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% , 11-321 der Beilagen zu den Stenographischen Protokollen
des Nationalrates XVII1. Gesetzgebungsperiode

DR. FRANZ LUSCHNAK
BUNDESMINISTER FUR INNERES

21.‘90.900/3—11/17/90

An den '
Prdsidenten des Natlonalrates ‘

Dr. Heinz FISCHER | 3
Parlament ﬁ’hAB

017 Wien . ey np 03
\ T - - | zu 2613

Die Abgeordneten zum Nationalrat MOSER‘und Dr. OFNER haben
am 22.11.1990 unter der Nr. 26/J an mich éine schriftliche
parlamentarische Anfrage betreffend Bericht der Technischen
‘Universitdt iber Kampfstoffgranaten (Gelbkreuz) gerlchtet

die folgenden WOrtlaut hat

" 1. Stimmt es, daB Ihr Ressort die Weitergabe des TU-Analysen-
berichtes lUber Kampfstoffgranaten dem Institut fur Chemie
und Technologie von Erddlprodukten untersagt hat, da '"eine
Expertenkommission diesen Bericht noch eingehend besprechen
wird" ?

2. Hat die in der Anfragebeantwortung genannte Expertengruppe
inzwischen entschieden, in welcher Weise die Isolierung
der 118 Stiick 4w1schenpelagerten Kampfstoffgranaten zu
erfolgen hat ?

3. Wenn nein: warum nicht ? '

4. Wenn ja: wie lautet die Entscheidung ?

5. Ist die mit der Entscheidung befaBte Expertengruppe identisch
mit Jjener genannten Expertenkommission, die den Bericht noch
eingehend besprechen wird ?

6. Erfolgte in der Zwischenzeit eine Besprechung des Analysen-

- berichtes ?
7. Wenn nein: warum nicht ?
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8. Wenn ja: wurde der am 27.6. 1990 abgegebene Analysenbericht
vollinhaltlich als Grundlage fiir die weitere Vorgangswelse

~ akzeptiert ?
9. Wenn nein: welche Anderungen wurden vorgeschlagen bzw.
vorgenommen ?

TlO} Wann werden Sie endlich den Anfragestellern den korrekten

Analysenbericht iUbermitteln ?
11. Welche konkreten MaBnahmen zur Isollerung der Kampfstoff—
granaten sind 1nzw1schen getroffen worden ?"

Diesé Anfrage beantworte ich wie folgt

Zu Frage 1:

Wie in Beantwortung der Frage Nummer 5675/J bereits ausgefiihrt,
wurde uUber BeschluB der Expertenkommission die Technische
Universitdt Wien vom Bundesministerium fiir Inneres beauftragt,
einen Analysebericht Uber den Inhalt der Kampfstoffgranaten

zu erstellen. Bei der Ubermittlung des Berichtes iber "Analytik
und Reaktionsverhalten von N-Lost aus alten Kampfstoffgranaten"
(Analysebericht) am 27.6.1990 richtete Prbf.’Dr.Séhindlbauer an
das Bundesministerium fir Inneres die Anfrage, ob eine Ver—
offentlichung der in dieser Arbeit erzielten‘Ergebnisse, vor
allem hinsichtlich der Analytik und Uberwachung, mbglich ware.
Diesem Ersuchen wurde mit dem Bemerkeh zugestimmt, daBl gegen
die Veroffentlichung des Berichtes nach der nachsten Sitzung
der Expertenkommlss1on kelne Bedenken bestehen.

Das Bundesministerium fUr Inneres wire selbstverstidndlich be-
reit gewesen, den Ahalysebericht im Falle eines Interesses den
Damen und Herren Abgeordneten sofort zur Vérfugﬁng zu stellen;

eine diesbeziigliche Anfrage ist jedoch nicht‘erfolgt.

Zu den Fragen 2, 3 und 4:

Die in der Frage genannte Expertengruppe hatiin der Sitzung am
15.10.1990 entschieden, daB die derzeit vorhandenen 118 Stick

Kampfstoffgranaten in einen Betonbehdlter umgebettet werden sollen.
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Dieser soll jedoch vorerst zuginglich bleiben und daher mit
einer entsprechenden Sicherheitstiire versehen werden.

Der Auftrag des Bundesministeriums fir Inneres zur Errichtung
des Betonbehidlters und zur Lieferung der Sicherheitstlire ist

bereits ergangen.

Zu den Fragen 5, 6 und 7:

Die mit der Entscheidung befaBRte Expertengruppe ist identisch mit

‘der Expertenkommission, die den‘Analysebericht besprochen hat.

Zu den Fragen 8 und 9:

Der Analysebeficht vom_27.6{1990 wurde allen Teilnehmern der

Expertenkommission ubermittelt und wurde bei der Sitzung am
15.10.1990 vollinhaltlich als Grundlage fir die weitere Vor-
gangsweise akzeptiert; es wurden keinerlei Anderungen vorge-

schlagen.

Zu Frage 10:

Der Analysebericht sowie das Gutachten des Bundesamtes fur
Wassergiite liber die aquatische Toxizitat des Umsetzungs-—
produktes von Kampfstoffgranaten sind der Anfragebeantwortung

~angeschlossen.

Zu Frage 11:

Uber BeschluB der vorgenannten Expertenkommission wurde vom
Bundesministerium fiir Inneres eine Firma beauftragt, rund um
das Containerfeld, in das auch der neu zu errichtende Betonbe-
halter fur die'118 Stiick Kampfstoffgranaten einbezogen wird,
eine Bodenluftmessanlage, bestehend aus 12 Sonden, zu errichten.
Diese Anlage soll eine stiandige Uberwachung des Containerfeldes
ermdglichen.

. ’ ®Y ae .
Wien, am <27} .Dezember 1990

Fauwy Yoo
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E3LJFJE)EEES/\PQES-F/\l_T- o B R

F U R WASSERG UTE pes UNDESMINISTERIUMS FOR LAND. UND FORSTWIRTSCHAFT
A-1223 WIEN, KAISEHMUHLEN SCHIFFMUHLENSTRASSE 120 — POSTFACH 52
Zahl 1614-VIII/90 |nr Zeichen: ‘ o ~ Wien, am 1990 08 13

- —Dr.Ro/LG ‘ DVR:0559849
o TELEFAX:23459115

-1

An das .
Bundesministerium
fir Inneres

Postfach 100

1014 wien
L d

Gutachten

iiber die
aquatische Toxizitidt des
UmSetzungsproduktes von Kampfstoffgranaten
(Pr.Nr. 666/90)

Bezugnehmend auf die  Schreiben des Bundesministeriums fiir

Inneres, 2l. 76.300/47- II/17/89 vom 1989 11 28 und zZl. 76.300/51-
II/17/90 vom 1990 02 05 fithrte die ho. Bundesanstalt Unter-
suchungen der Kurzzeittbxizit&t des Umsetzungspfoduktes aus dem
Inhalt der in Grofmittel lagerndenv Kampfétoffgranaten durch,
wobei die Reaktlonen_bvon Fischen wund Kléinkrebéen» (Daphnien)

Uberprift wurden.

Die Tests mit Regenbogenforellen wurden entsprechend ONORM M
6263, Teil 2 (Semistatischer Test) und die Versuche mit Daphnien
gemiB ONORM M 6264 durchgefiihrt. o

Bemerkt werden muB, daB im Laufe 'der Zeit vorerst einmal die
Toxizitit des Umsetzungsproduktes abnahm und erst bei den letzten
Untersuchungen stabil blieb; damit ist auch die 1lange Unter-

suchungsdauer zu erkliaren.

Postsparkassenkonto. 5060.636 Telefon: 23 45 91 Serie Telex 13/6946 auBerhalb der Disnstzeil: 23 53 48
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Wie die Analysenergebnisse zeigten, lag die Daphniéntoxizitét um
etwa drei Zehnerpotenzen hoher als dies bei den Fischen der Fall
war; die NOEC (no observed effect concentration) der Daphnien

wurde bei 1 mg/l, diejenige der Fische bei 1 g/1 beobachtet.

Trotz Fehlens von Untersuchungsergebnissen betreffend die Sduge-
tiertoxizitdt und die Bakterienﬁoxizitét wurde versucht, das
Unsetzungsproduktes entsprechend dem Bewertungémuster zur  Stoff-
einstufung in Wassergefahrdungsklassen im Sinne von § 19 Wasser-
haushaltsgesetz der BRD (1987), nunmehr auch entsprechend § 31la
osterreichisches WRG (1990), vorléufig‘ zu beurteiien. Unter
Heranziehung der LC 50 der Fische (2500 g/1) und der EC 50 der
.Daphnien (40 mg/l) wiAre daher das Umsetzungsprodukt in WasSerge?:

féhrdungsklasse 1 (schwach wassergefdhrdend) einzustufen.

Der Sachbearbeiter: Der Dlrektor'j
SRk e o

(O.Rat Dr.W. RODINGER) (Hofr.Univ.-Prof.Dr.W. KOHL)
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BUNDESANSTALT ~°*- |
FU R WASSERG UTE DES BUNDESMINISTERIUMS FUR LAND- UND FORSTWIRTSCHAFT
A-1223 WIEN, KAISERMUHLEN, SCHIFFMUHLENSTRASSE 120 — POSTFACH 52

N\

Zahl ' thr Zelchen: Wien, am
[ ' i

U n t'e rsuchungsbefund

Umsetzungsprodukt Kampfstoffgranaten,
Bundesministerium fiir Innefes, Wien;
(Pr.Nr. 666/90)

Veranlagser: Bundesministerium fiir Inneres, Postfach 100,
1014 Wien, lt.Schr.v.5.2.1990, 21.76.300/51-

I1/17/90
Zweck: Toxizitdtstest mit Fischen und Daphnien
Entnehmer: Univ.-Prof. Schindlbauer
Befdrderung u. KFZz d.Veraniassers '
Verpackung: . Kunststoffgebinde weif3, verschraubt,

halb voll (60 g)

Tag der Entnahme: o - 1990 04
Tag des Einlangens: 1990 04
Beginn der Untersuchung: . 1990 04
Postsparkassenkonto, 5060.636 Telefon: 23 4591 Serle Telex 13/6946 auBerhalb der Dienstzeit: 23 53 48
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Pr.Nr.666/7/90 Bundegsninigterium fir
Inneres S
Umsetzungsprodukt
Kanpfstoffgranaten
Wien S

GKOTOXIKOLOGISCHE TESTS - AQUATISCHE TOXIZITAT

TESTGUT (SUBSTANZ, ABWASSER, VORFLUTER) :

Umsetzungaprodukt aus dem Inhalt der in GroBmittel lagernden
Kampfstoffgranaten -

TESTORGANISMEN
1. Fische: Salmo gairdneri R. (Regenbogenforellen)

2. Krebsge: Daphnia magna S. (Wasserfloh)

TESTKONZENTRATIONEN / VERDUNNUNGSSTUFEN (mg/l):

1. 10,50, 100, 500, 2000, 3000, 4000, 5000
2. 0,5, t, 5, 6, 8, 10, 12, 50

TESTERGEBNISSE

SUBSTANZ (mg/l):

1. NOEC : 1000 2. NOEC : 1,0
LOEC : 2000 ECQ : 1,0
LC 0 : 2000 EC 10 : 1,5
LC 50 : 2500 EC 50 : 40
LC 100: 3000 ‘ EC 100: 50
BEURTEILUNG:

SUBSTANZ:

BWZ (Bewertungszahl (-(lg ka/l)]: 1. 2,6
2. Bonusy/Malus, +,-: Malus (BWZ 4,4)

WGZ (Waeegergefidhrdunggzahl): 3,5 (ohﬁe Saugetiertoxizitit)

varliufige Einztufung in WGK (Wasmsergefihrdungeklaseen):

WGK: 1 ({WGK 0, im allgemeinen nicht wassergefidhrdend,
WGR 1, schwach wassergefdhrdend,
WGR 2, wassergefdihrdend,
WGH 3, stark wassergefidhrdend)
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TESTTERMINE:

1. von 80 04 29 bis 90 05 29
2. von 90 0¢ 18 bis 90 07 31

TESTBEDINGUNGEN :

Physikalische und chemische Angaben zum Test (EC 100,):

mg/l Oflep ee,. dyn/ecm

1. Testbeginn :00 8,7 mg/l bis 9,0
48 h 05 7.9 mg/l  Dbis 7,9 mg/l (alle Testansidtze)
pd 3,4 ' NH4 ey Mg/l Oflep ..,. dyn/cm
2. Testbeginn :pH 5,2 o S
24 h :pH 5,2 O2 6,5 mg/l Oflsp «.,. dyn/cm

TESTLEITER:

1. Dr. Wolfgang Redinger (Besche:id des Amteskder Wiener
Landesregierung MA 58 - 1342/90 vom 1990 05 21)
2. Dr. Wolfgang Rodinger

TESTVORAUSSETZUNGEN:

Herkunft der Testorganismen

1. Salmo gairdneri R.: Bundecanstalt fur Fischereiwirtschaft
2. Daphnia magna S.: ircha,Centre de recherche 91 Vert le Petit

Testvorschriften,Testkriterium, Parallelansidtze, weitere Angaben :

1. ONORM M 6263, Teil 2 (Semistat.Test); Teil 1(Stat.Tect):Substanz
DIN 38412 Teil 31 (Abwasser, VYorfluter) '
Mortalitit
keine Parallelansidtze , _
Referenzsubstanz: K7Cr90 48h EC 80 : 200 - 400 mg/l
Beliftuna in ml/min.l: 20°; ° %estwasserwechsel: tdglich

2. ONORM M 6264 (Substanz), DIN 38412 Teil 30 (Abwacsser,Varfluter)
Hemmung des Schwimmvermogens '
4 Parallelancsidtze (Substanz) :
2 Parallelansgdtze (Modifikation der ONORM n. DIN 28412 Teil 20)

Referenzsubstanz: , K,,C'::_,O7 EC 50 : 0.9 - 2.0 mg/l
Testdauer; ~ Organismen/Test: Testwasservol:' Temperatur °C:
1. 48 h 1. 5/Aqu.(Subst) 1. 5000 mlI 1. 15 +,- 1
2'

24 h 2., 10/Becherglas 2. 50 ml 2. 20 +,- 2
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TestgefiBe: Kondition der Testorganismen @

l. Glagzaquarien:17x17x25 cm(Sub.)1l. 4-6 cm,Korpulenzfakt. >0.8
2. Becherglidser 100 ml 2. 6-43 h alt

Verdiinnungswagser:

1. Hilterungswaseer (aktivkohlegefiltertes Leitungswasser):

Ca mmol/1: 1,11
Mg mmol/l: 0,31
Ca:Mg : 3,6:1
h"_‘4 - mmol/1: 2,56
pA "~ _ : 7,8
Gesamthirte dHe: 8,0
Cl, , ‘ mg/l: o

2. korrigiertes Hialterungswasser:
Ca mmol/1: 1,11
Mg mmol/1: 0,31
Ca:Mg H 3,6:1
{ - mmol /1: 0,36
g3 ;7,8
Gesamthédrte : dH®: 8,0
Cl ng/l: 0

2
TESTEINRICHTUNG:
l. Bundeganstalt fudr Wassergute, Abt. Blologle, Referat III

1220 Wien SchiffmuhlenstraBe 120
(Bescheid des Amtes der Wiener Landesregierung MA 58 -
599/90 vom 1990 06 06)

2. Bundesgsanstalt fur Wassergute, Abt. Biologie, Referat III
1220 Wien SchiffmuhlenstraBe 120

Unterschrift Datum

B ool o eres
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wien
VERSUCHSEERICHT
ieertorgarisacs: Salmo gairdneri R.
1. WVsrsucn FOO0 masl

Binnen wenlcsr als £ Stuncen starpen alle Testfische

. . /
vonIenTration  versnaecen alle2 Fische innerral

3. Versucn w1
Diz Testorcanismen starbden nagh 20 5tunden Tastzeit
4. Yersucn ' ‘ v 2000 ma/l

Macn . ei1ner 4S-stidnaigen E pesition liebten alle Fische | SCNwamman
abper srregun Unner.

. Versucn - | ‘ o 100G _ma/l
Bel dieser Abowassarkonzsniration zzigten die Testfische keine

‘m

i
Sgoinuracntiaung.

S, Versuon . : =00 ma/1
vie 3. Versucoh.
T. Yersych 100G qna/l

wie . versuacr

2. Vers =0 iife /%
wie . AT

7. ermEucn 100 ma/l
wiz 2, wvarsusno

I N e o . . - —-
Alris ForeilaEn varnieitesn Sich wanrand oes 4g—-stundigan TEST—
2l traumes normaL.
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e N . B&ESH ST Bundesministerium +ir
Inneres
Uns2uzungsdroauikt
Hampfstofr+fgranaten
vien '
VERSUCHSEERICHT

Tastorganizmus: Daphnia magna S.

1. VYersuch Z0 mo/l

Rinmnen ) Stunden waren alle Testorganiesmen in 1orEm

Schwimmvernaiten cesintrichtigt. ' '

2. Yersucn 12 e

Nach 24 stinoiogesr Testdauer waren 35 % der Tiere schwimmun+ibic

2. Versuch 1G9 mz/1

Bei Verszuchsaporuch konnten 30 % der UDaphnien nlcht ngWlmman

4. Versucn v S mz /)

24 Stunden nach Testbeginn waren 30 % der Testorganismen nicnt

schwimmt &hiq

=. Versucn & mc /1

ha 24 stunciger Inkubierung im Testwasser wurden 13 % asr  hrsoss

BCOAWLMMUAT ANLG vorgafundan,

5. Versuch = mo L

Z4 ZErunaosn nacn Tesiseginn waren S % der Testorganismen  nLcnt

ZTAWIMMTARLD

Ve ! T/l

Bgr vErsuonsaDorush wonnten aller Daphnien schwimmen.

Z. Yersucn

Wie V. versucs

Me

A
a2

sgnw1mmféhig

stunaigen
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Forschungsinstitut fiir Chemle und Technologie von Erdolprodukten

ICHTEFICI

Analvtik und Reaktionsverhalten von N-Lost

aus alten Kampfstoffgranaten

Wien, 27. Juni 1990

Technische Universitidt/WiatemeGietreidemarkt 9 - A-1060 Wien
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Analytik und Reaktionsverhalten von N-Lost

aus alten Kampfstoffgranaten

durchgefiihrt am
Institut fiir Chemie und Technologie

von Erdélprodukten
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1. -Eki‘nf-ﬁhrung'?

S'tiélléstofflo'su‘rcrbindungch 'sind  tertifire 'Haloalkylamine " mit “der

Strukturformel

CH,— CH,—Cl

R—N
N

CH,— CH,— Cl

Dabei ist R eine Alkyl-, Haloalkyl- oder eine Arylgruppe. Es handelt sich
dabei um eine Verbindungsklasse, dic gecgen Ende des ersten Weltkriegs
entwickelt worden war, um als Kampfstoffe eingesetzt zu werden.

Der Name ist durch dic Ahnlichkeit zur Struktur und zur Giftwirkung dcs "S- ,
Lost" von diesem abgeleitet. “S-Lost" ist 2,2 - Dichlordicthyléulfid.

. _CHp~CH,—C
" CH,- CH,—

Der Name "Lost? ist auf die beiden dcutschen Chemiker Lommel und Steinkopf
zurﬁckzufﬁhrch. die ~ wihrend des ersten Weltkriegs ma‘Bgcblich an d_cr"v
Entwicklung dieses Ifampfstoffcs bctcilig't waren. ' |

'Stickstofﬂostverbindungen‘ wirken in wiBrigen Lbsungcn als langan-
haltendes Nervengift und {iben eine rasche t6dliche Wirkung aus. Wihrend des
zweiten Weltkriegs wurde auf Grund dieser Wirkung in Betracht gezogen, diese
- Verbindungen zum Vergiften von Wasser zu verwenden. | o
"~ Die chig flichtige Flissigkeit sol'ltc.auch in Form eines feinén vAgrosols»zur'
Gyelﬁndcverscuchung verwendet werden. Wihren des Kriegs war ‘c's, in Granaten
abgefiillt bercitgcstcllt, ist jedoch nie zum Einsatz gck‘ommcn. | | o

Aus dieser Klasse von N-Verbindungen wurde als erste TriS-(Z-chlorcthyl)-

amin herggstcllt und in Hinblick auf scine Wirkung als Hautgift untersucht,

_CH—CH—a
N—CHp— CH,—

\ CHz"‘- CHZ'— Cl
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Wihrend des zweiten Wcl'tkriegs wurde in Decutschland dic Erforschung des
N-Lost (Tris-(2-chlorethyl)-amin) vorangetrieben und Industriewcrke zu
dessen Herstellung errichtet. Nach Bcendigung der Feindscligkeiten konnten
allein in Deutschland 2000 Tonnen dieser Verbindung sichcrgestcllt_ werden.

Ein Kampfstoff-Granaten-Lager befand sich in GroB-Mittel (ca. 50 Kilometer
sildlich von Wien), das durch einen Luftangriff im Herbst 1944 weitgehend
zerstrt wurde. Der GroBteil der dort gelagerten Kampfstoffgranaten soll mit
Tris-(2-chlorethyl)-amin 'gefiillt gewesen sein. Bis zdm Jahr 1975 wurden im
Bereich des chemaligen Granaten-Lagers 28000 Granaten geSanﬁmclt, und bei

GroB-Mittel in Betonkontainern folgendermaBen unterirdisch -gelaggrt (11:

- jede einzelne Granate wurde in ciner Aluminiumhiilse ,

- die Aluminiumhiilsen wurden in Betonwannen cingebrécht

- eine ausreichende Menge an Kieselgur wurde zWiSchen die
einzelnen Granatenhiilsen gefiillt | |

In der Zeit von 1975 bis Mai 1989 wurden im freien Geliinde noch weitere 100

Granaten gefunden und gelagert.
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2. Aufgabenstellung

Dic Kampfstoffgranaten wurden vor mchr als 50 Jahren abgefillt. Es ist
daher zu crwarten, daB einige Rcaklionen in den Granaten abgelaufen sind und
- pun ecin Gcemisch aus mechreren Stoffen in den selben vorliegt.

Die Aulgabe besteht nun aus drci Teilen:
- Identifizierung dieses Stoffgemisches

In der Literatur [2] sind als Reaktionprodukte von N-Lost dic Hydrolyse, die
Oxidation und die Dimerisation von Tris-(2-chlorethyl)-amin beschrieben.

Durch den EinfluB von Wasser auf N-Lost soll neben dem Dimer aus diesem
durch stufenweise Substitution dcr Cl- durch OH-Gruppen Triethanolamin
entstehen. .

Oxidationsprodukte von N-Lost in decn Granaten sind nicht zu erwarten, da
solche nur durch das Einwirken von Persiduren entsteht. Gegen Luftsauerstoff
ist N-Lost sehr resistent. '

. Von einem Dimer des Tris-(i-chlorelhyl)—amins ist aus der Literatur [l]' nur
sehr wenig bekannt.

s Es handelt sich dabei um N,N,N*‘N‘-Tetrakis-(2-chlorethyl)-piperaz-
oniumdichlorid, das als Nebenprodukt bei der Hydrolyse mit Wasser und bei -

lingerem Lagern aus Tris-(2-chlorethyl)-amin - entstehen soll.

— — 2Cl1
Cl— CH,— CH, CH,— CH, CH,— CH,— Cl

+N 2N
Cl— CH,— CH2/ N\ CH,— CH, CH,—CH,—Cl

Von dieser Substanz sollen das Recaktionsverhalten. und die toxischen
Eigenschaften untersucht werden.

- Abbauwege von N-Lost und desscn Recaktionsprodukten durch den EinfluB

von Wasser

Hicbei sollen dic mdglich Rcaktion von N-Lost nachvollizogen und
. ausgewertet werden, dic bei cinecm Austritt des Granateninhaltes in  das

Erdreich ablaufen k&nnen.
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- Analytischc Nachweisgrenzen f(iir N-Lost und dessen Reaktionsprodukten

Es ist zwar nach den oben gcnannten Sicherheitsvorkehrungen kaum zu
erwarten, daB N-Lost bzw. dessen Produkte aus den Betonkontainemn austreten,
aber auch nicht v§llig auszuschlicBen, Um eine vollstindige Sicherung des
Geldndes rund um die Kontaincr zu gewihrleisten und eine mdgliche
Vergiftung des Bodens, der Luft und vor allem des Grundwassers rechtzeitig zu
erkennen, muB ein ausfihrliches spurenanalytisches Nachweisverfahren
entwickelt werden.

Dazu ist e¢ine umfassende analytische Bearbeitung des in den noch
unversorgten Granaten befindlichen Kampfstoffes notwendig'.

Fir analytische Vergleichszwecke miissen neben dem reinen Lost auch

dessen Dimer und Hydrolyseprodukte dargestellit werden.

www.parlament.gv.at



18/AB XVIII. GP - Anfragebeantwortung (gescanntes Original) 21von71

-9--

3. Eigenschaften und Reaktionsverhaiten von N-Lost und dessen

Derivaten gemadfl Literatur

MMaImJM_E&akM&Mﬂlcn yon Tris-(z-thlorclhvl)-amin [‘214

Das Tris-(2-chlorethyl)-amin ist eine farb- und gcr’uéhlose’ lblig’dAFlﬁssigkcit.
Das frisch destillierte Produkt zeigt bereits nach wenigen Tagen eine leicht
gelbliche Firbung. Dies ist jedoch von einer lichtgeschiitzten Lagerung '

abhingig.
3.1.1. Siedeverlauf
Temperatur (°C) Torr
230-235 760
219 722
130 20
137-138 15
124-126 10
94 1
78 * o 0,1
1.2 jslichkei

In Wasser: 0,16 g/l ‘ ,

Als organische L&sungsmittel eignen sich Halogenalkane, Propanon, Benzol
(auch Toluol, etc.) und Schwefelkohlenstof. | o |
In polaren L&sungsmitteln ‘wie Ethanol ist Tris-(2-chlorethyl)-amin nur
begrenzt l6slich. In pflanzlichen und tierischen Fetten 18st es sich. Polare
Losungsmittel wirken destabilisierend, und  unter Einwirkung von Licht und

Luft tritt laut Literatur [1] eine Dimerisation ecin. |
Ab 100°C tritt die langsame Zersctzung Tris-(2-chlorcthyl)-amin in nicht

beschriebene Produkte ein

eigene Messung
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3.1.3. Dampfdruckkurve
Dampfdruckkurve von Tris-(2-chlorethyl)-amin
0,020
0,018
0,016 - /‘*’4
0,014 ] /
~ 0,012 ) )3(
S 0,010 7
0,008 - 5
0,006 - e
0,004 -
0,002 3— o
0,000 -~ v
-0 10 20 30 40
Temperatur in Grad C
Festpunkt: -4°C
. cmax bei 20°C: 0,07 mg . 1 -1 (Maximalkonzcntration in dér Luft -
bei 50% Luftfeuchtigkeit)
Dichte bei 20°C : 12348 g .cm™3
Brechungsindex (20°C): 1,4957
1.4, Toxische Eigenschaften von N-Lost un n_Hydrochl

Tris-(2-chlorethyl)-amin wirkt hautschidigend, lungenSchﬁdigcﬁd uﬁd ais
Augengift. Ammonsalze sind potenticlle Gifte zur Verseuchung vonv Trink-
wasser und Nahrungsmitteln, daher konnen auch Vergiftungen durch den
Verdauungstrakt auftreten. Die Hautschidigungen gleichen denen des S-Lost.
Die Resorptionsgeschwindigkeit ist allerdings geringer,  was auf eine
schwichere Fettlslichkeit zuriickzufiihren  ist. bEin,i'V'ergleich der
Resorptionsgeschwindigkeiten verschicdener N-Lost-Verbindungen zeigt, daB

Ethyl-bis-(2-chlorethyl)-amin am schnclisten in die Haut eindringt.
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Dic folgende Tabelle =zcigt Recsorptionsgeschwindigkeiten verschiedener
Kampfstoffe bei 21-23°C und 46% Luftfeuchtigkeit in mg.cm-2.min-! nach

Untersuchungen von Fructon und Bergemann [4].

Ethyl-bis-(2-chlorethyl)-amin 2,80 . 103 mg.cm-2.min-1
Bis-(2-chlorethyl)-thiocther 1,40 . 103 mg.cm-2.min"1
Tris-(2-chlorethyl)-amin 0,18 . 10-3 mg.cm‘z.min‘l ’

Erythembildungen treten bei 1 . 10-3 bis 5 . 1003 mg/em2 auf der Haut-
oberfliche auf. Mengen iiber 0,1 mg/cm? verursachen  starke
Hautschidigungen und Blasenbildung.

Eine Ilungenschidigende Wirkung ist besonders bei der Anwendung als
Aerosol zu erwarten. Dic pathologische Wirkung ist #hnlich der des S-Lost, tritt
nur schneller und stirker auf. Aufenthalte von 10-15 min in einer
Konzentration von 2‘ . 102 mg/l Luft fiilhren zu lang hnhaltcnden. sogar
lebensgefihrlichen Verletzungen. Konzentrationen iiber 0,25 mg/l wirken
nach kurzer Dauer tédlich. _

Augenschidigungen treten schon bei geringsten Konzentrationen auf.
Bereits 7 . 10-4 mg/l Luft fithren bei eciner Expositionszeit von 15 min zu
leichten Verletzungen. Fir die gleiche Wirkung wiére beim S-Lost eine 10mal
hthere Konzentration erforderlich.

Die fiir den Menschen tddliche Dosis wird mit 10-20 mg je Kilogramm
Kérpermasse angegeben (LDsQ).

‘ Ebenfalls schwere Hautschidigungen verursacht das Hydrochlorid des Tris-
(2-chlorethyl)-amins. 10%ige Lésungen haben eine sehr starke Wirkung, und

selbst 3%ige Losungen fithren zu schweren Hautverletzungen.

3.1,5. Hydrolyse von_Tris-(2-chlorethyl)-amin [2]

Die Wirkung von Wasser auf Tris-(2-chlorethyl)-amin wurde 1943 von C.W.
Crane and H.N. Rydon untersucht.

Fir diese Untersuchung wurden 5 ¢ Tfis-(2-chlorethyl)-amin mit 500 ml
Wasser vermischt und auf 25°C thermostatisiert. ,

In  verschiedenen Abschnitten wurden Proben der wiBrigen Losung
gezogen und mit Salpetersiure verscizt. Der Chlorionengehalt wurde nun

potentiometrisch durch Titration mit Silbernitrat bestimmut.

Das folgende Diagramm zeigt uns die Chlorionenkonzentration mit

fortschreitender Dauer der Hydrolyse.
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1.6 3
1,4 ’W—""\/
1,2 %W

1,0

e I
Ava
Rl

g': i HYDROLIYSE VON N-LOSIT IN YWASS

0,0 %
o 50 100 150 200 250

ZEIT (IN STUNDEN)

{1
~

(Grammdquivalente pro Mol)

CHLORIDICNEN

Aus dem Diagramm erkennt man gut, daB die Hyrolyse in den ersten 24
Stunden zu annihernd 30% verlduft und dann langsamer wird. Mehr als ca. .
50% von Tris-(2-chlorethyl)-amin werden auch nach 250 Stunden nicht
hydrolysiert.

Im folgenden Reaktionsschema ist der vollstindige Hydrolyseverlauf, der aus

der Literatur [3] bekannt ist, dargestellt.
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CH,- CH,-Cl
N7 CHy= CHy-Cl X&“" :
CH,- CH,~C1 |
A 2CT
— - ‘
’ Cl— CHy=CHy, CHy—CHy, CHy-CH-C1
1| —» N-&; +N\ o
C-CHp—cH,” ~CH,—CH,” “CH,-CH,-Cl
J . o | -
2 .
%mol : T
/CHZ— CHz— Cl ‘_
[ l | HCl : | or
CHz [(131}]12"- CH-Clj cr b\ . CHZ CH,-Clf
H- N CH,-CH,~-Cl|
* CH,~ CH,~Cl
ar | a-
CH,- CH,— OH [  Cly— CHy- OH
’ H,0
+HN - CH,- CH,-Cl -——(—47—» +HN\ CH,- CH,-OH| +HC
CH,- CH,~Cl | “om-cmpal|
[Va] ' [Vb]
@) 0

[ _ CHy- CH,— O d
+HN - CH2 CH,-OH| +HC

CH,- CH,~ OH

[vc]

1. Stufe: Schnelle Umlagcrung von Tris-(2-chlorethyl)-amin in das Bis-N-(2-
chlorethyl)-ethylenimoniumchlorid. |

2. Stufe: Dimerisation von Tris-(2-chlorethyl)-amin und Bis-N-(2-chlor
ethyl)-ethylenimoniumchlorid zu N,N,N‘,N‘-Tetrakis-(2-chlorethyl)-
piperazoniumdichlorid. ‘ |

3. Stufe: Bildung von Tris-(2-chlorcthyl)-ammoniumchlorid.,
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4. Stufe: Substitution der Chloratome durch Hydroxylgruppen.

I : Tris-(2-chlorethyl)-amin

II : Bis-N-(2-chlorethyl)-ethylenimoniumchlorid

III: N,N,N‘,N‘-Tetrakis-(2-chlorcthyl)-piperazoniumdichlorid.

IV: Tris-(2-chlorethyl)-ammoniumchlorid - ,

V (a,b,c): Hydrolyseprodukte durch stufenweise Substitutidn von Cl_- durch

eine OH-Gruppe

Aus der Literatur [2] ist Tris-(2-chlorethyl)-ammoniumchlorid mit einem
Schmelzpunkt von 131°C bekannt, das durch eine Reaktion von Tris-(2-
chlorethyl)-amin mit Salzsdure  geruchlose, rhombische Kristalle bildet, diec

leicht in Wasser l6slich sind.

_ cl
CH,— CH,—Q CH,— CH,—Cl
st HCI o7
N— CHz— CH2==' a e N-= CI‘Iz‘=‘== CHz“"" Cl
» CH,— CH,— A CH,— CH,—Cl

Die Loslichkeit in org. Lésungsmitteln nimmt mit fallender. Polaritidt rasch
ab. ‘
Tris-(2-chlorethyl)-ammoniumchlorid ist eine stabile Verbindung, die
jahrelang lagerfihig ist. Es ist laut Literatur ebenso giftig wie das freie Amin
und kénnte wegen seiner guten Wasserloslichkeit zur Vergiftung ‘. von

Nahrungsmitteln und Gebrauchswasser fiihren.

3.3___E_igmmncn von N.N.N* .N‘-Tctrakis-(2-chlorcthvl)-oivermr_1jmdj
chlorid '

In der Literatur (3] ist beschricben, daB N.N.N‘,N‘-Tctrakis-(Z-chlorcthyl)-"
piperazoniumdichlorid durch lingeres Stchenlassen von  Tris-(2-chlorethyl)-
amin entsteht. Eine Beschleunigung dieser Reaktion wird durch polare
Losungsmittel und ErhShung der Temperatur  erreicht. Der 'Schmclzpunkt liegt

bei 331°C [3]. Beim Schmelzen zersctzt sich das Piperazoniumdichlorid.
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Der Reaktionsmechanismus wird wic folgt beschrieben ([3]:

CH2’ CH?,‘ Cl CHz\ / CHz' CHz" Cl
N-CHp-CHp-Q == | 4N
Y CH,- CH,- .Y T CH,-CH,-Cl

0] CH
— CH,~ CH CH,- CH,-Cl
Cl1—CH, 2., ,CHarCHy

2

Cl-CH-cH,” * NcH,-CH,, ,CHaCHy-Cl
N

® CH,- CH,- Cl

- 2C1
- CH,~ CH,- CH H,- CH,-Cl
C-CH, CHa\ SHamCHy , CHay~ Gy

+N , N+\
a-cH,—CH,” “cH,-cH,  CHp-CHy-Cl

4 igen ri nolamin

Triethanolamin ist eine farblose Flissigkeit mit einem schwach
ammoniakihnlichem Geruch. Durch scine vollstindige Mischbarkeit mit

Wasser verliert Triethanolamin seine Brennbarkeit.

Siedepunkt ‘ 360°C*
Dzimpfdruck (mbar bei 20°C) 0,01
Dampfdichteverhiltnis (Luft=1) 5,15
Schmelzpunkt 21°C

“ nach Union Carbide bei 335°C
Beginn der Zersetzung bei Temperaturen iiber 232°C
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Mischbarkeit mit Wasser vollstindig

Flammpunkt 190°C

Gcéundheitsgcfﬁhrdung:

Geringe Giftigkeit. Die Dimpfe rcizen die Augen und Atemwege. Kontakt mit

der Fliissigkeit bewirkt Reizung der Augen. Triethanolamin zersetzt sich bei

Erhitzung und bildet dabei giftige Stickoxide

Gewisserverunreinigung:

Toxisch fiir Wasserorganismen: LDS0 1000-100 mg
bei Stickoxidbildung: Salpetersdure giftig: 25-36 mg/l tédlich fiir Fische

Wassergefdhrdungsklasse: 0
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4. Synthese von N-Lost und dessen Derivaten nac_h Literatur-
methoden '
4 Dar n Tris-(2-chlorethyl)-amin- i
4.1.1.Dar h {2
Cl e L a |
CH,— CH,— OH SOCI2 CH,—CH,—dCl

+HN i CH,— CH,— OH — +HN— CH,— CH,—Cl

CH,~— CH,— OH . CH,—CH,—Cl

2 mol Thionylchlorid werden in 150 ml Benzol gelést und in einem 1l
Rundkolben, der mit einem RiickfluBkiihler versehen ist, gefiillt. Nachdem ' zu
dieser L&sung 0,5 mol Tris-(2-hydroxyethyl)-ammoniumchlorid gegeben
worden sind, wird das Gemisch 3 Stunden lang auf 55°C erhitzt. Unter
vermindertem Druck werden bei 50°C das iiberschiissige Thionylchlorid und
Benzol abdestilliert. Zur Zersetzung des noch vorhandcncri Thionylchlorids
~ geniigt es, etwa 50 ml Ethanol zuzusetzen und die Losung 10 bis 15 min. zZu
erwdrmen. Das Ethanol wird abdestilliert. Die Umkristallisation erfolgt aﬁs

kochendem Aceton. Die Ausbeute betrigt 88-92%.

4.1.2.Darstellung nach McCombie und Purdie [7]

_ __a
CH,— CH,— OH CH,— CH,— Cl__J

Reines Tris-(2-hydroxyethyl)-amin wird in Methylenchlorid gelést und in
einem 11 Rundkolben mit RiickfluBkiihler mit ecinem Gemisch aus

Thionylchlorid und Mecthylenchlorid unter starker Kiihlung langsam
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vermischt (Reaktion stark cxotherm). Das Gemisch wird unter Rickf{luB solange

gckocht, bis kein Chlorwasscrstoff mchr cntweicht.
Das kristalline Hydrochlorid wird abfiltricrt und mehrmals mit

Mecthylenchlorid gewaschen. Dic Ausbecute betrigt 95-97%.

_ _a
| /CHz-- CH,— Cl KOH /CHz-—- CH,—Cl
+HN ~— CH,— CH,—Cl ————> N CH,—CH,—Cl

CH,— CH,— Cl CH,;— CH,— Cl

Die freie Base 48t sich durch Auflésen des Hydrochlorids in Wasser und
Umsetzen mit #quimolaren Mengen 30%iger KOH und durch anschlieSende
Destillation unter vermindertem Druck von 15 Torr bei 137-138°C herstellen.

In der Literatur [2] ist beschricben, daB N,N,N‘ N‘-Tetrakis-(2-chlorethyl)-
piperazoniumdichlorid ‘durch ldngeres  Stichenlassen von  Tris-(2-chlorethyl)-
amin entsteht. Eine Beschleunigung dieser Recaktion wird durch polare
Ldsungsmittel und erhﬁhte.Tempcratur erreicht.

Auch Crane und Rydon finden bei ihren Hydrolyseuntersuchungen an Tris-
(2-chlorcthyl)-amin (3] als geringes Ncbenprodukt unter EinfluB von Wasser
das Dimer von N-Lost.

Bei Franke [2] wird die Darstellung von N,N,N‘,N‘-Tetrakis-(2-chlorethyl)-
piperazoniumdichlorid durch mehrstiindiges Erw#rmen von Tris-(2-chlor-

ethyl)-amin bei 80°C in Eisessig beschricben.
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5. Eigene Herstellung und Charakterisierung von N-Lost und

seinen Derivaten

5.1, Hggsggllun_g' von Tris-(2-chlgrethyl)-amin

Fir Vergleichszwecke wurde in Anlehnung an die Methode von McCombie
und Purdie [7] reines Tris-(z-chlorelhyl)-amin. hergestellt. . '

Statt Methylenchlorid wurde Chloroform verwendet, weil durch die hohere
Siedetemperatur von Chloroform dic Reaktion beschleunigt werden sollte.

100 g reines Tris-(2-hydroxyethyl)-amin wurde in ca. 150 ml Chloroform
gelost und in einen Dreihals-ll-Rundkolbcﬁ, der ‘mit einem RickfluBkihler
und einem Tropftrichter versehen worden war, vgéﬂillt, Durch den
Tropftrichter wurde nun {ber den Zeitraum von 2 Stunden 280 g
Thionylchlorid in 150 ml Chloroform gelost zugetropft. Das Reaktionsgemisch
wurde wihrend des Zuiropfcns mit cinem Eiswasser-bad gekiihlt. o

Das Gemisch wurde 26 Stunden unter RiickfluB gekocht, bis keine Chlor-i'
wasserstoffbildung mehr festzustellen war.

- Die feste Phase wurde nach Abkiihlen abfiltriert und zweimal mit 50 ml
Chloroform gewaschen. Die Ausbeute an kristallinem = Tris-(2-chlorethyl)- -
amin-hydfochlorid betrug nach Trocknung an der Luft 147,6 vg (91,6%)

Das reine Tris-(2-chlorethyl)-amin wurde portionsweise nur, bei Bedarf
durch Umsetzung des Hydrochlorids mit 30% KOH hergestellt{ da die Lagerung
des Hydrochlorids einfacher ist. ' |

Die Fourier-Transform-Infrarot-Spcktroskopie, kurz FTIR genannt, stellt
eine Methode zur Identifizierung von organischen Substanzen dar. Sie ist also
fir N-Lost und dessen Reaktionsprodukte gecignet.

Fir N-Lost ist ein IR-Spektrum bercits literaurbekannt [8] und zeigt bei 2960
cm-1 die aliphatische C-H Valenzschwingung, bei 2840 cm-1 die CH2(-N)
Schwingungen, bei 1460, 1440 und 1110 cm-! die .spczifischen Schwingungen
CH2(-Cl) und CH2(-N). '
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Dic Infrarotspcktroskopie eignet sich schr gut zur Strukturaufklirung und

Identifzierung von Einzelsubstanzen. Die Probcnaufbercitung Iist sehr cinfach,

und die Proben konnen fest, flussig, gasf6rmig oder in einem Ldsu’ngsmiucl

gelost  sein.

46, D1Q

26. 810

20,014
"

BYRANGMITTANCT

23. 21
+
20084 n
me=—t

in.0t0

1245302t omeem

8. 580G

FIR-Spelctrum von Tris-(z-chlorethyl)-amin

A

5122 Egr\ l } .

Die Kernresonanzspektroskopie, auch NMR-Spcktroskbpie ~ (Nuclear-
Magnetic-Resonance-Spektroscopie) genannt, dient ebenfalls zur raschen
Strukturaufklirung. '

Die in dieser Arbeit gezeigien Spcktren wurden mit einem 200 MHz Fourier-
Transform-Gerdt AC 200 E von Brucker aufgenommen. Wie bei der IR-

- Spektroskopie lassen NMR-Spektren nur qualitative Aussagen tiber N-Lost und

dessen Reaktionsprodukte zu.

Zur Strukturaufklirung wurden Spektren von Protonen bzw. Kohlenstoff-
13-Isotopen aufgenommen. Bei der NMR-Spektroskopie verwendet man in
erster Linie deuterierte LOsungsmittel (L&sungsmittel, bei denen - der
Wasserstoff gegen Deuterium ausgetauscht wurde), da die Protonen der nicht
deuterierten Losungsmittel ebenfalls im Spektrum aufscheinten und eine
Identifizierung der gemessenen Substanzen erschweren wiirde.

Fiir Tris-(2-chlorethyl)-amin eignet sich als L&sungsmittel CDC13 (Deutero-

Chloroform).
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vSalzc. ‘also auch das Hydrochlorid von Tris-(2-chlorcthyl})-amin 18sen sich

gut in D20 (deuteriertes Wasscr)
CHCI3 1Bt sich nie vollstindig aus dcutcncnem Chloroform enlfcmen und

tritt daher in Protonenspektren durch cin Signal bei 7,21 ppm in Erscheinung.

In 13C-Spektren findet man Chloroform in Form drcier Linien bei 76, 77 und 78

ppm. : _
Auch bei Messungen mit D20 findct man normalerweise ein Signal bei ca. 4,8

ppm von HDO im IH-Spektrum. Dicse Linie kann aber auch etwas verschoben
sein.
Zur Eichung des Spektrums verwcndet man bei organischgnALﬁsungsmittcln

Tetramethylsilan und setzt das Spektrum bei diesem Signal auf Null.

( T T 1 | T T | ]
7 6 5 4 3 2
- PPM

IH-Spektrum von Tris-(2-chlorethyl)-amin in CDC’lj'

In dem Spektrum erkennt man die fiir zwei benachbértcn CH2-Gruppen

typische Aufspaltung in zwei Tripletts bei 3 und 3,5 ppm. Die Verschicbung der
beiden Signale wird durch die unterschiedlichen - Nachbarn der

33von71

Molekiilgruppen hervorgerufen. Chlor ruft eine Verschiebung ins Tieffeld

hervor. Man ordnet desalb das Triplett bei 3,5 ppm den Protonen der C_Iiz-'Cl-
Gruppe und die Linien bei 3 ppm der CH2-N-Gruppe zu.

Die Verschicbung im folgenden 13C-Spektrum hat die gleiche Ursache.
Daraus erscheint der Kohlenstoff von CH2-Cl als Signal bei 57,4 ppm und der

von CH2-N bei 42,7 ppm.
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In der Literatur [1] wird die Darstellung von N,N,N*,N‘-Tetrakis-(2-
chlorethyl)-piperazoniumdichlorid durch mehrstiindiges Erwdrmen bei 80°C in
Eisessig beschricben. . ;

Es wurden 20 g Tris-(2-chlorethyl)-amin und 80 g Eisessig in einen 250 ml
Rundkolben gefiillt und iiber Nacht auf v80 C erwirmt und geriihrt. Nach
Abkiihlung und Stehenlassen {ibers Wochenende bildeten sich langsam feine
nadelférmige Kristalle, die abfiltriert werden konnten. Die Ausbeute betrug
0,21 g (2,1%) ‘ - v

Ein zweiter Versuch durch Kochen mit Eisessig auf RiickfluB brachte keine
Kristalle, nur eine starke Verfirbung. _

Ein dritter Versuch erbrachte nach (fiinfstiindigem Erwirmen iber eine;in
kochenden Wasserbad eine schwarze Masse, die in Wasser geldst wurdc.‘_Aus
dieser L&sung wurde eine briunlichc Substanz durch Aceton ausgcfﬁllt. o

Ein Umkristallisation aus kochendem Wasser erbrachte nach Ausfdllen mit
Aceton weiBe Kristalle, die abfiltriert werden konnten. |

Die Ausbeute betrug 4,23 g (42,3%)
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Schmclzpunkt nach Kofler:131-133°C.

Mit einem Thermal Analyser (DuPont 9900) wurde von den Kistallen mittels
Differential Scanning Calorymetry (DSC), einer Methode, bei der beim
Erwiérmen von Substanzen abgegcbene Wirmemengen gemessen werden,
durcﬂgcfﬁhrt. ' o o

Von der gemessen Temperatur miissen 5,9°C als Korrekturfaktor fiir den

Analyser abgezogen werden.

0.5
0.0+
Z ~-0.54
=
x
3 ]
u.
®
© -1.0
ho oy
Aad dse .
‘ A?i‘ﬁt
_1.5_..
- =2.0 . . . , . S— ' —
0 100 200 300 400 . 500

_ Temperature (°C)
DSC -Thermogramm des synthetisierten Produktes:

Man erkennt deutlich den Schmelzpunkt der Substanz bei 135,25°C (141,14°C)
und den Zersetzungspunkt bei 184,02°C (189,92°C). |
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52.1.2. VH-NMR-Spektrum des synthctisierten Produkies

(als L&sungsmittel wurde D20 vcrwendet)

.

T T T ~T 0
8.0 4.8 4.0 3.8 3.0
pPY .

Die Linie bei 4,8 ppm ist dic von HDO. Die beiden Tripletts bcx 3,7 und 41 ppm
weisen auf zwei benachbarte CH2-Gruppen hin.

Zwei benachbarte CH2-Gruppen findet man im Hydrchlorid von Trié-(2-_
chlorethyl)-amin, das als Salz ebenso wie das Dimer vom N-Lost in Wasser
16slich ist. |

Das in der Literatur beschriecbcne Dimer [1] von Tris-(2-chlorethyl)-amin
miiBte jedoch. drei unterschiedlich stark verschobene Tripletts aufweisen, die

von den unsymmetrischen CH2-Gruppen des Molekiils stammen.

— — 2Cl1

Cl— CH,— CH,— CH —CH, —Cl
2 gﬂz /Cz cz\ /%Hz‘gz
N+ '
/ \ N\
Cl— CH2‘=='= CH2 CHZ-—- CH2 CHZ—-—CHZ —Cl

b c c b a —

Die mit den selben Buchstaben bczeichneten CH2-Gruppen sind synimctrisch
und geben sowohl im Protonen- als auch im !3C-NMR- Spektrum jeweils die

analogen Signale.
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52.13 13C-NMR-Spekirum von den synthetisierien Kristallen

(als Ldsungsmittel wurde D20 verwendet)

]
37,3311

A J

) v 1 d 1 o v 1 v i M T v T M L T M
90 80 70 60 S0 40 30 20 10
PPH

Wie beim lH-NMR-Spektrum miiSten auch im 13C-NMR-Spéktmm von dem
literaturbekannten Dimer [2] von Tris-(2-chlorcthyl_)-amin drei unterschied-
lich stark verschobene Signale von den drei unsymmetrischen Kohlenstoff-

atomen aufscheinen.
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Auch das 13C-Spektrum bestitigt, daB es sich bei dem Syntheseprodukt von

Tris-(2-chlorethyl)-amin und konz. Amcisensiure nicht um N.N,N‘,N‘-Tetrakis-
(2-chlorcthyl)-piperazoniumdichlorid, sondern um  Tris-(2-chlorethyl)-am-

moniumchlorid handelt.

4. IR-Spek!

Im crétcn IR-Spektrum (KBr-PreBling) erkennt man deutlich die
aliphatischen CH-Valenzschwingungen bei 2960 cm-l. Sonstige Schwingungen,

wie die CN-Valenzschwingung, lassen sich nicht eindeutig besfimmen. Nach der

Umkristallisation des Produktes aus Wasser ergibt die Probe das zweite IR-
Spektrum. Man erkennt deutlich das fiir Hydrochloride spezifische breite

Bandensignal zwischen 2500 und 2800 cm-!.
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piperazoniumdichlorid [5]

Zur Bestimmung der toxischen Eigenschaften von N,N,N',N'-Tetrakis-(2-
chlorethyl)-piperazoniumdichlorid wurden Fischtests in der Bundesanstalt fiir
Wassergiite durchgefiihrt.

- Diese Untersuchungen ergaben, daB mit zunchmender Dauer des Tests
weniger Fische starben als zu Beginn des Versuches, was darauf schlieBen 148t
- daB N,N,N',N'-Tetrakis-(2-chlorethyl)-pipcrazoniumdichlorid durch Wasser zu

einer weniger giftigen Substanz hydrolysicrt.
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Genaue Daten sind von der Bundesanstalt fiir Wassergiite noch nicht

gelicfert worden.

Bei der Synthese von Tris-(2-chlorethyl)-amin entsteht als Zwischenprodukt

' Tris-(2-chlorethyl)-ammoniumchlorid. Zur Herstellung dieser Substanz siche
4.1.

Schmelzpunkt (nach Kofler): 132-135°C

Man erkennt bei 2960 cm-! die aliphatische C-H Valcnzschwinguhg, bei 2840
cm-1 die CH(-N) -Schwingungen, bei 1460, 1440 und 1110 cm-1 die spezifischen
Schwingungen CH2(-Cl) und CH2(-N) und die fir Hydrochloride spezifische
breite Schwingung zwischen 2500 und 2800 cm-!l.

P 1 | f

a., O
1104, 4
———

3

b e OA

|8

! 4
t t t t ¥ T
4000, & 0200. 0 2400.0 tecg. 0 1800, 0 11c0.0 080. 00 @00. 0

2, NMR-Spektrum

Im Protonen-NMR-Spektrum findet man wieder die typischen Tripletts von
den  unsymmectrischen CH2-Gruppen.
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4.9 4.0 3.9
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6. Charakterisierung der drei Granateninhalte

Zur Untersuchung wurden der Inhalt von drei Kampfstoffgranaten vom Amt
fir Wehrtechnik in drei braune 1 Liter Flaschcn abgefillli. Bei der ('chmahmeb j
der drei Flaschen bestand der Inhalt jeder Flasche aus cinem honigfarbenen,
flissigen und einem festen Anteil. Dic Flaschen waren mit I, II und III
bezeichnet. ' |

Bei Flasche II zeigte sich nach fiinf Wochen cine dcutliche Zunahme des .
festen Anteils von anfinglich ca. 20% auf ca. 50%. _

In den beiden anderen Flaschen betrug der Antcil des Feststoffes bei Erhalt
der Proben ca. 50% und blieb unverdndert.

Der Inhalt der Granaten wurde mittcls Filtration getrennt. Dic Filterkuchen
der jeweiligen Granaten wurden zweimal in ca. 300 ml Chloroform
aufgeschlimmt und wieder‘ﬁltriért. Dic so crhaltene lcicht g_rvaugCIbc Substanz
wurde nochmals mit ca. 200 mi Mecthylenchlorid gewaschen. (Mcthylcnchloridf
wurde verwendet, da dieses L&sungsmittcl leichter als Chloroform vcrdampﬂ.)
Nach einer zweitdgigen Trocknung an der Luft blicb cin weiBes bis leicht
gelbliches, stechend riechendes Pulver zuriick, das mit klcinen Metallstiicken
verunreinigt war. Diese Mectallstickchen stammen. vom “Anbohren und
Aufschneiden der Granaten. Diese Verunreinigungcn waren bei allen drei
Granaten festzustellen. '

Die getrennt filtricrien und getrockncten Filterkuchen wurden abgewogen.

Der flissige Anteil der drei Granaten wurde jewcils mit der Chloroform- und
Methylenchloridlosung, die zum Waschen der festen Antcile verwendet wordcn"
war, vereinigt. Zur Gewinnung der reinen fliissigen Phase wurde Chloroform
und Methylenchlorid am Rotavapor destillativ abgctrennt. " Die so erhaltcnen
drei Flissigkeiten hatten ecine dunkle rotbraune Farbe. Die starke Vcrﬁirbung'
des fliissigen Anteils der Granaten diirfte auf die Erwirmung auf ca. 75°C
wihrend des Abdestillierens der beiden Lsungsmittel zurilckzufiihren sein,
denn auch bei der Erwirmung eines synthetisierten N-Lost auf 60°C war eine.
rasche Verfirbung festzustellen. |

Auch die fliissigen Anteile wurden abgcwogen.
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fest flissig gesamt -
Granate [ 426¢g 486¢g 908g
Granate II 489g ' 462g . 951g
Granate [II 364g 512g 878g

Von der fliissigen Phase jeder Granate wurde ein Protonen;NMR-Spektmm
aufgenommen und mit dem des synthetisicrten N-Lost verglichen. Die Linien
bei 2,93-3,00 ppm und 3,48-3,55 ppm und deren Aufspaltungsmuster lassen zwei
benachbarte CH2-Gruppen erkennen, von denen eine stark verschoben ist. Im
Vergleich mit dem Spektrum von Tris-(2-chlorethyl)-amin 148t sich sehr leicht
erkenneh, daB es sich bei allem drci fliissigen Granateninhalten um reinen N-

Lost handelt.

B !

[ |
L I

IH-NMR-Spektrum vom fliissigen Anteil

"7 INTEGRAL

T v T v T
en 7.0 6.0 g.

Y v T
i.0 0.0

Auch bei den 13C-NMR-Spektren erkennt man beim Vergleich mit dem
Spektrum des reinen Tris-(2-chlorethy)-amins die zwei Linien bei 42,7 ppm und
57,4 ppm, die von zwei Kohlenstoffatomen der drei symmetrisch ‘angcordnetcn
Chlorethylgruppen des N-Lost stammen. o

Sonstige geringe Verunreinigungen der fliissigen Phasen lassen sich 'Aan

Hand dieser Spektren nicht feststellen.
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13C-Spektren des fiissigen Anteils

Je ein Tropfen der flissigen Proben der drei Granateninhalte wurde
zwischen zwei Kaliumbromid-Fenster eingebracht und IR-Spektren aufgenom-
men. Als Vcrglcichsspektrum dient das des reinen, synthetisierten Tris-(2-

chlorethyl)-amins.
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IR-Spektrum des fliissigen Granateninhaltes

Die aus der Literatur bekannte Aufnahme von Tris-(2-chlorethyl)-amin hat
die spezifischen Banden bei 2960 cm-1 (aliph. C-H ‘Valcnzschwing‘ung). bei 2840
cm-1 (CH2(-N)), bei 1460, 1440 und 1110 cm-1 (CH2(-Cl), CH2(-N)). Der Vergleich
mit den Spektren der flissigen Phascn der drei Granaten zeigt wiederum, daB es
sich bei diesem Stoff ausschlicBlich um reines Tris-(2-chlorethyl)-amin
-handelt. |
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Zur vollstindigen Kontrolle wurden dic drei Granateninhalte noch
gaschromatographisch untersucht, um auch klcinste Verunreinigungen oder

Rcakﬁonsproduktc des N-Lost in den fliussigen Anteilen zu finden.

Diese Untersuchungen wurden mit eincm Flammenionisationsdetektor
durchgefithrt. Als Trenns#ule dientc cine 25 m HP-5-Sidule (5% Mcthyl-Phcnyl-
Silicone), als L&sungsmittel Methylenchlorid.

Temperaturprogramm:;

Anfangstemperatur: 80°C, Zeit: 5 min, Rate: 10°C/min
Endtemperatur: 240°C Zeit: 10 min

HOT READY
Y =3 v g
3
-
-4.—
R
. 1g5
1936 e
4 o -
FTF ) By I —————
= : a: HOT READY
3ins? T g,
4 4
R
1
19.31 1
16.21 3.4
it $T0P
2 i Ceint

Gas-Chromatogramme der Granaten I, 2 und 3 und des reinen N-Lost

Als Vergleich diente wiederum das synthetsierte Tris-(2-chlorethyl)-amin. Es

wurden fiir jede Messung ca. 0,01 g Probe eingewogen und mit etwa 2 ml

Methylenchlorid

- min

chlorethyl)-amin.

verdiinnt.

Der groBe Peak zwischen 0,40-0,70 min stammt vom Losungsmittel. Bei ca. 9,5
Tris-(2-

minimale

in allen vier das

Alle

erkennt man Chromatogrammen gesuchte

drei Granatcninhalte weisen eine
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Verunrcinigung auf, die bei ca. 10,3 min sichtbar ist und wegen der geringen

Menge nicht identifiziert wurde.

Die feste Substanz, die aus den Granaten isoliert werden konnte, zog aus der
Luft etwas Wasser an und verinderte dann seine Farbe zu dunkelgelb bis braun.
In Wasser 18st sich der feste Granatenanteil sehr gut unter geringfiigiger
Ausbildung eciner organischen Phase, die mit Chloroform im - Scheidetrichter
von der wiBrigen Phase getrennt wcrden konnte. NMR-Untcrsuchurigcn dieser
organischen Phase ergaben, daB es sich um Tris-(2-chlorethyl)-amin handelt.

Die festen Probexi wurden noch mehrmals mit Chloroform und
Methylenchlorid gewaschen, um Stérungen von N-Lost wirend der Untersuch-
ungen der festen Proben zu vermeiden, und im Vakuumtro;kenschrank' bei

50°C getrocknet.

Die Proben wurden in D20 unter Erwirmung gelost und folgendes Spektren

aufgenommen.

—
amo

I I

4.9 4.0 3.
PPy s

Protonen-NMR-Spektrum des festen Granatenanteils

Die Linie bei 4,8 ppm ist die von HDO und die beiden Tripletts bei ca. 3,8 und
4,1 ppm stammen von zwei benachbarten CH2-Gruppen. Ein Vergleich mit dem
Spektrum  von Tris-(2-chlorethyl)-ammoniumchlorid zeigt vollkommene

Ubereinstimmung.
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Eine Auswertung mittels IR ist nicht schr aufschluBreich, da man zwar
aliphatische CH-Valenzschwingungen bei 2960 cm-1  findet, aber sonstige
Schwingungen wie die CN - Valcnzschwingung nicht eindcutig bestimmen
kann. Ein Vergleich der Spckiren vom festen Inhalt der drei Granaten mit dem
'Spcktrum des synthetisierten, nicht umkristallisierten Dimer ergab, “eine

weitgehende Ubereinstimmung.

"

]VOO,

84. 00D

[ £

48,
-~
-—.:3—-
—E T
13
PP m—
$ .

| enTA0OO

ETRANOME TTANGT
20, 42

- +
o
a lhg ] i
g 4 4 H
! -t
<
§ %
o
3 f
p
4
) i
3 ¢
] 8 b
g et ' 4 : 4 + {
dmﬂ D’aﬂﬂ.ﬂ 2400.0 1800. 0 1500, 0 1300.0 0S0. 00 -7 - . ]

YAVIDBCERD  (CM~13

IR-Spektrum des festen Granateninhaltes

Vom festen Anteil der Granatcninhalte konnte der Schmelzpunnkt nach
Kofler nicht bestimmt werden, da sich die Proben bereits ab 200°C zu zersetzen
begannen.

Der Schmelzpunkt bzw. der Zersetzungspunkt des festen Granteninhaltes
wurde durch ein Thermogramm (DSC und TGA) untersucht. '

Aus dem DSC-Thermogramm des festen Granateninhaltes kann man
Verinderungen der Substanz bei 123°C, bei 267,5°C und zwischen 351,6 und
358,9°C erkennen.

Aus dem TGA-Thermogramm der sclben Probe erkennt man den Zersetzungs-
beginn der Probe bei 240,1°C. |

Aus der Kombination beider Bestimmungsmethoden kann man - den
Schmelzpunkt der Probe bei 123°C annchmen und bei 240,1°C bcginm' sich die
Substanz zu zersetzen . Die Signale im DSC ab 267,5°C stammen von Zerfalls-
reaktionen der Substanz. . | |

Ein Vergleich mit dem DSC-Thcrmogramm‘-von Tris-(2-chlorethyl)-am- -

moniumchlorid  zeigt starke Unterschicde.
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Man kann jedoch ausschlicBen, daB der in der Literatur [1} beschricbene

Schmelzpunkt vom Dimer des N-Lost bei 331°C licgt.

2.0

364.81°C

1.5

Heat Flow (W/g)
)
ta
1

357.49°C
E 128.87°C
273.42°C

103 100 200 300 400 500
’ Temperature (°C)

DSC-Thermogramm

lcu

100 KR 246.02°C

80 -1

Weight (%)

40+
1735,94¢°C

20

o 200 400 500 500
Terperature (°C) General V2.2A UuPont 9900

TGA-Thermogramm

Es wurde sowohl vom festen Anteil der Granateninhalte als auch vom

synthetisierten Hydrochlorid ecine Elcmentaranalyse von Kohlenstoff, Wasser-
stoff, Stickstoff und Chlor gemacht.
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w-% C w-% H w-% N w-% Cl
ris-(2-ch -
; hlorid

berechnet: ' 299 544 5,81 58,85
gemessen: 30,09 531 5,74 , 58,60
Dimer
berechnet: 35,24 591 6,85 52,0
gemessen: 34,74 5,66 6,56 52,0
(Granate)

Wie man aus einem Vergleich der berechneten und gemessenen Werte
sofort erkennt, handelt es sich jewcils um das gesuchte Produkt. .

Diese Messungen bestitigen auch noch einmal, daB N,N,N‘,N‘-Tetrakis-(2-
chlorcthyl)-pipcrazoniumdichlorid tatséchlich in wiBrigen L&sungen zu Tris-

(2-chlorethyl)-ammoniumchlorid hydrolisiert.

6.4. Zusammenfassung;

Der Inhalt der drei untersuchten Granaten ist gleich und besteht aus cinem
Gemisch von Tris-(2-chlorethyl)-amin und dem daraus z. T. gcbildctcn Dimer
(N,N,N',N'-Tetrakis-(2-chlorethyl)-piperazoniumdichlorid. Letzteres  ist jedoch,
wie die folgenden Untersuchungen zeigen werden, hydrolytisch leicht

zersetzbar.
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7. Hydrolyse von N-Lost uns dessen Derivaten

Zur vollstindigen Beschreibung aller Hydrolyscprodukte wurde der Einfluf
von Wasser  auf Tris-(2-chlorethyl)-amin untersucht. '

5,02g Tris-(2-chlorethyl)-amin wurden in einem 1-Liter Erlenmayerkolben
mit einem Liter dest. Wasser vermischt und bei Raumtemperatur 72 Stunden
geriihrt. Bereits nach 28 Stunden war von der organischen Phase nichts mehr
zu sehen.

In verschiedenen Abstliinden wurden 25 ml der wiBrigen Phase entnommen

und mit einer 0,1 molaren Silbernitratlésung titriert. Der Verlauf der

Titrationskurve wurde potentiometrisch bestimmt,

Probenahime Chloridionenkonz. (g/) % Hydrolyse

00.00 0,00

00.30 0,389 14,96
06.00 1,035 ' 39,81
17.00 1,208 46,46
21.00 1,205 46,37
24.00 1,213 46,65
39.00 1,218 - 46,84
72.00 : 1,240 47,69

Hydrolyse von Tris-(2-chlorethyl)-amin

50
1

L4

—
40 o

30 -
20 4/

% Hydrolyse

10

‘ 0 10 20 30 40 50 60 70 . 80
Zcit in Stunden
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Nach 72 Stunden wurden 500 ml decr iibrigen wiBrigen LOsung mit einer 30%
Kaliumhydroxidlésung  bis pH=11 vecrsctzt, um das restliche Tris-(2-chlorethyl)-
ammoniumchlorid und mégliche unvollstindige Hydrolyseprodukte in Form
von Hydrochloriden freizusctzen.

Es bildete sich keine organische Phase aus.

Die Lo&sung wurde mehrmals mit CH2Cl2 ausgeschiittelt, die Mcthylenchlorld-
phasen vereinigt, iiber Natriumsulfat getrocknet und das Ld&sungsmittel am
Rotavapor destillativ abgetrennt.

Eine gaschromatographische Ubcrpriifung des Riickstandes érgab mittels
. Massendetektor folgendes Chromatogramm: '
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‘Der Peak bei 13,8 min konntc mit Hilfe des Massenspektrums als 4-.
Morpholinethanol identifiziert werden. Bei 14,2 min findet man als groBten
Peak den von Tricthanolémin. Zum SchiuB folgt bei 18,7 min Tris-(2-chlor-
ethyl)-amin. '

Durch den EinfluB von Wasser auf Tris-(2-chlorethyl)-amin entsteht also
durch  Substitution der drej Cl-Gruppen durch Hydroxy-Gruppen
Triethanolamin, das teilweise unter Wasserabspaltung zu 4-Morpholinethanol
weiterreagiert. ‘

Die Konzentrationen der drei Substanzen sind fiir 4-Morpholinethanol 0,45%,
fir Triethanolamin 57,23% und firTris-(2-chlorcthyl)-amin  42,11%.
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Andcre Zwiséhcnproduktc wic das N-Bis-(2-chlorclhyl)-N-2-hydroxyethyi-
‘amin und N-bis-(2-hydroxyethyl)-N-2-chlorcthyl-amin konnten nicht gefun-
den werden. ’

Das folgende Reaktionsschema zcigt den Verlauf dcr'vselbst durchgefiihrten

Hydrolyse:
| CH,-CH,-Ql
N - CH,- CH,~Cl | |
CH,- CH,~Cl HCI | o
| \ , ,CHy=CH,=Cl
H-N: CH,- CH,~Cl
CH,-CH,-Cl

H,0 ij
a a

[ CHp=CH~OH |~ CH,~ CH,~ OH
+HN=CH,-CH,~Cl | ——= +HN=CH,~CH,-OH| +HClI

CH-CH-Q | | “cnp-cn-a
0
 CH,~Chy- Off cl
+HNZ CH,- CH,— OH | +HCI

CHz" CHz"' OH

HO-— CH,~- CH,~ N o)
o ™\ CH,- CHZ/

Aus den NMR- und IR-Spektren des synthetisierten N,N,N‘,N‘-Tetrakis-(2-
chlorethyl)-piperazoniumdichlorid nach der Umbkristallisation aus Wasser er-

kennt man schon die rasche Hydrolysc zu Tris-(2-chlorethyl)-ammonium-
chlorid. | |
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Das folgehde Reaktionsschema zcigt den méglichen Hydrolyseweg zu Tris-(2-

chorcthyl)-ammoniumchlorid, das tcilweisc zu Tricthanolamin-Hydrochlorid

wie es schon bei dcr Hydrolyse von Tris-(2-chlorethyl)-amin
beschrieben wurde. Der

da dies -nicht gcfordert war und fiir die analytische Auswertung nicht

weiterreagiert,

genaue Reaktionsmechanismus wurde nicht unter-.

sucht,
von Bedeutung ist.

2CI
CHz - CHZ - Cl '

Cl-CH,;-CH
2 2\

+N

/

Cl—CH,~ CH,

CH,- CH
P

AY /
CHz = CHZ

N+(
N\
CH,-CH,-Cl

\leo 7

OH -
| Cl
CHy=CHp , CHy~CHy-Cl
+N N

AN
cu,” CH,~- CH,-Cl

Cl- CHZ = CH2 N .
+HCl

\
Cl- CH,— CH,-CH;

HC ?

0 '
cr
CHa=CH,

Cl-CH,-CH CH,-CH,-C
2 24 P M

+N

7/

Cl-CH,—CH,

_CHy~CH,-Cl
N CH, - CH,~Cl
N CH,-CH,-Cl

N
CH,- CH,

Py l

N\
é CH,-CH,-Cl

cr
CH

 CH,~ CH2 a

+N\
CH,-CH;,~

N

/

CH, cl

N\t /

/ CHz"‘ CHZ ket

HNZ CH,—
N

CHZ-

CH2 - Cl
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8. Ermittlung der Nachweisgrenzen fir die einzelenen Verbin-

dungen

Als empfindlichste Methode fiir N-Lost und dessen Reaktionsprodukten -
eignet sich die Gaschromatographic’schr gut. | ‘

Tris-(2-chloicthyl)-amin wird gecldst in einem geeigneten L&sungsmittel
' nachgewiesen. Das Dimer zerfillt durch den EinfluB des Wassers rasch zu Tris-
(2-chlorethyl)-ammoniumchlorid, das wiederum “nach Freisetzen der Base mit
KOH als Tris-(2-chloretyl)-amin nachgewiesen werden kann.

Triethanolamin, das bei der Hydrolyse von N-Lost entsteht, wird direkt aus
dem Wasser bestimmt und Triethanolammoniumchlorid wird nach dem Frei-

setzen der Base mit KOH ebenso dirckt aus dem_ Wasser bestimmt.

hweisgrenz { is-(2-chlorethvl)-ami

Im folgenden werden die Nachwecisgrenzen der einzelnen Detektoren fiir
Tris-(2-chlorethyl)-amin untersucht und an Hand von Eichkurven dargestellt.

Als Trennsdule diente  fir alle vier Untersuchungen eine 25 m HP-5-Siule
(5% Methyl-Phenyl-Silicone). |
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8.1.1.Eichkurve von N-Lost am GC-FID;

(Flammen-Ionisationsdetektor)

GC: Hewlett Packard 5790
Lésungsmittel: Methylenchlorid
Temperaturprogramm:

Anfangstemperatur: 40°C, Zeit: 5 min, Rate: 15°C/min,

Endtemperatur: 240°C Zeit: 10 min
Einspritzmenge: 2 ul/splitless
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Gaschromatogramm der geringsten, noch auswertbaren

0,2 ug
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TOTAL AREA=1.2183E+08
RUL FACTOR={.6868E+88

Konzentration von
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ich . ) X
(Elektronen-Einfang-Detektor)

GC: Hewlett Packard 5890

Loésungsmittel: Toluol

Tcmpcraturprogramin': _ .
Anfangstemperatur: 80°C, Zeit: S5 min, Rate: 10°C/min,
Endtemperatur: 240°C, Zeit: 10 min’

Einspritzmenge 3 ul, splitless

4000 -
3600 : J.
I IGCED 4
3200 - —
2800 —r
8 2400 ' va
o 9 /i
=
s 5

2000
1600 - i
y 5

1200

800

400 - ' _‘
oiﬁ./ et —

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

Konzentration (x 10 e-2) ppm

Gaschromatogramm der geringsten, noch auswertbaren Konzentration von
3 ng
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ichk - -NPD;
(Stickstoff-Phosphor-Dctcktor)

GC: Carlo Erba 4200

Lésungsmittel: Mcthylcnchldrid
Tempcraturprbgramm: _
Anfangstemperatur: 40°C, Zeit: 5 min, Rate: 15°C/min,
Endtemperatur: 240°C: 10 min

Einspritzmenge: 2 ul, splitless

600

500 1—-G¢-NHD -+

e Y-

200 e

: 100
o : 0 E!

o 0O 20 40 60 80 100 120

Flidche

Konzentration in ppm

Dol
—
*e:
¢

WATTING FOR EEADY

)

Gaschromatogramm der geringsten, noch auswertbaren Konzeatration von
10 ug ’ ' '
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8.1.4. Eichkurve von N-Lost am GC-MS

(Masscn-Dctcktor)

GC: Hewlett Packard 5890

Detektor: Hewlett Packard MSD 5970

Loésungsmittel: Chlorform

Temperaturprogramm:

Anfangstemperatur: 60°C, Zeit: 5 min, Rate: 15°C/min,
Endtemperatur: 240°C, Zeit: 15 min '

'Einspritzmenge: 1 od 2 ul, splitless

100
90 GCMS

80
70 ] , =
60 P
50 ‘ - =l
d rd
40
30 - /’ﬂ/
20 J—{—A—]
10 1
O P .,
0,0 - 0,8 1,0 i,5 2,0 2,5
' Konzentration in ppm

Fliche
\

iTIC of DATA:LOSTA4A.D
S58 1

5681
4501

4001

Abundance

3581

308

. 259‘WW/N’N5~J F'Wm

125 13.8 12.5 140 14.5  15.0

Tiae (ain.)

Signal von N-Lost im Chromatogramm bei einer Konzentration von

1 ug, stark vergrifert
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Massenspektrum von Tris-(2-chlorethyl)-amin

2. Nachweisgrenze von Triethanolamin _mittel -M

Wegen der guten Lb&slichkeit von Triethanolamin in Wasser ist es nicht
moglich, diese Substanz vollstindig durch Ausschiitteln in ein organisches
Losungsmittel zu iberfilhren, was ecine Identifizierung mittels Gaschromato-
graphie erleichtern wilrde. AuBerdem sind GC-S#ulen gegen Wasser
empfindlich und k&nnen durch gréBere Mengen zerstért werden.
Triethanolamin wurde trotzdem direkt aus der w#Brigen LOsung bestimmt. Fir
diese Untersuchung wurde eine Vcrdﬁnnungsrcihé von Triethanolamin in

Wasser hergestellt und der Gehalt in den Losungen mittels GC-MS bestimmt.
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Chromatogramm von Triethanolamin bei der geringesten noch

auswertbaren Konzentration von 100 ppm

’

Es stellt also keine Schwierigkeiten dar, Triethanolamin in Wasser auch in
geringen Mengen nachzuweisen. _ .
Wegen seiner geringen Giftigkeit ist es auch nicht notwendig, Konzemra-_

tionen unter 100 mg/l Wasser nachzuweisen.
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9. Veranderungen von N-Lost durch energiereiche Strahlung

Es wurde versucht, einen Abbau von N-Lost durch energiereiche Stréhlung

herbeizufiihren. Dafiir wurden funf Proben 2 2 g genau ‘einge_wogc'n und . in der

chemischen Abteilung der Versuchsanstalt Seibersdorf unter der Leitung von
Prof. Proksch verschiedenen Intcnsititen energiercicher Strahlung ausge-
setzt. Bei den bestrahlten Proben schicden sich je nach Intensitdt der
Strahlung verschiedene Mengen fester Anteile ab, die abgewogen wurden. Die
Proben waren nach der Bestrahlung je nach Intensitét von hellbraun bis
dunkelbraun verfirbt, was auf ecine Zersetzung der Probe schlieBen 14Bt. Der
feste Anteil wurde durch Filtration getrennt und mit  einer geringen Menge

Methylenchlorid gewaschen und dann abgewogen.

Probe Strahlungsintensitiit %fester Anteil
1 1 kGy 10.023%
2 3 kGy 0.036%
3 10 kGy 0,094%
4 30 kGy 0,172%
5 0 0

Bestrahlung von N-Losi mit energiereicher Strahlung (kGy = 1 J/kg)

30 :
S /
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4
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b /
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1 w n \ n_Pr

Ein Verglcich des IR-Spektrums dcs festen Antcils, der aus durchsichtigen
Kristallen bestand, mit dem dcs synthectisierten Dimers zeigt weitgehende
Ubereinstimmung.

Im 1H-NMR-Spektrum erscheinen wicder die Linien bei 3,5 und 3,8 ppm im
Aufspaltungsmuster zweier benachbarier CH2-Gruppen. Es handelt sich also um
das Tris-(2-chlorethyl)-ammoniumchlorid, das bei der Hydrolyse von N,N,N‘,N‘-
Tetrakis-(2-chlorethyl)-piperazoniumdichlorid entsteht. ‘

Ebenso erbrachte ein Vergleich der IR-Spektren der vier fliissigen Proben
mit dem des reinen Tris-(2-chlorcthyl)-amin vollige Ubereinstimmung. Durch
energiereiche Strahlung erzielt man keinen Abbau von Tris-(2-chlorethyl)-
amin, sondern es bildet sich N,N,N‘,N‘-Tetrakis-(2-chlorethyl)-piperazoniumdi-

chlorid neben geringen Mengen schwarzer Zersetzungsprodukte.
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- 10. Moglichkeiten zur Gelindesicherung

Die Granaten wurden wie bercits in der Einleitung beschrieben Anfang der
siebziger Jahre in Betonkontainern unterirdisch gelagert. Es ist zwar duBerst
unwahrscheinlich, daB der in dcn Granaten befindliche N-Lost bzw. das
N,N,N*‘,N*-Tetrakis-(2-chlorethyl)-pipcrazoniumdichlorid in das Erdreich und
somit auch ins Grundwasser gelangen kann, jedoch ist es auch nicht 100%ig
auszuschlieBen.

Es muB ein'e Methode entwickelt werden, die cinen Austritt vbn N-Lost oder
dessen Alterungsprodukten aus dcn Bctonkontainern rechtzeitig wahrzuneh-
men gestattet. Da geringste Mengen N-Lost sehr toxisch sind und iiber lﬂngerc‘
Zeit stabil bleiben, muB diese .Mclhodc imstande sein, Konzentrationen von N-
Lost unter einem ppm sicher nachweisen zu konnen.

Fiir so geringe Konzentrationen cignet sich ausgezeichnet die Gaschroma-
tographie.

Es gibt drei Produkte, diec im Wasser und im Boden vorkommen k&nnen.

- Tris-(2-chlorethyl)-amin

- Triethanolamin

- Tris-(2-chlorethyl)-ammoniumchlorid

Beim Versuch, das Dimer von N-Lost und Tris-(2-chlorethyl)-ammonium-
chlorid gaschromatographisch nachzuweisen, erwies sich diese Methode als
ungeeignet, da diese quartiren Ammoniumsalze im Injektor haften blieben und
nur Wasser in die Dampfphase iibcrging.

Fir die Ausarbeitung einer Methode zur Gelindesicherung mit
gaschromatographischer Unterstiitzung ist es jedoch nicht so wesentlich, Tris-
(2-chlorethyl)-ammoniumchlorid sclbst direkt nachzuwciscn,‘ da durch das
Ausschiitteln mit 30%iger KOH-Losung dic frcic Base aus diesem gebildet wird
und das Dimer in Wasser ohnchin zu Tris-(2-chlorethyl)-ammoniumchlorid
hydrolysiert.

Das Ausschiitteln mit 30%iger KOH muB rasch durchgefiihrt werden, weil
sonst eine teilweise Hydrolyse dcs in Wasser gelosten Tris-(2-chlorethyl)-amins
durch die Lauge beschleunigt wiirde. Es empfichlt sich ohnehin, denn gelssten
N-Lost vor dem Ausschﬁtteln mit KOH abzutrecnnen.

Der dadurch erhaltene N-Lost und das durch dic rasche Hydrolyse von Tris-
(2-chlorethyl)-amin entstandene Tricthanolamin lassen sich wiederum sehr
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leicht nachweisen. D.urch Ausschiittcln der wiBrigen Losung mit Chloroform
findet man bei anschlieBendcr gaschromatographischer Analyse der
organischen Phase beide Substanzen wieder, |

In dem linken Gaschromatogramm ecrkennt man bci 23,136 min. Tris-(2-
chlorethyl)-amin.  Der kleine Peak bci 10,193 min. zeigt Triethanolamin. Als
Vergleich dient ein Chromatogramm des reinen N-Lost, ebenfalls in

Chloroform gel&st.

4 RUN § 186 RAY 3, 1996 87:47:03 e RUN & 187 HAC 2, 1998 @9:28:51

STAR _SIaRrT -
S48 .
..... S 5,950 E4.-934 3 5.000

r’ - ~=

2.13¢ ? 23,308

28.26¢

sTop © o stop

N-Lost 148t sich durch diese Methode ads Wasser im Gegensatz zu
Triethanolamin quantifizieren. Da Triethanolamin in Wasser sechr gut 16slich
ist, 14Bt es sich durch Ausschiitteln mit Chloroform niemals volistﬁndig in die
_organische Phase iiberfilhren. Zur Bestimmung des Triethanolamingehaltes in
Wasser muB die wiBrige L&sung dirckt gaschromatographisch untersucht wer-

den.

Diese Messungen wurden unter der Leitung von Hofrat Doz. Dr. Neuninger
vom Innenministerium durchgefiihrt.
Die Funktionsgrundlagen des Geriites befinden sich im Anhang in einer

Beschreibung der Firma Driger.
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Dic Untersuchungen mit diescr Sonde wurden im Bereich der mit den
Granaten gefiilltcn Betonkontainer durchgefithrt, Die Sonde wurde durch
hindisches Einschlagen in eine Ticfc von 2 m eingebracht. Dies entspricht in
etwa dem oberen Rand der Bctonkontainer. Die Lufuémpcrétut lag zum
Zeitpunkt der Messung bei etwa 5°C. Das Driger-Rshrchen® 148t fur
organische basische Nitrogen-Verbindungen, also auch fiir N-Lost quantitative
Aussagen bis zu | mg/m3 zu, _

Hiebei soll in der Anzeigeschicht des Ro&hrchens noch eine Verfirbung von
gelb nach orange in einer Linge von 1-2 mm erkennbar sein. :

Im ersten Versuch wurde das Réhrchen mit Luft von acht (880 ml) Pump-
hiiben, was der unteren Nachweisgrenze fiir diese Verbindung  entspricht, in
einem zweiten mit der Luft von 20 (2200 ml) Pumphiiben belastet. Das Ergebnis
war in beiden Fillen negativ. Dics bedeutet, daB in dem MeBbereich die
Konzentration von gasfbrmigen N-Lost-Verbindungen hochstens unterhalb
der Nachweisgrenze des Driger-Réhrchens® vorliegen kann.

Fir diese Methode der Gelindcsicherung stellt sich die Frage ob dér
Dampfdruck von N-Lost bei der Temperatur im Schotterbereich in der Tiefe der -
Betonkontainer ausreicht, eine fiir den Nachweis @ hinreichende
Dampfkonzentration zu erhalten.

Zur * vollstindigen Uberpriifung der Drﬁgér-Réhrchlcn® wﬁrde am Institut
fir Chemie und Technologie von ErdSlprodukien untersucht, ob dcf
Dampfdruck von Tris-(2-chlorethyl)-amin auch bei einer Temperatur vbn 5°C _
ausreicht, die fir einen positiven Nachweis der Rohrchen cfforderliche
Gasmenge zu verdampfen.

Tris-(2-chlorethyl)-amin wurde bei 5,0 und 20°C thermbstatisiert. Die
Priifréhrchen wurden in einem Abstand von ca. 15 cm iber der Oberfiche des
Kampfstoffes angebracht und mittcls Quantimeterpumpe (ebenfalls Firma
Driger)  gemessen. | |

Fir alle Versuche wurde eine Verfirbung in der Anzeigezone von gelb nach

orange festgestellt:
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Linge der orangen Zone bei

Anzahl der Hibe 5C 10C 19C

8 ' 5 mm
25 ’ 5 mm 15 mm
75 | 10 mm 15 mm

(Acht Hilbe entsprechen ca. 880 ml Luft) _

10 m von der MeBstelle entfernt ergab ein durchgefiihrier Blindwert mit 75
Hiiben bei 20C (Raumiemperatur) keine Verfirbung

Als Grundlage fiir diese Reaktion dient ein Kaliumwismutjodid-Reagenz, das
mit organischen basischen Nitrogen-Verbindungen zur Reaktion gebracht
wird und einen Farbumschlag von gelb nach orange bewirkt.

Diese Methode ist sicher sehr kostengiinstig aber nicht sehr spezifisch da die

Roéhrchen generell auf  organischc  basische Nitrogen-Verbindungen reagier-

cn.

Eine weitere Mdglichkeit den Austritt von N-Lost aus den Kontainern zu
kontrollieren, bestiinde in einer stindigen Untersischung des Grundwassers
unter der Deponie. Hiefir miBte eine Mdglichkeit zur Wasserentnahme
geschaffen werden (- z.B. Brunnen).

Die Entnahme des Wassers muB nach dem DurchflieBen unter Betonkon-
tainern erfolgen. Die Uberpriifung auf N-Lost, dessen Hydrochlorid und
Triethanolamin wiirde. nach eincr entsprechenden Aufbereitung der Probe
gaschromatographisch erfolgen. Durch diese Methode .wﬁré eine sehr tiefe

Nachweisgrenze und hohe Genauigkeit gewihrleistet.
10.2.1, Nachwei n_ Tris-(2-chlorethyl)-amin__in Wasser

Es "wurden Konzentrationsreihen im Lo&slichkeitsbereich von N-Lost in
Wasser hergestellt und mit verschicdenen Losungsmitteln ausgeschiittelt. Dabei
stellte sich heraus, daB sich Chloroform am besten eignet, um Tris-(2-
chlorethyl)-amin aus Wasser zu extrahieren. Chloroform und alle anderen

chlorierten L&sungsmittel eignen sich jedoch nicht als L&sungsmittel fiir eine

www.parlament.gv.at



66 von 71 18/AB XVIII. GP - Anfragebeantwortung (gescanntes Original)
-54-

Auswertung am GC-ECD, der dic hochste Nachwcngrcnze fiir N-Lost hat, da
Chlor sehr leicht Elektronen abgibt und den ECD zu stark belasten wirde.

In den Versuchen wurde cine gcnaue Menge Tris-(2-chlore&hyl)-amin ~in
einem Liter Lecitungswasser geldst und dann einmal mit 50 ml der unten
aufgefiihrten L&sungsmitiel extrahicrt. Das LOsungsmittel wurde am Rotavapor

abdestillicrt und der so extrahierte Riickstand abgewogen.

i akti iir_ N-L
Losungsmittel eingewogener N-Lost  exrahierter N-Lost ~ %-Masse
n-Hexan 63 mg 23 mg 36,5
Cyclohexan 58 mg 38 mg 65,5
Toluol 68 mg 52 mg 76,5
Diethylether 63 mg 54 mg 85,7
Chloroform 61 mg 56 mg 91,8
a n-Hexan 43 mg 17 mg 41,6
Cyclohexan 46 mg 28 mg 61,2
o Toluol 39 mg 33 mg 85,0
Diethylether 41 mg | 34 mg 83,2
Chloroform 43 mg - 41,5 mg 96.4
n-Hexan 86 mg 35 mg 40,2
Cyclohexan 87 mg 5img 58,9
Toluol 82 mg 72 mg 87,3
Diethylether 83 mg 72mg 86,4
Chloroform 79 mg 75 mg 94,7

mittlerer Gehalt an N-Lost im Losungsmittel bei 23°C

n-Hexan 39.4

Cyclohexan o 61,8

Toluol 82,9

. Diethylether 85,1
Chloroform | 94,3

Diese Tabelle zeigt, daB sich Chloroform bei einmaligem Ausschiitteln als

Losungsmittel am besten cignen wirde. Da jedoch chlorierte L&sungsmittel am
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GC-ECD, der dic beste Nachweisgrenze fiir N-Lost hat, nicht verwendet werden
"kénnen und Diethylether wegen scincs nicdercn Sicdcpunktes (34°C) eine
Quantifizierung erschwert, verwendct man am besicn Toluol und schittelt dic

wiBrige Phase zweimal mit diesem L&sungsmittel aus.

10.3, giglandgg'{ghgmng durch Extraktion des Erdreichs

Fir eine Extraktion von N-Lost aus dem Erdreich wire es notwendig, im
nichsten Bereich rund um die Kontainer Erdproben . zu entnehmen.. Dazu

miiten Bohrungen seitlich und unterhalb durchgefiihrt werden.

1 1. Nachweis von_ Tris-(2-chlorethyD-amin _im _Erdreich durch Extraktion

Es wurden je 2 kg Sand, Schotter und Erde mit etwas Wasser verriihrt, sodaB
eine feuchte M{schung entstand. Nun wurden dreimal genau 2 g Tris-(2-
chlorethyl)-amin mit je einem Kilogramm Erdreich gut vermischt und mit
Toluol iiber Nacht in einem Soxlet-Extraktor extrahiert. |

Dic folgende Tabelle zeigt die durch die Extraktion rﬁckchonncﬁe Menge N-

Lost.

Einwaage nach Extraktion %-Masse
2,080 g 2,035 g | 97,83
2024 g 2,006 g 99,12
2,002 g 1,986 g ‘ 99,22

Die Extraktion von Tris-(2-chlorethyl)-amin aus dem Erdreich rund um die
Kontainer wiirde zu annihernd 100% crfolgen kénnen, wie man aus der Tabelle
sofort. erkennt. Der quantitative Nachweis des Extraktes kann mittels Gaschro-

matographie erfolgen.
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1i. Zusammenfassung

Anfang der sicbziger Jahre wurden in GroB-Miitel 28000, mit N-Lost gefiillte
Granaten in Betonkontainer unterirdisch gelagert. '

Def Inhalt dieser Granaten kann sich durch verschicdenartige Reaktionen
von Tris-(2-chlorethyl)-amin seit der Abfiullung veridndert haben.

Drei Kampfstoffgranaten, die in den vergangencn Jahren nach dem
VerschlieBen der Betonkontainer gefunden worden waren, wurden ‘einer
qualitativen und quantitativen Analyse unterzogen. Der Inhalt bestand aus
cinem noch flissigen Teil, bei dem es sich um reines Tris-(2-chlorethyl)-amin’ '

handelt und um einen festen, der als N,N,N‘,N‘-Tetrakis-(2-chlorethyl)-piperaz- |

oniumdichlorid identifiziert werden konnte. AuBer korrodicrten Eisensplittern,
die beim Anbohren und Aufschneiden der Granaten in dicse gelangt sind,
konnten keine weiteren Substanzen oder Reaktionsprodukte von N-Lost
gefunden werden.

Zur Auffindung weiterer Reaktionsprodukie war es auch notwendig, die
méglichen Reaktionen von N-Lost, die in den Granaten ablaufen k&nnen, zu
untersuchen. Dabei handelt es sich vor allem um die Dimerisation zu N,N,N‘.N‘-
Tetrakis-(2-chlorethyl)-piperazoniumdichlorid aus Tris-(2-chlorethyl)-amin
und um die Hydrolyseprodukté von N-Lost und N,N,N‘ N‘-Tctrakis-(2-chlor-
ethyl)-piperazoniumdichlorid. |

Unter dem EinfluB von Wasser setzt sich Tris-(2-chlorethyl)-amin in ca. 24
Stunden zu beinahe 50% zu dem wenig giftigen Tricthanolamin ‘um. Bei
stindiger Zufuhr von frischem Wasser wiirde diese Hydrolyse zu einem
wesentlich hoheren Prozentsatz verlaufen, da sich nie ein Gleichgewicht
einstellen kann. N,N,N*,N*-Tetrakis-(2-chlorethyl)-piperazoniumdichlorid = zer-
fillt durch den EinfluB von Wasser in Tris-(2-¢hlorethyl)-ammoniumchlorid,

das wiederum, wie der reine N-Lost, teilweise zu Triethanolamin weiterhydro-

lisiert.

Es ist daher auch kaum zu erwarten, daB durch das Eindringen von N-Lost in
das Erdreich rund um die Kontainer und somit auch in'das Grundwasser, ein
emste Gefahr fiir die Umgebung vorhanden ist. ,

Um aber einen Austritt des Kampfstoffes bzw. dessen Reaktionsprodukten,
also vor allem auch Triethanolamin rechtzeitig im Grundwasser und im
Erdreich rund um die Betonkontainer zu erkennen, wurden die Nachweis-
grenzen fiir diese Substanzen nach dem heutigen Stand der Technik
untersucht. Bei _dicsen Versuchen stellte sich heraus, daB N- Lost mittcls
gaschromatographischer Methoden bis zu Konzentrationen im ~ppb-Bereich

nachgewiesen werden k&nnen.
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- Die noch nicht in der Litcratur beschricbenc Toxizitdt von N,N,N*,N°‘-
Tctrakis-(2-chlorethyl)-piperazoniumdichlorid wurde an der Bundesanstalt fiir
Wassergiite untersucht. Dies ergab, daB dic Toxizitit mit fortschreitender Zeit
rasch abnahm, was wiederum durch die Hydrolyse vovn N,N;N‘.N‘-Tctrakis-(z-
chlorethyl)-piperazoniumdichlorid zu Tris-(2-chlorethyl)-ammoniumchlorid

und weiter zu dem wenig giftigen Tricthanolamin erkldrbar ist.

Eine Gefihrdung der Umwelt durch die in dem Betonkontainer gelagerten

Granaten ist auf Grund all dieser Erkenntnisse nicht zu erwarten, doch wiren

ins Erdreich ausgetrene Substanzen mit gaschromatographischgf Untersiitzung

bei einer regelmiBigen Kontrolle dcs Wassers und des Bodens sofort erkennbar.
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13, Anhang
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