BiuLETYyN WAT
Vor. LXVIII, Nr 3, 2019

Bron chemiczna w XX i XXI wieku

Czesc 2. Fosforoorganiczne bojowe srodki trujace grupy G

MARCIN KLOSKE!, ZYGFRYD WITKIEWICZ

! Dowddztwo Generalne Rodzajéw Sit Zbrojnych,
ul. Zwirki i Wigury 103/105, 00-912 Warszawa, mkloske@gmail.com
Wojskowa Akademia Techniczna, Wydzial Nowych Technologii i Chemii, Instytut Chemii,
ul. gen. S. Kaliskiego 2, 00-908 Warszawa, zygfryd.witkiewicz@wat.edu.pl

Streszczenie. Celem publikacji jest dokonanie przegladu stanu wiedzy na temat grupy G zwigzkow
chemicznych wchodzacych w sktad fosforoorganicznych bojowych srodkéw trujacych paralityczno-
-drgawkowych od ich odkrycia do 1970 roku. Zwigzki grupy G, okreslane takze jako zwiazki serii G,
zwiazki G, G-gazy, gazy G, to podgrupa paralityczno-drgawkowych bojowych srodkéw trujacych,
ktére powoduja inhibicje acetylocholinoesterazy. Praca zawiera podstawowe dane na temat tej grupy
zwigzkéw chemicznych, nadal rozpatrywanych jako istotny sktadnik broni chemicznej.
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Wstep

Pierwsza wojna $wiatowa przyniosta ogromne straty i cierpienia spowodowane
uzyciem w jej trakcie broni chemicznej. Pomimo tego powszechnie uwazano, ze
w nastgpnej wojnie bedzie ona takze uzywana. Dlatego podejmowano dzialania
majace na celu zaréwno rozwoj tej broni, jak i Srodkéw obrony przed nig. Byty to
dzialania w réznej skali w poszczegolnych panstwach Europy i w Zwigzku Sowiec-
kim. Takze w Polsce panowalo przekonanie o tym, ze przyszta wojna bedzie wojna
chemiczna. To, ze bron chemiczna bedzie miata w przysztej wojnie decydujace zna-
czenie, uwzgledniano szczego6lnie w Niemczech. Dlatego w tym kraju prowadzono
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intensywne prace badawcze dotyczace broni chemicznej. Nie jest przypadkiem, ze
w Niemczech powstaly bojowe $rodki trujace zaliczane do trzeciej ich generacji -
fosforoorganiczne srodki trujace (FOST).

1. Historia fosforoorganicznych srodkéw trujacych

W roku 1934 grupa niemieckich naukowcéw opublikowata raport z badania
pestycydow fosforoorganicznych [1-4]. Byta to grupa zwiazkéw chemicznych,
ktorych dalsze badania doprowadzily do otrzymania bardzo toksycznych bojowych
srodkéw paralityczno-drgawkowych. Badaniami tych zwigzkow jako insektycydow
w firmie IG Farbenindustrie AG (niem. Interessen-Gemeinschaft Farbenindustrie
Aktiengesellschaft, ttam. z niem. Syndykat Przemystu Farbiarskiego Spétka Akcyjna)
zajmowal si¢ Gerhard Schrader. Pewnego dnia w 1935 r. podczas pracy z tymi
zwigzkami poczul, ze dzieje si¢ z nim co$ zlego, podobnie jak z jego asystentem.
Zle widziat, a kilka dni p6zniej zaczely sie ktopoty z oddychaniem. Po tygodniu on
i jego pomocnik cierpieli juz na skurcze i lekki paraliz migsni ramion. Nie mogli
pracowac przez prawie miesiagc. Okazalo si¢, ze Schrader przypadkowo wynalazt
srodek trujacy znany obecnie jako tabun — rys. 1 [4]. Interesuje on naukowcow
do dzisiaj [5-7].

Rys. 1. Uproszczony wzdr strukturalny tabunu — dimetyloamidocyjanofosforan etylu; TUPAC,
ang. (RS)-Ethyl N,N-Dimethylphosphoramidocyanidate

Odkryciem Schradera zainteresowali si¢ wojskowi specjalisci realizujacy nie-
miecki program broni chemicznej. Przeprowadzono testy dzialania otrzymanej
substancji na zwierzetach. Eksperci ocenili, Ze odkrycie to ma ,,niekwestionowang
przewage” nad iperytem i fosgenem. Otrzymana substancja nie miata zapachu ani
barwy, a przede wszystkim byta bardzo toksyczna. Powodowala tez szybka korozje
metali. Uznano, ze s to cechy odpowiednie do rozpylania tej substancji w powie-
trzu. Schrader kontynuowal badania w tajnym laboratorium pod nadzorem wojska.
W ciggu roku dokonal nastepnego odkrycia: wynalazl zwiazek pokrewny tabunowi,
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a testy na zwierzetach wykazaly, ze jest on wielokrotnie silniejszy w skutkach. Nazwat
go sarin, od pierwszych liter nazwisk czterech ludzi, ktérzy wspdlnie dokonali
odkrycia — Schrader, Ambros, Ritter i von der Linde — rys. 2.
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Rys. 2. Uproszczony wzdr strukturalny sarinu — fluorometylofosfonian 2-propylu; ITUPAC,
ang. (RS)-Propan-2-yl methylphosphonofluoridate

W czasie II wojny $wiatowej w Niemczech kontynuowano badania nad FOST.
Latem 1944 roku Niemcy otrzymali soman — rys. 3, bezbarwny ptyn o kamforycz-
nym zapachu. Okazal si¢ jeszcze bardziej toksyczny niz tabun i sarin. Powstat jako
rezultat badan laureata Nagrody Nobla Richarda Kuhna, ktéry wraz z Konradem
Henklem odkryt soman podczas badan farmakologicznych tabunu i sarinu w Insty-
tucie Badan Medycznych im. Cesarza Wilhelma w Heidelbergu. Badania te zlecone
zostaly przez Wehrmacht, a soman wyprodukowano w matych ilo$ciach, w produkeji
pilotazowej, w zakladzie nalezacym do IG Farbenindustrie AG, zlokalizowanym
w Ludwigshafen. Ze wzgledu na skale produkeji soman nie byl uwzgledniany jako
srodek walki zbrojnej przez Niemcy.
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Rys. 3. Uproszczony wzor strukturalny somanu: 3-[fluoro(metylo)fosforylo]oksy-2,2-dimetylobutan;
TUPAC, ang. 3,3-Dimethylbutan-2-yl methylphosphonofluoridate

W kolejnym roku poinformowano o odkryciu Hitlera, ktéry nakazal dyrekto-
rowi Badan Chemicznych Wehrmachtu zbudowa¢ w Spandau nowe laboratoria. Do
Spandau sprowadzono zwierzeta, a potem i wigZnidéw, mezczyzn z obozdw koncen-
tracyjnych, ktérych smiertelnie zatruwano. Wynalazek Schradera wzbudzat groze
nawet wérdd tych, ktorzy pracowali nad projektem. W swoich notatnikach opisy-
wali skutki jego dzialania jako ,wstrzasajace”. Niewiele wiecej od jednej tysiecznej
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grama wciggniete do ptuc zabija cztowieka w ciagu niespetna pét godziny. Smieré
nastepuje w mekach, w wyniku uszkodzenia uktadu nerwowego. Jednym z objawow
tego uszkodzenia sg drgawki i paraliz. Dlatego te grupe zwiazkow fosforoorganicz-
nych okresla si¢ jako paralityczno-drgawkowe i caly czas poddaje si¢ intensywnym
i wszechstronnym badaniom [5].

W Anglii dfugo nie wiedziano o odkryciu fosforoorganicznych srodkéw truja-
cych. Panowalo przekonanie, ze w przyszlym konflikcie z Niemcami bedg stosowane
$rodki trujace uzywane podczas I wojny swiatowej [8]. Okoto 1938 roku rzady
panstw europejskich zaczely przygotowywac spoteczenstwa na ewentualno$¢ uzycia
broni chemicznej. W Wielkiej Brytanii wydano obywatelom 30 milionéw masek
przeciwgazowych. W Niemczech utworzono oddzialy gazowe — Nebeltruppen
i prowadzono szkolenie przy wykorzystaniu iperytu [2, 3, 9].

Kiedy w 1939 roku wybuchta II wojna §wiatowa, okazalo sig, ze jest ona inna
niz poprzednia wojna. Nowe pokolenie niemieckich generatéw odnosilto si¢ scep-
tycznie do zastosowania broni chemicznej w nowych warunkach wojny. Poczatkowe
ofensywy Niemcow i ich pézniejsze odwroty odbywaly sie w takim tempie, ze $rodki
chemiczne byly bezuzyteczne. Nebeltruppen nigdy nie zostaly wystane na front. Nie
mogac zastosowac srodkoéw trujacych na polu bitwy, Niemcy wciaz brali pod uwage
zrzucanie ich z powietrza na ludno$¢ cywilng nieprzyjaciela [2, 10, 11].

W chwili uderzenia na Polske Niemcy mieli przygotowany do uzycia sarin jako
srodek walki. Produkcje tabunu na skale przemystowa opanowano dopiero w 1942 r.
Historia ta wigze si¢ z tragicznym losem Brzegu Dolnego w czasie IT wojny $wiato-
wej. Wladze niemieckie wybraly otoczone lasami miasteczko do budowy zaktadow
chemicznych (w ramach tajnego programu Griin 3), ktérych produkcja miata stuzy¢
dzialaniom wojennym. Na przetomie roku 1938 i 1939 budowe zakladéw rozpoczat
koncern IG Farbenindustrie. Kosztem okoto 0,5 mld marek pietnascie firm budow-
lanych pod generalnym nadzorem firmy ,Luranil” z Ludwigshafen wzniosto 130
budynkoéw fabrycznych. Zaktady o nazwie ,,Anorgana” GmbH produkowaly BST
takie jak sarin i tabun (od 1942 r.), ktérymi napelniano bomby lotnicze i pociski
artyleryjskie. Przy pracy zatrudniano wiezniéw obozéw koncentracyjnych. Na terenie
Brzegu Dolnego znajdowaly si¢ bowiem dwa podobozy obozu koncentracyjnego
Gross Rosen — Dyhernfurth I i II. Wiezniowie Dyhernfurth I zatrudnieni byli
w fabryce chemicznej przy produkcji srodkéw trujacych i napelnianiu nimi pociskow
i bomb, natomiast wi¢zniowie z Dyhernfurth II pracowali przy rozbudowie fabryki.
Przy produkcji tabunu jako wiezien obozu koncentracyjnego zatrudniony byt dr
Andrzej Waksmundzki, p6zniej profesor, wybitny chemik analityk-chromatogra-
fista. Na podstawie jego wspomnien wiadomo, Ze kontrola jakosci produkowane;
amunicji chemicznej byla prowadzona przy wykorzystaniu wiezniéw. Byli oni
zamykani na noc w magazynie wyprodukowanej amunicji. Jezeli do rana przezyli,
uznawano, Ze amunicja jest szczelna i nadaje si¢ do dluzszego magazynowania lub
wystania na front.
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24 stycznia 1945 r., tuz przed nadejsciem frontu, hitlerowcy rozpoczeli ewakuacje
podobozéw. Ogdtem wyprowadzono okoto 3000 wigzniéw. W trakcie ewakuacji
esesmani zgtadzili okoto 2 tysigecy wiezniéw z obydwu podobozdéw. 26 stycznia
1945 r. oddzialy radzieckie 2 Korpusu 13 Armii Polowej zajety opustoszale miasto.
Cze$ciowemu zniszczeniu ulegly zaklady chemiczne ,, Anorgana’, ktére 4 lutego
1945 r. odbita z rak sowieckich silna grupa uderzeniowa pod dowodztwem gen.
Sachsenheimera. Zniszczono pozostale w fabryce srodki trujace oraz akta podobo-
zowe i inne $lady zbrodniczej dzialalnosci Niemcow na tym terenie.

Poniewaz Polske i kolejne kraje pokonano stosunkowo fatwo, uznano, ze uzycie
broni chemicznej nie bylo potrzebne. Sarin pozostal wigc niemiecka tajng bronia,
o ktorej Hitler, znany z samochwalstwa, nie wspominat w swoich butnych mowach.
Wiedzial, Ze temu, co méwi, Brytyjczycy uwaznie si¢ przystuchujg. Mial tez pewne
obawy co do mozliwosci odwetu.

Niemiecka bron chemiczna byla w czasie II wojny $wiatowej nieustannie
rozwijana. W obliczu kleski na frontach, z miastami w ruinie po alianckich bom-
bardowaniach, sztabowcy Hitlera domagali si¢ zgody na uzycie broni chemicznej
moéwigc: ,Mamy ten nowy trujacy gaz. Fithrer musi go uzy¢. Po prostu musi” [12,
13]. Od 1942 roku Niemcy nieustannie produkowali FOST-y, przede wszystkim
tabun, we wzmiankowanym powyzej zakladzie zarzagdzanym przez spétke zalezna
IG Farben Anorgana GmbH, w Dyhrenfurth, obecnie Rokita w Brzegu Dolnym.
Zaklad ten powstal w styczniu 1940 r. i mial nazwe kodowa Hochwerk. W 1944 r.
Niemcy mieli tyle tabunu, Ze wystarczylby on do usmiercenia calej ludnosci Lon-
dynu. FOST odkryte w Niemczech oznaczono literg G — od Germany. Tabun jest
oznaczany symbolem GA, sarin GB, a soman GD.

Kolejny etap w rozwoju FOST nastapit po zakonczeniu II wojny $wiatowej, gdy
do akeji przystapily specjalne oddzialy aliantéw (T-Force) i Sowietéw poszukujacych
naukowcow pracujacych nad niemiecka bronig chemiczng [14]. Odnotowano spore
osiggniecia w zakresie przejmowania dokumentacji badan nad ta bronia. Zabez-
pieczano miejsca, w ktérych prowadzono eksperymenty z bronia chemiczng lub ja
produkowano. Wsréd znalezisk trafiono miedzy innymi na zdjecia dokumentujace
wykorzystanie wigZniéw obozéw koncentracyjnych w testach skutecznosci poszcze-
golnych gazéw bojowych [1, 15].

Rosngca z kazdym dniem, szczegdlnie po zakonczeniu wojny, rywalizacja miedzy
dotychczasowymi sojusznikami prowadzifa czesto do sytuacji, w ktorej wszystkie
strony famaly wczesniejsze ustalenia [16, 17]. Przykladem tego byly ,,porwania”
naukowcow z terendw zajetych przez sojusznikow. W przypadku T-Force jej ludzie
brali udzial w wywozeniu, czesto pod przymusem, niemieckich naukowcow z terendéw
zajetych juz przez Armi¢ Czerwong. Czyniono tak z obawy przed wykorzystaniem
ich osiagnie¢ przez Rosjan. Nalezy przy tym pamigta¢, ze wielu z tych naukowcow
nie widziato réznicy w pracy na rzecz tej czy drugiej strony, oby tylko gwarantowata
dostep do aparatury i srodkéw. Rosjanie bardzo czgsto wykorzystywali ten fakt do
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skladania daleko idacych obietnic. W pierwszych miesigcach po zakonczeniu wojny
starali si¢ z nich wywiazywa¢, aby podtrzyma¢ wizerunek powaznego i hojnego
opiekuna. Ich propaganda byta skuteczna do tego stopnia, ze jeden z naukowcoéw
przewiezionych przez zolnierzy T-Force do brytyjskiej strefy podzielonych Niemiec
zdecydowal si¢ na powr6t do strefy sowieckiej. Jednym z motywdéw wspolpracy
z Brytyjczykami bylo zobowigzanie si¢ przez nich do wywiezienia rodziny naukowca
z obszaréw zajetych przez Rosjan [14].

2. Ogolna charakterystyka FOST grupy G

Podczas procesu zbrodniarzy hitlerowskich w Norymberdze ujawniono informa-
cje o FOST. Dotyczyly one mozliwosci i sposobéw ich uzycia, stanu badan i zakresu
produkc;ji oraz ilosci zmagazynowanych zapasow. Szczegdlna uwage zwracano na
ekstremalng toksyczno$¢ tych substancji i ich wlasciwosci fizykochemiczne [9].

FOST przenikajg do organizmu przez drogi oddechowe w postaci par lub
aerozoli, przez przewod pokarmowy, blony $§luzowe oraz przez skére. W miejscu
wniknigcia nie pozostawiajg widocznych §ladéw. Przenikalnos¢ tych srodkow
przez poszczegélne wrota skazenia do organizmu rézni si¢ o dwa rzedy wielkosci.
Na ogo6! najtrudniej uzyska¢ dawke toksyczng przez skore, a najtatwiej przez drogi
oddechowe. Niektore z FOST cechuja si¢ jednak podobnymi wielkosciami dawek
toksycznych, zar6wno droga doustna, jak i naskérna.

Pod wzgledem budowy czasteczkowej FOST grupy G sa organicznymi pochod-
nymi kwasow fosfonowych. Sg to bezbarwne ciecze, rzadko ciala state, dobrze roz-
puszczalne w rozpuszczalnikach organicznych, natomiast stabo w wodzie. Ich lotno$¢
jest niewielka, ale z reguly wystarczajaca do wytworzenia w atmosferze stezen par
wielokrotnie przewyzszajacych $miertelne. Sposréd pochodnych chlorowcowych,
fluorkowe sg z reguly bardziej toksyczne niz chlorkowe lub bromkowe, natomiast
pochodne cyjankowe bardziej toksyczne niz rodankowe. Dla podstawnikow alkok-
sylowych toksycznos¢ wzrasta w szeregu: pochodne metoksylowe, etoksylowe,
n-propoksylowe, izo-propoksylowe. Natomiast ze wzrostem dtugosci fancucha
weglowego w podstawnikach alkilowych toksyczno$¢ spada. Grupy alkiloamidowe
powoduja tym wigksze wlasciwosci trujace, im bardziej rozbudowane przestrzen-
nie sg ich grupy alkilowe. Tak wigc grupa diizopropyloamidowa bardziej zwigksza
toksycznos¢ zwiazku fosforoorganicznego niz obecno$¢ grupy dimetyloamidowe;j.
W niektorych zwigzkach wystepuja podstawniki fenoksylowe. Wlasciwosci tru-
jace tych pochodnych s3 jednak stabsze niz zwiazkéw z podstawnikami weze$niej
wymienionymi.
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3. Charakterystyka wybranych FOST grupy G

Sarin O-izopropylometylofluorofosfonian, ester izopropylowy kwasu metylo-
fluorofosfonowego, ozn. wojskowe: USA-GB, Niemcy-Sarin, Trilon 144, Trilon 46.
Sarin jest bezbarwng, pozbawiong zapachu cieczg: t,, 424,5 K, t,o, 216 K, gestos¢ od
1,1102 do 1,0943 g-cm™ w temp. 293 K, C,,, = 11,3 mg-dm. Pary sarinu s3 blisko
pieciokrotnie ciezsze od powietrza. Miesza sie¢ z woda w kazdym stosunku, dobrze
rozpuszcza si¢ w wiekszosci rozpuszczalnikéw organicznych, iperycie siarkowym
i innych fosforoorganicznych BST.

W warunkach letnich, przy stonecznej, bezwietrznej pogodzie, zachowuje
wlasciwosci toksyczne w terenie przez ok. 4 godz. W zimie, w temp. 263 K przy
pokrywie $nieznej, jest trwaly przez 1 do 2 dni. Zasieg obloku powietrza skazonego
sarinem jest duzy. Bardzo niebezpieczne stgzenia wystepuja nawet w odlegtosci 15 do
25 km od miejsca skazenia. Pary sarinu tatwo adsorbuja si¢ na réznych materiatach:
tkaninach, drewnie, ceglach, betonie itd. Stwarza to niebezpieczenstwo wtérnych
skazen powietrza w wyniku desorpcji, szczegolnie w zamknietych pomieszczeniach.
Pary sarinu desorbuja z umundurowania w 99% dopiero po 2 godz.

Soman (O-(1,2,2-trimetylopropylo)-metylofluorofosfonian, ester pinakolinowy
kwasu metylofluorofosfonowego, ozn. wojskowe USA-GD, Niemcy-Soman, Trilon.
Jest bezbarwng ciecza (produkt techniczny ma barwe zéttobrunatng) t.w. 463 K (z roz-
ktadem), t.t. 193+203 K, gesto$¢ — 1,0131 g-cm™, w temp. 203 K C, = 3,0 mg-dm.
Pary somanu s3 ponad szesciokrotnie ci¢zsze od powietrza. Rozpuszcza si¢ on
w wodzie w ilosci okoto 1,5% (w temp. 293 K), jest dobrze rozpuszczalny w roz-
puszczalnikach organicznych.

Soman jest substancja wzglednie trwalg chemicznie, w terenie utrzymuje si¢
dluzej niz sarin. W lecie, w temp. 288 K, przy stonecznej pogodzie i lekkim wietrze,
skazenia terenu sg trwale przez 5 dni. W warunkach zimowych przy pokrywie
$nieznej i temp. 263 K jego trwalos¢ ocenia si¢ na kilka tygodni. Pary somanu
adsorbuja si¢ tatwiej niz pary sarinu. Jest odporny na detonacj¢. Moze by¢ stosowany
w bombach, pociskach artyleryjskich itp.

Objawy zatrucia somanem sg takie jak dla wszystkich paralityczno-drgawkowych
FOST. Lekkie zatrucia, z objawami miozy i dusznosci, pojawiaja si¢ w ciaggu jedno-
minutowej ekspozycji przy stezeniu 0,5 pg/dm?. Srednie stezenie obezwladniajace
ICt50 wynosi 25 mg-min-m™, $rednie stezenie $miertelne LCt50 = 70 mg-min-m™.
Smiertelna dawka doustna dla cztowieka to ok. 10 mg. Istniejg duze rozbieznosci
w wielkosciach dawek toksycznych poszczegdlnych FOST i zwigzane z nimi sposoby
udzielania pierwszej pomocy i pomocy lekarskiej.

Innymi zwigzkami, o malym znaczeniu militarnym, wchodzacymi w sktad
grupy G FOST sa: cyklosarin, chlorosarin i etylosarin [1, 2, 4, 6, 7].
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4. Otrzymywanie FOST z grupy G

Metody i warunki syntezy FOST grupy G mozna znalez¢ w specjalistycznych
wydawnictwach [18, 19]. Metody prowadzenia reakcji syntezy bojowych srodkéw
trujacych o dziataniu paralityczno-drgawkowym, wchodzacych w skiad grupy
zwigzkow G, nie sg skomplikowane. Miedzy innymi dlatego sg one nadal rozwazane
jako kluczowe skfadniki nowoczesnej broni chemicznej [1, 5].

5. Wlasciwosci fizykochemiczne zwigzkow z grupy G

Fosforoorganiczne paralityczno-drgawkowe zwigzki chemiczne z grupy G
s bezbarwnymi cieczami, rzadko ciatami statymi, dobrze rozpuszczaja si¢ w roz-
puszczalnikach organicznych, w wodzie na ogét stabo. Ich lotno$¢ jest niewielka,
ale z reguly wystarczajaca do wytworzenia w atmosferze stezen par wielokrotnie
przewyzszajacych smiertelne. Moga by¢ stosowane w postaci aerozolu. Wykazuja
dobra odpornos¢ na detonacje, co daje mozliwos¢ ich stosowania w amunicji
chemiczne;j.

6. Likwidacja skazen zwigzkami grupy G
Charakterystyczng cecha czasteczek zwigzkow fosforoorganicznych jest obecnosc

czastkowego fadunku dodatniego na atomie fosforu. Jego wielkos¢ jest zalezna od
rodzaju podstawnikéw, np. w czasteczce sarinu:

Rys. 4. Uproszczona budowa strukturalna czasteczki sarinu uwzgledniajaca rozklad tadunku
na atomach tlenu i fosforu

Znaczna polaryzacja wigzan predestynuje zwigzki fosforoorganiczne do
reagowania zaréwno z odczynnikami nukleofilowymi, jak i elektrofilowymi.
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Reakcje podstawienia z odczynnikami nukleofilowymi (Y® i/ lub Nu~) przebiegaja
wedlug mechanizmu dwuczasteczkowego (Sy2), ktérego schemat przedstawiono
ponizej:

R = i-C;H; — Sarin, (CH;);CCH(CHj), - soman, Y® = nukleofil.

e § -
RO . O RO o) R o
N N N
F/| + YO — | T — /P + F
Py R |
R R Y

Rys. 5. Schemat reakcji hydrolizy zwigzkéw fosforoorganicznych — podstawienia nukleofilowego

W przypadku hydrolizy katalizowanej jonami wodorowymi reakcja przebiega
wedlug schematu:

@
05° H O—H
RO\BE// + 12 e RO . \o----R—O-}-P-//---
/ I \P// H/ ‘
R / \,: R
R
0
RO._ //
\P/\ R T
/ om
R

Rys. 6. Schemat reakeji hydrolizy zwiazkéw fosforoorganicznych katalizowanej jonami H*

Wiele substancji wywiera katalityczny wplyw na przebieg hydrolizy sarinu,
skracajac jej potokres od kilku do kilkunastu minut (w zwyklej temperaturze i przy
pH ok. 7). Naleza do nich podchloryny, jony nadtlenkowe, kwasy hydroksamowe
i niektdre zwigzki kompleksowe metali, alkoholany, fenolany i wiele innych. Wszyst-
kie ww. substancje sg skuteczne w roztworach wodnych i nadaja si¢ do odkazania.

Tabun jest malo odporny na dzialanie srodowiska. W temperaturze 280,15 K
okres jego potowicznego rozkladu wynosi ok. 5 godz. W procesie hydrolizy powstaja
nietoksyczne estry kwasu fosforowego i cyjanek wodoru. Toksyczny cyjanek wodoru
przeksztalca si¢ wzglednie fatwo w substancje nietoksyczne: kwas mréwkowy i jego
sol sodowa.
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Jon podchlorynowy moze zachowywac si¢ podczas likwidacji skazen zaréwno
jako odczynnik elektrofilowy, jak i nukleofilowy:

O 06-
RO // N //
/N /N
o/ e o/ e
F‘/ oo F{/ N~

OClI

0
HO\ P// + CIO@
R/ ok

Rys. 7. Schemat reakeji hydrolizy zwigzkéw fosforoorganicznych w obecnosci jonow
podchlorynowych
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Szczegblng role w procesach likwidacji skazen odgrywa reakcja hydrolizy,
w ktorej odczynnikiem nukleofilowym jest woda. Przy czym, ze wzgledu na matg
nukleofilowo$¢ wody, w hydrolizie FOST wykorzystuje si¢ katalizatory nukleofilowe
— np. jon hydroksylowy. Oznaczajac katalizator nukleofilowy przez Nu~, mozna
tego typu reakcje przedstawic¢ schematem:

// Fo/

/—\ P — X2 \P\/—\ YO —— N+
X / Nu

Rys. 8. Schemat reakeji hydrolizy zwiazkéw fosforoorganicznych w obecnosci odczynnikéw

nukleofilowych

W przypadku gdy do likwidacji skazen FOST stosuje si¢ roztwory alkoholanow
metali alkalicznych, to reakcja prowadzi do estryfikacji wigzania P-X:

PSS \ // \ // @
RO~ + / \ / \
Rys. 9. Schemat reakeji hydrohzy Zwigzkow fosforoorgamcznych w obecnosci alkoholanow

Jednoczes$nie wymianie moze ulega¢ grupa alkoksylowa:

12 \// —_— "o // o
R'O™ + /\ /\ R

Rys. 10. Schemat reakeji hydrohzy ZWigzkow fosforoorgamcznych w obecnosci alkoholanéw (cd.)

7. Zakonczenie

FOST grupy G stanowia jedna z trzech grup paralityczno-drgawkowych bojowych
srodkéw trujacych. Oddziatywanie toksyczne nie ogranicza si¢ tylko do skutkow
natychmiastowych, ale wystepuja takze objawy dtugoterminowe, wynikajace z oddzia-
tywania niskich dawek ponizej wielko$ci dawek toksycznych. Z pewnoscig wymagaja
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one dalszych badan nie tylko fizykochemicznych, lecz takze biochemicznych. Grupa G
zwigzkow fosforoorganicznych powinna stanowic¢ punkt wyjscia dla powyzszych.

Wiedza uzyskana w wyniku postulowanych powyzej badan pozwoli na opraco-
wanie i wprowadzenie nowych generacji indywidualnych srodkéw ochrony przed
skazeniami oraz udoskonalenie zasad udzielania pomocy poszkodowanym w wyniku
ekspozycji na ich oddzialywanie.
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Chemical weapon in the 20'" and 21* centuries.
Part 2. Nerve agents - G group

Abstract. The aim of this publication is to review the state of the art in the field of chemical weapons.
It contains the knowledge about the G group of chemical compounds that are part of the phosphorous-
organic combat paralytic and seizure poisonous agents from their discovery to 1970. G group compounds
are also referred to as G series compounds, G compounds, G-gases, G gases, are a subgroup of paralytic-
convulsant combat poisonous agents that inhibit acetylcholinesterase. The paper contains basic data
on this group of compounds, still considered as an important component of chemical weapons.
Keywords: Phosphororganic chemical agents, chemical weapon, IT World War, post-war period,
Cold War
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