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Die Tatsache, daBl schon winzige Quecksilberdampfmengen
bei langer Hinwirkung Gesundheitsstérungen verursachen,
machte fiir weitere Arbeiten auf diesem Gebiet die genaue Fest-
stellung der Sittigungsdrucke des Quecksilbers bei niedrigen
Temperaturen, auch unterhalb 0°, wiinschenswert, damit man
z. B. jederzeit Luft von bekanntem kleinen Quecksilbergehalt
herstellen kann. Das bisherige Schrifttum gibt hiefiir keine ge-
niigende Auskunft,

Bei der Kleinheit der in Frage kommenden Tensionen — hei
0° GroBenordnung 10—+ mm — versagt die unmittelbare mano-
metrische Messung, wenn sie auch gelegentlich versucht wurde
(8)%. Morley (10) und Pfaundler (11) sittigten einen Gasstrom
mit Quecksilber und ermittelten den Quecksilbergehalt aus dem
Gewichtsverlust des Sittigungsgefifes oder nach Bindung des
Quecksilbers an Blattsilber; ihre Versuche erstreckten sich nach
unten bis +15° (81.10— mm). Knudsen (6) lieB in einem
evakuierten Glasapparat bei der Versuchstemperatur gesittigten
Quecksilberdampf durch eine kleine Offnung bekannter Gréfle
eine bestimmte Zeit lang in einen gekiihlten Raum einstromen
nnd bestimmte das kondensierte Quecksilber in einer Kapillare;
er fand die 0°-Tension 1-846(—4) mm?: Hgerton (1) wieder-
holte auf Veranlassung von Nernst die Messungen mit Off-
nungen aus Platin, Eisen und Quarz; Frgebuis: 0° 1-89(—) mun,
+-155° 6-46(—4) mm. Knudsen leitete spiter (7) die 0°-Tension
auch auf Grund der Wirmebewegung der Molekiile aus der Be-
wegung einer vom Quecksilberdampf getroffenen Platte ab:
22(—%) mm. Desselben ,absoluten Manometers” bediente sich
Hill (5); er kam zu 3-5(—%) mm fitr 0°. Haber und Kersech-
baum (2) berechneten die Dampfdrucke aus dem Abklingen
eines schwingenden Quarzfadens; sie fanden fiir +17°, die nied-
rigste von ihnen benutzte Temperatur, 7-8(—) und 1-01(=3) mm.
Volmer und Estermann (13) bestimmten die kleinen ver-
dampften Quecksilbermengen, indem sie diese kondensierten und

1t Die eingeklammerten Zahlen beziehen sich auf das Schriftenverzeichnis
am Schluf.

2 Tm folgenden wird nur der Expounent der Zehnerpotenz in Klammern an-
gefiihrt.
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die elektrische Leitfihigkeit des Beschlages maBen; unter Zu-
grundelegung des ersten 0°-Wertes von Knudsen (1-846 (—*) mm)
fanden sie fiir —20° 212(=5) mm, fiir —64° 4107(=8) mm. Von der-
selben Knudsenschen Zahl fiir 0° ausgehend, leitete P oin-
dexter (12) aus der Anderung der Ionisation des Quecksilber-
dampfes den Sittigungsdruck fiir —20-5° zu 1-84(5) mm, fir
—637° zu 1-56(=3) mm ab.

Tine weitere Reihe von Arbeiten berechnete aus den bei
hoheren Temperaturen manometrisch bestimmten Tensionen
Dampfdruckformeln und wendete diese auf tiefe Temperaturen
an. So kam H. Hertz (4), der die Tensionen oberhalb --40°
bestimmte (40° : 6:3(3) smn), zur Gleichung .

3342

log p = 1059271—0-847 log T — ",

Menzies (9) mit Benutzung anderer Tensionswerte zu
log p = 9-957094 — 0665240 log T — -2 ..
VanLaar (8) stellte neuerdings die Dampfdruckgleichung auf:
log p = 7985 — >0 — 0:000135 7
sie liefert fiir 0° p = 2:25(—4) mm.

Diese Gleichungen befriedigen mehr oder minder in dem
Temperaturgebiet, dem die der Berechnung zugrunde gelegten
Tensionen entstammen. Ihre Anwendung zu Extrapolationen
fiir niedrige Temperaturen ist wegen der Anderungen der spezi-
fischen Wirmen unsicher. Wie unten gezeigt wird, stimmen dort
Versuch und Berechnung nicht mehr miteinander iiberein.

Bei unseren Versuchen wurde eine griéfere Luftmenge bei
Atmosphirendruck mit Quecksilberdampf gesittigt, das Queck-
silber durch Kiihlen mit fliissiger Luft quantitativ kondensiert
und pach Uberfithren in Quecksilber{II)-chlorid analytisch be-
stimmt. Die mit Natronkalk und Kalziumehlorid vorbehandelte
Tuft durchstrich zunschst ein ,,UbersittigungsgefaB®?, in dem
sie sich bei hoherer Temperatur mit Quecksilber siittigte, dann
das auf der Versuchstemperatur (4-10°, 0°, —20°, —60°) gehaltene*
LSittigungsgefa °, weiter das in fliissiger Luft ‘stehende ,,Kon-
densationsgefiB“ (zwei hintereinander geschaltete U-Rohre von
je 125 cm® Inhalt®) und schlieBlich eine geeichte Gasuhr. An
allen Verbindungsstellen stieB Glas an Glas, so daf eine Bin-
dung von Quecksilber durch Schwefel des Gummis vermieden
wurde.

3 Drei in einem Thermostaten befindliche Kolben mit flachen guecksilber-
bedeckten Boden. Die Luft wurde dicht {iber die Quecksilberflichen geleitet; Bin-
tanchen der Zuleitungsrohre erwies sich wegen der dabei unvermeidlichen Druck-
schwankungen als untunlich.

¢ Temperaturmessung mit Tensionsthermometer;vgl. Stock,Z. Elektrochem.
29, 1923, 8. 354.

5 Vier Kugeln von je 50 cm? Inhalt; Zu- und Ableitungsrohre so angebracht,
daB eine kraftige Durchmischung und eine méglichst wirksame Berithrung des
Luftstromes mit den gekithlten Wandungen erzielt wurden.

¢ Gelegentliche Priifung durch Hinterschalten eines zweiten Kondensations-
gefiBes zeigte, daB die Kondensation schon im ersten quantitativ erfolgte.

50*
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Das Quecksilber wurde mit Chlorwasser aufgenommen,
elektrolytisch auf einem Golddraht niedergeschlagen’ und ge-
wogen, manchmal noch hinterher vom Gold abdestilliert und
kolorimetrisch mit Diphenylkarbazon bestimmt 2 Bei den klein-
sten Mengen beschrinkten wir uns auf die Kolorimetrie; doch
erfolgte auch dann die erste Abscheidung des Quecksilbers elek-
trolytisch auf Gold, wodurch sich die Genaunigkeit der Analyse
gegeniiber der einfachen Awsfillung auf Kupferdraht steigern
lieB. Das kiirzlich fiir die Bestimmung kleinster Quecksilber-
mengen von J. Bodnar und E, Szép? empfohlene Verfahren,
das auf der Vereinigung des Quecksilbers zu einem Tropfen und
dessen mikrometrischer Messung beruht, wurde uns erst gegen
Abschluf der Versuche bekannt und ist von uns noeh nicht ge-
niigend erprobt.

Messungsergebnisse: Es bedeuten 4 Temperatur des ,,Uber-
sattigungsgefiBes”, B diejenige des ,SittigungsgeliBfes®”, ¢ die
Luftmengen (18°), D die Liter Luft je Stunde, £ die gefundene
Quecksilbermenge (* = kolorimetrisch bestimmt), 7 den aus C
und F berechneten Quecksilber-Sittigungsdruck 10,

A B c D E F
+70°  4-10° 1007 40 I/Stde. 0:607 mg  0-000549 nm
-+70°  +10° 100, 50 0-608 0-000550
4500 00 3371 30 I/Stde. 0:667 wmg  0-000179 mm
—+50° 0° 720, 40 1-428 mg  1-428 , % 0-000179
-+50° 0° 480, 45 0-950 0-000179
+ 450 0° 1020, 50 2:014 0-000179
~+559 0 400, 60 0791 , 0-7918 , * 0-000179
—+45° 0¢ 416, 65 - 0-825 ,  0-8255 , % 0-000179
+30"  —20° 7157 35 [/Stde. 0°257 mg  0-2581 amg* 0-0000325 mm
-+500 —20° 542, 40 0-200 0-0000334
+30°  —20° 542, 50 0-196 0-0000327
430 -—20° 591, HO 0-213 00000326
+30° —20°* B35, 60 0-196 ,,  0-1967 , * 0°-0000332

-

Vegl. A.8tock und R. Heller, Z. ang. Chem. 39, 1926, 8. 466.
8 A.Stock und W.Zimmermanmn, Z ang. Chem. 41, 1928, S. 547
9 Biochem. Ztschr. 263, 1929, S, 219.

© Nach der von Herrn Dr. Egon Wiberg abgeleiteten Formel F= Konst—lé'
Setzt man in die allgemeine Gasgleichung
_9.B.T
e M
(» = Heg-Dampfdruck im Sittigungsgefif: g-=—mg Hg-Gewicht; R = allgemeine
Gaskonstante; T'== Sittigungstemperatur absol.; v= Volum des Hg-Dampfes im
Sattigungsgefay; M = Milli-Molekulargewicht des Hg-Dampfes) '
Vg T
=—7
(v = Lmftvolum; T: = MeBtemperatur absol.) ein, so erhdlt man die Gleichung
R T g
P=ET5 T

. E
d. i. F. = 0-09048 "
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A4 B ¢ D E F

+30°  —60° 6007 30 I/Stde. 0-033 amg  0-0000050 wm
1300 —60° 509, 40 0:027 ,  0-0000048
+5b0°  —60° 600, 50 0-03L g  0:0318 , * 0-0000047 .,
-+40°  -—60° 800, 60 0:045 , 0°0449 , * 0-0000051

+25°  —60° 480, 80 0-025 , 0-0259 , * 0-0000047

Fiir die Zuverlissigkeit der gefundenen Zahlen sprechen
das iibereinstimmende Krgebnis von Wigung und Kolorimetrie
bei der Quecksilberbestimmung und die Konstanz der Tensions-
zahlen bei stark wechselnden Luftstromungsgeschwindigkeiten.
Die von uns gefundenen Tensionswerte sind bei —20° schon
wesentlich, bei —60° um fast zwei Zehnerpotenzen hsher als
die bisher im Schrifttum aufgefiihrten oder nach den ange-
gebenen Tensionsgleichungen zu errechnenden. Zu beriicksich-
tigen ist, daB das Quecksilber bei —60° fest ist; sein Sattigungs-
druck miite also eigentlich noch niedriger sein, als er aus den
fiir die unterkiihlte fliissige Form geltenden Dampfdruckformeln
zu berechnen ist. Wir geben im folgenden eine Zusammenstellung
unserer und der anderen Tensionszahlen; an letzter Stelle sind
die nach der Nernstschen Niherungsformel berechneten
Zahlen angefiihrt.

+10° 00 —20° —60°

Unsere Werte: 550 D e 1°79 (D amm 3-8 (-5 mm 49 (—6) mm
Berechnetn, Hertz (4) .. 51049 , 1-94(=4 , 2:2(=H% , 859
, . Knudsen(6) 4:85(—% , 1:84(-4 , 2:1(5 , 81(8 ,
» » Menzies (9) 5-27(—4 , 2:04(—4 , 2-4(-5 , 9:8(-8 ,
» » vanLaar(8) 570 (—4) , 2:22(—) , 2:7(=5) , 1:2(-D

» ,» 4. Nernstsch,
Niaher.-Formel 594 (4 , 2:34(—4) , 2:9(-H)

”

» 104D,

Anch die auf Umwegen experimentell bestimmten Ten-
sionen fiir die tiefsten Temperaturen (Volmer und Estex-
mann (13) —20° 2:1(3) mm, —64° 418 mm; Poindexter
(12) —20-5° 1-:8(—3) mmi,— 63-7° 1-6(-8) mun) weichen von unseren
Zahlen in #bnlicher Weise ab.

Anhangsweise haben wir noch einige Messungen der 0°-Ten-
sionen von Quecksilber(I1)-Chlorid, -Jodid, -Oxyd und -Sulfid
vorgenommen **, Versuchsanordnung entsprechend der oben be-
schriebenen. Priparate ,puriss. Merck®; Hg3 aus reinstem
HgCl, durch Fillen mit H,S. Es wurden je zwei Versuche mit
demselben Priparat ausgefiihrt, das fiir den zweiten im ,,Uber-
sittigungsgefiB™ blieb; Tensionsunterschiede ergaben sich dabei
nicht, Die Kondensate enthielten augenscheinlich kein Queck-

1 Aus den Tensionen 82°08 wime fiir 253-879; 58676 mm fiir 342°619; 26243 mm fiir
434-33° Menzies [9]) berechnet:

log p =~ 299;'3 4175 log T — 0°00093818 T -+ 3-3320.

2 Die vorbandenen Angaben beziehen sich nur auf hohere Temperaturen.
K.Stelznerund G.Niederschulte (Verh.d.D.Physik. Ges. 7,1905, 8.159) fanden
fiir 1000 bei HgCl: 0'1 mm (600 3:0 (—3) nem), HgJs 2°3 (—2) mm, HgBrs 9°0 (—2) mm,
HgCl 8°9(—3%) mm; J.Rinse (Ree. trav. chim. Pays-Bas 47, 1928, 8. 28 und 33) bei
HgS fiir 3330 1°1 mn, fiir 6510 2385 mme, bei Hgds fiir 1300 0-2 nun, fiir 3470 684 mime,
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silber, sondern bestanden aus den Ausgangsstoffen. Die nach-
stehende, der obigen Tabelle entsprechende Zusammenstellung
gibt unter E die Menge des in der sublimierten Verbindung ent-
haltenen Quecksilbers. F, die daraus wie oben berechnete Queck-
silbertension, ist zugleich die Tension der betreffenden Verbin-
dung, wobei vorausgesetzt ist, dafl der Dampf aus einfachen Mole-
kiilen besteht.

4 B C D . E r
HeCl +50° 00 12007 40 l/Stde. ' 0-0145 mg™  0-0000011 smmn
PV 50" 00 7L, 60 0-0091 , * 0-:0000011
Hey 4500 00 11251 40 [/Stde. 0-0043 mg*  0-00000035 mmn
8l 4500 00 956, 60 0-0036 , * 0°00000034
He0 +50° 0° 14461 50 [/Stde. 0-064mg 0-0649 mg* 0-0000040 mum
© +50° 0° 1239, 60 0-057 , 0-0570 , * 0-0000042
HesS +50° 0° 13541 601/Stde. nicht nachweisbar3 —
g 700 0o 2010, 60 eben qualitativ
nachweisbar t4 —

Die Fliichtigkeit nimmt also in der Folge HgO — Hg(Cl, —
HgJ,— HgS ab. Bei den drei ersten ist sie noch so gro8, daf die
Dampfe, sofern sie sich physiologisch dhnlich verhalten wie
Quecksilberdampf gleicher Konzentration, bei langer Einwirkung
die Gesundheit schidigen koénnen (was fiir Sublimat wiederholt
nachgewiesen ist). Das Sulfid hat einen zu kleinen Dampfdruck,
als daB es bel Zimmertemperatur Gesundheitsstorungen be-
fiirchten lieBe. In diese Form muB man Quecksilberdampf zu
verwandeln suchen, wenn man ihn unschidlich machen will.

Wir danken der Notgemeinschaftderdeutschen
Wissenschaft fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit und
Fraulein Hertha Rothermel fiir ihre Hilfe bei den Ana-
lysen.
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18 Grenze der Nachweisbarkeit: etwa 5'10-6 mg Hg.
1 Unter 10-5 mg Hg.



