TECHNISCH-CHEMISCHE SONDERBEILAGE

In dieser Sonderbeilage werden wir in Zukunft Arbeiten zum Abdruck bringen, die auf einem speziellen Gebiet des
Bevélkerungsschutzes wissenschaftliche Probleme eingehend und ausfiihrlich behandeln

Stickstofflost

Von Dr.Dr. Heinz Dahlmann, Bonn

I. Teil

Vorbemerkung
Unter den chemischen Verbindungen, die fiir den Einsatz

im chemischen Krieg, also als chemische Kampfstoffe, vor rund
zwel Jahrzehnten als geeignet erschienen, nahmen die soge-
nannten Gelindekampfstoffe eine Sonderstellung ein. Unter
Gelindekampfstoffen wurden solche Giftstoffe verstanden, die
neben einer bestimmten SeBhaftigkeit an ihrem Einsatzort be-
sonders dadurch nachhaltig wirken, daf sie neben ihren Eigen-
schaften als Atemgifte ausgesprochene Hautgiftwirkungen aus-
iiben. Aus dem ersten Weltkrieze und dem italienisch-abessi-
nischen Kriege bekannt, weitestgehend untersucht und in
vielen Einzelheiten beschrieben wurde vor allen Dingen

Lost (Yperite, Senfgas, chemische Bezeichnung: Dichlor-

didthylsulfid);
aber auch

Lewisit (Chlorvinylarsindichlorid)
ist durch viele Veroffentlichungen in seinen physikalischen,
chemischen, toxischen und pathologischen Eigenschaften recht
umfassend bekannt geworden. Besonders bei dem dritten Ge-
lindekampfstofftyp. dem

Stickstofflost (Trichlortriatylamin)
mag es sich aber auch heute noch verlohnen, fritheren Ver-
offentlichungen und Aufzeichnungen nachzugehen und die
im zivilen Luftschutz interessierenden Eigenschaften dieses in
mancher Beziehung besonderen Hautgiftes zu umreif3en.

I. Einfiihrung und Reindarstellung des Laboratoriumspriparates

Einfiithrung
BB -Trichlortriithylamin

e CH,('H,C1

N Z— (CH,CH,CI

CH,CH,CI
ist ein tertiires Amin, das zufolge seiner dem ff’- Dichlor-
diithylsulfid (Lost) entsprechenden Konstitution und physio-
logischen Wirkung auch Stickstofflost genannt wird. Die Ver-
bindung wurde zuerst von McCombie und Purdie und von
Ward aus Triithanolamin und Thionylchlorid in Chloroform-
16sung und Umsetzung des dadurch erhaltenen Trichlortri-
athylaminhydrochlorids mit Alkalilauge oder Natriumcarbonat
dargestellt. Ein anderes Verfahren nach Ward geht vom Tri-
athanolaminhydrochlorid aus, das in benzolischer Losung mit
Thionylchlorid oder in Chloroform mit Phosphorpentachlorid
behandelt Trichlortriathylaminhydrochlorid Mason
und Gasch stellten mittels Phosphorpentachlorid iibrigens auch
das Hydrochlorid des Triathanolamins her. Die zuerst genann-
ten Autoren sowie einerseits Alphen und andererseits Mohler
und Himmerle beschrieben verschiedene Eigenschaften des

ergibt.

Trichlortridathylamins bzw. seines Hydrochlorids, wihrend
Vlassopoulos die Base in die theoretische Betrachtung der
irundlagen des Chemismus neuartiger Kampfstoffe einbezog.
Predtentschinski untersuchte die pathologische Wirkung

des Trichlortriithylamins. Es wurde letztlich klar, daf} der
wirksame Einsatz des Trichlortriithylamins im chemischen
Krieg zum mindesten fiir moglich gehalten werden konnte,
und es war daher berechtigt, das Trichlortriathylamin als
chemischen Kampfstoff (Gelindekampfstoff) zu bezeichnen.

Darstellungsverfahren des reinen Laboratoriums-
priparates

Trichlortriathylamin wird nach MecCombieund Purdie wie
folgt hergestellt: 100 ¢ durch Destillation bei 1-—2 mm Queck-
silberdruck gereinigtes Triithanolamin werden in 150 ¢m3
trockenem Chloroform gelost und in einen Kolben mit Riick-
fluBkiihler gebracht. Dann wird unter Kiithlung und krifticem
Umschiitteln eine Mischung von 270 ¢ Thionylchlorid und
150 em® Chloroform langsam hinzugegeben und darauf das
ganze Gemisch im Kolben fiinf Stunden lang unter RiickfluB3-
kiithlung auf siedendem Wasserbade erhitzt, bis keine Chlor-
wasserstoffsiure mehr entweicht. Nach Abkiihlung wird das
ausgeschiedene Salz abfiltriert oder besser abgesaugt, mit
Chloroform ausgewaschen, dann in Wasser zu einer konzen-
trierten Losung gelost und mit etwas mehr als der berechneten
Menge 309 iger Natronlauge versetzt. Nach Trennung von
der willricen Phase wird die erhaltene Base nach Mc(Combie
Quecksilberdruck im Vakuum
Zur Erlangung eines reineren Produktes ist es

Vakuum (1

und Purdie bei 15 mm

destilliert.

jedoch besser, bei hoherem
destillieren, Kp; = 103—105°.

3mm Hg) zu

Unter Beriicksichticung der Angaben von Mason und
Gasch wird Trichlortriathylamin nach Ward auchin folgender
Weise hergestellt: 46 ¢ Trithanolaminhydrochlorid in 75 ¢cm?®
reinem Benzol werden mit 119 ¢ Thionylchlorid nach und nach
versetzt und das Gemisch entweder drei Stunden lang auf 55°
erhitzt oder iiber 12 Stunden bei 30° sich selbst iiberlassen.
Alsdann werden die fliichtizen Anteile abdestilliert und zur
Zersetzung des iiberschiissigen Thionylchlorides etwas Alkohol
zugesetzt; dieser wird durch Erwirmen entfernt und der
kristalline farblose Riickstand mittels Atznatron oder auch mit
Natriumbicarbonat wie bei der Methode nach McCombie
und Purdie zur freien Base umgesetzt.

Nach Ward kann Triathanolaminhydrochlorid (37 g) auch mit
der theoretischen Menge von Phosphorpentachlorid (62,5 ¢) in
Chloroformlosung umgesetzt werden. Das Gemisch wird etliche
Stunden auf dem Dampfbad erhitzt, dann werden die fliichtigen
Anteile abdestilliert und der Riickstand, in Wasser gelost, mit
Calciumhydroxyd zur Fillung der Phosphorsiure versetzt.
Das ausgefallene Calciumphosphat wird abfiltriert und mit
Chloroform ausgewaschen. Auch die wiillrice Phase wird mit
Chloroform behandelt. Die vereinigten Chloroformausziige
werden mit einem Uberschu8 von Salzsiure versetzt und das
Chloroform auf dem Wasserbade abgedampft. Das zuriick-
bleibende Trichlortridathylaminhydrochlorid wird dann aus
Aceton umkristallisiert und wie oben mit Natronlauge um-



gesetzt. Dieses Verfahren ist nicht so elegant wie die zuerst be-
schriebenen Methoden.

Reines Trichlortridthylamin (Kp; = 103—105°) wird aus
mehrfach mit Alkohol umkristallisiertem — zuvor mit Chloro-
form ausgewaschenem — Trichlortriathylaminhydrochlorid
und Umsetzung der konzentrierten wifirigen Hydrochlorid-
léosung mit der berechneten Menge Natronlauge oder besser
noch Natriumcarbonat erhalten. Das von der Lauge abgetrennte
Ol wird mit Natriumsulfat getrocknet, dann mit Ather auf-
genommen und der Ather bei Zimmertemperatur im Hoch-
vakuum bei 1 mm Quecksilberdruck abgesaugt. Das so vor-
gereinigte Produkt wird alsdann bei 1 mm Quecksilberdruck,
also wiederum im Hochvakuum, destilliert. An Stelle der
iiblichen Kapillare werden Siedesteinchen in den Kolben der
Vakuumapparatur gebracht, da das Destillat sonst leicht
kristalline und auch flockige Bestandteile abscheidet und sich
das Destillat innerhalb weniger Stunden oder Tage gelb farbt.
Rath bezeichnete allerdings das bei 20 mm Quecksilberdruck
von Ather und Feuchtigkeit befreite Trichlortroithylamin
bereits als rein.

Die Aufbereitung technischen Trichlortriathylamins kann
wie folgt vorgenommen werden:

Technisches Trichlortridthylamin wird notfalls durch Glas-
wolle filtriert und mit etwas mehr als der berechneten Menge
konzentrierter Salzsiure versetzt; das ausgeschiedene Hydro-
chlorid wird durch einen Glasfiltertiegel abgesaugt und mit
wenig Chloroform ausgewaschen, dann aus Alkohol umkristalli-
siert. Zur Entfirbung wird das Hydrochlorid nochmals in
Alkohol gelést und die Losung mit einer Messerspitze reiner
Tierkohle versetzt; nach dem Filtrieren wird die Umkristalli-
sation zu Ende gefiihrt. Das Kristallisat wird mit wenig Ather
ausgewaschen und im Vakuum iiber Calciumchlorid getrocknet.

100 ¢ des Hydrochlorids werden in wenig Wasser gelost, mit
der berechneten Menge Natronlauge versetzt und das aus-
geschiedene Ol von der wiiBirigen Phase getrennt. Das Ol (Tri-
chlortriithylamin) wird in etwa der gleichen Menge Ather ge-
lost und der Atherextrakt kurz mit destilliertem Wasser ge-
waschen. Nach Abtrennung vom Wasser wird der Extrakt mit
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Aus dem
Filtrat wird der Ather, wie gesagt, im Hochvakuum abgedampft
und das zuriickbleibende Trichlortriithylamin dann zweimal
im Vakuum bei 0,5—1 mm Quecksilberdruck destilliert. Spu-
ren von Feuchtigkeit und héhere Temperaturen verursachen
die Zersetzung des Trichlortriithylamins. Das reine Priaparat
ist in einer evakuierten, zugeschmolzenen Glasréhre auf-
zubewahren.

Eine Zersetzung des Trichlortriathylamins kommt zunéchst
nicht zustande, wenn der Atherextrakt des Trichlortriathyl-
amins mit Natriumsulfat getrocknet und bei niederen Tempera-
turen im Vakuum behandelt wird, so daB das Losungsmittel,
der Ather, langsam verdampft. Spuren von Ather und auch
Spuren von Isomeren oder bei der Darstellung gebildeter
Aminoderivate konnen jedoch trotz dieser Behandlung in der
freien Base noch vorhanden und Ursache einer Zersetzung,
besonders bei hoheren Temperaturen, sein, wenn sich das
erhaltene Produkt, bei Normaltemperaturen aufbewahrt, auch
wochenlang nicht zu zersetzen scheint.

Nach Rath spielt die Temperatur bei der Darstellung
des Trichlortriiithylaminhydrochlorids aus Triathanolamin und
Thionylchlorid eine entscheidende Rolle fiir die Ausbeute:
92,8 ¢ trockenes Tridathanolaminhydrochlorid wird in einem
mit Riihrer (Quecksilberverschlufl) ausgeriisteten und mit
einem Thermometer versehenen Jenaer Kolben eingebracht
und mit Chloroform bis zum Entstehen eines dickfliissigen
Breies versetzt. Unter Riithren werden tropfenweise Thionyl-

chlorid und notfalls spéater noch etwas Chloroform zugegeben,
wobei stets auf eine gleichméflige Verteilung geachtet werden
soll. Die Temperatur soll das Reaktionsoptimum von 20-—300
nicht wesentlich iiberschreiten. Nach Zugabe von insgesamt

133,8 ¢ Thionylchlorid wird bis zur Beendigung der Gas-
entwicklung weitergeriihrt. Schliefilich wird die Temperatur
jedesmal etwas erhoht, wenn die Gasentwicklung nachlafit, bis
diese bei 54° ganz aufhort, was insgesamt etliche Stunden
dauert. Nach dreifachem Umkristallisieren aus Aceton unter
Verwendung von etwas Aktivkohle bei der dritten Kristalli-
sation soll die Ausbeute 779 der Theorie betragen.

II. Physikalische Eigenschaften

Reines Trichlortriathylamin ist eine farblose, fast geruchlose
olice Flissigkeit, die sich beim Stehen allméahlich gelb farbt.
Das technische Produkt ist mehr oder weniger gelblichbraun
gefirbt, es riecht schwach aromatisch und geranienihnlich,
ohne daf3 es mit dem bekannten durchdringenden Geruch des
Lewisits irgendwie zu verwechseln wire. Im Gelinde ist das
technische Produkt, auler an heilen Sommertagen, geruchlich
kaum wahrzunchmen. Das Molekulargewicht des Trichlor-
triathylamins betrigt 204,5.

Das spezifische Gewicht des Trichlortriathylamins bei 200
wurde zu

D,, = 1,2348

bestimmt. Die Dichte des technischen Produktes liegt um 1,24.

Die Kochpunkte bei vermindertem Druck sind:

mm Hg Kp Bemerkung
3 103—105°
10 124—1259
15 1320
722 2199 (korr.) Zersetzung

Das reine Trichlortriathylamin wird bereits unter 0° fliissig,
Schmelzpunkt:
Fp =—4°,

Das technische Produkt zeigt meist nur eine geringe Gefrier-
punktserniedrigung.

Der Dampfdruck des Trichlortriathylamins ist aullerordent-
lich niedrig, er betriagt bei 20° weniger als 0,007 mm Hg, und
dementsprechend liegt die Sattigungskonzentration des Tri-
chlortriathylaming in Luft bei 20° um 70 mg/m3. Trichlortri-
dythlamin ist also bedeutend weniger fliichtic als Dichlor-
diiithylsulfid und sogar nur ,halb so fliichtig"® wie Brom-
benzylcyanid.

Die Berechnung der Dampfdruckkurve des Trichlortriathyl-
amins gestaltet sich deswegen nicht ganz einfach, weil die
Reindarstellung des chemischen Kampfstoffes einigermafien
schwierig ist und das reine, sich nicht verfirbende Produkt
selbst unter vermindertem Druck bei Temperaturen unter 100°
teilweise zersetzt wird. Eine aus den entsprechenden nicht ganz
sicheren Siedepunktsdaten gewonnene Dampfdruckregel stellt
daher eine Niherungsformel dar, und aus dem gleichen Grunde
sind aus den Siedepunkten abgeleitete Kurven der Sittigungs-
konzentration und der SeBhaftigkeit des Trichlortriathylamins
nur approximativ zu bewerten. Daf} eine Zersetzung bereits bei
Temperaturen oberhalb von 50° zustande kommt, geht aus der
innerhalb von 24—48 Stunden eintretenden Verfirbung mit
teilweiser Ausscheidung ebenso hervor wie aus der Verianderung
der Siedepunkte bei nochmaligem Sieden des Destillates unter
vermindertem Druck. Der Dampfdruckregel diirfen daher die
Kochpunkte solcher doppelt destillierten Priparate nicht
zugrunde gelegt werden, die wahrscheinlichsten Werte werden
vielmehr solchen

von Trichlortridithylaminprodukten ge-



wonnen, die aus reinstem Hydrochlorid durch Neutralisation
gewonnen wurden und die einer Reinigung mit oder ohne
Atherextraktion und nach Trocknung mit Natriumsulfat im
Vakuum (zur Entfernung der letzten Spuren des Athers wie
auch der Feuchtigkeit) bei Zimmertemperatur unterworfen
wurden. -— Die Messung des niedrigen Dampfdruckes des Tri-
chlortridithylamins gestaltet sich nicht ganz einfach, Versuche
hieriiber sind bislang nicht bekannt geworden. Die experimen-
telle Untersuchung der Sitticungskonzentration, z. B. mittels
der Uberfiihrungsmethode, ist wegen der geringen Fliichtigkeit
iibrigens auch nicht leicht durchzufiihren, zum mindesten
macht sie apparative Schwierigkeiten.

Wihrend die Dampfdruck- und Flichtigkeitszahlen (Satti-
gungskonzentration) mancherlei praktische Bedeutung haben,
sind errechnete Daten der SeBhaftigkeit lediglich zum Ver-
gleich mit den Verhiltnissen anderer chemischer Kampfstoffe
zu gebrauchen. Beim Einsatz im Gelinde ist die tatsichliche
Sefhaftigkeit von so vielen Faktoren der Bodengestaltung wie
auch der Witterung abhingig, dal eine mathematische Er-
fassung nicht einfach méglich ist. Neben den physikalischen
Eigenschaften ist ja vor allen Dingen das chemische Verhalten
gegen Wasser und Feuchtigkeit fiir die SeBhaftigkeit bestim-
mend — wenn der betreffende chemische Kampfstoff auch,
wie z. B. Trichlortriithylamin, nur langsam hydrolysiert.

Der Berechnungsindex des reinen mehrfach im Hochvakuum
destillierten Trichlortridthylamins ist bei 20°:

n — 1,4957,
Mol.Ref. =47 - 20, berechnet 47 - 84.
Der Berechnungsindex der nicht zersetzten, nicht destillierten
Produkte liegt nur wenig hiher.

Trichlortriathylamin ist in Wasser sehr schwer léslich, und
zwar losen sich nach Petzold bei 200 etwa 0,16 ¢ in einem Liter
Wasser.

In organischen Losungsmitteln, wie in Tetrachlorkohlen-
stoft, Chloroform, Methylenchlorid, Tri- und Perchlorithylen,
in Petrolather, Benzin, Petroleum, Maschinenél, Methylalkohol,
Aceton, Ather, Essigsiureanhydrid, Eisessig, lssigester, Amyl-
acetat, in Schwefelkohlenstoff, Hexan, Benzol, Toluol, Xylol,
Chlorbenzol u. é. ist Trichlortriithylamin leicht 16slich. Es 16st

sich auch in anderen flissigen chemischen Kampfstoffen, wie
in Dichlordiathylsulfid, Chlorvinylarsinen, Chlorpikrin u. i.;
ebenso ist es in pflanzlichen Olen und Fetten loslich. Nur maBig
16slich ist Trichlortriithylamin in Athylalkohol.

In Materialien dringt Trichlortridthylamin zwar langsamer
ein als Dichlordiithylsulfid, so in Gummi und Leder, in Ol-
anstriche und Lackierungen; doch 16st es sich in den genannten
Stoffen allméhlich vollstindig. VerhiltnismiaBig schnell dringt
es in Holz, pordse Steine, wie Ziegelsteine, und in Textilien ein.

>apier und Pappe saugen den chemischen Kampfstoff schnell
auf, so daB fliissige Tropfen durch mehrschichtiges Papier nicht
vollends hindurchdringen.

III. Aligemeine chemische Eigenschaften

In geschlossenen Glasgefalen luftdicht aufbewahrt, erscheint
reines, mehrfach im Hochvakuum destilliertes Trichlortriithyl-
amin zunichst bestindig, doch wird es allmihlich gelblich. Das
technische Produkt zersetzt sich bei lingerem Stehen, und, wie
mehrfach betont, besonders bei héheren Temperaturen. Eine
Beschleunigung der Zersetzung, die sich durch Abscheidung
braun-rétlicher Flocken bemerkbar macht, wird durch Luft-
sauerstoff, und noch mehr durch ozonierte Luft verursacht. Die
Fliissigkeit wird bei der Zersetzung in der Regel auch rotstichig.
Wird das technische Produkt nur einmalim Vakuum destilliert,
scheidet es nach Erkalten Kristalle ab und wird nach wenigen

Stunden wieder gelb. Wird die Destillation mit braunlichem,
lingere Zeit aufbewahrtem Trichlortriaithylamin vorgenom-
men, wird die Zersetzung u. a. daran erkannt, dall die Haupt-
fraktion im Vakuum bedeutend héher als das reine Produkt
siedet.

In Wasser gelostes Trichlortriathylamin wird langsam hydro-
lysiert. Die hierbei auftretende Salzsiaure kann mit noch vor-
handener Base Trichlortriithylaminhydrochlorid bilden. Da
aber im Verlaufe der Hydrolyse ein, zwei oder drei CChloratome
durch die Hydroxylgruppe ersetzt werden, konnen noch andere
Hydrochloride, nimlich Dichlordiithylathanolaminhydrochlo-
rid und Chlorithyldiithanolhydrochlorid entstehen, wodurch
der Gang der Hydrolyse kompliziert wird und nur schwer zu
iibersehen ist. Insgesamt gesehen wird Trichlortriathylamin
langsamer hydrolysiert als Dichlordiathylsulfid, und zwar
werden nach fritheren Erfahrungen 50 9, Trichlortriathylamin
innerhalb von vier Stunden bei geniigenden Wassermengen
hydrolysiert. — Die Beschleunigung der Hydrolyse durch
Zusatz von emulgierenden Mitteln ist bei Zimmertemperaturen
unauffillig, und in Ubereinstimmung mit dem langsamen Ab-
lauf der Hydrolyse dauert auch die Verseifung einiger Tropfen
Trichlortridathylamin mittels Alkalilauge verhiltnismifiglange.

Die Hydrolyse des Trichlortriathylamins an der Grenzfliche

mit Wasser ist sehr gering, wenn keine Untermischung der

g,
beiden Phasen durch Schiitteln oder Riihren vorgenommen
wird. Der mit Vorbehalt von Rath angegebene Wert von
0.47 mg Chlorwasserstoff, der innerhalb von 288 Minuten aus
einer Trichlortriathylaminschicht von 775.5 mg und 3.14 cm?
Oberfliche in 50 em? dariiber stehendem Wasser hydrolysiert
sein soll, weist darauf hin, daf3 die Trichlortriithylaminhydro-
lyse unter diesen Bedingungen um iiber 15mal langsamer ver-
lauft als die gleiche Dichlordiithylsulfidhydrolyse.

Trichlortriathylamin wird durch schwiichere Oxydations-
mittel nicht angegriffen, es wirken vielmehr nur sehr kraftige
Oxydantien auf diesen chemischen Kampfstoff ein. Konden-
sationen ausschlieflich am Stickstoffatom kommen nicht zu-
stande, doch bilden sich eine Anzahl von Ammoniumverbin-
dungen. Sehr leicht lagern sich anorganische Siauren an das
Stickstoffatom an. Die endstindigen Chloratome sind fast
ebenso beweglich wie beim Dichlordiithylsulfid: durch ihre
Reaktion mit verschiedenen Aminoverbindungen, Phenolaten,
Merkaptiden, Aniliden und Carbamaten wird Trichlortriathyl-
amin mit diesen u. a. Stoffen kondensiert.

Die Umsetzungen des Trichlortriithylamins sind insbeson-
dere durch die Trigheit des zentralen Stickstoffatoms charak-
terisiert. Diese Reaktionstrigheit wird u. a. bedingt durch die
Oberflichenspannung gegeniiber vielen Substanzen, insbeson-
dere gegeniiber Wasser, sowie durch andere physikalische
Eigenschaften und, chemisch gesehen, besonders durch die
sterische Beeinflussung des Zentralatoms durch die ff-standigen
Chloratome, die selbst, wie erwiihnt, verhaltnismiBig beweglich
sind. Die Reaktionsfihigkeit des Trichlortriathylamins wird
giinstig durch seine Losung in Siuren beeinflult, d.h. die
wasserloslichen Anlagerungsverbindungen mit Siuren reagie-
ren in vielen Fillen leichter als die Base. Hierdurch unterschei-
det sich das Trichlortriithylamin grundlegend vom Dichlor-
didthylsulfid, das, fiir sich betrachtet, sonst reaktionsfihiger
ist als Trichlortriithylamin.

IV. Physiologische Eigenschaften und Reaktionsmechanismus
Physiologische Eigenschaften
Trichlortriithylamin dringt nicht so schnell in die mensch-

liche Haut ein wie Dichlordidthylsulfid. Auch die hautschadi-
gende Wirkung der chlorierten Stickstoffbase ist schwiicher als



die des Dichlordiathylsulfids. Die Verletzungen der Haut treten
jedoch mit dhnlichen Erscheinungen und nach Latenzzeit auf
wie die Verletzungen durch Dichlordiathylsulfid. Neben Rotun-
gen und Blasenbildunzen werden manchmal — bei nicht zu
groflen Trichlortriithylaminmengen — lediglich 6dematose
Schwellungen der betroffenen Hautstellen beobachtet. Bei
Hornhautpartien kommt es zuweilen zu Hornhautneubildun-
cen, die nach etlicher Zeit abgestoen werden. Mit gréfleren
Hautverletzungen gehen Gewichtsabnahme und Verschlechte-
rung des Allzemeinbefindens einher. Gohr und Gaobel stellten
in Tierversuchen (Kaninchen) Verinderungen des Blutbildes,
inshesondere Vermehrung der weillen Blutkorperchen, fest. Bei
feiner Verteilung (Zerstiubung) fliissizer Trichlortriithylamin-
tropfechen oder durch Trichlortriathylamindampfe werden die
Atemorgane daullerst stark angegriffen. In jedem Falle erweisen
sich Trichlortriiithylamin sowie auch das gleich giftige salzsaure
Salz der Base per os nicht weniger giftig als Dichlordiathyl-
sulfid, dessen pathologische Wirkung durchaus dhnlich ist.

Auch das Hydrochlorid 109, ice
wiilllrize Losungen iiben noch starke Wirkungen auf die Haut

wirkt blasenziehend;
aus, und 39 ice willrice Losungen geben noch merkliche Ver-
letzungen. Gegeniiber etwa gleichen Mengen Dichlordiathyl-
sulfid sind die Wirkungen des Trichlortriathylaminhydro-
chlorids auf die Haut jedoch bedeutend geringer. — Wie das
Hydrochlorid, sind auch andere Anlagerungsverbindungen des
Trichlortriithylamins mit Siauren giftig.

Die physikalischen Eigenschaften des Trichlortriathylamins
charakterisicren es als seBhaften chemischen Kampfstoff, der
dahnlich wie Dichlordiathylsulfid in Artilleriegeschossen und
Flugzeughomben sowie auch aus Sprithgeriiten zum Einsatz ge-
bracht werden konnte. Als Hautgift ist Trichlortriathylamin
im Gelande dem Dichlordiathylsulfid unterlegen, zumal es z. B.
in Ledersohlen langsamer eindringt als dieser chemische Kampf-
stoff. Infolze seines geringen Dampfdruckes verdampft das
Trichlortriithylamin verhiltnismifig langsam, die Wirkung
auf die Atemorgane von Mensch und Tier erscheint daher zu-
niichst etwas ungewill. Bei geniigender Versprithung oder Ver-
dampfung in der Luft erweist es sich aber als auBBerordentlich
wirksames Atemgift, das die Lunge nachhaltig angreift und
durch deren pathologische Verinderung den Tod herbeifiihrt.
AuBerordentlich giftiz wirken, wie gesagt, Trichlortriathylamin
und seine wasserloslichen Verbindungen mit Sauren, z. B. das
Hydrochlorid, per os. Letzteres konnte daher vielleicht auch
cine Vergiftung von Trinkwasser erwirken,

Reaktionsmechanismus

Die starke Giftwirkung des chemischen Kampfstoffes Tri-
chlortriaithylamin auf die Haut bzw. auf das Zellgewebe wird
bedingt durch seine chemische dem Dichlordiathylsulfid so
dhnliche Konstitution, d. h. die f-Stellung der Chloratome in
den an das Stickstoffatom gebundenen Athylgruppen ist maB-
gebend fiir die pathologische Wirksamkeit des Kampfstoffes,
wie es u. a. auch von Vlassopoulos cinerseits und von Mohler
und Hiimmerle andererseits betont wurde; es liegen ohne Zwei-
fel auch Parallelen zu den verwandten Verbindungen des Di-
chlordiiithylsulfids vor, dessen Derivate Hackmann 1936 in
Hinsicht auf ihre Giftigkeit zusammenstellte: Hackmann und,
darauf aufbauend, Vlassopoulos kamen zu dem Schlufl, daf}
auch einige dem Dichlordiithylsulfid verwandte Verbindungen
eine abgeschwichte Wirkung, wie Nesselfieber oder nur Augen-
reiz hervorrufen, wihrend schlieBlich eine Reihe von schwefel-
haltigen Stoffen unwirksam ist. Eine der Dichlordiathylsulfid-
reihe dhnliche Anzahl von Trichlortriaithylaminderivaten ist
nun zwar nicht dargestellt worden. Lediglich sind von Gabriel,
Seitz, Prelog, Mann und Ward die dem tertiiren Trichlortri-
dthylamin entsprechende primire Verbindung wie auch das
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sekundire Produkt erhalten und letzten Endes als ungiftize
Stoffe erkannt worden. Daf} die Hydrolysenprodukte Oxy-
athyldichlordiathylamin  und  Dioxydiithylchlorithylamin
noch Giftwirkung zeigen, ist zwar wahrscheinlich, aber noch
nicht erwiesen. da diese Verbindungen, soweit bekannt, noch
nicht isoliert worden sind. Das Triithanolamin ist dagegen um
80 besser bekannt, es wirkt — wie zu erwarten — nicht als
Hautgift und es ist trotz seiner erheblichen chemischen Aktivi-
tit als verhiltnismiaBig ungefihrlich zu bezeichnen; seine
Dimpfe sind nur in gréfleren Mengen bei chronischer Appli-
kation nicht ganz harmlos: s sind unter solchen Umstinden
tritbe Schwellunzen der Leber und der Niere beobachtet
worden.

Wird Triithanolamin in seiner Struktur veriindert, erhélt
man wiederum Verbindungen, die die Epidermis angreifen;
das sekundire Dioxydiiathylamin wirkt in wiliriger Lisung
hautreizend. Die tertiiren, hygroskopischen und Kohlensiure
anzichenden Verbindungen Dioxydiithylmethylamin, Dioxy-
diithylithylamin und Dioxydiithylpropylamin reizen die
Haut ebenfalls stark und greifen auch eine Reihe von Metallen
an. In dhnlicher Weise wirken Oxyiithylisopropylamin, Oxy-
ithylithylamin und  Oxyithylmethylamin und  schlieBlich
werden auch dem Colamin (Oxyithylamin) solche ,.itzenden*
Eigenschaften zugeschrieben. Die entsprechenden Derivate
des Thiodiglykols, z. B. Oxyithylmethylsulfid, sind nicht in
¢leicher Weise wirksam wie die aufeefiihrten, vom Triithanol-
amin abzuleitenden Verbindungen. Letztere stellen vielmehr
eine Uberleitung zu den physiologisch iiberaus wirksamen Ver-
bindungen Cholin und Muskarin dar, die bei den entsprechen-
den Schwefelverbindungen keine Analoga haben.

Wiihrend das Halogen in seiner f-Stellung im Dichlordidthyl-
sulfid von ausschlaggebender Bedeutung nicht nur fir die
chemischen, sondern auch fir die pathologischen Reaktionen
des Dichlordiathylsulfids und seiner wirksamen Derivate ist,
ist dies beim Trichlortriathylamin zwar, wie bemerkt, dhnlich,
jedoch aber auch nicht ganz so eindeutig zu erkliren, wenn man
bedenkt, dal ja dem Trichlortriithylamin hautreizende Stoffe
ohne Halogen vom Typus des Dioxydiithylamins usw. gegen-
iiberstehen. Die Giftwirkung kommt offensichtlich durch ganz
bestimmte Konstellationen von Atomen und Atomgruppen zu-
stande, die eben bei den Thiodathern in mancher Beziehung
anders liegen als bei den tertiiren Aminen. Dennoch sind Tri-
chlortriithylamin und Dichlordiithylsulfid auffallend dhnlich
gebaut, so dafl die vielfach gezogenen Parallelen und damit die
Wichtigkeit der Athylchloridgruppe — CH,C'H,Cl — auch in
Verbindung mit Stickstoff als Zentralatom nicht abgestritten
werden kénnen und sollen. Die besondere Wirkung des Tri-
chlortriithylamins auf die Lunge und nach Resorption auf
viele wichtige Organe des Menschen und der Tiere mag aber
auBler der dem Dichlordidathylsulfid vergleichbaren Reaktions-
fihigkeit noch durch den spezifischen Aminocharakter der Ver-
bindung hervorgerufen sein — wenn man nicht iiberhaupt auch
die physikalischen und hydrolytischen Verhiltnisse mit zur
Erklirung der Giftwirkung des Trichlortriathylamins heran-
zichen muB3. Auf jeden Fall steht der — beim Dichlordiithyl-
sulfid iibrigens ebenfalls vertretbaren — Auffassung iiber die
Wirkung des Trichlortridithylamins nur nach teilweiser Hydro-
lyse wesentlich nur die erwihnte Tatsache entgegen, dafl auch
einige, allerdings anders gebaute, Triithanolaminderivate ohne
Halogen auch hautreizend wirken; d. h., es konnte doch an-
genommen werden, daf} die pathologischen Wirkungen des Tri-
chlortriathylamins erst nach der festgestellten Latenzzeit und
nach teilweiser hydrolytischer Abspaltung von Salzsiure zu-
iure selbst hier eine spezi-

stande kommen, ohne dal} der Salzsi

fische Giftwirkung zuzuschreiben ist.

(Fortsetzung folgt)



