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Streszczenie. Sulfid bis(2-chloroetylu), zwany gazem musztardowym (HD), jest powszechnie zna-
nym bojowym $rodkiem trujacym, ktérego pierwsze uzycie na polu walki datuje si¢ na okres I wojny
$wiatowej. Istnieja jednak jego halogenowe analogi, ktore zamiast dwoch atoméw chloru zwigzanych
z atomami wegla w pozycji beta posiadaja atomy bromu, jodu lub fluoru. Zwiazki te jednak nie zna-
lazly militarnego zastosowania, a takze nie zostaly objete Konwencja o zakazie prowadzenia badan,
produkcji, skfadowania i uzycia broni chemicznej oraz o zniszczeniu jej zapaséw. Dodatkowo sg to
substancje bardzo stabo opisane w literaturze. Jednak ze wzgledu na swoja budowe chemiczna i wia-
$ciwosci moga stanowi¢ znakomite imitatory iperytu siarkowego, stuzace do przeprowadzenia wielu
badan bez koniecznosci stosowania wspomnianego bojowego $rodka trujacego. Halogenowe analogi
iperytu siarkowego moga by¢ wykorzystywane do badania przebiegu i kinetyki reakeji elektrofilowych,
nukleofilowych, a takze prowadzenia procesu likwidacji, w tym jego skutecznosci, w znacznie bez-
pieczniejszych warunkach, przy zachowaniu wiarygodnosci wynikéw. W artykule dokonano przegladu
danych literaturowych dotyczacych wilasciwosci analogéw halogenowych iperytu siarkowego oraz
przedstawiono opisy autorskich syntez wspomnianych zwigzkéw. Nastepnie przeprowadzono ich
analize, wykorzystujac chromatograf gazowy sprzezony z detektorem emisji atomowej (GC-AED) oraz
chromatograf gazowy ze spektrometrem mas (GC-MS). W efekcie przeprowadzonych syntez i analiz
udalo si¢ otrzymac¢ zakladane substancje chemiczne oraz zebra¢ ich widma mas. Ze wzgledu na brak
widm sulfidu bis(2-jodoetylu) i sulfidu bis(2-fluoroetylu) w powszechnie dostepnych bibliotekach
mas nie mozna bylo potwierdzi¢ poprawnosci identyfikacji poprzez wzajemne poréwnanie widm,
a jedynym potwierdzeniem jest obecno$¢ charakterystycznych jonéw fragmentacyjnych.

Stowa kluczowe: halogenowe analogi iperytu siarkowego, synteza i analiza, chromatografia gazowa,
spektrometria emisji atomowej, spektrometria mas
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1. Wprowadzenie

Konwencja o zakazie broni chemicznej (CWC) uchwalona w 1992 r. przez Orga-
nizacj¢ Narodéw Zjednoczonych zostala przedstawiona do podpisu na poczatku
1993 r., a jej gléwnym zalozeniem bylo zakazanie sygnatariuszom prowadzenia
badan, produkgji, sktadowania i uzycia broni chemicznej oraz nakaz zniszczenia
jej zapasow [1]. Wraz z jej wejsciem w zycie w 1997 roku i z jednoczesnym utwo-
rzeniem Organizacji ds. Zakazu Broni Chemicznej (OPCW) panstwa cztonkowskie
zobowigzaly si¢ takze do regularnego deklarowania posiadanych zasobow tejze broni
i systematycznego jej niszczenia. Jednak wbrew obowigzywaniu konwencji nadal
w mediach przekazywane s3 informacje o zdarzeniach, w ktérych wykorzystano
substancje chemiczne do ataku na zycie ludzkie. Pomimo ratyfikacji przez wigk-
szo$¢ panstw $wiata Konwencji o zakazie broni chemicznej [2] najnowsza historia
pokazala, ze narazenie wojska lub ludnosci cywilnej na bojowe srodki trujace (BST)
moze nadal mie¢ miejsce [3].

Wsrod BST iperyt siarkowy (SM lub HD) jest jednym z najbardziej znanych
zwiazkow, a jego najwicksze uzycie miato miejsce podczas I wojny §wiatowe;j. Jest
to wysoce reaktywny $rodek toksyczny, ktory szybko przenika przez skore i alkiluje
liczne struktury biologiczne, w tym DNA [4, 5].

W celu lepszego zrozumienia wlasciwosci chemicznych okreslonego BST czesto
niezbedne jest zbadanie reakcji wielu analogdéw danej substancji w tych samych
warunkach fizykochemicznych. Na przyktad jednofunkcyjne pochodne iperytu
siarkowego, RSCH,CH,Cl (np. R = metyl, etyl lub fenyl), reaguja wedlug tego samego
mechanizmu jak HD, lecz produkty reakcji i rownanie szybkosci reakeji sa znacznie
prostsze. Wykorzystanie takich analogéw, zwanych w chemii §rodkéw trujacych
imitatorami lub symulantami, ufatwia wyizolowanie okreslonych zmiennych, ktére
maja wplyw na chemizm reakeji danego BST w okreslonych mediach reakcyjnych.
W ostatnich latach badania reakeji tych zwigzkéw modelowych w wielu laborato-
riach w istotny sposdb przyczynily si¢ do rozwoju nowych metod odkazania [6, 7].

Nalezy pamigtac, ze kazdy z symulantow moze nasladowac jedynie pewne aspekty
reaktywnosci konkretnego srodka trujacego. Pod uwage nalezy bra¢ zawsze roznice,
zaréwno jakosciowe, jak i ilosciowe, miedzy okreslonymi srodkami trujacymiiich
symulantami, nie wolno takze zaktada¢, ze wyniki badan nad reaktywnoscia symulan-
tow beda automatycznie stosowane do realnych srodkow trujacych. W rzeczywistosci
subtelne réznice migdzy symulantami a ich rzeczywistymi $rodkami trujacymi czesto
prowadza do nowych odkry¢ wlasciwosci chemicznych okreslonego BST. Dlatego
przy wyborze symulanta okreslonego $rodka trujacego wazne jest sprecyzowanie,
ktora wlasciwo$¢ substancji trujacej ma imitowac. Dla kazdej wlasciwosci istnieje
wiele opcji symulujacych, ale praktycznie niemozliwe jest symulowanie wszystkich
wiasciwosci $rodka trujacego za pomoca jednego zwiazku chemicznego [8].
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Dotychczas badano bardzo obszernie wlasciwosci iperytu siarkowego, postu-
gujac si¢ samym iperytem. Jednak w celu lepszego zrozumienia wptywu atoméw
chloru w czasteczkach HD na jego reaktywnos¢ nalezy przeprowadzi¢ analogiczne
reakcje z jego symulantami, ktdre w swoich strukturach maja inne atomy chlorowca
zamiast chloru, np. F, Br, L.

2. Analiza literaturowa wlasciwosci chemicznych
analogow iperytu siarkowego

Z naukowego punktu widzenia zainteresowanie halogenowymi pochodnymi
iperytu siarkowego bylo niewielkie. Istnieje zaledwie kilka prac, w ktorych lako-
nicznie opisano syntezy wymienionych substancji chemicznych [9-11]. W efekcie
otrzymywano te substancje z niewielka wydajnoscia, ale réwniez nie dysponowano
metodami jednoznacznie potwierdzajagcymi skutecznos$¢ przeprowadzonych syn-
tez. Dotychczas bardzo skromnie opisywano takze wlasciwosci fizykochemiczne
wspomnianych sulfidow.

2.1. Sulfid bis(2-bromoetylowy)

Br/\/s\/\Br

Sposrod trzech halogenowych analogéw iperytu siarkowego jedynie pochodna
bromowa byla rozwazana jako ewentualny czynnik razenia broni chemicznej, ktéry
moglby miec¢ znaczenie na polu walki. Mialo to miejsce podczas I wojny $wiatowej,
jednak ze wzgledu na jego wlasciwosci fizyczne odstapiono od tego pomystu. Wptyw
na to mial zapewne fakt, ze sulfid bis(2-bromoetylowy) ma stosunkowo wysoka
temperature topnienia: 31°C, natomiast ulega rozkladowi termicznemu juz podczas
wrzenia w temperaturze 115°C pod ci$nieniem 1 mm Hg [12-14]. Dodatkowo
zwiazek ten wykazuje znacznie stabsze wlasciwosci toksyczne niz iperyt siarkowy.

Zastgpienie atomdéw chloru atomami bromu powoduje wieksza reaktywnos¢
zwigzku, jest wiec mniej trwaly chemicznie niz sulfid bis(2-chloroetylu). Sulfid
bis(2-bromoetylu) oddzialuje na organizmy zywe w podobny sposéb jak iperyt
siarkowy.
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2.2. Sulfid bis(2-jodoetylowy)

N N

Jest to analog iperytu siarkowego, w jego czasteczce atomy chloru zwigzane
z atomami wegla w polozeniu  zostaly zastagpione atomami jodu. W warunkach
normalnych jest cialem staltym o temperaturze topnienia 55-56°C [15]. Informa-
cje literaturowe dotyczace wlasciwosci tej substancji sg bardzo ubogie. Mozna to
wytlumaczy¢ faktem, ze jodowy analog iperytu siarkowego, podobnie jak jego inne
analogi: bromowy i fluorowy, nie ma wiekszego znaczenia, jezeli chodzi o jakiekol-
wiek praktyczne zastosowania.

2.3. Sulfid bis(2-fluoroetylowy)

N N

W tym analogu iperytu siarkowego atomy chloru przy atomach wegla w poto-
zeniu P zostaly zastagpione atomami fluoru. Po raz pierwszy zostal otrzymany
w 1952 roku przez wloskich chemikéw. Zainteresowanie tg substancja pojawito si¢ ze
wzgledu na wyjatkowa toksyczno$¢ BST zaliczanych do grupy fosforoorganicznych
srodkéw trujacych posiadajacych w swojej czasteczce atom fluoru (sarin, soman,
DFP). W temperaturze 0°C i pod cisnieniem 760 mm Hg jest ciecza o gestosci réwnej
1,2354 g/cm® i whasciwosciach zblizonych do iperytu siarkowego. Zapachem przy-
pomina iperyt siarkowy. Temperatura wrzenia pod ci$nieniem 30 mm Hg wynosi
95-96°C [16]. Przy braku wilgoci jest stabilny, jednak nawet niewielkie ilosci wody
prowadza do jego czesciowej hydrolizy. Ulega utlenianiu w sposdb analogiczny
do iperytu siarkowego (do sulfotlenku i sulfonu). Produkty utleniania sulfidu
bis(2-fluoroetylu) wystepuja w postaci biatych krysztatéw o temperaturach topnienia
102°C w przypadku sulfotlenku i 41°C w przypadku sulfonu [10, 16].
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TABELA 1
Podsumowanie danych literaturowych iperytu siarkowego i jego halogenowych analogow
Nazwa sulfidu bis(2-halogenoetylowego)
Whasciwosé Sulfid bis(2-flu- | Sulfid bis(2-chlo- | Sulfid bis(2-bro- | Sulfid bis(2-jodo-
oroetylowy) roetylowy) (HD) moetylowy) etylowy)
Masa molowa 126,17 g 159,08 g 247,98 g 341,98 g
Gesto$é 1,24 g/cm® 1,27 g/em® 2,05 g/cm? bd
Temperatura bd 14,5°C 31°C 55-56°C
topnienia
Temperatura 95-96°C o 115°C (z rozkt.
wrzenia (przy 30 mm Hg) 217°C (z rozkd) przy 1 mm Hg) bd
Lotnos¢ bd 0,925 mg/1 (25°C) bd bd
Rozpuszcza}nosc bd 0,8 g/dm? bd bd
w wodzie
. 1290 1177 1359 1631
Indeks retencji .
(wyznaczony) (literaturowy) (wyznaczony) (wyznaczony)

bd — brak danych

3. Synteza iperytu siarkowego metoda Meyera

Opis syntezy iperytu siarkowego metoda Meyera ma na celu umozliwienie
czytelnikowi poréwnania sposobu podejscia do syntezy analogéw halogenowych
tego iperytu i wskazanie podobienstw i réznic w przeprowadzonych reakcjach.
Nalezy mie¢ na uwadze, ze sulfid bis(2-chloroetylowy) jest substancja znajdujaca
sie w 1. Wykazie Konwencji o zakazie broni chemicznej [1] i jego synteza jest
dopuszczalna jedynie w przypadkach niezabronionych przez Konwencje CWC.
Zwiazek ten wykazuje silne dzialanie nekrozujace tkanki organizmu, przejawiajace
sie powstaniem podraznien, a nastepnie bolesnych pecherzy i trudno gojacych sieg
ran w przypadku kontaktu ze skora. Iperyt siarkowy jest uznawany za silny czyn-
nik kancerogenny, czyli powodujacy mutacje materiatu genetycznego, co skutkuje
pojawianiem si¢ nowotwordw réznych narzadow.

Do kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w chtodnice zwrotna, wkraplacz i mieszadlo
nalezy wprowadzi¢ rozpuszczony w wodzie siarczek sodu i rozpocza¢ mieszanie.
We wkraplaczu umiesci¢ roztwdr wodny 2-chloroetanolu, a nastepnie kroplami
dodawa¢ go do kolby reakcyjnej, utrzymujac temperature pokojowa. Po wkropleniu
calego roztworu nalezy podnies¢ temperature mieszaniny do ok 60°C i kontynuowa¢
mieszanie przez godzine. Po tym czasie roztwor ochlodzi¢, przefiltrowaé celem
oddzielenia zanieczyszczen stalych i z powrotem umiesci¢ w kolbie reakcyjne;.
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Wkraplacz wymienic¢ na czysty i umiesci¢ w nim stezony (35%) roztwoér kwasu chlo-
rowodorowego. Intensywnie mieszajac, stopniowo dodawac kwas solny, w tempie
umozliwiajagcym utrzymanie temperatury ponizej 30°C. Dodatkowo nalezy przez
reaktor przepuszcza¢ gazowy chlorowodér. Po wkropleniu catej zawartosci HCI
nalezy podnies$¢ temperature do 60-90°C i miesza¢ przez godzing, a po tym czasie
ostudzi¢ mieszanine do temperatury pokojowej. Calos¢ nastepnie umiesci¢ w roz-
dzielaczu i oddzieli¢ powstaly iperyt siarkowy od roztworu wodnego, a nastepnie
osuszy¢ bezwodnym siarczanem(VI) magnezu i przedestylowa¢ pod obnizonym
ci$nieniem 10-15 mm Hg [17].

4. Aparatura, odczynniki, metodyka prowadzenia badan’
4.1. Aparatura

Do identyfikacji pierwiastkowej badanych substancji wykorzystano chromatograf
gazowy HP 6890 sprzezony z detektorem emisji atomowej (GC-AED) HP G2350A
firmy Hewlett Packard. Do sterowania jego praca, rejestracji oraz obrobki danych
stosowany byt program Chemstation HP 35920A.

Aby potwierdzi¢ poprawnos¢ identyfikacji oraz oznaczy¢ czysto$¢ zsyntezo-
wanych sulfidéw bis(2-halogenoetylowych), wykorzystano chromatograf gazowy
Agilent 7890 B sprzezony z tandemowym detektorem mas (GC-MS/MS) Agilent
7000 B (Triple quad).

4.2. 'Warunki analizy chromatograficznej

W przypadku analizy z wykorzystaniem zestawu GC-AED warunki chromato-
grafowania byly nastepujace: temperatura dozownika: 270°C; objeto$¢ dozowanych
roztworéw: 1 uL; gaz nosny — hel o natezeniu przeplywu: 1 mL/min; gazy reak-
cyjne: tlen, woddr. Do analiz uzyto kolumne chromatograficzng HP-5 o dtugosci
30 m, $rednicy wewnetrznej 0,32 pum, pokrytej difenylo-, dimetylopolisiloksanem
(5:95%) o grubosci filmu 0,5 pm.

Analizy za pomocg GC-MS prowadzono w programie temperaturowym: ogrze-
wanie kolumny od temperatury 70°C do temperatury 250°C z szybkoscig 10°C/min;
temperature koncowa utrzymywano przez 7 minut. W tym przypadku stosowano

UWAGA: Czgs¢ stosowanych zwigzkow chemicznych ma wlasciwoéci toksyczne i nalezy si¢ z nimi
obchodzi¢ z zachowaniem odpowiednich $rodkéw ostroznosci albo w systemie zamknietym, albo
pod dygestorium wyposazonym w sprawny wyciag z filtrem weglowym na wylocie. Wszystkie
pozostaloéci niebezpiecznych substancji nalezy zneutralizowaé w odpowiednich roztworach
odkazajacych.



Synteza halogenowych analogow iperytu siarkowego 101

kolumne chromatograficzng HP-5MS z fazg stacjonarng zawierajaca 5% difenylo-
i 95% dimetylopolisiloksanu. Kolumna miata dtugo$¢ 30 m, $rednice wewnetrzna
0,25 mm i grubos¢ filmu fazy stacjonarnej 0,25 pum.

4.3. Odczynniki

Do syntezy przedmiotowych sulfidéw wykorzystano: tiodiglikol, tribromek
fosforu, wodoroweglan sodu, jodek sodu zakupione w Sigma Aldrich (Saint Louis,
Missouri, Stany Zjednoczone) oraz siarczan magnezu(VI), n-heksan, wegiel aktywny,
chlorek wapnia, aceton, dichlorometan, octan n-butylu, glikol etylenowy, fluorek
potasu i chloroform zakupione w POCH (Gliwice, Polska).

4.4. Synteza sulfidu bis(2-bromoetylowego) [CAS: 7617-64-3]

Do kolby troéjszyjnej zaopatrzonej w chtodnice zwrotng i wkraplacz wprowadzono
100 mmoli (12,2 g) tiodiglikolu rozpuszczonego w niewielkiej ilosci chloroformu.
Nastepnie podczas mieszania wkroplono 73 mmole (19,6 g) PBr; (10% nadmiar
PBr;). Predkos¢ wkraplania dobrano w taki sposob, aby temperatura reakcji nie
przekraczata 80-90°C. W trakcie wkraplania mieszanina reakcyjna zmieniata kolor
z poczatkowo jasnozoéltego, wraz z postepem reakcji stawala si¢ coraz ciemniejsza,
a w koncu przybrala kolor ciemnobrazowy. Reakcja syntezy miala przebieg zgodny
z rébwnaniem (1).

_ CH,—CH,—OH , CH,—CH,— Br
& + 2PBr; —— 35 + 2H;PO; (1)
CH,—CH, —OH CH,—CH,—Br

Po dodaniu catego PBr; mieszanie kontynuowano przez ok. 30 min. Otrzymana
mieszanine reakcyjng pozostawiono do ostudzenia, po czym mieszajac, wylano do
wody z lodem. Produkt syntezy ekstrahowano chloroformem, a uzyskany roztwoér
byl nastepnie kilkukrotnie przemywany woda destylowang w celu usunigcia powsta-
jacych ubocznie zwigzkéw nieorganicznych, a w konicowej fazie woda z niewielkim
dodatkiem NaHCO;, w celu zobojetnienia kwasowego srodowiska reakeji poprzez
zwigzanie reszty kwasu fosforowego(III). Po oddzieleniu faz, faze organiczna
pozostawiono do wysuszenia nad siarczanem(VI) magnezu. Po wysuszeniu roz-
twodr produktu poddano zatgzaniu na wyparce prézniowej w celu oddestylowania
chloroformu. Krystalizacje otrzymanego produktu stalego prowadzono z heksanu,
a do odbarwienia roztworu uzyto granulowanego wegla aktywnego. Biale krysztaty
sulfidu oddzielono od przesaczu i przemyto ochtodzonym heksanem, a nastepnie
wysuszono je w suszarce prozniowej w temperaturze 35°C.
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4.5. Synteza sulfidu bis(2-jodoetylowego) [CAS: 408340-06-7]

Do kolby tréjszyjnej o objetosci 500 ml zaopatrzonej w termometr rteciowy,
chtodnice zwrotng z rurkg z chlorkiem wapnia oraz wkraplacz wlano 250 ml bez-
wodnego acetonu, w ktérym nastgpnie rozpuszczono 37,5 g (0,25 mola) osuszonego
jodku sodu. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodano 24,5 g (0,1 mola) sulfidu
bis(2-bromoetylowego). Mieszaning intensywnie mieszano. Wkrétce rozpoczeto sie
wydzielanie osadu bromku sodowego, co bylo dowodem na to, ze reakcja zachodzita
zgodnie z rownaniem (2).

_, CH,—CH,—Br o CH—CHy—I

s\ + 2Nal ——— s\ + 2NaBr (2)
CH,—CH, —Br CH,—CH,—I

Jodek sodowy bedacy substratem doskonale rozpuszcza si¢ w acetonie, za$
bromek sodowy bedacy produktem wytraca si¢ w postaci osadu, a wigc opuszcza
$rodowisko reakcji. Zgodnie z regula przekory Le Chateliera-Brauna, jesli w srodo-
wisku reakeji dochodzi do zmniejszania stezenia jednego z produktéw, to rownowaga
reakcji przesuwa si¢ w strone prawa, a wigc w strone powstawania produktow.

Kolejnym krokiem wykonanym podczas syntezy bylo pozostawienie mieszaniny
poreakcyjnej na okolo 30 minut w temperaturze pokojowej, a nastepnie ogrzewanie jej
przez okolo 45 minut pod chtodnica zwrotng w celu doprowadzenia reakcji do konca.
Mieszanine pozostawiono do ostygniecia, odsaczono osad bromku sodu i przemyto
go kilkakrotnie acetonem. Nastepnie, stosujac wyparke rotacyjng, z otrzymanego
przesaczu odparowano aceton. Otrzymany osad sulfidu bis(2-jodoetylowego) barwy
brazowej przemyto kilkakrotnie wodg destylowana, a nastepnie rozpuszczono go
w chlorku metylenu i dodawano krystalicznego tiosiarczanu sodu, az do odbarwienia
produktu. Nastepnie produkt osuszono, a pozostaly chlorek metylenu usunieto na
wyparce rotacyjnej. Otrzymano produkt o bialej barwie, o konsystencji zbrylajacego
sie proszku. Dodatkowo surowy produkt poddano krystalizacji z heksanu.

4.6. Synteza sulfidu bis(2-fluoroetylowego) [CAS: 373-25-1]

Do kolby tréjszyjnej o pojemnosci 1 dm?®, wyposazonej dodatkowo w termo-
metr rteciowy i chlodnice zwrotna, wlano 0,4 mola (99,2 g) sulfidu bis(2-bromo-
etylowego) rozpuszczonego w 300 ml acetonu. Nastepnie sporzadzono przesycony
roztwor fluorku potasu (0,92 mola — 59,6 g) w glikolu etylenowym (108 ml), ktéry
jednorazowo wlano do kolby reakcyjnej podczas intensywnego mieszania. Nastepnie
mieszaning reakcyjna ogrzewano do uzyskania temperatury 50-60°C i w tej tempe-
raturze utrzymywano mieszaning przez kolejne 24 godziny, intensywnie mieszajac.
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Nastepnego dnia w mieszaninie reakcyjnej stwierdzono obecnos¢ duzych ilosci osadu
bromku potasu. Po zakonczeniu reakgji i ostudzeniu zawartosci kolby wstawiono
ja do lodéwki w celu dalszej krystalizacji bromku potasu. Kolejnym krokiem byto
odsaczenie wytraconego osadu i zatgzenie przesaczu poprzez odparowanie acetonu na
wyparce rotacyjnej. W nastepnym etapie zatezong pozostato$¢ poddano kilkukrotnej
ekstrakeji, w pierwszej kolejnosci heksanem w celu wyekstrahowania niepolarnych
zanieczyszczen, a w drugiej kolejno$ci octanem n-butylu w celu wyekstrahowania
i oddzielenia produktu od polarnych zanieczyszczen. Po oddestylowaniu octanu
n-butylu surowy produkt poddano destylacji prézniowej pod cisnieniem 30 mm/Hg,
zbierajac frakcje o temperaturze wrzenia 90-95°C charakterystycznej dla sulfidu
bis(2-fluoroetylowego). W wyniku przeprowadzonej syntezy otrzymano bezbarwna
ciecz, zgodnie z réwnaniem (3):

_ CH,—CH,—Br  CH,—CH,—F
s + 2KF N + 2KBr (3)
CHZ _CH2 —Br CHZ _CHZ —F

5. Otrzymane wyniki badan

5.1. Dane chromatograficzne i spektralne otrzymanego
sulfidu bis(2-bromoetylowego)

Na rysunku 1 przedstawiono chromatogramy pierwiastkowe otrzymane
w wyniku analizy otrzymanego sulfidu bis(2-bromoetylowego) za pomoca chro-
matografu gazowego sprz¢zonego z detektorem emisji atomowej. Do analizy zasto-
sowano kanaly nastepujacych pierwiastkéw: C — 496, H — 486, Br — 478, S — 181.
Piki o czasie retencji ok. 12,5 minuty obecne na wszystkich kanatach analizowanych
pierwiastkow $wiadcza o poprawnos$ci wykonanej syntezy i otrzymaniu sulfidu
bis(2-bromoetylowego).

Ponadto przeprowadzono analiz¢ otrzymanego zwigzku chemicznego za pomoca
chromatografu gazowego sprzezonego z tandemowym detektorem mas, w efekcie
otrzymano widmo mas przedstawione na rysunku 2. Na podstawie poréwnania
otrzymanego widma z biblioteka NIST potwierdzono obecnos¢ sulfidu bis(2-bro-
moetylowego) w badanej prébce.
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Rys. 1. Zestawienie chromatograméw pierwiastkowych otrzymanych w wyniku analizy
otrzymanego sulfidu bis(2-bromoetylowego) z wykorzystaniem zestawu GC-AED
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Rys. 2. Widmo mas uzyskanego sulfidu bis(2-bromoetylowego) z wykorzystaniem zestawu GC-MS.
Zgodno$¢ otrzymanego zwigzku (gora) ze zwigzkiem z biblioteki NIST (dé1) wyniosta 91,7%

5.2. Dane chromatograficzne i spektralne otrzymanego
sulfidu bis(2-jodoetylowego)

Na rysunku 3 przedstawiono chromatogramy otrzymane w wyniku analizy
otrzymanego sulfidu bis(2-jodoetylowego) za pomocg chromatografu gazowego
sprzezonego z detektorem emisji atomowej. Zwiazek ten analizowano, stosujac
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kanaly nastepujacych pierwiastkow: C — 179, S — 181, 1 — 183. Piki o czasie reten-
cji ok. 15,23 min obecne na wszystkich analizowanych kanatach pierwiastkowych
$wiadczg o otrzymaniu jodowego analogu iperytu siarkowego.
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Rys. 3. Zestawienie chromatograméw pierwiastkowych uzyskanych w wyniku analizy otrzymanego
sulfidu bis(2-jodoetylowego) za pomoca zestawu GC-AED
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Rys. 4. Widmo mas otrzymanego sulfidu bis(2-jodoetylowego) przy wykorzystaniu zestawu GC-MS
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Przeprowadzono takze analize identyfikacyjng otrzymanej substancji za pomoca
chromatografu gazowego sprzezonego z detektorem mas. W wyniku badania
otrzymano widmo mas, ktére przedstawiono na rysunku 4. W bazach widm,
w tym w bibliotece NIST, widmo przedmiotowego sulfidu bis (2-jodoetylowego)
nie wystepuje. Stwierdzono, ze sulfid bis(2-jodoetylowy) jest zwigzkiem o malej
trwalo$ci, poniewaz nawet podczas przechowywania go w lodéwce laboratoryjnej
w temperaturze +2°C ulega rozktadowi w ciggu okoto 70 dni.

5.3. Dane chromatograficzne i spektralne otrzymanego
sulfidu bis(2-fluoroetylowego)

Na rysunku 5 przedstawiono chromatogramy otrzymane w wyniku analizy
otrzymanego sulfidu bis(2-fluoroetylowego) za pomoca chromatografu gazowego
sprzezonego z detektorem emisji atomowej. Zwigzek analizowano, stosujac kanaly
nastepujacych pierwiastkow: C — 496, H — 486, S — 181, F — 690. Piki o czasie
retencji ok. 11,23 minuty obecne na wszystkich analizowanych kanatach pierwiast-
kowych $wiadcza o otrzymaniu fluorowego analogu iperytu siarkowego.
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Rys. 5. Zestawienie chromatograméw otrzymanych w wyniku analizy uzyskanego
sulfidu bis(2-fluoroetylowego) z wykorzystaniem zestawu GC-AED
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Przeprowadzono takze analize identyfikacyjng otrzymanej substancji za pomoca
chromatografu gazowego sprz¢zonego z tandemowym detektorem mas. W wyniku
badania otrzymano widmo mas, ktére przedstawiono na rysunku 6. W dostepnych
bazach, w tym w NIST, widmo przedmiotowego sulfidu bis(2-flouroetylowego) nie

wystepuje.
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Rys. 6. Widmo mas otrzymanego sulfidu bis(2-fluoroetylowego) z wykorzystaniem zestawu GC-MS

6. Podsumowanie wynikow i wnioski

W pracy pomyslnie dokonano syntez zwigzkow, ktore dotychczas w literaturze
byly opisywane bardzo sporadycznie, a przy tym do$¢ dawno. Podstawowe informacje
literaturowe na temat zsyntezowanych sulfidow zostaly przedstawione w rozdziale 2.
Zwiazki te charakteryzujg sie mniejszym zainteresowaniem, poniewaz $wiat nauki
dotychczas stosowal iperyt siarkowy podczas opracowywania metod jego odkazania.
Jednak zwigzki te beda doskonale spelnialy role imitatoréw iperytu siarkowego,
ograniczajac zagrozenie dla zespoléw badawczych opracowujacych odkazalniki
stuzace do odkazania iperytu.

Synteze sulfidu bis(2-bromoetylowego) prowadzono uzywajac tiodiglikolu
jako substratu, natomiast pochodng jodowa i fluorowa syntezowano, stosujac
otrzymany wczesniej analog bromowy, wykorzystujac jego duza reaktywnosc.
Okazuje sig, ze atom bromu w pozycji f analogu bromowego iperytu mozna
z powodzeniem podstawi¢ innymi atomami halogenéw, otrzymujac kolejne
analogi iperytu siarkowego.
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W czasie przechowywania poszczegdlnych analogéw halogenowych iperytu
zauwazono, ze analog jodowy iperytu ulega stosunkowo szybkiemu rozkladowi i juz
po okoto 70 dniach przechowywania w lodéwce w temperaturze + 2°C dochodzi
do jego calkowitego rozktadu, poczatkowo biate krysztaly staja si¢ ciemnobrazowe,
a ich liczba maleje w znacznym stopniu.

Praca ta poszerza zakres wiedzy na temat halogenowych pochodnych iperytu
siarkowego, dostarczajac wiarygodnych danych w postaci widm mas analogow flu-
orowego i jodowego iperytu siarkowego, ktére dotychczas nie zostaty opublikowane.
W kolejnych planowanych pracach zbadane zostang wlasciwosci chemiczne wszyst-
kich zsyntezowanych pochodnych halogenowych iperytu siarkowego, a otrzymane
rezultaty — poréwnane z wlasciwo$ciami iperytu siarkowego. Umieszczenie danych
spektralnych uzyskanych w tej pracy w bibliotece widm pomoze w poprawnej iden-
tyfikacji syntezowanych w przysztosci halogenowych analogéw iperytu siarkowego.
W rezultacie zapowiadanych badan dokonana zostanie ocena, na ile pozyteczne
bedzie stosowanie wymienionych zwigzkow jako niegroznych imitatoréw iperytu.

Praca zostala czg$ciowo sfinansowana z funduszy Ministerstwa Obrony Narodowej w ramach projektu
badawczego GBMON/13-994/2018/WAT.
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P. SURA, S. POPIEL, ]. NAWALA

Synthesis of halogen analogues of sulfur mustard

Abstract. Bis(2-chloroethyl) sulfide, known as mustard gas (HD), is a well-known, poisonous warfare
agent whose first use on the battlefield dates back to the First World War. However, there are halogen
analogues which, instead of two chlorine atoms bonded to carbon atoms in the beta position, have
bromine, iodine, or fluorine atoms. These compounds were not used for military purposes and they
were not covered by the Chemical Weapons Convention (CWC). Moreover, these are the substances
that are very poorly described in the literature. However, due to their chemical structure and properties,
they can be excellent imitators of sulfur mustard, used to carry out a number of tests without the need
to use the above-mentioned chemical warfare agent. Halogen analogues of sulfur mustard can be used
to study the course and kinetics of electrophilic and nucleophilic reactions, as well as to conduct the
decontamination process, including its effectiveness, in much safer conditions, while maintaining the
credibility of the results. The article reviews the literature data on the properties of halogen analogues
of sulfur mustard and it presents descriptions of the synthesis of these compounds. Then, their analysis
was carried out using gas chromatography coupled with an atomic emission detector (GC-AED) and
gas chromatography with a mass spectrometer (GC-MS). As a result of the performed syntheses and
analyses, it was possible to obtain the assumed chemicals and to collect their mass spectra, while the
spectra of bis (2-iodoethyl) sulfide and bis (2-fluoroethyl) sulfide are not available in commercial
mass libraries.

Keywords: halogen analogues of sulfur mustard, synthesis and analysis, gas chromatography, atomic
emission spectrometry, mass spectrometry
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