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Sous divers, le 1t. Eichenberger, secrétaire de
I’Association pour la protection antiaérienne de
Berne, reléve l'esprit de collaboration qui existe
entre celle-ci et 'organisme local. Il souhaite qu'’il
en soit de méme avec la nouvelle société que nous
venons de fonder. '

En adressant un appel aux régions qui n’ont
pas encore fondé une société d’officiers de P. A.
et en les invitant a le faire le plus rapidement pos-
sible, le cap. Liithi déclare la séance levée.

Les officiers de la protection antiaérienne se
rassemblent ensuite encore une fois dans la salle
du Conseil national pour

prendre acte solennellement de la fondation

de la société votée par l'assemblée des délégués.

Le major Miiller, accueilli par de vives accla-
mations, exprime la joie qu’il éprouve a voir se
grouper étroitement les officiers de la protection
antiaérienne. Cette journée marque une grande
étape dans l'histoire de la protection antiaérienne
de notre pays. Il exprime au comité d'initiative sa
vive reconnaissance pour la facon dont il a préparé
les travaux. Cette belle journée en est le couronne-
ment. Il tient aussi a adresser a M. le conseiller
tédéral Kobelt ses vifs remerciements d’avoir bien
voulu prendre part a notre réunion et nous assurer
de son intérét et de sa bienveillance, ainsi qu’au

chef du S.+P.A., M. von Waldkirch, pour son
magistral exposé.

L’honneur que vous m’avez fait en m’élisant

‘président central, je le reporte sur la ville de

St-Gall. Je compte sur I'appui des membres du
comité central, des sections et de chacun des
membres. Ce ne sont pas les statuts qui sont déter-
minants, mais le sens et 'esprit qui s’en dégagent.
Nous voulons que la troupe de la protection
aérienne gagne toujours plus en estime et en consi-
dération, que chacun, dans la place qu’il occupe
et dans la tache qui lui est dévolue, développe ses
qualités de soldat et cultive la saine camaraderie.

Je m’efforcerai de nouer entre notre nouvelle
société et celle des officiers de I'armée, dont je
fais aussi partie, des liens étroits. J'agirai de méme
avec D’Association suisse pour la protection

-aérienne, dont le role s’apparente au nétre, puis-

qu’il vise aussi d’apprendre 4 la population a se
préparer et a veiller a sa propre sécurité.

Notre Armée, aux frontiéres comme dans le
Réduit, est préte a toute éventualité; il doit en étre
de méme pour la protection aérienne. Notre devoir
est d’y travailler sans relache!

Aux accents de I’hymne national, prit fin
I’'assemblée constitutive de la Société suisse des

officiers de P. A. .
Lt. Eichenberger, Berne.

Physikalisch-chemische Messungen an Gelbkreuz

Von P.-D. Dr. Mohler, Chemisches Laboratorium der Stadt Ziirich

(Schluss)

Reaktionskinetische Studien.

Wir wenden uns nun andersartigen Messun-
gen, die ein unmittelbares praktisches Interesse
beanspruchen, zu.

Bekanntlich kann Yperit durch Chlorkalk zer-
stort werden. Die Hauptumsetzung verlauft rasch
und heftig. Die Reaktion ist aber nicht mit der
Oxydation bis zum Sulfon erschopft, es finden
noch andere Reaktionen (Chlorierungen) statt,
oder Chlorkalk wird durch Yperit oder dessen
Umwandlungsprodukte katalytisch zersetzt. Tat-
siachlich sind in der Kurve der Abb. 4, in der die
verbrauchten Gramm Chlor pro Gramm Yperit
gegen die Zeit aufgetragen sind, Spriinge zu er-
kennen. Der erste deutliche Sprung entspricht der
Oxydation des Yperits zum Sulfon. Der Chlorver-
brauch geht aber weiter bis zur 8- und 10fachen
Chlormenge.

Die im Fall des kriegerischen Yperiteinsatzes
zur Entgiftung erforderlichen Chlorkalkmengen
wiirden lange nicht ausreichen. Man ist deshalb
im wesentlichen auf andere Vernichtungsverfah-
ren angewiesen. Das billigste Mittel wire Wasser.
Nun gilt Yperit als sehr wasserbestandig. Wenn
man Yperit in Wasser bringt, so fillt es zu Boden
und sammelt sich in Form von Tropfchen an, die
tagelang bestindig sind. Anders werden die Ver-
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hiltnisse, wenn Yperit molekulardispers, z. B. als
alkoholische Lo6sung, in Wasser gebracht wird.
Dann erfolgt eine ziemlich rasch verlaufende
Hydrolyse, die einer Reaktion erster Ordnung ent-
spricht.

wurde durch p,-Mes-

o 1
FUr &y, 't in a—x
sungen der Wert von 0,044 gefunden. In der Glei-
chung bedeuten: a = urspriingliche Yperitmenge,

x = zersetzte Yperitmenge, { = Reaktionszeit in

" Minuten.

Der Wert von 0,044 steht in guter Ueberein- .
stimmung mit dem von Rona schon 1921 mitgeteil -
ten Wert von 0,043 fiir k,go.

Dieser Befund wird erst dann ins richtige Licht
gestellt, wenn man nach der Formel

r_ln?
Tk

die Halbwertszeit berechnet. Sie betréigt 15,8 Minu-
ten, wihrend experimentell ~ 15 Minuten gefun-
den wurden. Dies besagt, dass eine gegebene
Yperitmenge in Wasser bei 20 ¢ schon in 15 Minu-
ten zur Halfte hydrolysiert wird, sofern die Ver-
teilung fein genug ist.

Wenn man der Hydrolyse des Yperits die
Kryptoionentheorie der englischen Schule zu-
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Abb. 4
Oxydation von Yperit in Caporitlésung,

grunde legt, so ist sie offenbar von der langsam
verlaufenden Ionisation -

>c:{:}: — >c+ +:Cl:
beherrscht, wihrend der anschliessende Vorgang
N

——COH
/

C+ —|— :6: H —>
sehr rasch verlauft.

Nach dieser Theorie nimmt das austretende
Chlor beide Bindungselektronen mit und es liegt
dann als Anion vor, wahrend das eintretende
Hydroxyl als Ion das zur Bindung notwendige
Elektronenpaar mitbringt. Der Vorgang wird in
bezug auf den eintretenden Substituenten als
nucleophil ‘(kernliebend) bezeichnet, da der Sub-
stituent an den Atomkern, besser an den Atom-
rumpf, herangefithrt wird.

Fir die Hydrolyse sind zwei Wege denkbar.
Im ersten Fall miisste sich ein Kation mit positiver
Ladung am Kohlenstoff bilden und der Vorgang
wiirde unter Mitwirkung des Losungsmittels als
pseudomolekulare Reaktion nach der ersten Ord-
nung verlaufen. Im zweiten Fall ist eine direkte
Substitution anzunehmen, bei der das Abwandern
des Substituenten mit der Anndherung des neuen
Substituenten und mit dessen Eintritt in die Liicke
gekoppelt ist.

Bei Gelbkreuz sind somit folgende Maglich-
keiten in Betracht zu ziehen:

Sy, ist erster Ordnung, S,, dagegen zweiter
Ordnung.

Im Fall S,, sollte die Reaktionsgeschwindig-
keit mit der ionisierenden Kraft des Losungs-
mittels steigen und von der Hydroxyhonenkon—
zentration unabhingig sein.

Beziigliche Versuche finden sich in Tab. 2
zusammengestellt.

Tabelle 2
Losungsmittel Elektrode k20 °

Wasser . | Chinhydron 0,044 (Mittel)
Wasser und Salzsaure

(py=3.9 . Chinhydron 0,041
Wasser und Natronlauge

(pH =10,2) § Antimon 0,051
Athylalkohol 90 Vol %/, . | Antimon | unmessbar klein
Athylalkohol 50 Vol */, . | Antimon 0,004
Methylalkohol 50 Vol °/, | Chinhydron 0,013
Propylalkohol 50 Vol ¢/, | Chinhydron 0,001,

Nach dieser Tabelle ist die Geschwindigkeit
ziemlich unabhiingig, ob in saurem oder alka-
lischem Medium gemessen wird; sie verlauft auch
in letzterem nach der ersten Ordnung. Die Hydro-
lysengeschwindigkeit ist in 90volumprozentigem
Alkohol praktisch Null und betragt in Alkohol von
20 Volumprozent nur rund ein Zehntel der mit

Sa: 8 O —Chdl Immgsgy s CH—CHY L a-
N CH,—CH,—Cl \ cH,—CH,t
CH,—CH + CH,—CH,—OH
/ ,—CH, 42 OH— schnell / 2
N CH,—CH,t N CH,—CH,—OH
CH,—CH,—Cl CH,—CH,—OH
Syt s{ +2O0H" ——> s +2Cl—
X CH,—CH,—Cl N CH,—CH,—OH
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Tabelle 3
Hydrolyse in Wasser. Temp. 20°. Chinhydronelektrode.

Verbindung

B, B!-Dichlor-diithylither .
a, B-Dichlorithyl-idthylither
a-Chlorithyl-athylather .
a, o’-Dichlor-diithylsulfid

B-Chlorithyl-phenyl-sulfid ‘.
B-Chlorithyl-athylsulfid

B, p’-Dichlor-diithylsulfid .
B, B'-Dichlor-diathylsulfon

B, B’-Dichlor-diathylsulfoxyd .

Formel k
/ CH,—CH,-Cl
0,000,
BN \ CH,—CH,—Cl !
“al
l
/ Lt sehr rasche Zersetzung
RN CH,—CH, koot
Cl
|
~» CH—CH,
O<\ sehr rasche Zersetzung
CH,—CH,
Cl
|
/ CH—CH,
sehr rasche Zerselzung
N CH—CH,
|
Cl
CH,—CH,—Cl
/ 0,003
N CH,
/ CH,—CH,—Cl
~ 0,2
N\ CH,—CH,
/ CH,—CH,—Cl
0,044
N CH,—CH,—Cl
O+_ _ , CH,—CH,—CI )
P CH,—CH,—CI keine messbare Hydrolyse
0 —
0 CH,—CH,—Cl
= / keine Hydrolyse
N CH,—CH,—Cl

Wasser gemessenen Geschwindigkeit; auch
verdiinntem Methyl- oder Propylalkohol ist sie
erheblich kleiner als in Wasser. Die Hydroxyl-
jonenkonzentration ist also ohne Einfluss auf die
Reaktionsgeschwindigkeit, wohl aber die Dielek-
trizitatskonstante des Losungsmittels, was fir den
angenommenen Reaktionsverlauf spricht.

Die C-Cl-Bindung (und die C-X-Bindung im
allgemeinen) zeigt neben der Ausbildung von
Kryptoionen noch andere Sonderheiten. Die Un-
symmetrie, die durch elektronenaffine Atome,
sogenannte Schliisselatome, wie Cl und S hervor-
gerufen wird, bleibt nicht nur auf die Bindung
des Schliisselatoms beschrankt, sie erstreckt sich
weiter in das Molekiil hinein. Nach Arndt und
Eistert sind zwei Effekte zu unterscheiden: ein
alternierend-induktiver (A-Effekt) und ein allge-
meiner elekirostatischer Feldeffekt (F-Effekt).
Daneben ist mit Mesomerie zu rechnen, die aber
nur bei Anwesenheit von n-Elektronen auftritt.

In Tab. 3 sind einige Messungen an Modell-
kérpern zu Yperit mitgeteilt. Sie umfassen q- und
p-substituierte Verbindungen, Verbindungen mit
O statt S als Briickenatom, und Oxydationspro-
dukte des Yperits.
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Alle g- und g’-Derivate zeigen, unabhingig
davon, ob O oder S die Briicke bildet, grosse Hy-
drolysengeschwindigkeiten. Dieser Effekt ist gut zu
verstehen: Zwei Schliisselatome am gleichen C-
Atom wirken starker lockernd auf das Oktett als
nur ein Schliisselatom, dazu kommt eine starke
Feldwirkung der Schliisselatome aufeinander.

In 8- und g'-Stellung heben sich die von S und
Cl ausgehenden A-Effekte in der Hauptsache auf,
daher ist vorwiegend der F-Effekt von Bedeutung.
Die Hydrolyse wird praktisch unterbunden, wenn
die einsamen Elektronenpaare des Schwefels an-
teilig werden (Sulfoxyd und Sulfon). In Einklang
damit steht die kleine Hydrolysengeschwindigkeit
von g-Chlorithyl-phenyl-sulfid. Hier kénnen sich
die einsamen Elektronenpaare des Schwefels an
der Mesomerie der Phenylgruppe beteiligen, wo-
durch die elektrostatische Wirkung des S-Atoms
herabgesetzt wird.

Diese Versuche lassen erkennen, dass der
Schwefel fiir die relativ grosse Hydrolysen-
geschwindigkeit des Yperits mitverantwortlich ist.

Die Hydrolysengeschwindigkeit von g, g'-Di-
chlor-diathyl-éther ist auffallend klein. Die Ver-
bindung unterscheidet sich nur durch das



Briickenelement vom Yperit. Da die Elektronen-
affinitdten von S und O nicht so stark verschieden
sind, dass die beobachteten Unterschiede dadurch
erklart werden konnten, ist nach anderen Griinden
zu suchen. Am naheliegendsten ist die Annahme,
dass die einsamen Elektronenpaare des Briicken-
atoms in wisseriger Losung durch Oxonium-
bildung anteilig werden. ‘Wir hatten dann ahn-
liche Verhiltnisse wie beim Sulfoxyd und Sulfon,
d. h. Ausschaltung der Wirkung des Briickenatoms
auf die g, g'-Stellung.

Wir erkennen, dass Yperit eine Mittelstellung
‘einnimmt zwischen den sich sehr rasch zersetzen-
den q- und ¢’-Derivaten und den sehr bestindigen
Verbindungen mit einem Briickenatom, dessen
einsame Elektronenpaare anteilig geworden sind.
Die erste Gruppe zerfallt sehr leicht, also schon
auf der Haut; sie wirkt dort ohne die spezifische
Yperitwirkung wie verdiinnte Salzsiure. Beim

Yperit dirfte die Stabilitit ausreichen, bis die

Substanz durch die Haut gedrungen ist.

Bei den oben erwihnten reaktionskinetischen
Messungen gelangten nur einige Milligramm
Yperit zur Umsetzung. Deshalb war mit dem Ein-
wand zu rechnen, dass diese Verhaltnisse sich
nicht ohne weiteres auf den Grossversuch iiber-
tragen liessen. ' _

Nun ist die Halbwertszeit bei einer Reaktion
erster Ordnung von der Anfangskonzentration
unabhéngig. Die Halbwertszeit von rund 15 min
bei 20 ° sollte also erhalten werden, ob mit einigen
Milligrammen oder mit einigen Kilogrammen oder
noch grosseren Mengen gearbeitet wird. Ferner
weiss man, dass in Humus eingedrungener Yperit
schon in Schichten von wenigen Zentinietern tief
zerstort ist. Yperit wird auch leicht hydrolisiert,
wenn er mit einem tonigen Brei verrieben wird.
In beiden Fillen liegt Yperit in feinster Ver-
teilung vor, und die fiir die rasche Zersetzung
erforderlichen Bedingungen sind erfillt. Grund-
satzlich miisste es also moglich sein, auch grossere
Yperitmengen durch Wasser allein zu zerstoren.

Neue reaktionskinetische Messungen.

Bei Versuchen, die gemeinsam mit Herrn
Dr. P. Meyer, Ziirich, ausgefithrt wurden, ist ein
yperithaltiger Luftstrom durch Wasser geleitet
worden.

Liegt die Luftmenge in der Grdssenordnung
von 100 m?® in der Stunde, so resultieren Kontakt-
zeiten von weniger als einer Sekunde. Die Halb-
wertszeit von 15 min bei 20° wird daher nicht
angenihert erreicht und entsprechend werden nur
geringfiigige Mengen des durchgeleiteten Yperits
hydrolysiert.

Da bei den mit den Herren Dr. J. Hartnagel
und J. Sorge durchgefithrten Messungen sich er-
geben hat, dass die Reaktionsgeschwindigkeit mit
der Temperatur rapid ansteigt (bei 50°¢ wird
Yperit 15mal rascher zersetzt als bei 20 °), war es

angezeigt, die Temperatur des Wassers zu erhohen.
Damit aber Yperit iiberhaupt hydrolysiert werden
kann, muss er zuerst absorbiert sein. Durch die
Abnahme der Absorption mit der Temperatur sind
zwei divergente Effekte in Rechnung zu stellen.
Der maximale Effekt wird bei einer Temperatur
zu erwarten sein, die dem Schnittpunkt der beiden
Kurven entspricht.

)
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Bei der Temperatur B der Abb. 5 wiirde also
nicht die Menge D, die der Hydrolysengeschwin-
digkeit bei dieser Temperatur entsprechen wiirde,
hydrolysiert, sondern nur die Menge C, die tat-
sichlich absorbiert worden ist. Das Maximum
liegt im Schnittpunkt E der beiden Linien, d.h.
bei der Temperatur A.

In Tab. 4 auf Seite 64 sind einige Versuche mit
konzentriertem Alkali, verdiinntem Alkali, Wasser
allein und Wasser mit einem Mittel zur Forderung
der Blasenbildung wiedergegeben.

In ein Koélbchen I mit Yperit wurde bei 70°
Luft durchgeleitet. Die yperithaltige Luft durch-
stromte zuerst ein leeres Gefass II, hierauf das
Reaktionsgefiass III, das mit den in der Tabelle
aufgefithrten Losungen versetzt war. Die Gefasse
IT und III standen in einem geheizten Oelbad. Der
von der Luft an die Reaktionslosung abgegebene
Kampfstoff wurde hydrolysiert. Aus der gebilde-
ten Salzsdure konnte das zersetzte Yperit berechnet
werden.

Die Versuche lassen erkennen, dass konzen-
triertes Alkali, selbst bei Temperaturen von iiber
100 °, bedeutend weniger wirksam ist als Wasser
allein bei rund 70°. Die Wirkung wird nicht
erhoht, wenn Wasser durch verdiinnte Lauge oder
Sodalésung ersetzt wird. Die gesuchte Temperatur
diirfte angenéhert bei 70 ° liegen..

Bei Versuchen mit 2908—416 g Yperit, die mit
einem Luftstrom durch Wasser von zirka 70°
geleitet wurden, traten in der Abluft nur noch
zirka 2 % des verdampften Yperits auf.

Diese Versuche bestitigen somit die aus den
reaktionskinetischen Messungen gezogenen Folge-
rungen, dass Yperit durch Wasser allein hydro-
lysiert wird.
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Tabelle 4

AngewéYperit Luﬁn]:engev Dauer g:l&/i:suches Reul;t;gx;sggaung Temg:}x:alur Ypeiit.’ g:;:eiﬁ
1. mit konz. Alkali
1,45 354 100 75 g NaOH 120 30
5,3 106 60 75 g NaOH 112 21
2. mit verdiinntem Alkali
2,55 176 60 15 g NaOH 70 79
1,50 - 152 90 15 g NaOH 75 89
1,80 360 70 15 g NaOH 72 81
1,35 320 60 15 g Soda : 76 79
3. mit Wasser
1,05 160 60 Wasser 75 88
4, mit Zusatz zur Férderung der Blasenbildung, bei verschiedenen Temperaturen
0,75 272 75 10g 35—40 86
1,60 300 70 10g 40 70
1,20 230 85 10g 99 94
1,20 200 60 10g 75 100
2,45 279 87 10g 75 98
5. mit 75 ccm Reaktionslésung
1,28 242 60 10 g Zusatz in 75 ccm 75 91
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