’ ’ -Gruppe 
-. \d- 

erforderliehl). I 

Fur die physiologische Wirkung des Yperits bedarf es (neben der 
Schwefelgruppierung) in erster Link der beiden C1-Atome in p- und 
p’-Stellung, denn Thio-diglykol ist praktisch unwirksam2). Daraus 
ergibt sich, dass cine Methode, welche sowohl die Schwefel- als die 
CH,Cl-Gruppe einbezieht, fur Yperit weitgehend spezifisch sein muss. 
Das hier diskutierte absorptionsspektroskopische Verfahren durfte 
somit jedenfalls spezifischer sein als cine Reaktion, welehe lediglich 
die Schwefelgruppe (z. B. Reduktion von seleniger Saure oder 
Kaliumpermanganat, Anlagerungsverbindungen mit Netallsalzen) 
berucksichtigt oder auf Substitution in der CH,Cl-Gruppe (z. B. 
Grignard’sche Reaktion) beruht. Diesem grossen Vorteil steht der 
Nachteil gegenuber, dass nicht jedes Laboratorium f i u  die Ab- 
sorptionsspektrophotometrie eingerichtet ist und die Bande des Gelb- 
kreuzes zudem nicht mit allen UV-Spektrographen erhalten wird. 

Ahn l i ch  wie Y p e r i t  abso rb ie rende  Verbindungen.  
I n  dem Gebiet von 200 mp absorbieren bereits viele Verbin- 

dungen. I n  fruheren Arbeiten3) sind (lie Absorptionsspektren einer 
Reihe solcher Substanzen mitgeteilt worden. Thio-ciiglykol, das bei 
der Hydrolyse von Gelbkreuz entsteht, absorbiert, soweit hohe 
Banden in Diskussion stehen, kurzwelliger als 200 nip, ebenso Di- 
athylen-disulfid, Diathyl-disulfid, Diathyl-sulfid und p-Oxyathyl- 
athyl-sulfid. Diese Verbindungen storen daher nieht. p-Chloraithyl- 
atliyl-sulfid und a, a’-Diehlor-diathyl-sulfid absorbieren etwa 30 X 
langwelliger als Yperit und storen auch nicht. Chlorpikrin zeigt 
eine Bande bei 205 mp, Lewisit I, I1 und 111 bei 214, 209 untl 
207 mp und konnen daher ebenfalls nicht stdren. Hingegen storen 
Tranengase und Blaukreuzkampfstoffe, sofern sie einen Benzolkern 
enthalten, weil dessen kurzwelliges Bandensystem sehr hoeh liegt 
und die Gelbkreuzbande uberdecken ksnn. Daher ist Vorreinigung 
der Probe angezeigt. 

Mit einem Baly-Rohr ist noch etwa ein halbes ?Milligramni, mit 
einer Mikrokiivette von kleinerem Durchmesser als beim Baly-Rohr 
noch weniger bestimmbar. 

Fur die Zuwendung von Mitteln aus der (’tbu- und Jac. Urodbeik-Sa) idre i* te )  -Stiitlulg 

Hrn. H .  Gusser danke ich fur experinientelle Mitarbeit. 
danke ich dem Kuratorium verbindlich. 

Chemisches Laboratorium der Stadt Zurich. 
~ - 

I )  S. a. H .  Mohler, Helv. 20, 1188 (1937). 
* )  S. a. H .  dlohlrr und 1F. Hainnzer le ,  23, 1211 (1940). 
3) Helv. 20, 1188 (1937); 22, 236 (1939); 23, 100 (1940); 23, 104 (1940); 23, 1200 

(1940); 23, 1211 (1940). 


