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Dampfdrucke des Quecksilbers 
und einiger Quecksilberverbindungen bei 

niedrigen Wemperaturen 
V o n  

A l f r e d  S tock  u n d  W i l h e l m  Z i m m e r m a n n  

A u s  d e m  C h e m i s c h e n  I n s t i t u t  d e r  T e c h n i s c h e n  H o c h s c h u l e  K a r l s r u h e  

( V o r g e l e g t  i n , d e r  S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929) 

Di.e Tatsaehe, da~ schon winzige Quecksi lberdampfmengen 
5ei laager  E inwi rkung  GesundheitsstSrungen verursachen,  
machte  fiir w,eitere Arbei ten a uf diesem Gebiet die genaue Fest- 
stellung der S~tt igungsdrucke des Quecksilbers bei nie.~rigen 
Temperaturen,,  auch unterhMb 0 ~ wiinschens~wert, damit man 
z. B. jederzeit  Luf t  yon bekanntem Meinen Quecksilbergehalt  
he r s td len  kann. Das bisherige Schr i f t tum gibt hiefiir keine ge- 
niigen:de Auskunft .  

Bei d'er Kleinhei t  der in Frage  kommenden Tensionen - -  bei 
0 ~ GrSBenordnnng 1 0 - 4 m m - - v e r s a g t  die unmit te lbare  mano- 
metr ische Messung, wenn sie auch gelegentlich versucht  wurde 
(3) 1. M o r l e y  (10) und  P f a u n d l  er  (11) s~ttigten einen Gasstrom 
mit  Quecksilber und ermit te l ten den Quecksilbergehalt  aus dem 
Gewichtsverlust  des Sattiglmgsgef~Bes oder nach Bin&ang des 
Qaecksilbers aa  Blatt.silber; ihr,e Versuehe ers t reckten sich nach 
unten bis +150 (8"1.10 -~ ram). K n u d s e n (6) liel~ in einem 
evakuier ten  Glasapparat  bei der Versuchstempera_tur ges~tt igten 
Qnecksflberdampf dx~rch eine kleine 0ffnung bekannter  GrS~e 
d n e  best immte Zeit lang in einen gekiihlten Raum einstrSmen 
un,5 best immte das kondensierte  Quecksilber in einer Kapi l lare ;  
er fand die 0~ 1.846(~) mm 2. E g e r t o n (1) wie~&er- 
holte anf  Veranlassung yon N e r n s t die Me ssangen mit Off- 
nungen aus Platin,  Eisen and  Quarz; Ergebnis :  0 ~ 1"89(-4) ram, 
+ 15.50 6.46(-4) r a m .  K n u d s e n leitete spater (7) die 0%Tension 
aueh auf Grund der War  meb,ewegung der MoleMile a us der Be- 
wegung einer yore Q~eeksilberd.'ampf getroffenen Pla t te  ab: 
2.2(-4) ram. Desselben ,,ab,soluten Manometers" bediente sieh 
t t i l l  (5); er kam zu 3"5( -4 ) m m  ffir 0 ~  u ~ d K e r s e h -  
b a u m  (2) be~:echn.eten die Dampfdrucke  aus dem Abklingen 
eines schwingenden Q uarz~adens; sie fanSen fiir +17 ~ die nied- 
r igste yon ihnen benutzte Temperatur ,  7.8(-4) und 1.01(-3) ram. 
V o 1 m e r und E s t e r m a n n (13) best immten die kleinen ver- 
dampften  Qued~silbexmengen, indem sie diese kondensi, er ten and  

1 Die  c i n g e k l a m m e r t e n  Z a h l e n  b e z i e h e n  s i c h  a u f  d a s  S c h r l f t e n v e r z e i c h n i s  
a m  S c h l u $ .  

I m  f o l g e n d e n  w i r d  n u r  d e r  E x p o n e n t  d e r  Z e h n e r p o t e n z  in  K l a m m e r n  a n -  
g e f f i h r t .  
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drie el ek t r i sche  Leitfi ih:igkeit  des Beschlages  mal~en; u n t e r  Zn- 
g r u n d e l e g u n g  4es e r s t en  0~ yon  K n u d s e n  (1"846(-4) ram) 
f anden  sie ft ir  - -20 o 2"12(-~) ram, f i i r - - 6 4  o 4"107(-s) ram. Y o n  der- 
selben K n u d s e n schen Z~hl fiir  0 ~ ausgehend,  l~itete P o i n- 
d e x t e r (12) aus  der ~ n d e r u n g  ~er Ion~sation ~es Quecksi lber-  
dampfes  den S~t t igungsdrnck  f[ir --20"50 zu 1.84(-5) ram, f i i r  
--63.70 zu 1.56(-s) mm ab. 

E ine  weitere, Re ihe  yon  Arbe i t en  be reehne te  a u s  den bei 
hSheren  Tempe  ra t i l ren  m a n o m e t r i s c h  bes t immten  Tens ionen  
D a m p f d r u c k f o r m e ] n  u n 4  wen4e te  diese auf  t iefe T e m p e r  a tu reu  
an. So k a m  H. t I  e r t z (4), der  die Tens ionen  oberhalb  +400 
bes t immte  (400 : 6"3(-3) ram), zur  Gle ichung 

3342 
log p = 10.59271-4~.847 log T ~ ,  

M e n z i e s (9) mi t  B e n u t z u n g  and  e re r  Ten s ionswer te  zu 
3283" 92 

log 29 ---- 9 . 957094 -  0.665240 log T - -  

V a n L a a r (8) stel]te neuerd ings  4ie  D a m p f d r u c k g l e i c h u n g  auf :  
3167" 0 

log p = 7.985 T 0.000135 T; 

sie l~efert fiir  0 ~ p ~-- 2.25(-4) ram. 
Diese Gle ichungen  b e f r ied igen  m e h r  oder  minSe r  in dem 

Tem~peraturgebiet ,  dem die der  B e r e e h n u n g  zu g ru n d e  gelegten 
Tens ionen  en t s tammen.  I h r e  Anwend~ng  ztt E x t r a p o l a t i o n e n  
fi ir  n iedr ige  T e m p e r a t u r e n  ist  w egen der  s  der  spezi- 
fischen W ~ r m e n  unsieher .  Wie  un t en  gezeigt  .wird', s t immen  dor t  
V ersuch  a n d  B e r e c h n u n g  n ich t  m e h r  m i t e i n a n d e r  i iberein.  

Bei  u nse ren  VeTsuc~hen wnrcte e ine gr51~ere L u f t m e n g e  bei 
Atmosph~ren~dv~ck mi t  Quect~slilberdampf g esa t t igL des Queck- 
s i lber  d~trch Ki ih len  mi t  flii ssige~ L u f t  q u a n t i t a t i v  ko~nclel~siert 
und  naeh  ~ b e r f i i h r e n  in Q~ecks i lber ( I I ) -eh lor id  ana ly t i s ch  be- 
s t immt.  Die mi t  N a t r o n k a l k  unc~ Ka l z iumeh lo r i~  vo rbehande l t e  
L ~ f t  4urehst~'~ich zunachs t  e in ,,Ube.rs~ttigungsgefal~" ~, in dem 
sie s,ich bei  hShere r  T e ~ p e r a t u r  mi t  Queeksi lber  sa t t ig te ,  dnnn 
des auf  d e r V e r s u c h s t e m p e r a t u r  (@10 ~ 0 ~ --20 ~ --60 ~ geha  ltene~ 
,S~tti 'gungsgef~l~ ~, welts"  d~as in flfissiger L u f t  s t ehen~e  ,,Kon- 
den,sation;sgef~l~" (zwei h~nte~re~inander geschal te te  U-Rohre  yon  
je 125 cm ~ I n h a l t  ~) und  sehliel~lieh eine geeichte  Gasuhr .  An 
al len Verb indungss t e l l en  stieB Glas an  Glas, so dal~ eine Bin-  
dung  yon  Quecksi lber  du reh  Schwefe] des Gummis  ve rmieden  
wurde.  

Drei  in  e inem Thermos ta t en  bef iadl iche Kolben mi t  flachen quecksi lber-  
bedeckte~l BSden. Die Luf t  wurde  d icht  fiber die Quecksilberfl~ichen g e l e i t e t ;  Ein- 
t auchen  der  Zu l e i t ungs r oh r e  erwies  sich wegen der dabel  u n v e r m e i d l i e h e n  Druek- 
s ehwankungen  als un tun l ich .  

T e m p e r a t u r m e s s u n g  mi t  Tens ions the rmomete r  ; vgl .  S t o e k, Z. Elek t rochem.  

29, 1923, S. 354. 
Vier  K u g e l n  yon je 50cm~ I n h a l t ;  Zu- und A b l e i t u n g s r o h r e  so angebraeht ,  

dal~ eine k r ~ f t i g e  n u r e h m i s e h u n g  und eine m6g l i ehs t  w i r k s a m e  Ber f ih rung  des 
Luf t s t romes  mi t  den gek i ih l t en  W a n d u n g e a  erziel~t wurden.  

Gelegent l i ehe  Prf i fung durch  t t i n t e r s c h a l t e n  eines zwei ten Ko~densat ions-  
gefiil]es zeigte,  dalt die Kondensa t lon  sehon im ers ten  q u a n t i t a t i v  erfolgte .  

5 0 "  
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I)~s Quecksilber wurd~e mit Chlorw~sser aufgenommen, 
elektrolytisoh auf  einem Golddraht niedergeschlagen 7 und ge- 
wogen, manchmal  noch hinte~her yore Gold abc~esti]liert und 
koloi~imetr~Sch mit  Diphenylkaxbazoa b~stimmt 8. B ei den klein- 
sten l~engen b esohr~inkten w~i ~ uns auf die Kolorime,tr~e; doch 
erfolgte a uch ~ann die erste Abschei~dung des Q uecks~bers elek- 
trolytisch auf Gold, wo,c~rch sich die Genauigk~it 5e~ Analyse  
gegeniibev &er einfachen A~sf~llung auf Kupfe rd rah t  steigern 
l:iei]. Das kiirzlich fiir 4~ie Be s t imm~ng kleinster QuecksSlber- 
mengen vo.n J., B o d n it r u~d E. S z ~ io ~ empfohlene Verfahren, 
das auf der Vereinigtmg des Queck,silbers zu einem Tropfen und 
4essen mikronl~xs Messung b er~ht, w~rde uns erst ~egen 
AbschluB 4er Vers~che bekannt  ~m,d s yon uns n~ch n~cht ge- 
uiigend e rprobt. 

1V[e.ss~mgsergebns Es b eder .4 Temperatur  des ,,~ber- 
s~ttigungsgef~iBes", B diejenige des ,,S~ttigungsgef~Bes", C die 
Luf tmengen (189, D ~ e  Li~to- Luf t  je Stunde, E die gefundene 
Quecksilbermenge (~- -kolor imet r i sch  bestimmt), F den aus C 
und E berechneten Quecksilber-S~ittigungsdruck ~o. 

A B C D E F 

+ 7 0 0  + 1 0  ~ 100 l 40  l /S tde .  0 " 6 0 7  m g  0 " 0 0 0 5 4 9  m m  

+ 7 0 0  + 1 0  ~ 100 , ,  50 ,, 0 " 6 0 8  ,, 0 " 0 0 0 5 5 0  ,, 

+ 5 0  o 0 ~ 337 1 30 / /S tde .  0 " 6 6 7  mff 0 " 0 0 0 1 7 9  m m  

+ 5 0 0  0 ~ 7 2 0 ,  40 ,, 1 " 4 2 8  ~ng 1 " 4 2 8  ,, * 0 " 0 0 0 1 7 9  ,, 

+ 5 0 0  0 ~ 480 ,, 45 ,, 0 " 9 5 0  ,, 0 " 0 0 0 1 7 9  ,, 

+ 4 5 0  0 ~ 1 0 2 0 ,  50 ,, 2 " 0 1 4  ,, 0 " 0 0 0 1 7 9  ,, 

+ 5 5 0  0 ~ 4 0 0 ,  60 ,, 0 " 7 9 1  ,, 0 " 7 9 1 8  ,, * 0 " 0 0 0 1 7 9  ,, 

+ 4 5 0  0 ~ 4 1 6 ,  65  , ,-  0 " 8 2 5  ,, 0 ' 8 2 5 5  , * 0 " 0 0 0 1 7 9  ,, 

+ 3 0 0  - - 2 0 0  715 I 35 l /S tde .  0 " 2 5 7  m g  0 " 2 5 8 1 m g *  0 " 0 0 0 0 3 2 5  m m  

+ 5 0 0  - - 2 0 0  5 4 2 , ,  40 , 0 " 2 0 0  , 0 " 0 0 0 0 3 3 4  ,, 

+ 3 0 0  - - 2 0 0  5 4 2 , ,  50 ,, 0 " 1 9 6  ,, 0 " 0 0 0 0 3 2 7  ,, 

+ 3 0 0  - - 2 0  ~ 5 9 1 ,  50 ,, 0 " 2 1 3  ,, 0 ' 0 0 0 0 3 2 6  , 

+ 3 0 0  - - 2 0 0  535 ,, 60 ,, 0 " 1 9 6  . 0 ' 1 9 6 7  . * 0 " 0 0 0 0 3 3 2  ,, 

7 Vgl .  A.  S t o c k und  1~. K e 11 e r,  Z. ang'. Che m.  39, 1926, S. 466. 

s A.  S t o c k  u n d  W. Z i m m e r m a n n ,  Z. ang .  Chem.  41,1928, S. 547 

9 B i o c h e m .  Z t s c h r .  265, 1929, S. 219. 
E 

~o N a c h  de r  yon  H e r r n  Dr .  E g o n  W i b e r g a b g e l e i t e t e n  F o r m e l  F~ -  E o n s t - - "  
Se t z t  m a n  in  die  a l l g e m e i n e  G a s g l e i c h u n g  C 

g . l ~ . T  
v :  

o . . I T  

( ~ : H g - D a m p f d r u c k  i m  S ~ t t i g u n g s g e f ~ :  g ~ g  f I g - G e w i c h t ;  R = a l l g e m e i n e  
G a s k o n s t a n t e ;  T :  S ~ t t i g u n g s t e m p e r a t u r  abso l . ;  v = V o l u m  des I - Ig -Dampfes  i m  
S ~ t t i g u n g s g e f ~ B ;  M = M i l l i - M o l e k u l a r g e w i c h t  des F i g - D a m p f e s )  

vi T 
v - -  

TI 
(v = L u f t v o ] u m  ; T~ ---- M e l ~ t e m p e r a t u r  absol . )  ein, so e r h ~ l l  m a n  die  G l e i c h u n g  

R T I  . g . 
P ~ M vl 

E 
d. i. F. : 0"09048 ~ - .  
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I3 C D E F 
--600 600 l 30 l/Stde. 0'033 s ~  0"0000050 mm 
--600 509. 40 ,, 0"027 ,, 0"0000048 ,, 
--60 ~ 600,. 50 ,, 0"031 mg 0"0318 . * 0"0000047 . 
--600 800. 60 ,, 0'045 ,, 0"0449 ,, * 0"0000051 ,, 
--600 480. 80 . 0"025 ,, 0"0259 ,, * 0"0000047 ,, 

F i i r  d ie  Z u v e r l a s M g k e i t  de r  g e f u n d e n e n  Z a h l e n  s p r e c h e n  
das  i i be r e~ns , t immende  E r g e b n i s  y o n  W ~ g u n g  u n d  Koto,r imeta ' ie  
be i  de r  Q u e c k s i l b e r b e s t i m m u n ~  u n d  die K o n s t a n z  de r  T e n s i o n s -  
z a h l e n  be i  s t a r k  we c h s e l n ~ e n  L u f t s t x S m u n g s g e s c h ~ i ~ 4 i g k e ~ t e n .  
D i e  y o n  m l s  g e f u n d e n e n  T e n s i o ~ s w e r t e  sh~ff b e~ --200 scho,n 
w esen t I ich ,  be i  --600 u m  f a s t  zwei  Z e h n e r p o t e n z e n  h S h e r  a ls  
die bs  i m  S c h r l i f t t u m  a u f g e f i i h r t e n  o~er  ~mch d e n  a nge -  
g e b e n e n  Tens~o ,nsg le~chungen  zu e ~ r e c h n e n d e n .  Z u  b e~iicksich- 
t i g e n  is t ,  d a~  c~as Q uecks i lbex  b e i  - -60  ~ l e s t  i s t ;  s elin S~i t t igungs-  
d r n c k  miiI~te a lso  e i g e n t l i c h  n o c h  n i e d r i g e r  sein,  Ms e r  aws d e n  
ffir  d~e, u n t e r k i i h i t e  fiiisslige F o r m  g M t e ~ d e n  D a m p f d r ~ c k f o r m e l n  
zu b e r e c h n e n  ist.  W i t  g e b e n  i m  f o l g e n ~ e n  e i~e  Z ~ s a m m e n s t e l l u n g  
u n s e r e r  u n d  de r  a n d e r e n  T e n s i o n s z a h l e n ;  a n  le fz ter  Stel le  s i n d  
die  n a c h  6e r  N e r n s t s chen  N ~ i h e r u n g s ~ o r m e l  b e r e c h n e t e n  n 
Z a h l e n  a~tgefiih~s 

+ 100 0 o --200 --60 o 
Unsere Werte : 5"50 (--4) mm 1"79 (-4) ,ram 3"3 (-5) mm 4"9 (-6) mm 

Berechnet n, ]=[ertz (4) .. 5" 10 (-4) ,, 1' 94 (-~) ,, 2"2 (-5) ,, 8"5 (-s) ,, 
. . . .  Kaudsen(6) 4"85(--4/ ,, 1"84(-4) ,, 2"1(-5) . 8.1(-8) ,, 
. . . .  Menzies (9) 5"27 (-4) . 2"04(--4) . 2"4(--5) ,, 9"8(-8) ,, 
. ,, vanLaar(8) 5"70(--4) . 2"22(--4) . 2"7(--5) ,, 1"2(--7) .  
. . d. Nernstsch. 

N~her.-Formel 5"94(-4) . 2"34 (--4) . 2"9 (-5) . 1"4(-7) . 

A u c h  4ie a u f  U m w e g e n  e x p e ~ i m e n t e l l  b e s ~ i m m t e n  T e n -  
s i o n e n  f i i r  die t i e f s t e n  T e m p e ~ a t n r e n  (V o 1 m e r l i n d  E s t e r- 
m a n n  (13) - - 2 0 0  2.1( -5 ) r a m , - - 6 4 0  4"1(-8) m m ;  P o i n d e x t e r  
(12) - -20 .50  1.8(-5) r am, - -63 .70  1.6(-8) r a m ) w e i c h e n  y o n  n n s e r e n  
Z a h l e n  i n  ~thnl icher  W e i s e  ab.  

A n h a n g s w e i s e  h a b e ~  w i r  n o c h  e i n i g e  Me s s u n g e n  de r  0~  - 
s i o n e n  y o n  Q u e c k s i l b e r ( I I ) - C h l o r i d ,  -Jodid*, - O x y d  u n d  -Su l f id  
vo rg~enemmen  22. V e r , s u c h s a n o r d ~ u n g  e n t s p r e c h e n d  de r  o b e n  be- 
s c h r i e b e n e n .  P r a p a x a ~ e  , ,pur iss .  M e r c k " ;  t t g S  a us  r e i n s t e i n  
HgC12 d m ' c h  F a l l e n  m i t  H~S. E s  w n r d e n  je  zwe i  V e r s u c h e  m i t  
demse~ben  P r ~ p a ~ a t  a a s g e f i i h r t ,  das  f i i r  de n  z w e i t e n  i m  ,,13bet- 
sa t t igungsgef~i l~"  b l i e b ;  T e n s i o . n s u n t e r s c h i e d e  e r g a b e n  s i ch  4a be i  
16cht. D~e K o~r~c~e~sate en th~e l t en  a ~ g e n s c h e i n l i c h  k M n  Queck-  

11 A u s  den  T e n s i o n e n  82'08 m m  fiir  253'870; 586"76 m m  ffir 342'61o; 2624'3 m m  fi i r  
434"330 (M e n z i e s [9]) b e r e c h n e t :  

2997.3 
log  p T ~-1'75 log  T--0'00093818 T +  3"3320. 

~e Die v o r h a n d e n e n  A n g a b e n  b e z i e h e n  s ieh  n u r  aus h S h e r e  T e m p e r a t u r e m  
X .  S t e 1 z n e r u n d  G. N i e d e r s c h u I t e (Verh .  d. D. P h y s i k .  Ges. 7,1905, S. 159) f a n d e n  
s 1000 bei  I~gC12 0'1 m m  (600 3'0 (--a) u~m), t tg 'J~ 2'3 (_o) ram, t IgBr2  9"0 (-2) r a m ,  

H g C l  8'9 (--3) nm~; 5. R i n  s e (Rec. t r a y .  c h i m .  P a y s - B a s  47, 1928, S. 28 u n d  33) be i  
H g S  fi ir  3330 1'1 ram,  ffir  651 ~ 2385 mn~, bei t~gJ,2 f i ir  130 o 0"2 ram, f i ir  3470 684 r a m .  
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s i l be r ,  southern  b,estan~len a~ls ~ e n  A u , s g a n g s s t o f f e n .  D i e  n a c h -  
stehenc~e, ~e,r o b i ~ e n  T a b e l l e  e n t s p r e c h e n d e  Z u s a m m e n s t e l l u n g  
g i b t  u n t e r  E d i e  M e n g e  des  i n  d e r  s u b l i m i e r t e n  V e r b i n d u n g  en t -  
h a l t e n e n  Q u e c k s i l b e r s .  F ,  d i e  d a r ~ s  w i e  oben  b e r e c h n e t e  Q u e c k -  
s i l b e r t e n s i o n ,  ~st z u g l e i c h  d i e  T e n s i o n  d e r  b e t r e f f e n d e n  V e r b i n -  
d~mg,  wobe,i v o ~ u ~ s g e s e t z t  ,ist, da l ]  d e r  D a m p f  a u s  e i n f a c h e n  Mote -  
k i i l e n  b e s t e h t .  

A B C D E ~' 
]IgC1. +50~ 0~ 12001 40//Stde. 0"0145mg* 0"0000011 mm 

- +50 ~ 0 ~ 751,. 60 ,. 0"0091 ,, * 0"0000011 ,, 

~-50 ~ 0 ~ 1125 l 40//Stde. 0"0043'mg:!: 0"00000035 mm 
tIgJ.~ +50 ~ 0 ~ . 9 5 6 ,  60 ,, 0"0036 ,, * 0'00000034 ,, 

+500 0 ~ 14461 50//Stde. 0"064mg 0"0649mg* 0"0000040 mm 
tIg'0 +500 0 ~ 1239 o, 60 , ,  0"057 ,, 0"0570 ,, * 0"0000042 ,, 

+50 ~ 0 ~ 1354 l 60//Stde. nicht nachweisbar 1~ 
Jigs +70 ~ 0 ~ 2010, 60 , ,  cben qualitativ 

nachweisbar ~4 

D i e  F l i i c h t i g k e i t  n i m m t  a l s o  i n  d e r  F o l g e  I-IgO - -  H g C I  2 - -  
t t g J 2 -  H g S  ab.  B e i  d e n  d r e i  e r s t e n  i s t  s i e  no  ch  so g roB,  daI~ d i e  
D a m p f e ,  s o f e r n  ~ie s i c h  p h y - s i o l o g i s c h  ~ h n l i c h  v e r h a l t e n  w i e  
Q u e c k s i l b e r d a m p f  g l e i c h e r K o n z e n t r a t i o n ,  b e i  l a n g e r  E i n w i r k u n g  
d i e  G e s u ~ 4 h e i t  s ch~id~g,en k S n n e n  (was  f i i r  S u b l i m a t  w! ie~e rho! t  
n a c h g e w i e s e n  i s t ) .  D a s  S ~ l f i d  h a t  e i n e n  zu  k l e i n e n  D a m p f d r ~ c k ,  
a l s  &aft es  b e i  Z i m m e r t e m p e ~ a t u r  G e s u a d h e , i ~ s s t S r ~ n g e n  be-  
f i i r c h t e n  Rel3e. I n  d i e s e  F o r m  m u B  m a n  Q u e c k s i ] b e r d a m p f  zu  
vem~an~&Mn such~n ,  w e n n  m a n  i h n  u n s c h ~ d l i c h  m a c h e n  w i l l .  

W i r  d a n k e n  &er N o t g e m e i n s  c h a f f  d e r  d e u t s c h e n  
W !~ s s e n s c h a f t f i i r  d~e U n t e r s t i i t z u n g  d.i6ser A r b e ~ t  u u d  
F r a u l e i n  H e r t h a R o t h e r m e 1 f i i r  i h r e  t t i l f e  b e i  d e n  A n a -  
l y s e n .  
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