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1. Uvod

Chemické zbran¢ jsou deklarovany smluvnimi staty
,Umluvy o zékazu vyvoje, vyroby hromadéni zisob
a pouziti chemickych zbrani a o jejich niceni®. Tato multi-
laterdlni smlouva byla oteviena k podpisu v Pafizi dne
13. ledna 1993 a je implementovana Organizaci pro zakaz
chemickych zbrani se sidlem v Haagu. Podle ni se pro
ucely niceni déli chemické zbrané do tii kategorii na zakla-
d¢ jejich struktury, Ucinku a casové posloupnosti jejich
likvidace.
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Do kategorie 1 se tadi latky zpuchytujici (S-yperity,
N-yperity, lewisity) a nervové paralytické latky (dale
NPL) fady G (sarin, soman, cyklosin a tabun) a fady V
(latky VX, VM pfipadné Vx). Patii sem i latky, které mo-
hou byt v nékteré fazi vyroby NPL pouzity jako reakeni
slozky nebo jsou meziprodukty vyroby NPL (prekurzory).
Do kategorie 2 patii ostatni bojové chemické latky (déle
BCHL) jako napi. fosgen, kyanovodik a jejich c¢asti €i
komponenty a do kategorie 3 se fadi napf. nenaplnéna
munice, grandty, letecké pumy.

Z uvedenych sloucenin byly nejCastéji pouzity

S-yperit (HD, bis(2-chlorethyl)sulfid) a sarin (GB, isopro-
pyl-methylfosfonofluoridat). A pravé tyto dvé BCHL byly
spolecné¢ s dal$imi dvéma latkami — VX, S-[(2-(di-
isopropylamino)ethyl]-O-ethyl-methylfosfonothioat,
a VM, S-[(2-(diethylamino)ethyl]-O-ethyl-methylfosfono-
thioat, soucasti arzenalu chemickych zbrani Syrie. Je proto
uzite¢né pripomenout si zakladni postupy jejich vyroby uz
proto, ze meziprodukty v procesu jejich vyroby se objevuji
také jako produkty v procesu jejich detoxikace.

2. Vyroba vybranych BCHL
Vyroba S-yperittu

S-yperit vznikd ve vyté€Zcich az 92 % pfi adici dich-
lorsulfanu na ethylen, ktera se provadi pii 60-70 °C
v roztoku tetrachlormethanu; v prvnim stupni se tvori
2-chlorethansulfenylchlorid' (Schéma 1).

Lze jej vyrobit uc¢inkem halogenidii anorganickych
kyselin (SOCl,, PCl;, COCl,) na 2-(2-hydroxyethyl-
sulfanyl)ethanol (thiodiglykol), ktery se pfipravuje reakci
ethylenoxidu (oxiranu) se sulfanem’ nebo reakci 2-
chlorethanolu s dinatrium-sulfidem® (Schéma 2).

CHQZCHQ
CICH,CH,SCH,CH,CI

SOCl,
H,C-CH, + H,S — = HOCH,CH,—S—CH,CH,;OH ————— CICH,CH,~S~CH,CH,Cl
o

-HCl, -S0,

-2 NaCl

2 HOCH,CH,—Cl

Schéma 2
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2.2. Vyroba nervové-paralytickych latek (NPL)

Struktura NPL fady G i fady V se obecné odvozuje od
kyseliny fosforité, resp. od jejiho tautomerniho isomeru,
kyseliny fosfonové, konkrétné pak od kyseliny methylfos-
fonové (odtud organofosfonaty). Vyjimkou je tabun, ktery
je funkEnim derivatem kyseliny fosforecné (odtud organo-
fosfaty) (Schéma 3).

Vychozi slou¢eninou pro ptipravu NPL fady Gi V je
chlorid fosfority, ktery se sledem reakci pievadi na dichlo-
rid methylfosfonové kyseliny (DC) a ten je zékladnim
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intermediatem (prekurzorem) v jejich syntéze. Za zminku
stoji postup spocivajici v methanolyze chloridu fosforitého
na trimethyl-fosfit, ktery pti zahfati isomerizuje na dime-
thyl-methylfosfonat a ten reakci s chloridem thionylu po-
skytne methylfosfonodichlorid (DC), oxid sificity a me-
thylchlorid* (Schéma 4).

Dalsi pristup spociva v reakci chloridu fosforitého
s methylchloridem a chloridem hlinitym, pii které vznika
komplex trichlor(methyl)fosfonium-tetrachlorido-
aluminat, ktery hydrolyzou pfechazi na methylfosfono-
dichlorid (DC)>* (Schéma 5).

Bezprostfednim prekurzorem syntézy NPL fady G je
difluorid methylfosfonové kyseliny (DF), ktery vznika

(0]
I I ﬁ reakci methylfosfonodichloridu s bezvodym fluorovodi-
H_T_OH CH3_F|>_OH HO—F|>—OH kem’ a ktery naslednou reakci s isopropylalkoholem
OH OH OH v pritomnosti baze (napf. isopropylaminu) poskytuje sarin
(GB) a isopropylamonium-fluorid®’ (Schéma 6).
H-P(O)(OH), Me—P(O)(OH), P(O)(OH); Analogicky se pfipravuje reakci methylfosfonodifluo-
kyselina kyselina kyselina ridu (DF) s cyklohexanolem cyklosin (GF) a reakci
fosfonova methylfosfonova fosforetna
NPL fady G:
Me—P(O)(OR)F
R = isopropyl sarin (GB) isopropyl-methylfosfonofluoridat
pinakolyl soman (GD) (3,3-dimethylbutan-2-yl)-methylfosfonofluoridat
cyklohexyl cyklosin (GF) cyklohexyl-methylfosfonofluoridat
N=CP(O)(OEt)(NMe,) tabun (GA) ethyl-NV,N-dimethylfosforamidokyanidat
NPL fady V:
Me-P(O)(OEt)(SCH,CH,NR;)
R = isopropyl VX S-[2-(diisopropylamino)ethyl]-O-ethyl-methylfosfonothioat
ethyl VM S-[2-(diethylamino)ethyl]-O-ethyl-methylfosfonothioat
Me-P(0O)(O iBu)(SCH,CH,NE,) Vx S-[2-(diethylamino)ethyl]-O-isobutyl-methylfosfonothioat
Schéma 3
SOCl,
PCl; + MeOH —= P(OMe); —5>= Me—P(0)(OMe), Me—P(O)Cl, + SO, + MeCl
DC
Schéma 4
+ - Hzo
PCl; + MeCl + AICl; —= lMe—PCI3] [aiCl,| ———= Me—P()CI, + AICI; + HCI
DC
Schéma 5
. ' + -
Me—P(O)Cl, — Me—P(O)F, __PrOHAPINH, Me—P(O)(Q iPr)F  + [iPrNHs] F
DC DF sarin (GB)
Schéma 6
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s 3,3-dimethylbutan-2-olem (pinakolinalkoholem) se pfi-
pravuje soman (GD).

Komplexni stl — trichlor(methyl)fosfonium-tetrachlo-
ridoaluminat je také vychozi latkou pro dva prekurzory
v syntéze NPL fady V. Utinkem sulfanu prechézi na dich-
lorid methylfosfonothiové kyseliny’ (Schéma 7) nebo
redukci, napf Al, poskytne dichlorid methylfosfonité kyse-
liny, ktery se reakci se sirou oxiduje na dichlorid methyl-
fosfonothiové kyseliny’ (Schéma 8).

Parcialni  ethanolyzou Me-P(S)Cl, se pfipravi
O-ethyl-methylfosfonothiochloridat, ktery reakci s natrium
-2-(diisopropylamino)ethanolatem za soucasného thiol-
thionového piesmyku piechazi na latku VX (cit.'’, Schéma 9).

Jiny postup spociva v ethanolyze Me-P(S)Cl, na
Me-P(S)(OEt),, ktery se castecnou alkalickou hydrolyzou
pfeméni na S-natrium- nebo S-kalium-O-ethyl-methyl-
fosfonothioat, a ty reakci s (2-chlorethyl)diiso-
propylaminem poskytuji VX nebo reakci s (2-chlorethyl)
diethylaminem vytvaieji latku VM (cit.'"'>, Schéma 10).
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Zminéné terciarni aminy se uvoliuji z odpovidajicich hyd-
rochloridii. Posledné zminéné slozky — sodna sil a oba
hydrochloridy se také objevuji na seznamu prekurzorQ
deklarovanych Syrii (viz dale).

Lze vsak vychazet i z dichlor(methyl)fosfanu, ktery
se reakci s ethanolem, sirou aamoniakem pievede na
amonnou sul — S-amonium-O-ethyl-methylfosfothionat
a ten analogickou alkylaci poskytne latku VX (cit.", Sché-
ma 11).

Za zminku stoji i postup spocivajici v ethanolyze
dichlor(methyl)fosfanu na diethyl-methylfosfonit, ktery
v nasledujici reakci s 2-(diisopropylamino)ethanolem po-
skytne smiSeny diester — ethyl-(2-diisopropylamino)ethyl-
methylfosfonit a ten pfechazi exotermni reakci se sirou
(systém liquid-solid) na O-ethyl-O-(2-diisopropylamino)
ethyl-methylfosfonothiodt, = jenz  podlehne thiol-
thionovému piesmyku na latku VX (cit.'*, Schéma 12).

Uvedenymi postupy se pfipravuji NPL, které se pou-
ziji jako naplné do tzv. jednoslozkové (unitarni) munice.

+ - st
| Me—PCly| [AlCl,] ———— Me-P(S)Cl, + AICl; + HCI
Schéma 7
, - A S

[Me—PCly| [ACl,] ———— Me-PCl, ————=  Me—P(S)Cl,

Schéma 8
iPr,NCH,CH,ONa
Me—P(S)Cl, — 2N o Me—P(S)(OEYCI ——2 22208 o Ve p(0)(OE)(SCH,CHoN iPry)

VX

Schéma 9
Me—P(O)(OE)SNa (K) + RoNCH,CH,CI ————  Me—P(O)(OEt)(SCH,CH,N R,)
R = iPr (VX), Et (VM)
Schéma 10
iPr,NCH,CH,CI
Me—PCl, + EtOH +S + NH;—> Me—P(O)(OEt)S NH, _PrNCHaCH,CL e—p(0)(OEt)(SCH,CH,N iPry)

Schéma 11

EtOH HOCH,CH,N iPr,

VX

S
Me—P(OEt)(OCH,CH,N iPry) ——=

Me—PCl, —————> Me—P(OEt),

——  Me—P(S)(OEt)(OCH,CH,N iPr,)

Schéma 12

—o>=  Me—P(0)(OEt)(SCH,CH;N iPr,)

VX
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Znamena to, Ze se pii jejim plnéni musi pracovat s pfedem
vyrobenou (hotovou) velmi nebezpeCnou NPL. Za
,,bezpecn&j$i* manipulacni postup lze povaZovat piipravu
tzv. dvojslozkové (binarni) munice. Podstatou binarnich
receptur je vznik pfislusné bojové chemické latky rychlou
syntézou z relativné netoxickych sloucenin (prekurzort)
pfi odpaleni ¢i dopravé chemické munice na cil. Tyto pre-
kurzory musi spliovat nékolik zakladnich pozadavkd, jako
je snadna vyroba, rychld a spontanni reakce mezi sebou,
zanedbatelny vyskyt vedlejSich reakci a pokud mozno
kapalné skupenstvi, vysoka stalost pti skladovani, at’ jiz
v chemické munici nebo v zasobnicich. Za optimalni se
povazuje pouziti jiz pramyslové vyrabénych chemikalii
pro jiné ucely nebo vyroby, jako jsou produkce pesticidu,
detergentii nebo farmaceutickych ptipravki.

Umluva definuje prekurzor jako jakoukoli reagujici
chemickou latku, ktera vstupuje do kterékoliv faze libovol-
ného postupu vyroby toxické chemické latky. To zahrnuje
veskeré klicové slozky binarniho nebo viceslozkového
chemického systému. KliCovou slozkou binarnich nebo
viceslozkovych chemickych systémil se rozumi prekurzor,
vlastnosti konecného produktu a ktery rychle reaguje
s jinymi chemickymi latkami v bindrnim nebo viceslozko-
vém systému.

V piipad¢ sarinu se jednd o reakci DF s roztokem,
jenz obsahuje 72 % isopropylalkoholu a 28 % isopropyla-
minu, ktery slouzi k neutralizaci vzniklého fluorovodiku
(Schéma 13).

Ve zpraveé z Edgewood Arsenal (USA) se DF popisu-
je jako extrémné Cpava latka drazdici oci a sliznice obdob-
n¢ jako fluorovodik. Pokusy na zvifatech ukazaly, Zze DF

———> Me—P(O)OQIiPrF +
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v parach je 150-1100 krat méné toxicky nez sarin, takze se
da fici, Ze jeho toxicita je srovnatelnd s chlorem.

Pro binarni aplikaci latky VX byl v USA vypracovan
postup ve dvou variantach. Prekurzorem pro kone¢ny stu-
pen  reakce je  ethyl-[2-(diisopropylamino)ethyl]-
methylfosfonit, ktery reakci s kapalnym dimethylpolysul-
fanem (systém liquid-liquid) vytvaii prechodné O-[2-
-(diisopropylamino)ethyl]-O-ethyl-methylfosfonothioat
a ten podléha isomerizaci na latku VX (Schéma 14).

3. Metody ni¢eni BCHL

Obecné jsou metody ni¢eni chemickych zbrani'®™!
(resp. BCHL) — dekontaminace a detoxikace — rozdéleny
do dvou hlavnich skupin: ni¢eni vyuzivajici vysokou tep-
lotu (spalovani) a nieni pfi nizsi teploté (hydrolyza, resp.
detoxikace BCHL nasledovana dalsi likvidaci vznikajicich
reakénich produkti).

BCHL se spaluji pfi teplotach az 1500 °C, kdy atomy
prvki téchto latek prechézeji do svych nejvyssich oxidac-
nich stavt (Schéma 15).

Nejcastéjsimi reakcemi, které se pouZzivaji k detoxika-
ci ¢i k dekontaminaci BCHL, jsou reakce solvolytické
(zejména hydrolytické) a reakce oxida¢ni. Tyto reakce
probihaji za relativné mirnych podminek (okolni teplota,
atmosféricky tlak) a vzniklé reakéni produkty se bud’ spa-
luji nebo bitumenizuji. Uvedeny obecny popis vyplyne
z popisu detoxikace S-yperitu a NPL.

S-yperitu postacujicim nukleofilem pro substituci atomil
chloru v chlormethylovych skupinach je voda, resp. vodny

iPrNH,HF
sarin

Me—P(S)(OEt)(OCH,CH,N iPry) + Me,S

O = Me—P(O)(OEt)(SCH,CH;N iPry)

CO, + SO, + H,O + HCI

2 Me—P(O)OIiPrF + 130, ——= P,05 + 8CO, + 9H,0 + HF

Me—P(O)(OEt)(SCH,CH,N iPry) + 3850, ——= P,05 + 22 CO, + 26 H,0 + 2SO0, + 2 NO

Me—P(O)F, + iPrOH + iPrNH,
DF
Schéma 13
MeS,Me
Me—P(OEt)(OCH,CH,N iPry)
Me—P(S)(OEt)(OCH,CH,N iPr,)
Schéma 14
CICH,CH,—S—CH,CH,ClI + O, B
yperit
sarin
VX
Schéma 15
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H,O
B —

CICH,CHy—S—CH,CH,CI
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H,0
HOCH,CH,—S—CH,CH,ClI ﬁ» HOCH,CH,—S—CH,CH,OH

16 CI + SO% + 4CO, + 2H,0 + 4H*

. H,O . H.O .
Me—P(O)(O iPOF —— 2= Me—P(O)(O iPr)OH) ———> Me=P(O)(OH), * iPrOH

Schéma 16
CICH,CH,—S—-CH,CH,CI + 14CIOC ——
Schéma 17
Schéma 18
HOO"
Me—P(O)(O iPr)F —hF' Me—P(0)(O iPr)(00")
Schéma 19

roztok hydroxidu sodného. Pfi reakci vznika nejdiive 2-(2-
-chlorethylsulfanyl)ethanol, ktery prechazi dale na 2-(2-
-hydroxyethylsulfanyl)ethanol (thiodiglykol) (Schéma 16).

Necekané vysoka reaktivita atomt chloru v chlorme-
thylové skupiné S-yperitu se vysvétluje participaci atomu
siry na Stépeni vazby C-CI. Pii reakci vznika 2-(chlor-
ethyl)thiiranium-chlorid, ve kterém je siln¢ pnuty thiirani-
ovy kation vysoce reaktivni a v nasledujici reakci s vodou
se  vytvati  2-(2-chlorethylsulfanyl)ethanol;  tento
,»polovicni“ yperit stejnym sledem reakci prechazi na thi-
odiglykol™.

Pro detoxikaci BCHL se jako oxidaé¢ni ¢inidlo nejcas-
téji pouziva kyselina chlornd ve formé anorganickych
i organickych chlornanti. K detoxikaci S-yperitu se pouziva
napf. vodny roztok chlornanu sodného ¢i vapenatého. Oxida-
ce probiha na atomu siry a vznikaji bis(2-chlorethyl)sulfoxid
a bis(2-chlorethyl)sulfon, které jsou doprovazeny produkty
nasledné eliminace, divinylsulfoxidem a divinylsulfonem.

Z uvedenych produktli si zachovava zpuchyfujici
ucinky bis(2-chlorethyl)sulfon. Proto se pracuje s piebyt-
kem chlornanu po dobu potiebnou k uplnému oxida¢nimu
rozkladu celého skeletu (Schéma 17).

H,0>

'OZ,TZO> Me—P(0)(O iPr)(O")

Sulfoxidy a sulfony vznikaji také jako hlavni produk-
ty pfi oxidaci S-yperitu ,organickymi“ chlornany jako
napf. chloraminem B, natrium-N-chlorbenzensulfon-
amidem, 3-chlorperoxy-benzoovou kyselinou, magnesium-
monoperoxyftalatem, natrium-N,N-dichlorisokyanuratem,
dichlorhydantoinem apod.

Sarin podléha snadno hydrolyze v kyselém i v alkalic-
kém prostredi, pfi které se prednostné §t€pi vazba P-F.
Prakticky se hydrolyza provadi za okolni teploty vodnym
roztokem hydroxidu nebo uhli¢itanu sodného. Vznikaji
netoxické reakéni produkty — fluorid sodny a natrium-
isopropyl-methylfosfonat, ktery se pii vyssi teploté hydro-
lyzuje az na kyselinu methylfosfonovou
a isopropylalkohol (Schéma 18).

Z dalsich detoxikacnich ¢inidel 1ze uvést peroxid vo-
diku v alkalickém prostiedi (Schéma 19) nebo vodny roz-
tok chlornanu sodného, ve kterém nukleofilnéjsi chlorna-
novy anion puisobi i jako katalyzator (Schéma 20).

Na rozdil od sarinu, v jehoz molekule se §tépi vazba P—F
selektivné a rychle, probihd hydrolyza latky VX pomaleji
a je znacné neselektivni, vazby P-O a P-S se §tépi v riz-
ném pomeéru. Pii bazické hydrolyze prevlada stépeni vazby

Me—P(O)(O iPr)F + CIO" + H,O0 —— Me—P(0O)(O iPr)(OH) + HOCI + F

Schéma 20

Me—P(O)(OEt)(SCH,CH,N iPry)

Schéma 21

— Me—P(O)(OEt)(OH)

P-0
—>  Me—P(O)(OH)(SCH,CH;,N iPr,) + EtOH
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Me—P(O)(OEt)(SCH,CH,N iPr,) + NaOH —> Me—P(O)(ONa), + EtOH + NaSCH,CH,N iPr,

+ -O3SCH20H2N iPr2

Schéma 22
Me—P(O)(OEt)(SCH,CH,N iPry) + HOCI — Me—P(O)(OEt)(OH) + HO3SCH,CHyN*H iPr,CI
Schéma 23
Me—P(O)(OEt)(SCH,CH,N iPr,) + HOO™ —— Me—P(O)(OEt)(O")
Schéma 24

P-S (87 %) a prevazujicim produktem je netoxicky ethyl-
hydrogen-methylfosfonat a 2-(diisopropylamino)ethan-
thiol. P¥i St€peni vazby P-O (13 %) vznika ethanol a S-[(2-
-diisopropylamino)ethyl)]-hydrogen-methylfosfonothioat,
ktery je srovnatelné toxicky s latkou VX (Schéma 21).

Teprve pfi teploté 90 °C a ucinkem koncentrovaného
roztoku hydroxidu sodného pokracuje hydrolyza uvede-
nych meziprodukti  na  netoxicky dinatrium-
methylfosfondt, ethanol a natrium-2-diisopropylamino-
ethanthiolat (Schéma 22).

Proto jsou pro detoxikaci latky VX zajimava cinidla,
kterymi dochazi k selektivnimu $tépeni vazby P—S a tim ke
vzniku netoxickych produktil. Patii mezi n€ rozklad kyse-
linou chlornou a organickymi chlornany, kdy vznika ethyl-
hydrogen-methylfosfonat a  diisopropyl(2-sulfoethyl)
amonium-chlorid (Schéma 23).

Pii detoxikaci peroxidem vodiku v alkalickém pro-
stitedi vznikaji stejné slouceniny ve formé sodnych soli
(Schéma 24).

Latka VX podléha substitucni autokatalyzované hyd-
rolyze ekvivalentnim mnoZstvim vody, pfi niz dochdzi
k vyluénému §tépeni vazby P-S (cit.”®). Piedpoklada se, ze
reakce je zahajovana konjugovanou bazi vzniklou po de-

protonaci  ethyl-hydrogen-methylfosfonatu.  Vznikly
anhydrid ethyl-hydrogen-methylfosfonatu rychle hydroly-
zuje a regeneruje se prislusny ethyl-hydrogen-
methylfosfonat. Probiha tak vlastné autokatalyzovana ion-
tova reakce v téméf bezvodém prostiedi a konecnymi pro-
dukty reakci jsou nakonec ethyl-hydrogen-methylfosfonat
a odpovidajici 2-(diisopropylamino)ethanthiol (Schéma 25).

Z teoretického hlediska je zajimavy pribéh oxidacni
detoxikace latky VX, protoze ma v molekule dvé potenci-
alni mista pro oxidaci®. V neutralnim prosttedi, v roztoku
terc-butylalkoholu resp. v 50% vodném roztoku terc-
butylalkoholu, dochazi k oxidaci m-chlorperbenzoovou
dusiku za vzniku stabilniho N-oxidu, ktery se Copeho re-
akci nasledné rozklada na O-ethyl-S-vinyl-
methylfosfonothioat a diisopropylhydroxylamin (Schéma 26).

Pii pouziti prebytku m-CPBA (3 ekvivalenty [O])
vznikaji netoxické produkty (neobsahuji vazbu P-S) a to
ethyl-hydrogen-methylfosfonothiodt a  (2-sulfoethyl)
diisopropyl-N-oxid (Schéma 27).

Pouzije-li se k oxidaci kysely vodny roztok OXONU
(2 KHSOs — K;,SO4— KHSO,4) dochazi k selektivnimu §té-
peni vazby P-S a jako reakéni produkty vznikaji ethyl-

Me—P(O)(OEt)(SCH,CH,N iPry) + H,0 —— Me—P(O)(OEt)(OH) + HSCH,CH,N iPr,

Me—P(O)(OEt)(SCH,CH,N iPr,) + Me—P(O)OEt)(OH) —

—> Me—P(O)(OEt)(SCH,CHyN* iPry) Me—P(O)(OEt)(O7)

—_—

— Me—P(O)(OEt)—O-P(O)(OEt)—Me + HSCH,CH,N iPr,

Me—P(O)(OEt)-O-P(O)(OEt)—Me + H,0 ——> 2 Me—P(O)(OEt)(OH)

Schéma 25

m-CPBA
—>  Me—P(O)(OEt)(SCH,CH,N iPry)

Me—P(O)(OEt)(SCH,CH,N iPry)

—_—

0]

— > Me—P(O)(OEt)(SCH=CH,) + HON iPr,

Schéma 26
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3[0]
Me—P(O)(OEt)(SCH,CHyN iPr;) ——  Me—P(O)(OEt)(OH) + HO3SCH,CH,N" iPr,
O
Schéma 27
H* [Q]
Me—P(O)(OEtY(SCH,CH,N iPry)  ——  Me—P(O)(OEt)(SCH,CH,N*H iPry) ——
H,O
— Me—P(O)(OEt)(S*CH,CH,N*H iPr,) —— Me—P(O)(OEt)(OH) + HOSCH,CH,N iPr,
o
2[0]
HOSCHonzN iPr2 —_— HO3SCH20H2N iPI'z
Schéma 28

hydrogen-methylfosfonat a 2-(diisopropylamino)
ethansulfonova kyselina. Pfedpoklada se, Ze za t&€chto pod-
minek se nejdiive protonizuje atom dusiku za vzniku pfi-
slusné amoniové soli, ¢imZ se zabrani jeho oxidaci a ta pak
probiha chemoselektivné na atomu siry. Vytvofenim sul-
foxidu se stava z alkylové Casti esteru dobfe odstupujici
skupina, ktera snadno podléha hydrolytickému S$tépeni
vazby P-S, wvznikd ethyl-hydrogen-methylfosfonat
a 2-(diisopropylamino)ethansulfenova kyselina (neizolovana),
ktera se dale oxiduje az na kyselinu 2-(diisopropylamino)
ethansulfonovou (Schéma 28).

Vysoka toxicita latky VX a pfitom jeji nizsi reaktivita
pii hydrolyze ve srovnani se sarinem se spekulativné vy-
svétluje prave tim, ze latka VX se po vniknuti do organis-
mu enzymaticky oxiduje na zminény sulfoxid, ktery se pak
stava vysoce reaktivni pfi jeho interakci s hydroxylovou
skupinou serinové ¢asti acetylcholinesterasy.

Existuje  fada  nukleofilnich  ¢inidel  (napf.
o-jodosylbenzenkarboxylaty,  oximaty,  hydroxamaty
a postupti, napf. komplexy kovii v micelarnim prostredi,
nanocastice kovu (Fe, Al, Zr) a biologické katalyzatory
(fosfotriesterasy), které byly intenzivné studovany™ *’.
Maji vSak vyznam spiSe teoreticky, protoze jsou pfilis
drahé a pro detoxikace velkého mnozstvi NPL jsou prak-
ticky nepouZitelné.

4. Syrské chemické zbrané

Syrie byla dlouhodobé podeziivana z vlastnictvi ob-
rovského arzenalu chemickych zbrani, ackoliv skute¢ny

Me-P(O)(O iPr)F GB, sarin

Me~-P(O)(OH)(O iPr)

Me-P(O)(0 iPr),
rozkladu

Me~-P(O)(OH)F

Schéma 29

744

stav neznaly ani zpravodajské sluzby. Deklarace a nasled-
né zniCeni syrskych chemickych zbrani se vyznamné
urychlilo az po pouziti sarinu dne 21. 8. 2013 v oblasti
Ghoutu (Ghuta), méstské ¢asti Damasku, a po nasleduji-
cim nebezpeci hrozby amerického Gtoku na Syrii. Pfispéla
k tomu i mise OSN urcena k vysetfovani udajného pouziti
chemickych zbrani v souladu s rezoluci valného shromaz-
déni OSN 42/37C a Rady bezpecnosti 620 (1989).

Inspektofi v prubéhu této mise hovorili s 1ékafi, se
zasazenymi osobami, odebirali vzorky pudy, provadéli
stéry ze stén (do methylenchloridu ¢i methanolu), ze vzor-
ki munice a odebirali i vzorky vlast, moci a krve pro na-
sledné analyzy, které se provadély v uréenych laboratofich
ve Svédsku a ve Finsku. V obou laboratotich byly
v analyzovanych vzorcich kromé& sarinu (GB) zjiStény
produkty jeho solvolyzy a degradace® (viz Schéma 29).

V jedné z laboratofi byly nalezeny dalsi zajimavé
produkty (viz Schéma 30).

Pod hrozbou mozZné intervence USA souhlasila Syrie
se zvefejnénim svych zasob chemickych zbrani a prekur-
zorl pro jejich vyrobu. Deklarovala 1308 tun chemickych
zbrani, z toho 1047 tuny chemickych zbrani kategorie 1
a 261 tun chemickych zbrani kategorie 2 (cit.”).

Sirny yperit, 19,8 tun, byl jedinou syrskou bojovou
chemickou latkou, kterd byla unitarni. Nebyl laborovan
v munici k okamzitému pouZiti, ale byl skladovan v zasob-
nicich. Ostatni chemické latky deklarované jako chemické
zbrané kategorie 1 byly prekurzory nervové paralytickych
latek, které jsou v tomto kontextu zmiflovany jako binarni
prekurzory — methylfosfonyldifluorid DF (581 tun), iso-

IPMA, isopropyl-hydrogen-methylfosfonat (primarni degradacni produkt GB)

DIMP, diisopropyl-methylfosfonat (vedlejSi produkt z reakce GB nebo produkt jeho

MPFA, methylfosfonomonofluorid, produkt hydrolyzy GB nebo jeho tepelného rozkladu
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Me-P(O)(OR)(O iPr), kde R = Me, Et, Pr, alkyl(Me, Et, Pr)-isopropyl-methylfosfonat
Me-P(O)(OMe),, dimethyl-methylfosfonat

F-P(O)(OMe),, dimethyl-fosforofluoridat

Me-P(O)(O i Pr)-O-P(O)(O iPr)Me, anhydrid isopropyl-hydrogen-methylfosfonatu

(CH,)gN4, hexamethylentetraamin, urotropin

Referat

PFg", hexafluorofosfat

Schéma 30

(CICH,CH,),S
(CICH,CH,),NEt, . HCI

Schéma 31

propylalkohol (133 tun), hexamethylentetramin (tdajné az
78 tun) a dalsi prekurzory jako napf. S-natrium-O-ethyl-
methylfosfonothioat (asi 130 tun), hydrochlorid (2-chlor-
ethyl)diisopropylaminu a hydrochlorid (2-chlorethyl)
diethylaminu (oba celkové asi 155 tun)**>? (Schéma 31).

Jak jiz bylo uvedeno, klasickd metoda syntézy sarinu
jako binarni bojové chemické latky predstavuje reakci DF
se smési 72 % isopropylalkoholu a 28 % isopropylaminu.
V ptipad¢ Syrie se pro tyto ucely nepouzivala k reakci
s DF smés isopropylalkoholu s isopropylaminem, ale
s hexamethylentetraminem. Reakce probiha snadno i pfi
normalni teplot¢.

Z chemickych zbrani kategorie 2 byly deklarovany
prekurzory chemickych zbrani kategorie 1 (dimethyl-
fosfit, trimethyl-fosfit, chlorid fosfority, oxychlorid fosfo-
re¢ny, isopropylamin, triethanolamin, 2-(diisopropyl-
amino)ethanol, 2-chlorethanol), které jsou rovnéz pouziva-
ny v chemickém primyslu, jakoz i dal§i bézné chemické
latky (methanol, butanol, kyselina chlorovodikova, fluoro-
vodik, sulfid fosfore¢ny)*'.

5. Proces niceni syrskych chemickych zbrani

Rozhodnuti o zpisobu likvidace syrskych chemic-
kych zbrani vyznamné ovlivnily dva faktory. Ukazalo se,
ze ni¢eni chemickych zbrani pfimo na tizemi Syrie vzhle-
dem k probihajici obCanské valce neni mozné. Druhym
dilezitym faktem byla skute¢nost, ze vSechny smluvni

Me-P(O)F,

(CICH,CHo),N-iPr, . HCI

Me-P(O)(OEt)SNa

Me,CHOH

staty Organizace pro zakaz chemickych zbrani odmitly
uzemi. To byl divod ke schvaleni dosud bezprecedentni
operace v d¢jinach této organizace — likvidovat tyto zbrané
v mezinarodnich vodach s vyuzitim nové vyvinutého zafi-
zeni, které dosud nebylo pro tyto ucely vyzkouseno.

Schvaleny plan na ni¢eni chemickych zbrani Syrie
chemickych latek, S-yperitu a DF, na palubg lodi americ-
kého namornictva Cape Ray. Na lodi Cape Ray byly umis-
tény dva hydrolytické systémy, vyvinuté v Edgewood
Chemical Biological Center v Marylandu, coz je hlavni
americké vyzkumné a vyvojové centrum v oblasti ochrany
proti chemickym a biologickym zbranim. Yperit a DF zde
byly ni¢eny trochu rozdilnymi technologiemi. Yperit byl
hydrolyzovan davkovym postupem v titanovém reaktoru
v poméru pfiblizn€ 13,5 dilli vody teplé 95 °C na jeden dil
yperitu. Reakci vznikd roztok thiodiglykolu, chemické
latky seznamu 2 podle Umluvy, o koncentraci 3,8 hm.%.
Po skonceni reakce je pfidanim hydroxidu sodného upra-
veno pH reakéni smési na hodnotu 12 (Schéma 32).

DF byl hydrolyzovan kontinualnim procesem s pouZi-
tim péti dilt vody na jeden dil DF pfi okolni teploté. DF se
rozlozi na methylfosfonovou kyselinu a fluorovodik. Dav-
kovy proces vyuzivajici hydroxid sodny byl opét pouzit na
upravu pH (Schéma 33).

Hydrolytické produkty byly odvezeny z Cape Ray
anasledné jsou spalovany; produkty zhydrolyzy DF
v komer¢ni spalovné spolecnosti Ekokem v Riihimnki ve

CICH,CHy—S—CH,CH,Cl + H,0 ——>  HOCH,CH,~S—CH,CH,Cl + HCI

HOCH,CH,—S—CH,CH,Cl + H,0 —>  HOCH,CH,~S—CH,CH,0OH + HCl

Schéma 32
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Me—-PO)F, + 2H,0

Schéma 33

Finsku a produkty z hydrolyzy yperitu v némecké spalov-
né GEKA pobliz mésta Miinster.

Kolem 130 tun S-natrium-O-ethyl-methylthio-
fosfonatu bylo zni¢eno rovnéz ve finské spalovné a pii-
blizn¢ 155 tun obou dalSich prekurzori hydrochloridu
(2-chlorethyl)diethylaminu a hydrochloridu (2-chlorethyl)
diisopropylaminu bylo zni¢eno v komeréni spalovné spo-
lecnosti Veolia v Ellesmere Port ve Velké Britanii. 133 tun
isopropylalkoholu bylo zniceno na uzemi Syrie, stejné tak
1 zbytkovy yperit v zdsobnicich.

Chemické zbrané kategorie 2 byly také niceny spalo-
vanim: organické chemické latky ve finské spalovné spo-
lecnosti Ekokem a anorganické slouceniny v dalsi spalov-
né spolecnosti Veolia v Port Arthuru, Texas, USA.

6. Zavér

I kdyz hlavni cil pozadovany Umluvou, tj. znideni
vSech chemickych zbrani do roku 2012 nebyl dosazen, lze
konstatovat, Ze chemické odzbrojeni je v soucasné dobé
jedinym uspésné probihajicim procesem z hlediska niceni
zbrani hromadného niceni. A zni¢eni chemickych zbrani
Syrie je vyznamnym meznikem, ktery by mohl byt impul-
sem i pro ostatni staty, které chemické zbrané s nejvétsi
pravdépodobnosti vlastni a jejich ni¢eni dosud nezahajily.

Je nutno poznamenat, ze samotné otdzka zniceni syr-
skych chemickych zbrani si vynutila zasadni politicka
rozhodnuti Organizace pro zékaz chemickych zbrani uz
vzhledem k tomu, Ze poprvé bylo tak velké mnozstvi che-
mickych zbrani vyvezeno mimo Uzemi smluvniho statu.
Umluva jasng stanovuje, Ze je piisné zakdzano vyvazet
tyto zbran¢ mimo Uzemi statu, ktery tyto zbran€ vlastni.
Rovnéz je tieba zdiraznit i technické otazky niceni, prede-
ni¢eny v otestovaném stacionarnim objektu na niceni che-
mickych zbrani, ale na lodi s vyuZitim specializovanych
zatizeni, které byly pro tento ucel specidlné vyvinuty.
A konecné je to i rychlost zniceni nejnebezpecnéjsich de-
klarovanych chemickych latek (sirny yperit a prekurzor
DF), kdy prvni etapa, tj. detoxikace téchto latek hydroly-
zou uskute¢néna na mofi, trvala cca 2 mésice.
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Referat

F. Li¥ka® and L. Stfeda” (“Faculty of Education,
Charles University, Prague, "State Office for Nuclear
Safety): Chemical Weapons in Syria and Their Destruc-
tion

The syntheses, detoxification, decontamination and
degradation of yperite (bis(2-chloroethyl) sulfide), sarin
(isopropyl methylphosphonofluoridate) and VX (S-[2-
(diisopropylamino)ethyl]-O-ethyl-methylphosphonothioate)
are discussed in the context of sarin attack in Ghouta as
well as of the destruction of chemical warfare agents and
their precursors, declared by Syria.



