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20. Chemische Kampfstoffe XXVIl). 
Fluchtigkeit und Sesshaftigkeit 

von H. Mohler. 
(19. XII.  42.) 

Zur Charakterisierung cines chemischen Kanipfstoffes dienen 
u. a. die Bezeichnungen ,,Fluchtigkeit" und ,,Sesshaftigkeit", die 
anfanglich unabhangig voncinander gebraucht wurden, erstere von 
H .  H c ~ b s t 2 )  Pur gasformige Schadlingsbekampfungsmittel, die Sess- 
haftigkeit voii K .  Leitrzer3) zur Differenzierung von Gelandekampf- 
stoffen. 

Eine Gegenuberstellung und aeitere Verbreitung erfuhren diese 
Begriffe durch M .  f i a ~ t o ~ i ~ ) ,  wobei vielleicht zu wenig berucksichtigt 
wurde, dass sic, trotzdem der Dampfdruck als gemeinsamer Faktor 
auftritt, nicht auf dieselbe Grundlage zuruckgehen und deshalb nieht 
vergleichbar sind. 

Die beiden Ausdrucke lassen eine Verschiedenheit der xu eharak- 
terisierenden Erscheinungen vermuten ; wahrend bei der Fluchtig- 
keit auf eine kinetische Grosse zu schliessen ist qnd die Sesshaftigkeit 
fur eine potentielle Grosse spricht, liegen die Verhdtnisse so, dass 
die Fluehtigkeit durch eine Konzentration, die Sesshaftigkeit hin- 
gegen durch eine Geschwindigkeit definiert ist. 

I n  der Arbeit von Herbst wird die Formel fur die Fluchtigkeit 
abgeleitet. Le iher  weist lediglich auf die Formel von I. Langmuir 
hin, ohne seine Gleichung zu entwickeln. 

I m  folgenden werden die Formeln zuniichst abgeleitet, um dann 
zu versuchen, die beiden Begriffe auf eine gemeinsame Grundlage 
zu bringen. 

F luch t igke i t .  
1 Liter Dampf besitze bei 760 mm Rg und der Temperatur to  

&I 
Yt 

das Gewicht g, Gramm oder 

g1 = -- 

worin bedeuten : M = Molekulargewicht und vt 
der Temperatur to. 

Molarvolumen bei 

l) XXV. Mitteilung, Helv. 25, 859 (1942). 
2, 1ioll.-chem. Beih. 23, 313 (1926). 

4, Die Chemie der Kampfstoffe, Braunschweig (1935). 
E l i t i r w .  und t e c h .  Mitt. 57, 662 (1926). 



- 158 - 

Bei t O und pt mm Hg wiege dor gleiche Dampf g, Gramm oder, da 
760 - el ... ~~ -- 

gz Pt 
ist 

Wird die Konzentration statt in Gramm pro Liter in Milligramm 
pro Kubikmeter angegeben, so erhalten wir durch Multiplikation mit 
3 O 3  x l o 3  die ,,Fliichtigkeit" F,: 

das ist die in der Chemie der Kampfstoffe allgemein iibliche Formel. 
Zur Rereehnung der Fliiehtigkeit nach Formel (1) genugt bei 

einer bekannten Verbindung der Wert fur den Dampfdruck, der iso- 
thermisch, statisch oder dynamisch bestimmbar ist oder aus den Ge- 
setzen der Thermodynamik berechnet werden kann. 

Die Fluchtigkeit sog. ,,fluchtiger" Kampfstoffe schwankt inner- 
halb weiter Grenzen. So zeigt das Blaukreuz Diphenyl-arsin-chlorid 
bei 20O die Fliichtigkeit von 0,35, das Grunkreuz Chlorpikrin eine 
solche von 184000, wahrend sie beim Phosgen mehr als 1 Million 
betriigt . 

Die Grosse der Fliichtigkeit ist sornit mathematisch genau erfasst, 
nur die Bezeichnung ist nicht sehr zweckmassig gewahlt. 

Sesshaf  t igke i t .  
Nach I. Lurzgmuirl) lasst sich die Geschwindigkeit der Ver- 

dampfung einer Substanz in das absolute Vakuum unter Zugrunde- 
legung der Gesetzc! der kinetischen Gastheorie wie folgt ausdrucken : 

1 
u'p mol/cm2/sec 

worin bedeuten : p 1 Dampfdruck bei der Temperatur TO, M = Mole- 
kulargewicht und T = absolute Temperatur. 

Als Sesshaftigkeit S bezeichnet Leitner die Verdampfungs- 
gesehwindigkeit u einer Substanz im Vergleich zur Verdampfungs- 
geschwindigkeit u1 des Wassers bei 15O und definiert sie durch die 
Formel 

worin bedeuten: p = Dampfdruck der Substanz bei der Temperatur 
TO, p1 = Dampfdruck des Wassers bei 288O (273 + 15), M = Mole- 
kulargew-icht der Substanz, M, = Molekulargewieht des Wassers, 
T = abflolute Temperatur der Luft und T, = 288O. 

l) Physik. Z. 14, 1273 (1913); Physic. Rev. 8 (II), 149 (1916); Z. angew. Ch. 46, 
719 (1933); 0. Kubasehewski, Z. El. Ch. 48, 559 (1942). 
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Die Ableitung der Formel v o ~ i  Leitner ist aus tier von Langmzcir 
aufgestellten, hier auf Gramm statt Mol bezogenen Gleichung wie 
f olg t dur chf uhrb ar : 

- 

Da die Temperatur gegeben und das Molekulargewicht bei 
chemisch definierten Verbindungen bekannt ist, genugt der Dampf- 
druck bei der Temperatur T, also dieselbe Grosse wie bei der Fluch- 
tigkeit, um die Sesshaftigkeit berechnen zu konnen. 

Hat eine Substanz z. B. die Sesshaftigkeit 100, so heisst dies, 
dass sie unter gleichen Bedingungen (gleiche durchschnittliche 
Tropfengrosse, gleiche Windverhaltnisse usw. ) lOOmal langer braucht, 
um xu verdampfen, als eine gleiche Menge Wasser. Eine Snbstanz 
mit der Sesshaftigkeit 400 ist 4mal sesshafter als die Substanz mit 
dem Wert 100. 

Leitner selbst hat auf eine Reihe von Unsicherheitsfaktoren hin- 
gewiesen, die seiner Formel anhaften. Ihr Wert liegt darin, dass sie 
ein Mittel in die Hand gibt, urn das Verhalten einer Substanz im 
Gelande im Vergleich zu Wasser ganz angenahert zu beurteilen. 

Die Formel berucksichtigt im besondern auch das chemische 
Verhalten der Substanz nicht, denn es is t  moglich, dass eine an sich 
sehr sesshafte Verbindung durch chemische Binflusse (vor allem 
Hydrolyse) in eine physiologisch unwirksame Verbindung uber- 
gefuhrt wird, bevor sie sich ganz verfluchtigt hat, so dass eine grosse 
Sesshaftigkeit gar nicht zur Auswirkung kommtl). 

Da p, , M, und T, konstant sind, wandeln wir die Formel ( 3 )  um in 

Die Sesshaftigkeit schwankt nicht in den weiten Grenzen wie 
die Pluchtigkeit. Bur O o  wurden folgende Werte errechnet : Phosgen 
0,Ol; Chlorpikrin 0,72; Lewisit 42,l  und Yperit 630. Yperit ist somit 
bei Oo  rund 1Smal sesshafhr als Lewisit. 

A b g e a n d e r t e  Formul i e rung .  
Wird der praktische Zweck von Fliichtigkeit und Sesshaftigkeit 

In den Vordergrund geslellt, so sollte kein grundsatzlicher, sondern 
nur ein gradueller Unterschied zwischen diesen beiden Begriffen be- 

1) Vgl. auch J .  B. Nielselz, Z. ges. Schkss- und Sprengwesen 29, 420 (1931). 
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stehen, indem Sesshaftigkeit einer sehr geringen Fluchtigkeit gleich- 
kommt und Fluchtigkeit einer sehr kleinen Sesshaftigkeit entspricht. 

Aus der urspriinglichen Formel (2)  yon Langmuir und der hier 
vereinfachten Pormel (4) erhalten wir unter Weglassung der Ver- 
dampfungsgeschaindigkeit des Wassers nach Einsetzen der Werte 
fur die Konstanten als Verdampfungsgeschwindigkeit der Substanzl) 

u = 0,0583 p qF g/cmZ/sec 

Bei einer bekannten Substanz ist die Verdampfungsgeschwindig- 
keit aiederum durch Temperatur und Dampfdruck bestimmt. 

In  Berucksichtigung des praktischen Zweckes w-ird der Dampf- 
druck aus einer der Formcln der Thermodynamik mit hinlanglicher 
Genauigkeit erhslten. So liefert die Dampfdruckgleichung von 
Cluusius und Clapeyron 

d l n p  - L 
~ - 

d T  K T 2  

eine Beziehung der Verdampfungswarme L in Abhangigkeit des 
Dampfdruckes von der Temperatur. 

Nach der Regel yon Trouton. ist die molare Verdampfungswarme 
beim Siedepunkt dividiert durch die absolute Siedetemperatur rund 
21,5 : 

__ = 21,5 
L 
TS 

Nehmen wir an, dass L von der Temperatur unabhangig sei, 
was zuliissig ist, da der Dampfdruck nur approximativ bekannt sein 
muss, und integrieren fur diesen Fall Gleichung (6), so erhalten wir 
nach verschiedenen Umformungen 2, 

m 

oder 
log pAtm = 4,66 - 4 , 6 6 5  T 

Mit Formel (7)  sind wir bekanntlich in 
(7) 

der Lage, den Dampf- 
druck unterhalb des Siedepunktes abzuschatzen, menn von der Sub- 
stanz lediglich letzterer bekannt ist. Diese Pormel ist fur chemische 
Kampfstoffe genugend genau3). 

I n  Gleichung ( 5 )  ist die em2-Einheit fur das Gelande zu klein, 
wir wahlen m2. Gleichung ( 5 )  nimmt dann die Form 

u = 58,3 p fl g/m2/sec (8) 
an. 

l) Vgl. auch E. W. Fawcett, Kol1.-Z. 86, 34 (1939). 
2, Vgl. W. Kuhn, Physikalische Chemie, Leipzig (1938). 
3, Im allgemeinen arbeitet man bei Kampfstoffen nicht mit Formel ( 7 ) ,  sondern 

mit der empirischen Formel von &eg?zault (Sartorz, loc. cit.). 
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I n  folgender Tabelle sind fur die Temperatur von 20O einige 
Reispiele naeh dieser Formel ausgerechnet, und zwar je zwei typische 
Vertreter sesshafter und fluchtiger Kampfstoffe im Vergleich zu 
Wasser I). 

Tabelle. 
Verdampfungsgeschwindigkeit gegen das absolute Vakuum bei 20O. 

u =  55,s .1/5 ~ 

5 20 
g,/m2/sec 1 

(runder Wert) I 

Die Verdampfungsgeschwindigkei ten  der  t yp i sch  sess- 
h a f t e n  Kampfs tof fe  s ind 2 0  und  kleiner ,  jedenfal ls  e r -  
hebl ich u n t e r  1 0 0 ,  die  de r  t yp i sch  f lucht igen  500  und  
m e h r ,  jedenfal ls  erhebl ich ube r  1 0 0 ,  wahrend d ie  Ver-  
dampfungsgeschwindigkei t  des  Wassers dazwischen l ieg t .  
Damit ist die gewiinschte graduelle Abstufung zwischen sesshaften 
und fluchtigen Verbindungen erreicht. 

Die erhaltenen Werte sind so hoch, dass allfallige Einflusse durch 
Hydrolyse praktisch ausser Betracht fallen. Sie sind jedoch nur 
theoretisch, denn sie beziehen sich auf das Vakuum und nicht auf 
den lufterfullten Raum des Gelandes. Die Formel genugt aber 
systematischen Zwecken. 

Um die Verdampfungsgeschwindigkeit im lufterfullten Raum 
zu erhalten, musste Gleichung (8) mit einem Faktor f ,  der <I ist 
und sich experimentell bestimmen lasst, multipliziert werden. Mit 
dieser Gleichung ist die Hydrolysengeschwindigkeit (z. B. Halbwerts- 
zeit 2, in Verbindung zu bringen. 

Zu bemerken ist, dass auch unter den fluchtigen Kampfstoffen, 
vor allem Blaukreuze und einige Weisskreuze, Verbindungen vor- 
kommen, deren Verdampfungsgeschwindigkeit kleiner als bei typisch 
sesshaften Kampfstoffen ist. Hierbei handelt es sich um feste Sub- 
stanzen, die erst nach der durch die Explosionswarme erfolgten Ver- 
dampfung zum Einsatx gelangen. Sie sind mit spezifischen Ver- 
tretern der sesshaften und der fluchtigen Gruppe nicht direkt ver- 
gleichbar. 

Chemisches Laboratorium der Stadt Ziirich. 

Die Dampfdruckwerte entstammen dem Buch von Xartori und dem Chemiker- 
Taschenbuch. 

z, H .  Mohler und J .  Hartnagel, Helv. 24, 564 (1941). 
11 


