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Schidlingshekimpfungsmittel als Kampfstofte

Von Dr. A. EBERT, Ing.-Chem. ETH, Bascl

Als Ersatz fiir dic im Ersten Weltkriege verwendeten
und demzufolge bekannten Kampfstoffe suchten dic bei-
den gegnerischen Gruppen des Zweiten Weltkricges nach
anderen und wirksameren Produkten. Wenngleich diese
in dem groflen Volkerringen nicht eingesctzt wurden, so
wurden doch bedeutende Vorriite hereitgehalten. Seitens
der Achsenmichte wurde dies oft genug betont, und auch
die Alliierten hatten entsprechende Vorbereitungen ge-
troflen, wic z. I3, aus den Memoiren von WinsToN Cun-
ciuLL! und seitherigen anderen Veroffentlichungen mit
aller Deutlichkeit hervorgeht.

Die neuen Kampfstoffe sollten ihre Wirkung nicht nur
auf einzelne Organe des menschlichen Korpers beschriin-
ken, sondern die Funktionen des gesamten Organismus
unwirksam machen. Ihre Giftwirkung mufite daher dic-
jenige der Cyanwasserstoffsiure mindestens crreichen
und méglichst iibertreflen. Vergleichend mit dieser Ver-
bindung sollten dic Produkte zudem ein hoheres spezi-
fisches Gewicht mit cinem nicdrigeren Dampfdruck und
ciner lingeren Dauerwirkung vereinen. Man gelangte zu
der Erkenntnis, dall verschiedenc Insektizide hicrzu ge-
cigncte Grundlagen bicten diirften. Da sic teilweise recht
gute Ergebnisse als Schidlingsbekimptungsmittel ge-
zeigt hatten, kamen hesonders organische I'luorverbin-
dungen neben solchen der Phosphorsiiure als Kampf-
stoflc in Betracht.

Organische Fluorverbindungen

Am chemischen Institut der Universitiit Cambridge
gelang es den beiden Forschern McCoasir und Saun-
DERs? sowic ihren Mitarbeitern durch dic- Behandlung
von Athylenchlorhydrin mit Kaliumfluorid bei ciner
Temperatur von 130-135°C im Drchautoklaven nach
der Gleichung

Cl-Cl,-Cll,- O + KF -> F-CH,~CH,-Oll + KCI (1)

den mit dem englischen Decknamen «I'EEA» bezeich-
neten S- Fluordthylalkohol (I) herzustellen, nachdem sich
seine Synthese aus Bromacetin und HgI® als wenig er-
folgreich crwiesen hatte.

Unabhangig von den englischen Gelehrten arbeitete
auch G. ScHRADER?, cin wissenschaftlicher Chemiker der
JGFA-Werke Leverkusen und Elberfeld, auf der Suche
nach wirksamen Kontaktinsektiziden iiber diesen Al-
kohol und Derivate desselben. Er gewann den Alkohol
im technischen Verfahren aus Tetraithylammonium-

L Winston S, Cnuncnie, Der Zaceite Welthrieg, Bd. 111/2, S. 62
und 410.

2 JI.M.McConmpir und B.C.Saunprns, Nature 157, 287 und 7763
158, 382 (1946).

3 G.Scunapen, a) Monographic Nr. 62 zu Angew. Chem. und
Chemie-Ing.-Techn. (1951); b) G.Scurapir, B.1LO.S, Final Report
No. 714, London 1947,

hydroxyd durch Umsctzung mit HE. Der Alkohol ist
cine farblose Fliissigkeit von schwachem Geruch. Sein
Dampfdruck wurde von SAUNDERS und STACEY? bei 0°,
15°,30° zu je 5,55, 14,3 bzw. 40 mm crmittelt. . Gross?
stellte fest, daB3 der Alkohol fiir Warmbliiter aulBBeror-
dentlich giftig ist. So wirkte eine subkutan injizicrte
Menge von ca. 1 mg pro kg Kérpergewicht bei den be-
sonders empfindlichen Hunden bereits todlich.

Wenn der f-Fluoriithylalkohol demzufolge aus der
Reihe der Schidlingshekimplungsmittel ausschied, so
war doch eine Anzahl seiner Abkommlinge nicht ohne
Interesse. Das Methylal des f8-Iluorithylalkohols (IT),
ferner das Kondensationsprodukt dieses Mcthylals mit
Athylenoxyd (III) zeigten wertvolle insektizide Kigen-
schaften.

‘,,H BRI PR O P /() . 1,'.“2 l:l-lz~ Q-G CHy-
CH, CHp
NO - CH—CH - 1 0-CHy=Cll,- O-Cll, CH,- 1
(1) (1)

Sie konnten nur in heschrinktem Mafie angewendet
werden, dagegen erwiesen sich dic Urethane des 3-Iluor-
athylalkohols als niitzlicher Ersatz fiir Thalliumsulfat.
Scuraper (l.c.) gibt an, daf3 z. B. vom Dimethylcarb-
amidsaure-f-fluoriithylester (IV)

(CHy),N-- €O - O - CHyp--CH,- av)

bet einer Iprozentigen Konzentration im Getreide cin
Korn geniigt, um cine Maus zu toten.

Fluoressigsiure und deren Derivate. Durch Oxydation
des f-Fluoriithylalkohols 1aBt sich dic Monofluoressig-
siure (I CH,~~COOH) herstellen, deren intravenose
Dl;, am Kaninchen zu ca. 0,25 mg/kg ermittelt worden
war, GroBeres Interesse aber als dieser Siaure und den
hoheren w-IFluorcarbonsiuren vom Typus (V)

F(CH)n COOH (V) F(CH,),CO - OR (V1)

wurde den Estern (VI) entgegengebracht, da sic sich
durch ihre starke Giftigkeit auszeichnen, sei cs, daf} sic
als Diampfe eingeatmet werden, sci es, daf3 sic in den
Blutkreislauf gelangen. Sie durchdringen zudem bis zu
cinem gewissen Grade auch dic unverletzte Haut. Ihr
schwacher Geruch und Geschmack sowic ihre Bestiin-
digkeit in willriger Losung lie§ diese Verbindungen als
besonders wertvolle Kampfstoffe erkennen. Sic weisen
weder tranenrcizende noch pupillenverengernde (mio-
tische) Eigenschaften auf, ‘wie manche andere Kampf-
stoffe.

M. F.Sarron:® stellte die folgenden Bezichungen zwi-

4 B.C. Saunpbirs und G. J. Sracry, ].Chem.Soc. 1948, 695 und
1773 1949, 916.

315, Gross, siche Sciuravenr (a) S. 7, (b) S. 13,

¢ M. I".Sarront, Chem. Rev. 48, 225 (1951).



Chimia 7+ 1953 * I'ebruar

schen der chemischen Struktur der Verbindungen und
der gesundheitlichen Unvertriiglichkeit fest:

a) Verbindungen, die durch Oxydation oder Ilydrolyse das
Radikal - CII; CO  Dbilden, sind giftig. Durch Substi-
tation dieses Radikals wird seine gesundheitsschiidliche
Wirkung verringert,

h) Die Ester vom Typus F(CH,), CO » OC,H1, sind giltig,
wenn n cine ungerade Zahl ist, dagegen sind die Ester
mit ciner geraden Zahl (n) von CH,-Gruppen praktisch
gesundheitsunschidlich.

¢) Durch die Vermehrung dev CH,-Gruppen his zun - 5
wird dic Giftigkeit der Verbindungen gesteigert; tiber
dicsen Betrag sinkt sic hingegen ab.

d) Bei den ¥stern des Typus F(CH,), €O - OC,11 mit un-

gerader und geringerer Anzahl der Cll,-Gruppen als

n = 9 wiichst dic Gesundheitsschidlichkeit, wenn dic

Athylgruppe durch eine 2-Fluoriithylgruppe ersetzt wird,

Fluoressigsiurc-methylester I' - CH, CO-OCH; (eng-
lische Bezeichnung MIFA).

F.Swarts? stellte den Vster aus Jodessigsiiuremethyl-
ester und Silberfluorid her:

JCHy-CO-0OCH, + Aglt — 17 CHp--CO - OCHL, -+ Ag) (VII)
Dic geringen Ausbeuten waren Ursache, dal3 die Me-
thode durch McComusre* und durch SAUNDERS-STACEY"
verbessert wurde, so daB Ergebnisse von 60-90% crziclt
werden konnten. Es wurde so verfahren, dafl Chlor-
essigsiuremethylester mit iiberschiissigem KI¥ im Drch-
autoklaven wiithrend 10-15 Stunden auf cine Temperatur
von 190-200°C erhitzt wurde. Bei Yerwendung von ab-
solut trockenen Ausgangsmaterialien und 10-15% an
iiberschiissigem KI konnten ATnurron et al' den
Fluoressigsiuremethylester im grofen herstellen.

Der Ester stellt cine farblose, leichthewegliche Fliissig-
keit von kaum wahruchmbaren Geruch dar mit cinem
Sicdepunkt von 104°C. Er liB3t sich praktisch mit allen
organischen Losemitteln mischen; seine Loslichkeit in
Wasser hetriigt nach SAUNDERs und STACEY (l.c.) rund
15%. Nach den Angaben von SAnrtonri" soll der Ester
schon in ciner Verdiinnung von 1:1000000 T'eile nicht
mchr wahrnchmbar sein. Bei Raumtemperatur wurden
innert 60 Stunden nur 2,5% des Esters unter Bildung
von Fluoressigsaure hydrolysiert, dagegen zerfiillt er in
Gegenwart von Alkalien leichter als in einem sauren
Medium.

Dic todliche Menge (Dlg,), welche dic HHiilfte der Ver-
suchstiere bhei ciner Einwirkungsdauer von 10 Minuten
nach ciner Latenzzeit von 30-60 Minuten unter heftigen
Krimpfen cinige Stunden spiter verenden liflt, wurde
zu 0,1 g pro Kilogramm Korpergewicht an Kaninchen
und Mecerschweinchen cermittelt. Intravenos injiziert,
fiithrten bereits 0,25 mg/kg zum Tode. Fine ihnliche

7 1. Swanrs, Bull. Soc. Chim. France 1896, 15 und 1134; Recu,
I'rav. Chim. Pays-Bas 33, 252 (19406).

8 II. M. McCompix und B, C. Saunpens, J. Chem. Soc, 1945, 380:
Chem. Abstr, 42, 7786 und 8208 (1948),

® SAUNDERS-STACEY, s. I'uinote 3,

0 ), R.ATuenton, H.'T. Howaro and A. R.Tonn, J. Chem. Soc.
1948, 11006.

M, I Sawrona, siche Fullnote ©,
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Wirkung iiben auch dic Athyl-, n-Propyl- und Iso-
propylester, chenso das Chlorid, das IFluorid und das
Amid der Fluoressigsiure aus,

Erwihnenswert fiir dic Herstellung von hoheren -
Fluorcarbonsdureestern ist cin von Gryszrirwicz-Tro-
CHIMOWSKI'? ausgearbeitetes Verfahren, welches darin
besteht, daB dic entsprechenden o-Iluoralkohole mit
Kaliumbichromat und Schwefelsiiure hehandelt und die
entstandenen Carbonsiauren verestert werden. s sollen
Ausheuten von 75-80% ecrzielt werden.

Bedeutend giftiger noch als die erwiihnten Verbin-
dungen ist das [luoracetonitril (F-ClL,- CN), das aus
dem Amid mit Phosphorpentoxyd leicht gewonnen wer-
den kanu,

Der fi-)luoressigsiure-f}'-fluordithylester (VIII)

I CHy- CO - OCH,- CHy - I (V1)

bildet sich bei der Behandlung von Iluorithylalkohol
mit Fluoressigsiiurechlorid, doch sind die bisher erziclten
Ausheuten nur gering (ca. 25 %). Dic Verbindung soll
doppelt so giftig sein wie der f-Fluorithylalkohol. Das
Glykolfluorhydrin (I'+ CH, CH, OH), dessen letale Wir-
kung derjenigen dex Fluoressig-siure-methylesters ent-
spricht, lost schwere Krampfe aus, wie man solehe bei
den Chlorhydrinen heobachtet.

Eine clegante Synthesc fiir die Herstellung von Fluor-
essigsdurcestern ist JoNAs' zu verdanken. Lr setzte
Diazoessigsidurcalkylester mit Flulsiure om (1X)

rl\;\}(l}l'-(illz- CO- 0G4 HE - » F-Cly €O 0GU, + N,
N (1X)

Dic Fluoressigsiureester sind farblose Flissigkeiten
von aromatischem Geruch. Die Diampfe verursachen
cinige Minuten nach dem Einatimen cinen heftigen Druck
auf den Kehlkopf und Atembeschwerden, Schou in ge-
ringen Mengen bewirken die Ester BewulBStscinstriibungen
und cine schmerzliche Uherempfindlichkeit der Augen
gegen das Licht. Diese Figenschaften lieBen dic Verbin-
dungen als mogliche Kampfstoffe wertvoll erscheinen,
und ihre Herstellung wurde daher durch Geheimpatente
geschiitzt,

Organische Fluorphosphorsiureverbindungen

Scit dem Beginn der dreiBiger Jahre suchte dic che-
mische Industrie nach Verwertungsmiaglichkeiten fiir das
in groficn Mengen als Nebenprodukt anfallende Iluor.
Unter den zahlreichen Verbindungen schienen dic Mono-

Muorphosphorsiurc-dialkylester vom Typus (Alk.),PO,l

sich als Kontaktinscktizide besonders gut zu cignen.
LANGE und voN KRUEGERM hatten 1932 iiber solche
Ester berichtet, von denen sic sagten:

«Interessant ist dic starke Wirkung der Monofluorphosphor-
sinrc-alkylester auf den menschlichen Organismus, Dic Diimpfe

12 I, Guyszkipwicz-Trocuisowsky, Reeu. ‘U'rav, Chim. Pays-Bas
66, 413 (1947); Bull. Sae, Chim. Franee 1949, 928.

13 11, JoNas, siche Scnueanen, l.c. (a) S. 8, (b) S. 19,

VWAV, Lanet und G, voN Kurvrcen, Ber. dtsch. chem. Ges, 63,
1598 (1932).
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dicser Verbindungen ricchen angenchm und kriiftig uromatisch,
Doch schon cinige Minuten nach dem Einatinen stellt sich cin
starker Druck auf den Kchlkopf cin, verbunden mit Atemnot,
Dann treten leichte Bewufltseinstrithungen auf und schmerz-
liche Blendungserscheinungen mit Uberempfindlichkeit dex
Augces gegen Licht. Erst nach mehreren Stunden klingen diese
Faschcinungen ab. Sic werden anscheinend nicht von den sauren
Zersetzungsprodukten der Ester verursacht, sondern sic sind
wahrscheinlich den Dialkylmonophosphaten selbst zuzuschrei-
ben. Die Wirkungen wurden von schr kleinen Mengen aus-
geiibt.»

Dic Daistellungsweisc, welche diec beiden Gelehrten
angewendet hatten, crwies sich als ungecignet fiir die
Gewinnung von grofieren Mengen dicser Ester. Die eng-
lische Regierung (Ministry of Supply), welche diese Ver-
bindungen als geeignete Kampfstoffe erkanate, heauf-
tragte daher nach den Angaben von KiLy'™ dic Che-
miker der Universitit Cambridge mit der Ausarbeitung
von geeigneten Herstellungsverfahren. Den Verbindun-
gen lag das folgende Schema (X) zugrunde:

RO 0
\\ ’///
e (X)
ro X

worin Rund R’ Alkyle, X : . Cl, I, CN, SCN, NII - Cll,,, CH, - I¥,
CII,* CH,*F scin konnten.

McComnik und seine Mitarbeiter!®, dic in Cambridge
die Versuche durchfiihrten, waren in der Lage, erfolg-
reiche Mcthoden zur Darstellung der Dialkylester zu
finden und deren chemische und physiologische Eigen-
schaften zu priifen. Dic lrgebnisse wurden in zahlreichen
Geheimberichten an die Regicrung weitergeleitct.

Von den verschiedenen Darstellungsmethoden ergaben
dic folgenden dic hesten Ausheuten:

PCly 4+ 3ROH = (RO),POH + RCI + 2HCI

Ausbeutc: 89%
Ausbeute: 80 %
Ausbheute: 84 %

(RO),POH1 + Cl, - (RO),POCI 4+ 1ICI

(R0O),POCl 4+ NalF = (RO),POF 4 NaCl
R = Athyl-, Isobutyl-, 3-Mcthyl-n-butyl-,

1,3-Dimcthyl-n * butyl-, I-Athyl-n - propyl-Reste

Fiir die technischen Verfahren wurden die Reaktionen
in cine einzige Stufc zusammengezogen. So wurden z. B,
das Phosphortrichlorid und der Isopropylalkohol in Te-
trachlorkohlenstoft ohne Kiihlung vereinigt, das erziclte
Rohprodukt chloriert und mit Nal® erhitzt. Nach dem
Abfiltricren wurde der Tetrachlorkohlenstoff abgetrichen
und der Ester duich Destillation gereinigt.

Durch cine besonders starke physiologische Wirkung
zcichneten sich dic folgenden Verbindungen aus:

(XI) Monofluorphosphorsiure-di-isopropylester  (englische

Bezcichnung DIP oder PI'3)
M.G.184, Kp,, 67--68°C

(XI1)  Monofluorphosphorsiure-di-sce. butylcster
M.G.212, Kp,, 91-92°C
(XII1) Monofluorphosphorsiaurc-di-cyclohexylester

M.G.264

16 B, A. K1y, Rescarch 9, U, 418 (1949).
16 McCommik et al.. siche Fullnoten 2 und *.
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CH,
L0+ CINCI,), /0 CH=CH,~CH,
oP=-F (X1) ors&r - (XI1)
NO - CH(CH,), 0 - CH--CH;—CH,
Cl,
L0 Gy,
OP.: T (X111)
N0 - Gy,

Werden die Diimpfe dieser Iister cingeatmet, so wir-
en sie, ohne Triinen hervorzurufen, verengernd auf die
k | 1 1 { gernd auf d
Pupillen (miotic effect). Diese Jirscheinung dauert mch-
rere Tage an und beeintrichtigt inshesondere die Sicht
bei Nacht. AuBlerdem wird schon durch geringe Mengen
der Verbindungen der gesamte Organismus in Mitleiden-
schaft gezogen, indem dic Cholinesterasctiitigkeit in fort-
schreitendem Mafle beeinflufit wird. Bo HoumsTEDT!
behandelt dic schiidigende Wirkung dieser Verbindun-
gen in ciner ausfiihrlichen Abhandlung, und chenso be-
faBt sich J.P. RUFENER™ mit der Auswirkung dieser
Kampfstoffe auf den Organismus. Es kann hicr nur auf
diesen beiden Publikationen hingewiesen werden.

Dic Untersuchung zahlreicher Monoflunrphosphaor-
siure-dialkylester lie die folgenden Bezichungen zwi-
schen der chemischen Konstitution und der physiolo-
gischen Wirkung erkennen:

a) Ester mit versweigten Ketten sind giftiger als solche mit
geraden Kohlenstoffketten. Die Verzweigung der den
Saucrstoffatomen henachbarten Ketten verursacht cine
stiirkere toxische Wirkung der Verbindungen, als wenn
cndstiindige Kettenverzweigungen vorlicgen.

b) Der Krsatz des Fluoratoms durch -H, -OH, -Cl, -CN,
~C,Hg, ~0-CyH;, -SH, -SCN, --NH,, -NH - CII; usw. ver-
ringert sowohl den miotischen Effckt wic dic anderen
toxischen Eigenschaften der Verbindungen.

Ishenso vermindert dic Kinfithrung einer oder mehrercr
Methylengruppen zwischen dic Fluor- und Phosphor-
atome dic Gesundheitsschiidlichkeit der Produkte.

Auch der Frsatz des Saucerstoffs durch Schwefel in den
RO-Gruppen senkt die Toxizitit der Verbindungen.
Durch den Ersatz von ciner oder von beiden RO-Grappen
durch (CH,),N- wird dic Giftigkeit gesteigert. Allerdings
verringern zwei (CH,);N-Gruppen dic miotischen Wirkun-
gen der Produkte.

c

~

d

~

C

~

Dic gesundheitsschiidlichen Eigenschaften der Mono-
phosphorsiaure-di-ester XI-XIII wurden entsprechend
der nachfolgenden Zusammenstellung crmittelt:

Substanz Beobachtungen

Dlgo g/m?

Monofluorphosphor- | Maus. . ....0,44 [ Giftiger als Phosgen,

siure-di-isopropyl- | Ratte ..... 0,36 | iihnliche Wirkung
ester . .vu.n (XI) wic HCN, starke
miotische Schiidi-
gungen
Monofluorphosphor- | Mans. ... .. 0,6 | Ebenso, verstiirkte
saurc-di-sce. butyl- miotixche Schadi-
cster ... (XII) gungen

Maus, Ratte 0,11 | Dasselbe bei L0tii-
Kaninchen 0,14 giger Beobachtung

Monofluorphosphor-
sdurc-di-cyclohexyl-
ester ... ... (XIII)

37 Bo HorMsTEDT, Acta Physiol. Scand. 25, Suppl. 90 (1951).
'8 J.P. Rurexen, Protar, Nr. 5/6, 52 (1951).
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Die Versuchstiere atmeten dic Dampfe der hetreflen-
den Ester withrend 10 Minuten cin; innerhalh von zwei
Stunden erfolgte der Tod.

ScHRADER (l.c.) hatte dic Dialkylester der Monofluor-
phosphorsiure chenfalls der Priifung auf dic physio-
logischen und auf die kontaktinscktiziden Eigenschafien
unterworfen, Die Herstellung der Verbindungen gelang
ihm auf dem Wege ciner gekoppelten Reaktion durch Um-
setzung von Dichlorphosphorsiure-dimethylamid mit

Natriumfluorid in wasserfrciem Alkohol (XIV):

(CH,N=P=0 + Nal* + 2C,H,- Ol -

N Gl 0—P=0 + (CH,),NI1- 11C] 4 NaCl (X1V)
l AN

G0 F

5

Beispiel: 162 g Dichlorphosphorsiuce-dimethylamid werden
im Verlaufe von ciner Stunde bei 65° unter Riihren langsam
in cine Mischung von 180 g Nal%, 500 em? Benzol und 100 g
wasserfreiem Alkohol cingetragen. Nach Ablauf der heftigen
Reaktion wird dic Temperatur noch cine halbe Stunde anf 65°
gehalten, dann abgekiihlt. Dic entstandenen Salze werden ab-
genutscht und das Filtrat der fraktionierten Destillation unter-
worfen, Es werden 112 g Fluorphosphorsiurediiithylester vom
Sicdepunkt 62° bei 11 muin Druck erhalten.

Dic Ester weisen gegeniiber Insckten cine starke Gift-
wirkung auf, doch schrinkt dicse die Verwendung der
Produkte als Schiidlingshekimpfungsmittel cin, da sie
auch fiir Warmbliiter schr gesundheitsschidlich sind.
Dic dcutschen Militirbehorden crachteten diese Ver-
bindungen als gecignete Kampfstofte, diec mit der Sam-
melbezeichnung «Trilone» gekennzeichnet wurden. Zu
den Trilonen gehorte der Monofluorphosphorsiure-me-
thyl-isopropylester (XV), deutscher Deckname «Sarin»:

CH,—P=0

/ (XV)
(Cl)CH -0 ¥

M.G.140, Kp,q 48-49°C, spez. Gew. 20 1,0943

Der Ester ist cine farh- und geruchlose Fliissigkeit, dic
mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbar ist. Ex bleibt,
wic BAGGESGAARD-RasmussEN und TERP!® festgestellt
haben, in methylalkoholischer Lésung verhiiltnismiiig
stabil. Relativ fliichtig, weist der Ester nach RureNEr
(l.c.) eine Dampfspannung von 1,43 bei 20 mm Hg auf.
Dic tédliche Dosis in mg pro kg Korpergewicht wird wie
folgt angegebhen:

Maus ... 0,28 Afte
Hund ... 0,15-0,2 Katze

... 0,2-0,3
... 0,15

Monofluorphosphorsdure-mcthyl-pinacolester (XVI),
deutscher Deckname «Soman»;

CH,—P—0
/ (XV1)
(CIL)C—CH -0 F
|
CH,

M.G.182, Kp,,, 42-43°C, spez.Gew. d» 1,013

12 11. Bacerscaanp-Rasmussen und P, ‘Tere, Avchiv Pharmaci
og Chemi 58, 281 (1951).
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Dieser Ester gehorte gleichfalls zur Reihe der Trilone.
Dic farblose, in Wasser unlésliche, aber in organischen
Losungsmitteln losliche Flissigkeit riccht kampferihn-
lich. Sic wird bei 20°C durch Wasser hydrolysiert. Das
Produkt ist weniger fliichtig als Sarin, weist aber cine
wesentlich stiirkere miotische Wirkung als dieses auf.

Iluorphosphorsiiure-alkylamide vom Typus (XVII)
(X,N),—P—0 (XV11)

I
wurden von ScurADER und scinen Mitarbeitern (l.c.)
als wertvolle und leicht darstellbare Insektizide erkannt.

Das Bis-(dimethylamino )-phosphorsdurefluorid
{(CHy),N],—P-=-0
¥

dic cinfachste Verbindung dieser Reihe, ist eine farb-
lose, wasserlésliche I‘gliissigkcit vom Siedepunkt 67°C
bei 4 mm Hg. Die Herstellung dieser Verbindungen er-
folgte englischerseits unabhingig von den deutschen
Arbeiten etwa zwei Jahre spiter durch Heap und SAaun-
DERS?0,
saurechlorid aus, das durch Kondensation mit den ent-

Dic Lnglinder gingen vom Dichlorphosphor-

sprechenden Aminen in kalter ditherischer Losung zum
Bis - (dialkylamino) - phosphorsiurcchlorid umgelagert
wird und in Lésung von Benzol oder dergleichen mit

NaF die gewiinschte IFluorverbindung liefert (XVIII).

CLPOCE 4 4R,NH  —
(R,N),POCI + NakF -»

(R,N),POCL + 2 R,NII- 1CI

XVl
(1,N),POL + NaCl ( )

Hear und SAunNDERS sowie auch McComsie (Le.)
konnten diec Ausheuten bis auf 95% steigern, wenn sie
Dichlorphosphorsiurefluorid als Ausgangsmaterial ver-
wendeten, das mit primaren oder sckundiren Aminen
in Benzol oder Ather gelost umgesetzt wurde.

Die nachfolgende Tabelle gibt nach Hear und Saun-
DERs (l.c.) die wichtigsten Daten fiir dicse Verbindun-

gen an:
(R,N),POI Kp/°C FPJ°C | Ausbente DI Maus
R P % mg/kg
(CIL,).N 86/15 mm 67 1
(C.H),N 124--125/20 mm 160
C,0,NH 59,5 16
C,II, N 146/0,3 mm 13 320
CeI, NI 145 90
CoHN-CH, [ 163-165/0,08 mmm 60 160
Col ;- CHT,NTI 96 | . 66 10
CelT,, NI 127 95 9

Diese Verbindungen sind zwar starke Atemgifte, doch
16sen sie keine miotischen LEffckte aus. Die farblosen
Fliissigkeiten bhzw. kristallinen Substanzen diirften wohl
kaum den gestellten Anforderungen an Kampfstoffe ge-
niigt haben.

20 R. Hear und B.C.Saunners, J.Chem.Soc. 1948, 1313,
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Als letzte Verbindung der Trilon-Reihe ist noch der
Dimethylamino - cyanphosphorsére - dthylester (XIX) zu
nennen, der unter den deutschen Decknamen «Tabun»,
«Trilon 83», «Gelan» in der Literatur angefithrt wird.
Dic Verbindung wurde nach dem folgenden Reaktions-
schema hergestellt:

POCl, + 2(CHYNIL = (CHy),N- POCK, + (CH,),NII - HCL

POCI, 4 (CHyNIT- 1CI —  (CH),N- POCI, + 211C1

(CIL),N - POCI, + C,H1,- O + 2NaCN — (CH),N_ X1X)
CH, 0 NCN
+ 2NaCl + TICN

Das technische Produkt ist nach den Angaben von
BAGCESGAARD-RAsMUSSEN und TERP (l.c.) cine briun-
liche Fliissigkeit, wihrend der rcine Ester farblos und
wasserunloslich sein soll (RuFENER [l.¢./ gibt cine Was-

Chimia 71953 - Fchruar

serloslichkeit von 12% bhei 20°C an). Der Geruch des
Tabun ist fruchtartig-fischig und crinnert etwas an
Toluol. Diec Dampfspannung bei 20°C beliuft sich auf
ca. 600 mg/m?®. Das Tabun spaltet beim Erwirmen HCN
ub, ebenso zexfillt der Iister unter der Einwirkung von
schwachen Basen (Alkalicarbonaten, Ammoniak) sowic
von basisch reagicrenden Stoffen in der Kohle der Gas-
maske und mit Chlorkalk. Der Schwellenwert der Ver-
bindung wird zu 1,6 mg/m?® angegebhen. Bei cinem Ge-
halt von 7 mg/m?® sind wiederholt tidliche Vergiftungen
cingctreten. In der englischsprachigen Literatur wird das
Produkt als «Nervengas» hezcichnet, in Diinemark schlug
man dic Benennung «Krampfgas» vor. Deutschland er-
zeugte wahrend des Zweiten Weltkrieges in zwei Fabri-
kationsanlagen rund 13000 Tonnen dieses Kampfstoffes,
der dazu bestimmt gewesen wire, in Artilleriegeschossen
oder in Flugzeughomben verwendet zu werden.





