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1 Inledning

Eftersom lewisit stir pad C-vapenkonventionens lista 1 finns det ett behov av att kunna
verifiera &mnet i olika matriser, t.ex. vatten, jord och l6sningsmedelsextrakt. Teknisk
lewisit dr en blandning av tre olika @mnen vilka bendmns lewisit 1, 2 och 3 dér den
sistndmnda kromatograferar pa en gaskromatograf utan kemisk modifiering, s.k.
derivatisering. Lewisit 1 och 2 maste forst derivatiseras for att kunna passera en GC-
kolonn och dérefter detekteras. Mélet med den hér studien dr darfor att bestimma
vilket derivatiseringsreagens som dr det mest ldmpliga for lewisit 1 och 2 samt att
finna bra upparbetningsmetoder for lewisit 1 matriserna jord, vatten och extrakt.
Dirtill har lagringsforsok utforts med lewisit 1 och 2 1 jord och i vatten for att
bestimma mojligheten att verifiera lewisit 1 dessa matriser efter en viss tids lagring av
prover.

1.1 Historia

Under forsta vérldskrigets senare del forsokte flera lander att gora effektiva C-
stridsmedel, lewisit dr ett av dem. Namnet kommer fran dess amerikanske uppfinnare
captain W Lee Lewis som var chef for en arbetsgrupp pa ett universitet i Washington
DC. Lewisit anvindes aldrig under forsta varldskriget men under mellankrigsaren
producerade flera linder &mnet, bl.a. USA, England, Tyskland, Sovjet och Japan och
vid andra vérldskrigets borjan hade dessa lander stora lager av @&mnet. Under andra
varldskriget blev lewisit forlegat som C-stridsmedel eftersom BAL, British Anti
Lewisite uppticktes vara ett bra och billigt motmedel. Dessutom var det svért att
uppna dodliga koncentrationer av dmnet i falt och hydrolyskinsligheten var stor.
Darfor borjade man under andra virdskriget att anvénda lewisit som fryspunkt-
nedséttare for senapsgas. Denna blandning (HL) anvindes bl.a. av Japan i attacken
mot Kina 1938.



FOI-R--0432--SE

2 Lewisit

2.1 Teknisk lewisit

Vid storskalig tillverkning av lewisit erhalls en blandning av flera amnen. S4 kallad
teknisk lewisit innehaller bade cis- och transisomererna av 2-klorvinylarsinerna samt
oreagerad arseniktriklorid och har foljande ungefirliga sammanséttning':

Che = . _Cl
CI\/\AS/CI CI\/\AS/\/CI \/\As/\/
| |
Cl Cl N
Lewisit 1 Lewisit 2 cl
(L1)>65 % (L2) 7-10 % Lewisit 3

(L3) 4-12 %

Fordelningen mellan cis- och transisomererna dr ungefar 1:10. Teknisk lewisit har en
doft av pelargon medan lewisit 1 r farg- och luktlos 1 ren form. Se tabell 1 for
egenskaper hos lewisit 12.

Tabell 1. Fysikaliska egenskaper hos lewisit 1.

CAS nr 541-25-3
Smaltpunkt -18°C
Kokpunkt 190°C
Angtryck (20°C) 0,35 mmHg
Densitet (20°C) 1,89 g/cm’
Loslighet 1 vatten 0,5 g/l
Temperaturstabilitet <49°C

Da forsoken med lewisit paborjades fanns endast ren lewisit 1 i lager pa FOI, varfor
en ny syntes gjordes som resulterade i en teknisk blandning bestdende av 60 % lewisit
1,39 % lewisit 2 och 1 % lewisit 3. Denna blandning anvindes da lagringsstabiliteten
av lewisit 1 och 2 undersoktes.

2.2 Lewisits kemiska reaktioner

Lewisit kan syntetiseras genom reaktion mellan arseniktriklorid och acetylen 1 saltsur
vattenlosning med en lewis-syra (t.ex. kvicksilver(I)klorid) som katalysator.
Produktforhallandet mellan de tre olika lewisitformerna kan styras med reaktionstiden
och med ldmpligt val av katalysator.

Lewisit 1 och 2 dr som tidigare ndmnts extremt kénsliga for fukt och hydrolyseras
momentant till motsvarande arsinsyra vid kontakt med vatten, se figur 1. Arsinsyran
kan ddrefter oxideras till motsvarande arsonsyra men denna process sker relativt
langsamt. I figur 1 ses dven reaktionen med British Anti Lewisite (BAL) och alkali.
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H H H
SNG4 ~Cl vatten oHCI + ClI OH (langsam) cl
\)\AS —_— / AS/ _— / As
| (snabb) | | |
o

H ¢] H OH v
2-klorvinyldiklorarsin (L1) 2-klorvinylarsinsyra (CVAA)
OH
British oxidation
SH Anti OH_
Lewisite
(BAL) polymert
SH material
H
o H HC=CH + As(OH), cl % on
As
W s Lo
As o
H \ OH
s icke toxisk 2-klorvinylarsonsyra

Figur 1. Reaktioner for lewisit 1.

Da lewisit 1 och 2 sitts till jord och vatten bildas motsvarande arsinsyra snabbt. Bada
dessa foreningar dr mojliga att derivatisera med tioler och ditioler i sur miljo.

Vid anvindning av tioler sker en substitution av bada kloratomerna i lewisit 1 (bdda
hydroxygrupperna i motsvarande arsinsyra) och en substitution av kloratomen i
lewisit 2 (hydroxygruppen 1 motsvarande arsinsyra) och en liknande produkt erhélls 1
bada fallen, se figur 2.

Da ditioler anvénds som derivatiseringsreagens erhélls en ringsluten produkt med
lewisit 1 (och motsvarande arsinsyra) och en icke-ringsluten produkt for lewisit 2 (och
motsvarande arsinsyra), se figur 3. Den senare produkten (tioetern) kan dérefter
reagera med ytterligare en lewisitmolekyl (ev. flera) och bilda flera olika produkter,
vilket &r ett problem som senare i forsoken avgjorde valet av derivatiseringsreagens.

CI(CH=CH)ASsCI,
+ 2 RSH —» CI(CH=CH)As(SR),
CI(CH=CH)As(OH), ditioeter

pss for L2

Figur 2. Derivatisering av lewisit 1 och 2 med tiol.
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CI(CH=CH)AsCl,

CI(CH=CH)As(OH),

L2

+SH-(CH,),-SH

+SH-(CH,),-SH

1
— % CI(CH=CH)As-S-(CH,),-S

ringsluten ditioeter

— [CI(CH=CH)],As-S-(CH,),-S-H

tioeter

Figur 3. Derivatisering av lewisit 1 och 2 med ditiol.
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3 Utforda forsok

3.1 Val av derivatiseringsreagens

Fyra olika svavelinnehéllande foreningar (tioler) undersoktes som mojliga
derivatiseringsreagens for lewisit 1 och 2:

(0]
SH
N HS\/\SH HS\)KO/

Etantiol (ET) Etanditiol (EDT) Metyltioglykolat (MTG)

(tioglykolsyrametylester) SH

SH
3,4-dimerkaptotoluen (DMT)

Eftersom lewisit ér stabilt i kloroform och hexan® utfordes derivatiseringarna i det
senare 16sningsmedlet. Derivatiseringarna utfordes pé lewisit 1 eftersom det var den
enda formen av lewisit som fanns att tillga vid det tillfdllet.

En stamldsning av 1000 ppm (v/v) lewisit 1 1 hexan spaddes till 10 ppm (v/v) i 1 ml
hexan. Stamldsningar av de fyra derivatiseringsreagensen bereddes i hexan med
koncentrationen 40 g/l varav 20 ul sattes till lewisitlosningen. Derivatiseringen
utfordes i rumstemperatur® under 15 minuter.

Alla analyser utfordes pa Hewlett Packards masspektrometer MSD 5972 med ugnen
5890. Anvind kolonn var DBS MS (J&W) och temperaturprogrammet 40°C i 1 min,
10°C/min upp till 280°C 1 5 minuter.

I bilaga 1-4 finns totaljonkromatogram och masspektra for derivatisering av lewisit 1
med de fyra olika derivatiseringsreagensen. For att kunna bestimma vilka toppar i
totaljonkromatogrammet som hérrorde fran lewisit bereddes dven en motsvarande
blank dér 20 pl av reagensstamldsningen sattes till 1 ml hexan.

For att bestimma om derivatiseringsgraden kan 6kas genom att derivatisera 1
ultraljudsbad bereddes 10 ppm (v/v) 16sningar av lewisit 1, enligt ovan och
derivatiserades med metyltioglykolat. Ett prov stod i ultraljudsbad medan ett stod i
dragskép och derivatiseringstiden var i bada fallen 15 minuter.

Vid de utforda forsoken ovan hade endast lewisit 1 funnits att tillgad. Vid de
efterfoljande forsoken fanns ny syntetiserad teknisk lewisit att tillga, vilken bestod av
en blandning lewisit 1 och 2 samt en mycket liten mingd av lewisit 3.

Tiden for derivatiseringen undersdktes genom att en 10 ppm (v/v) 16sning av den
tekniska lewisiten, innehéllande en blandning av lewisit 1 och 2, derivatiserades med
metyltioglykolat och fick st i dragskdp 2 timmar respektive 15 minuter.


Åsa Lundvall



FOI-R--0432--SE

Detektionsgrinsen for LI-MTG och L2-MTG uppskattades genom att en 16sning av 1
ppm (v/v) av den tekniska lewisiten derivatiserades i 15 minuter i rumstemperatur
med metyltioglykolat.

3.2 Upparbetning av vatten

Eftersom FOA Verifikation anvinder en ackrediterad procedur’ for upparbetning av
vatten, metod P2, sa utfordes ett forsok att upparbeta lewisit 1 1 vatten enligt
extraktion A (extraktion med diklormetan) och extraktion B (sur extraktion med
diklormetan) genom att forst derivatisera med metyltioglykolat.

Da lewisit sitts till vatten sker en omedelbar hydrolys till motsvarande arsinsyra, se
figur 1, vilken kan derivatiseras pa samma sitt som lewisit. Observera hir, att i fallet
av ett oként prov gér det inte att avgdra om det var lewisit eller motsvarande arsinsyra
som ursprungligen fanns i provet.

Till 30 ml Milliporevatten sattes 60 pl lewisit 1 ur en 1000 ppm (v/v) 16sning av
lewisit 1 1 aceton. Losningen skakades 1 skakapparat under 1 timme och pH justerades
till 7. Dérefter extraherades 10 ml av 16sningen med 2x5 ml diklormetan och
16sningen indunstades till 1 ml. 40 pul metyltioglykolat av koncentrationen 40 g/1
tillsattes och 16sningen fick std 15 minuter i rumstemperatur innan GC/MS-analys. Pa
samma sétt gjordes for extraktion B med den skillnaden att provet surgjordes till pH 1
innan extraktion.

Enligt en rapport frin OPCW® som utgavs vid detta tillfille skulle lewisit bést
upparbetas genom att derivatisera direkt i vattnet och dérefter skaka med hexan, jfr
stycket ovan. Denna metod kallas lewisitmetoden 1 efterfoljande text:

P& samma sétt som tidigare bereddes en vattenlosning av lewisit (arsinsyran). Till 30
ml Milliporevatten sattes 60 pl ur en 1000 ppm (v/v) 16sning av den tekniska
lewisiten i aceton. Losningen skakades i skakapparat under 1 timme och forvarades
sedan 1 kylskap. Efter en dag och sju dagar gjordes foljande upparbetning,
lewisitmetoden: 10 ml av provet surgjordes till pH 1 med 1 M HCI. 40 ul
metyltioglykolat av koncentrationen 40 g/l tillsattes och provet skakades 1 skakapparat
under 1 timme. Losningen extraherades med 2x5 ml hexan och 16sningen indunstades
till 1 ml. Dessutom bereddes ett referensprov med 20 ppm (v/v) av den tekniska
lewisiten 1 aceton som derivatiserades med 40 pl metyltioglykolat av koncentrationen
40 g/l. Detta gjordes for att kunna beridkna utbytet av arsinsyra derivatiserad med
metyltioglykolat efter lagring av provldsningen.

3.3 Upparbetning av jord

Lewisit 1 sattes till en certifierad jordtyp frdn Askania AB, kallad silversand 55 som
upparbetades med lewisitmetoden efter en respektive atta dagar:

40 ul lewisit 1 ur en 1000 ppm (v/v) stamldsning i aceton sattes till 20 g jord som
sedan skakades forsiktigt i skakapparat 1 timme och dérefter fick sta i dragskap utan
lock 6ver natt for att avdunsta aceton. Provet forvarades sedan 1 kylskap. Till 10 g av

10



FOI-R--0432--SE

provet sattes 10 ml Milliporevatten och pH justerades till 1 med 1 M HCI. Provet
skakades 1 timme i skakapparat, centrifugerades och filtrerades genom ett PTFE-filter
varefter pH kontrollerades. 40 ul metyltioglykolat av koncentrationen 40 g/1 tillsattes
och provet skakades i skakapparat under 1 timme. Losningen extraherades med 2x5
ml hexan och I6sningen indunstades till 1 ml. Aven hir bereddes ett referensprov for
att kunna berdkna utbytet av arsinsyra derivatiserad med metyltioglykolat efter lagring
av jordprovet. Ett prov med 20 ppm (v/v) lewisit 1 i aceton derivatiserades med 40 pl
metyltioglykolat av koncentrationen 40 g/1.

11



4 Resultat och diskussion

4.1 Val av derivatiseringsreagens

FOI-R--0432--SE

Alla fyra tiolerna fungerade bra som derivatiseringsreagens for lewisit 1. Etanditiol

och dimerkaptotoluen ger nagot hogre derivatiseringsgrad av lewisit

1 4n etantiol och

metyltioglykolat. Dessutom erhalls farre fragment i masspektrat for dessa dmnen, se
bilaga 2 och 3, vilket medfor att lagre koncentrationer av den derivatiserade lewisiten
kan detekteras. Emellertid s& uppstir problem med ditiolerna (EDT och DMT) da
lewisit 2 ska derivatiseras vilket inses genom foljande resonemang. D4 lewisit 1
derivatiseras med etanditiol sd bildas en femring. D4 lewisit 2 derivatiseras med
etanditiol sa kan inte en ringbildning ske utan den derivatiserade molekylen far en fri
tiolgrupp som sedan kan reagera med en annan lewisitmolekyl och pa sé sétt kan

dimerer av lewisit och derivatiseringsreagenset erhallas:

S
C|\/\A§ j ST
s $
L1-EDT L2-EDT 1
SH

P& samma sitt erhalls en fri tiolgrupp nér lewisit 2 derivatiseras med
dimerkaptotoluen:

S
Cl / Cl Cl
\/\A§ \/\As/\/
S
S
L1-DMT L2-DMT
HS

Eftersom mojlighet till flera olika produkter dr oacceptabelt vid derivatisering sa
aterstod tva tioler som mdjliga amnen att anvinda som derivatiseringsreagens, etantiol

och metyltioglykolat.

Da lewisit 1 derivatiseras med etantiol bildas ingen ringstruktur utan

tva raka kedjor

fasts pa arsenikatomen. I fallet med lewisit 2 substitueras kloratomen mot en kedja:

CI\/\As/Sv CI\/\AS/\/CI
| |

S S
L1-ET W L2-ET W

L1-ET och L2-ET har ndstan samma molmassa, vilket medfor att de

far ungefir

samma retentionstid pd GC-kolonnen. Detta ér inte dnskvért och darfor valdes

12
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slutligen metyltioglykolat som derivatiseringsreagens for lewisit 1 och lewisit 2 med
foljande molekyler som derivat:

0
C'\%AS/SQJ\ o CI\/\AS/\/CI
|
S

L1-MTG ;\ L2-MTG ;\
@) @)

O
| |

Derivatiseringsgraden dkade inte om provet kdrdes i ultraljud eller stod stilla i
dragskapet. Om derivatiseringstiden okades till 2 timmar istéllet for 15 minuter
erholls inte en hogre derivatiseringsgrad och ej heller mer L2-MTG i forhallande till
L1-MTG. Detektionsgriansen for L1-MTG och L2-MTG var 0,1 ppm (v/v) lewisit 1
respektive lewisit 2 da s/n sattes till 3.

4.2 Upparbetning av vatten

Da upparbetningen gjordes enligt FOA Verifikations procedur for vatten, extraktion A
och B, kunde ingen 2-klorvinyl arsinsyra derivatiserad med metyltioglykolat
(forkortas CVAA-MTG) aterfinnas. Arsinsyran med tva hydroxylgrupper stannar kvar
1 vattenfasen vid extraktionen med diklormetan.

Vid upparbetning av vatten efter en respektive sju dagar enligt lewisitmetoden kunde
85 % aterfinnas efter en dag och 57 % efter sju dagar. Procentsiffrorna anger
forhdllandet CVAA-MTG 1 vattenprovet till L1-MTG 1 referensprovet, mitt i
areaenheter pd GC/MS. Vid ett senare tillfille gjordes 4ven motsvarande studie pa
lewisit 2 didr 64 % kunde éterfinnas efter sex dagar.

Lewisitmetoden, derivatisering i surgjort vattnet foljt av extraktion med hexan,
fungerar for upparbetning av bade lewisit 1 och 2 i vatten och kan adderas till
ackrediterad procedur for vatten enligt figur 4.

4.3 Upparbetning av jord

Da lewisit 1 sattes till en certifierad jord och lewisitmetoden anvindes vid
upparbetningen kunde 19 % aterfinnas efter en dag och 30 % efter étta dagar.
Procentsiffrorna anger férhallandet CVAA-MTG 1 jordprovet till L1-MTG 1
referensprovet, matt i areaenheter pA GC/MS. Det faktum att mer CVAA-MTG kunde
aterfinnas efter atta dagar beror formodligen pé att det dr svart att fi en homogen
blandning av jord och lewisit 1 vid provberedningen. Resultatet visar dock att lewisit
1 kan éterfinnas 1 jord genom upparbetning med lewisitmetoden efter atta dagar, se
figur 4.

13
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Vatten Jord Organiskt extrakt
Metod P2 Metod P1 Metod P7
Extraktion F Extraktion D
Vatten 5 ml Jord 5 g
Justera pH till 1 Addera 10 ml Derivatisera med
med HCl Milliporevatten metyltioglykolat
Derivatisera med Justera pH till 1
metyltioglykolat med HCI GC/MS

Skakapparat 1 h
Skakapparat 1 h Centrifugera ILI:1
(322000 G)

Extrahera med Derivatisera med
2 x 5 ml hexan metyltioglykolat
Kombinera extrakten Skakapparat 1 h

Extrahera med

Torka med Na,SO, 2 % 5 ml hexan
Koncentrera (N,) Kombinera extrakten
GC/MS Torka med Na,SO,

IWI1:1F Koncentrera (N,)

GC/MS

1S1:1D

Figur 4. Upparbetningsschema for vatten, jord och organiskt extrakt.
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6 Bilagor

Innehéller totaljonkromatogram och spektra for:

Bilaga 1. Lewisit 1 derivatiserad med etantiol (L1-ET)

Bilaga 2. Lewisit 1 derivatiserad med etanditiol (L1-EDT)

Bilaga 3. Lewisit 1 derivatiserad med 3,4-dimerkaptotoluen (L1-DMT)
Bilaga 4. Lewisit 1 derivatiserad med metyltioglykolat (L1-MTG)

Bilaga S. Lewisit 2 derivatiserad med metyltioglykolat (L2-MTG)

Bilaga 6. Arseniktriklorid derivatiserad med metyltioglykolat (AsCl;-MTGQG)

Bilaga 7. Lewisit 3 (L3)
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