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Die Bestimmung von Quecksilberdampfdrucken aus der
Resonanzlichtabsorption
von Hans H. von Halban jun.
(23. X. 34.)

Bisher wurden nach zwei Methoden Messungen des Sittigungs-
druckes von Quecksilber fiir Temperaturen unterhalb 0° C aus-
getiihrt.

PoixpeExTER!) hat mit einem lonisationsmanometer bis zu
den Sittigungsdrucken, die der Temperatur von — 70° C ent-
sprechen, gemessen. Seine Werte weichen mit sinkender Tem-
peratur immer stirker von den Werten ab, die Worrinek?) thermo-
dynamisch aus den ber hoheren Temperaturen experimentell
gefundenen Sattigungsdrucken berechnet hat. (Ber —37° C liegt
PoinpeExTeERs Wert bereits 47% unter dem von WOITINEK.)

Stock und ZIMMERMANN?®) liessen ein grosses Volumen
(600—1000 Liter) Luft von Atmosphdrendruck, das in Bezug
auf die Versuchstemperatur mit Quecksilberdampt gesattigt war,
langsam durch ein mit flissiger Luft gekihltes Gefdss strémen.
Sie wiesen das ausgefrorene Quecksilber quantitativ als Mercuri-
chlorid nach. Die nach dieser Methode gefundenen Werte fiir
den Sattigungsdruck sind bedeutend hoher, als die von WorTiNek
(be1 —40° C um ca. 30%, ber — 60° C beinahe um 2009%,).

Bei der Methode von PoiNnpeExTER besteht die Moglichkeit,
das die Resultate durch die Anwesenheit von fremden Gasen
und Diampfen in der Versuchsapparatur gefilscht sind.  Die
Methode von Stock und ZiMMERMANN vermeldet diesen Fehler
und hat iiberdies den Vorteil, absolute Werte zu liefern. Beide
Methoden haben den Nachteil, dass die Genauigkeit der Messung
mit sinkendem Dampfdruck abnimmt.

Weiterhin haben MULLER?) und PriNesneim®) eine Methode
ausgearbeitet, um den Quecksilbergehalt der Luft aus der Ab-

1) F. E. PoinDEXTER, Phys. Rev. 26. 859, 1925.
2) WorTINEK, siehe LaNpoLT-BORNSTEIN, Erginzungsband 1Ib, 5. Auflage
1931, p. 1291.

3) A, Stock und W. ZIMMERMANN, Monatshefte fiir Chemie 53/54. 786, 1929
und 55. 1, 1930.

1) K. MULLER, Zeitschr. f. Phys. 65, 739, 1930.
3) P. PringsHEIM und K. MULLER, Naturw. 18, 364, 1930.
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sorption des Dampfes fiir die Quecksilberresonanzlinie 2537 A. E.
zu bestimmen. Sie untersuchten die Absorption quecksilberhaltiger
Luft von Atmosphérendruck. Bekanntlich wird aber die Absorp-
tionslinie durch Zusatz von Luft stark verbreitert. Aus diesem
Grund ist zur Bestimmung des Quecksilberpartialdruckes aus
der Resonanzabsorption eine Eichung fiir jeden Messpunkt notig.
Diese Methode gestattet daher nur die Bestimmung von Drucken
in einem solchen Gebiet, in dem aus anderen Messungen die Sit-
tigungsdrucke des Quecksilbers bekannt sind.

Die Arbeiten von Kuxzr!), Scurin?) und OrTaMax~?) iber
die absolute Intensitit der Quecksilberresonanzlinie 2537 A. E.
zeigen aber, dass es moglich 1st, die Messung der Lichtabsorption
des Quecksilberdampfes fiir diese Linie bei Verwendung von
Resonanzstrahlung zur genauen, quantitativen Bestimmung von
Quecksilberdampfdichten 1im Vakuum zu verwenden.

Selbstverstiandlich kann man auf diesem Wege nicht Absolut-
werte erhalten. Doch geniigt zur Eichung die Messung der Licht-
absorption bei nur einer Dampfdichte, deren Absolutwert be-
kannt 1st.

Ku~ze hat gezeigt, dass fiir Drucke unterhalb von 5 x10-4 mm
Hg das BEer’sche Gesetz fiir die Lichtabsorption der Resonanzlinie
durch Quecksilberdampf gilt. Dieses bedeutet, dass in der Funk-
tion, die die Abhiingigkeit der Lichtabsorption von der Schicht-
dicke und der Dampfdichte angibt, nur das Produkt aus diesen
beiden Grossen vorkommt. Da diese Beziehung gepriift ist, 1st
die einzige ungepriifte Voraussetzung, die zur Bestimmung von
Dampfdrucken unter 5 x 10-%* mm Hg aus der Resonanzlicht-
absorption gemacht werden muss, die Annahme der Giiltigkeit
der Zustandsgleichung, die zur Berechnung des Damptfdruckes
aus der optisch bestimmten Dampfdichte verwendet wird. Aber
die Gesetze der idealen Gasgleichung dirften in diesem Druck-
gebiet wohl ohne Bedenken anzuwenden sein.

Die Bestimmung von Quecksilberdampfdrucken aus der
Lichtabsorption der Resonanzlinie hat zwe1 besondere Vorteile:
Die Genauigkeit der Druckbestimmung sinkt nicht mit abnehmen-
der Dampfdichte, solange es maglich ist, das Produkt aus der
Linge der absorbierenden Schicht und der Dampfdichte konstant
zu halten. Ferner verschlechtert die Anwesenheit von fremden
Gasen und Dampfen im Absorptionsgefiss erst dann die Genauig-

1) M. ScHEIN, Ann. d. Phys. 85, 257, 1928.
%) B. Kux~zg, Ann. d. Phys. 85, 1013, 1928.
3) W. OrTHMANN, Ann. d. Phys. 78, 601, 1925.
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keit der Messung, wenn die durch diese Verunreinigungen bedingte
Druckverbreiterung der Absorptionslinie wirksam wird. Daraus
geht hervor, dass fremde Gase oder Dampfe, deren Gesamtdruck
von der Grossenordnung des zu messenden Dampfdruckes ist,
i dem Gebiet unterhalb 5 < 10-* mm Hg iiberhaupt nicht das
Ergebnis der Messung beeinflussen.

Die grossen Abweichungen der Ergebnisse der Messungen von
PoixpExTER und von Srtock und ZIMMERMANN voneinander
und von den theoretischen Werten von WoirtiNEk rechtfertigen
neue Messungen der Sittigungsdrucke von Quecksilber fiir Tem-
peraturen unterhalb 0° C. Die Bestimmung dieser Drucke durch
die Absorption des Dampfes fir Resonanzlicht schien aus den
soeben besprochenen Griinden ein geeigneter Weg zu sein.

Im folgenden soll tiber die Bestimmung des Séttigungs-
druckes von Quecksilber fiir — 18° C und fiir — 53,4° C aus der
Lichtabsorption des Dampfes berichtet werden.

Die Anordnung zur Bestimmung der Lichtabsorption.

Um aus der selektiven Lichtabsorption des Quecksilber-
dampfes fiir die Linie 2537 A.E. die Dampfdichte zu bestimmen,
muss man mit einer Lichtquelle arbeiten, deren spektrale Inten-
sitdatsvertellung moglichst genau bekannt 1st. Man bedient sich
daher am besten einer Woodschen Resonanzlampe. Diese liefert
bei geeigneter Konstruktion Licht, dessen spektrale Intensitits-
vertellung weitgehend der Dopplerverteilung, die der Temperatur
des Dampfes entspricht, gleichkommt. Der Einfluss kleiner Ab-
weichungen von dieser Verteillung (z. B. durch geringe Selbst-
umkehr) auf die Messresultate kann nach Scurin?) und Kunzie?)
leicht beriicksichtigt werden.

Die Lichtintensitat einer Woodschen  Resonanzlampe 1st
bekanntlich gering, man muss sich daher zu ihrer Messung emer
moglichst empfindlichen Anordnung bedienen. Neben den bisher
verwendeten Photozellenanordnungen (Verstdirkung des Photo-
stromes durch Verstirkerrohren3) oder Verwendung eines Elektro-
meters), erscheinen die in den letzten Jahren eingefiithrten und
inzwischen schon stark verbesserten Lichtzihlrohre?) besonders
geeignet,

1} M. ScHEIN, a.a. O,

) P. Kunze, a.a. O.

3) Epcar MEYER, H. RosExXBERG und F. TaANK, Arch. de Geneéve 2, 260, 1920,

1) B. RasEwskl, Zeitschr. f. Phys. 63. 576, 1930.
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Gegeniiber dem Vorteil grosser Empfindlichkeit haben die
Lichtzihlrohre den Nachteil, dass jede Messung der Lichtintensitit
relativ lange dauert (bei den hier besprochenen Messungen un-
gefihr 100 Minuten). Da die Intensitdt der Lichtquelle in dieser
Zeit betrichtlich schwanken kann, ist es unbedingt notwendig,
diese Schwankungen mit einem zweiten Zihlrohr dauernd zu
kontrollieren.

Figur 1 zeigt die Anordnung, mit der gearbeitet wurde.

Fig. 1.

Zur Erzeugung der Resonanzstrahlung fillt das Licht des
Quecksilberbogens B unmittelbar auf die Woodsche Resonanz-
lampe K. Die Resonanzlampe wird durch die Quarzlinse L einer-
seits auf das Messzihlrohr M und andererseits, nach Reflexion
an der durchsichtigen Quarzplatte 7, auf das Kontrollzihlrohr K
abgebildet. Das Absorptionsgefiiss 4 kann zwischen T und M
in den Strahlengang gebracht werden.

Uber die einzelnen Teile der Anordnung 1st folgendes zu
sagen:

Die  Resonanzlampe, die Fig. 2 genauer zeigt, bestand aus
emem Messingrohr R von 2,5 ¢cm lichter Weite und 0,2 mm Wand-
stirke, das an einem Ende einen senkrechten Ansatz von ebenfalls
2,5 em lichter Weite hatte. Dieser Ansatz war nur 0,2 mm hoch.
Auf diesen Ansatz und auf das eine Ende von R waren die Quarz-
platten §; und ), aufgekittet. An dem anderen Ende von R
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befand sich als Streulichtfalle das Glashorn H. Der ganze bis
jetzt beschriebene Teil der Resonanzlampe war innen mehrfach
mit mattem schwarzem Spirituslack iiberstrichen, nur an den
beiden mit I, und F, bezeichneten Stellen waren unlackierte
Stellen als Ein- und Austrittsfenster freigelassen. Das Fenster I,
hatte eine Grosse von 3 > 1,5 mm (3 mm senkrecht zur Zeichnungs-

M

Fig. 2.

chbene), Iy von 2 X 1,5 mm (2 mm senkrecht zur Zeichnungs-
ebene).

An das Glashorn H war ein seitlicher Ansatz angeblasen,
der das Quecksilber in einer kleinen Kugel K enthielt. Zur Be-
stimmung des Streulichtes musste hiufig der (lue(:ksill:)erdam]')f
in der Resonanzlampe ausgefroren werden. Dieses geschah durch
Kiihlen der Kugel K in einer Mischung von fester Kohlensiure
und Alkohol. Damit das Ausfrieren schnell geschehen konnte,
musste dafiiv gesorgt werden, dass sich in der Resonanzlampe
nirgends ausser bei K fliissiges Quecksilber befand. Das wurde
dadurch gewiihrleistet, dass das Glasrohr, das K mit H verbindet
ein Stiick in die Kugel hinein fortgesetzt war.

Der Quecksilberbogen B befand sich 10 em unterhalb von I,
Die Lingsachse von B stand senkrecht zur Achse der abbildenden
Linse L. Die Lichtstrahlen, die vom Quecksilberbogen durch F
in die Resonanzlampe gelangten, waren dann zwischen 85 und 95°
gegen die Achse der Linse L geneigt. Kunzr hat besonders darauf
hingewiesen, dass nur das senkrecht zur primiren Einstrahlungs-
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richtung ausgestrahlte Resonanzlicht genau die Dopplerbreite
hat, die der Temperatur des emittierenden Damptfes entspricht.
['m eme uniibersichthiche Korrektur in der Form der Emissions-
linte zu vermeiden, wurde dafiir gesorgt, dass die maximale Ab-
weichung von der Orthogonalitit der Strahlen des Resonanzlicht-
biindels zu denen des primir eingestrahlten Lichtes, nicht mehr
als 15% Dbetrug. Dazu musste der Quotient aus dem Abstand
vom Fenster Fy bis zur Linse L zu dem Durchmesser der Linse L
mindestens gleich 3 sein.

Zur llerabsetzung der Selbstumkehr wurde der horizontal
brennende Quecksilberbogen durch stromendes Wasser gekiihlt.
Aus dem gleichen Grunde wurde der Bogen mit einem Hufeisen-
magneten an die der Resonanzlampe zugekehrte Seite des Brenners
gepresst.,

Fir die Messungen wurden zwer Absorptionsgefisse 4 (Fig. 1)
verwendet. Das emne war fiir Drucke tiber 10-* mm Hg bestimmt
und hatte eine absorbierende Schichtdicke von 4 mm. Es bestand
aus einem Messingring von 4,0 = 0,03 mm Hohe, auf den zwel
Platten aus geschmolzenem Quarz von 3 em Durchmesser ge-
kittet waren. Der Messingring war innen zum Schutze gegen
Amalgamierung mehrmals mit Spirituslack gestrichen.

Das fir Drucke unterhalb 10-% mm Hg verwendete Absorp-
tionsgeféiss bestand aus emmem Glasrohr von 75 —— 1 mm Lange,
auf das gleichfalls zwelr Quarzplatten von 3 cm Durchmesser auf-
cekittet waren.

Die Absorptionsgefisse 4 (Fig. 1) waren mit einer Zuleitung
zu einem IHochvakuumaggregat und mit je zwer Schhffen ver-
sehen. An diese Schliffe wurden die Quecksilberbehiilter ange-
schlossen. Thre Form i1st aus Fig. 1 zu ersehen (Hg, und Hg,),
es 18t die gleiche, wie die des Quecksilberbehilters K (Fig. 2)
an der Resonanzlampe. Jeder Behilter war mit einem Hahn
versehen, das Absorptionsgefiiss konnte also abwechselnd mit
dem einen oder dem anderen verbunden werden.

Die  Zihlrohre. Rasewskr!) hat zuerst GEIGER-MULLER-
Zihler mit photoelektrisch empfindlichen Kathoden zur Messung
kleiner lichtintensititen angegeben. Inzwischen wurde die Her-
stellung dieser Ziahlrohre weiter ausgearbeitet und ihre Empfind-
lichkeit wesentlich erhoéht?). In einer demniichst in dieser Zeit-
schrift erscheinenden Arbeit aus unserem Institut von ScHEIN

1) B. RAJEWSKI, a.a. 0.

2) G. L. LocHER, Phys. Rev. 42, 525, 1932.
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und Storn wird Nidheres dber die Herstellung einer Reihe von
Ziahlrohren fiir verschiedene Wellenlangengebiete berichtet werden.
Daher soll hier nicht niher darauf eingegangen werden.

Fir Messungen mit dem Resonanzlicht des Quecksilbers
eignen sich besonders gut Zihlrohre, deren Kathode durch Ver-
dampfen von Wolfram im Vakuum hergestellt wird, da ihre
photoelektrische Empfindlichkeit bei 2700 A.E. nach lingeren
Wellen hin stark abklingt. Diese Zihlrohre reagieren also nicht
auf langwelliges Streulicht und Tageshicht.

Vor dem Messziithlrohr M betand sich eine Blende mit einem
rechteckigen Ausschnitt von 1,5 X 2 mm. Die Blende war also
gerade so gross, dass das Bild von Iy (Fig. 2), dem Austrittsfenster
der Resonanzlampe, ber unverkleinerter Abbildung nicht voll-
kommen in das Ziahlrohr gelangen konnte. Andererseits gewéhr-
leistete sie aber, dass die Intensitit des aus dem Absorptionsgefiss 4
in das Zahlrohr gelangenden sekundiren Resonanzlichtes hochstens
0,5%, der Intensitat des primiren betrug.

Die durch die Photoelektronen ausgelosten Stromstosse
wurden nach Verstirkung mit einer Dreirdhrenanordnung durch
ein Telephonzahlwerk registriert.

Da noch wenig iber quantitative Messungen mit Lichtzihl-
rohren bekannt ist, sei hier einiges dariiber bemerkt: Voraussetzung
tir die Verwendbarkeit der Lichtzidhlrohre zu quantitativen
Messungen 1st die Proportionalitdt zwischen der auffallenden
Lichtintensitit und der Zahl der hierdurch ausgelésten Strom-
stosse 1m Zahlrohr. ScureiNy und Storn werden iiber eine Nach-
priifung der Proportionalitit, die erfillt gefunden wurde, berichten.

Die bis jetzt zum Registrieren verwendeten Telephonzihler
konnten nur 10 Stisse in der Sekunde registrieren. Da das Licht
der Resonanzlampe bei der verwendeten Abbildung zwanzig bis
dreissig Stromstosse in der Sekunde ausloste, musste die Intensitit
durch Blenden passend geschwiicht werden.

Die Zahl der in der Zeiteinheit registrierten Einzelprozesse
1st bekanntlich statistischen Schwankungen unterwortfen. Daher
18t die Zahl der in emer bestimmten Zeit gezidhlten Stromstosse
kein ganz exaktes Mass der Lichtintensitdt. Die Zahlung wird
aber umso genauer, je mehr Stromstosse man zdhlt. Will man
beispielsweise eine Lichtintensitit mit einem Fehler von 2%,
messen, so 1st die Registrierung von 2500 Stromstéssen notwendig.
Mit den hier verwendeten Zihlwerken dauert diese Messung also
etwa 5 Minuten.
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Die Eliminierung der betrachtlichen Intensitdtsschwankungen
des Quecksilberbogens, kann selbstverstandlich nicht so erfolgen,
wie es bel Messungen mit Photozellen tblich 1st (direkte Kompen-
sation zweier Photostrome und Kontrolle mit einem Nullinstrument).
Man geht am besten so vor, dass man die Intensitit der Licht-
quelle durch ein zweites Zahlrohr kontrolliert. Man bestimmt zu
diesem Zwecke das Verhaltnis der in gleichen Zeiten von den beiden
Zahlrohren M und K (Fig. 1) gezihlten Anzahl Stromstosse, und
zwar die Zahl M der Stromstiosse 1m Messzahlrohr durch die
Anzahl K der Stromstosse im Kontrollzahlrohr. Dieser Bruch
wird in der Folge mit M/K bezeichnet werden. Solange sich das
Verhiltnis der auf die beiden Zihlrohre auffallenden Lichtinten-
sitaten nicht andert, ist M/K konstant. Dieses Intensititsver-
hiltnis hingt, wenn die Lichtteilung durch die Quarzplatte T
(Fig. 1) unverandert bleibt, nur von der Absorption des zwischen
M und T (Fig. 1) befindlichen Absorptionsgefisses 4 ab. Bestimmt
man fir verschiedene Fiillungen des Absorptionsgefiasses M/K,
so erhdlt man Werte, die sich wie die Durchlassigkeiten der ver-
schiedenen Fillungen verhalten.

Die Bestimmung der Lichtabsorption des Quecksilberdampfes
1st nun 1n einfacher Weise moglich, wenn M/K einmal mit und
einmal ohne den zu untersuchenden Quecksilberdampf im Ab-
sorptionsgefiss bestimmt wird. Die Entfernung des Quecksilber-
dampfes aus dem Absorptionsgefiss geschieht durch Ausfrieren
des Dampfes mit einem Kiithlungsmittel solcher Temperatur,
dass der dann noch vorhandene Quecksilbersattigungsdruck gegen-
tiber dem zu messenden vernachlidssigt werden kann.

Die Absorption des Quecksilberdampfes betrigt dann:

g (ME)y

1
(M]E), @

wo (M/K), der dem ausgefrorenen Dampf entsprechende und
(M/K)g, der ohne Ausfrieren erhaltene Wert von M/K i1st. Bei
diesem Verfahren muss die Quarzplattenabsorption nicht beriick-
sichtigt werden, da das Absorptionsgefiss wiahrend aller Mes-
sungen 1m Strahlengang bleibt.

Die Werte von M/K miissen natiirlich auf Streulicht korrigiert
werden, welches, wie besondere Versuche zeigten, vom Queck-
silberdampf nicht merklich absorbiert wird. Zur Bestimmung
dieser Korrektur wurde das Streulicht vor Beginn jeder Messung
durch Ausfrieren des Dampfes in der Resonanzlampe in iblicher
Weise bestimmt. Da diese Bestimmung nur ungefihr alle zwel
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Stunden vorgenommen wurde, besteht natiirlich die Moglichkeit,
dass das Streulicht in dieser Zeit Schwankungen unterworten war.
Das Streulicht betrug nie weniger als 5%, und nie mehr als 69,
der Primérintensitat (M/K),. Der Fehler in der Lichtabsorption.
der durch diese Schwankung entstehen konnte, wenn man das
Streulicht als konstant ansetzt, betrug maximal 1,59, im Wert
von A.

Zur Ausfithrung der Messungen am Queckstlberdampf st noch
folgendes zu bemerken:

Der eme der beiden Quecksilberbehélter (Hyg, oder Hg, 1n
Fig. 1) befand sich wihrend aller Messungen i fliissiger Lufi
oder m emem Gemisch von Alkohol und fester Kohlensiure.
wihrend der andere abwechselnd in Béider solcher Temperaturen
gebracht wurde, fir die der Sattigungsdruck bestimmt werden
sollte.  Durch Offnen und Schliessen der Hihne an den beiden
Quecksilberbehiltern  konnte also das  Absorptionsgefiiss  ab-
wechselnd mit gesittigtem Quecksilberdampt der Messtemperatur
getiillt oder bis aut den klemnen Rest, der dem Siattigungsdruck
ber der Temperatur der fliissigen Luft oder des Gemisches aus
fester Kohlensiure und Alkohol entsprach, von Quecksilberdampt
befreit werden. Dieser Rest konnte vernachlissigt werden, er
betrug bei allen Messungen weniger als ein Promille des zu mes-
senden Siattigungsgehaltes.

Zur Eichung der Methode wurde je eine Messung der ILacht-
absorption an gesittigtem Quecksilberdampf von 0° C und 12°
gemacht. Die Temperatur von 12° C wurde wihrend der Messung
durch ein Wasserbad aufrecht erhalten. Da die Zimmertemperatur
wihrend aller Messungen durch Ein- und Ausschalten eines elek-
trischen Ofens auf 13° - 1° gehalten wurde, gentigte es die Tem-
peratur dieses Wasserbades alle fiinf Minuten zu regulieren, um
Schwankungen iiber 0,29 zu vermeiden.

Fir die Messung des Sattigungsdruckes ber — 18° € wurde
eine His-Kochsalz-Mischung als Kiltebad verwendet. Thre Tem-
peratur wurde hiufig kontrolliert, und, wenn es notig war, durch
Hinzufiigen kialterer Mischung nachreguliert. Die Temperatur-
schwankungen konnten unter 0,25° gehalten werden.

Fir em zweites Kiltebad wurde Alkohol verwandt, der mit
fester Kohlensidure gekiihlt war. Die Temperatur dieses Bades
wurde mit emem Pentanthermometer kontrolliert, das durch
Vergleich mit enem Dampfdruckthermometer nachgeeicht worden
warl!). Die Temperatur, auf die das Bad eingestellt wurde, war

1) Herrn Professor Dr. PAuL ScHERRER bin ich fiur die Erlaubnis, ein Dampf-
druckthermometer seines Instituts zu beniitzen, zu grossem Dank verpflichtet.
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----- 53,4° C, durch dauerndes Hinzuftigen kleiner Stiickchen fester
Kohlensiure konnte das Bad auf dieser Temperatur gehalten werden.
Doch konnten auch hier Schwankungen von 0,25° nicht vermieden
werden.

Diesen Temperaturschwankungen der Kiltebdader entsprechen
Schwankungen der Sittigungsdrucke des Quecksilbers von 39,
ber — 18° € und 4%, ber — 53,4° . Da aber zur Messung eines
Siattigungsdruckes etwa 40000 Stromstosse fiir die Grosse K

. C - . M
und entsprechend viele fiir die Grosse M in dem Mittelwert -

vezithlt wurden, dauerte die Messung mit jedem Temperaturbad
mindestens 11, Stunden. KEs darf wohl angenommen werden,

dass die Temperaturschwankungen sich 1n dieser Zeit — die gegen
die Dauer einer einzelnen Schwankung gross war — weitgehend

ausgeglichen haben.

Das Quecksilber, dessen Sattigungsdrucke gemessen wurden,
war remstes Quecksilber ,,pro Analyse” der Firma pr Hagex,
SEELzE. In emer folgenden Arbeit wird gezeigt werden, welche
Anforderungen an die Reinheit des Quecksilbers bei der Bestim-
mung von Siattigungsdrucken gestellt werden missen.

Die Linge der absorbierenden Schicht muss natiirlich bel
simkender Damptdichte vergrissert werden, wenn die Genauigkeit
der Absorptionsmessungen gleich bleiben soll. Um bei einem Druck
von 3 X 10-® mm Hg eine Absorption von 509, bei der die Mes-
sungen am genauesten werden, zu erhalten, muss eine absorbierende
Schicht von ungefihr 8 cm Linge verwendet werden. Will man
die Messung wesentlich niedrigerer Dichten mit gleicher Genauig-
keit ausfithren, so sind Schichtlingen erforderlich, nut denen
sehr unbequem zu arbeiten ist. (Fiir 3 x 10-7 mm Hg eine Schicht-
linge von 8 m). Doch wurde ein Ausweg gefunden, der es ge-
stattet, mit dem verwendeten Absorptionsgefiss von 7,5 cm Linge
noch Dampfdrucke von 10-7 mm Hg mit derselben Genauigkeit
zu messen. Dies gelingt durch eine Verdichtung des ber tieferer
Temperatur gesittigten Dampfes.

Die zu diesem Zweck verwendete Anordnung zeigt Fig. 3.

Die Apparatur besteht aus einem grossen Glasgefass 17 von
3140 em3 Inhalt, an dem sich die beiden mit den Hahnen H, und
H, versehenen Ansidtze € und v befinden. Der Ansatz C 1st ein,
mit den bereits geschilderten Vorsichtsmassregeln gefiillter Queck-
silberbehilter. v besteht aus dem Absorptionsgefdss 4 und einer
Quecksilberausfrierstelle B, das Volumen des Ansatzes v betrigt
29,5 cm3, '

(51}
on
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Die Verdichtung des Dampfes wird folgendermassen erreicht :
Nachdem die Apparatur evakuiert wurde, wir C bel offen gehaltenen
Héhnen H; und H, auf die Temperatur gebracht, deren Queck-
silberséttigungsdruck bestimmt werden soll, und gentigend lange
gewartet, damit sich der Quecksilberdampf in der ganzen Ap-

)

IE

=

o
Sl
S

N

paratur mit dem Quecksilber in €' ins Gleichgewicht setzen kann.
Dann wird der Hahn H,; geschlossen.

Nun wird die Ausfrierstelle B mt fliissiger Luft gekiihlt.
Dadurch wird der gesamte Quecksilberdampf aus der Apparatur
dort kondensiert. Der kleine, dem Sittigungsdruck bei der Tem-
peratur der fliissigen Luft entsprechende Rest, kann bei der
Messung von Dampfdrucken der Grossenordnung 10-7 mm Hg
selbstverstindlich vernachliassigt werden. Iahn H, wird jetzt
ebenfalls geschlossen.  Entfernt man nun die Kiihlung bei B
so verdampft das dort kondensierte Quecksilber wieder. Der
Raum, der dem wieder verdampften Quecksilber zur Verfiigung
steht, ist aber jetzt nur v, wihrend die gleiche Quecksilbermenge
aus dem viel grosseren Volumen V7 -~ v kondensiert worden war.
Dementsprechend wird die Dampfdichte erhoht sein. Bedeutet d
die urspriinglich in der Apparatur vorhandene Dichte, und d, die
nach der Wiederverdampfung i » vorhandene Dichte, so 1st:

Fig. 3.

V4
d,=d- B (2)
Selbstverstandlich gilt diese Beziehung nur, wenn tatsichlich
alles bei B kondensierte Quecksilber verdampfen kann, wenn
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also d, noch kleiner ist als die dem S#ttigungsdruck bel Zimmer-
temperatur — die der ganze Ansatz v, nach Entfernung der Kiihlung
ber B annimmt — entsprechende Dichte.

Aus der Resonanzabsorption des mit Dampt von der Dichte d,

gefiillten Absorptionsgefiisses 4 kann also zunichst die Dichte d,,
v
V4

und durch Multiplikation von d, mit - (in unserem Falle mit

1017,4), die gesuchte Dichte d getunden werden.

Verwendet man das bereits beschriebene Absorptionsgefiss
von 7,5 em Linge, so lidsst sich die dem Sattigungsdruck bel
— 53,4 C von 248 » 107 mm Hg entsprechende Dampfdichte
noch gut bestimmen. Doch gelingt es sicherlich, auch noch kleinere
Dichten zu messen, wenn ein grosseres Volumen 17 gewihlt wird,
oder wenn man den Prozess der Verdichtung einige Male wiederholt.

Es ser noch bemerkt, dass alle Glasteile der Apparatur aus
frischem Glas hergestellt wurden. Sie wurden dann alle griindlich
mit Chromschwefelsiure, Konigswasser und Salpetersidure in der
genannten Reihenfolge geremigt, sodann mit destilliertem Wasser
gespiilt und unter Erwiarmung im Vakuum getrocknet.

Die soeben beschriebene Verdichtung gibt nur dann einwand-
trete Resultate, wenn man darauf achtet, dass keinesfalls an den
Winden der Apparatur adsorbiertes Quecksilber nach dem
Schliessen des Hahnes H; von den Glaswéinden abgegeben und
bei der Kiihlung durch fliissige Luft mit ausgefroren wird. Fol-
gender Versuch zeigte, dass dieser Einfluss der Adsorption vernach-
lassigt werden konnte.

Bei geschlossenem Hahn H,; und offenem Hahn H, wurde
das Volumen V (Figur 3) eine Stunde lang auf ca. 60° erhitzt
und dann, wihrend 17 erhitzt blieb, die Ausfrierstelle B lingere
Zeit mat flissiger Luft gekiihlt. Nun wurde der Hahn H, ge-
schlossen und die Kihlung bei B fortgenommen. Es zeigte sich,
dass dann die Lichtschwidchung unabhiingig davon war, ob In
das Absorptionsgefiss Luft von Atmosphérendruck eingelassen
wurde oder micht. Da die Absorption von Quecksilberdampf
fir Resonanzlicht durch Luft von Atmospharendruck bedeu-
tend erniedrigt wird, 1st dieses Ergebnis nur verstandlich, wenn
keine messbaren Mengen Quecksilberdampf im Absorptionsgefiss
vorhanden waren. Daraus geht also hervor, dass das auf 60° C
erhitzte Gefiss 17 auch keine messbaren Mengen Quecksilber-
dampf abgegeben hat. Dieses Ergebnis iiberrascht, da es allgemein
bekannt 1st, dass letzte Spuren von Quecksilber besonders schwer
aus Glasgefissen zu entfernen sind. Unserer Erfahrung nach
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scheint das jedoch nur dann der Fall zu sein, wenn das Glas nicht
mit Quecksilberdampf sondern mit fliissigem Quecksilber in
Bertihrung gekommen 1st, was bei allen hier mitgeteilten Ver-
suchen peinlichst vermieden wurde.

Die Bestimmung der Dampidichte aus der Lichtabsorption.

Fir die Abhéngigkeit der Resonanzlichtabsorption des Queck-
silberdampfes von der Linge und der Dampfdichte der absor-
bierenden Schicht gilt nicht das gewohnliche exponentielle Ab-
sorptionsgesetz mit konstantem Absorptionskoeffizienten.  Fir
den Fall, dass die Intensititsvertellung der Emiscions- und der
Absorptionslinie durch den Dopplereffekt gegeben ist, erhilt man
den Betrag der Resonanzlichtabsorption aus folgender Rethel):

1— S Uy & — oy X% + ay2% — a, x4+ (3)

1 -]" = Uy . 9 0 gL 4- ™ 4 was o » *
Hier 1st & = lk das Produkt aus der Linge I der absorbierenden
Schicht und dem Absorptionskoeffizienten k fiir eine unendlich
diinne Schicht des Quecksilberdampfes. & wird auch die absolute
Intensitidt der Resonanzlinie genannt. Die Faktoren « hiingen
von dem Verhéltnis der Dopplerbreiten von Emissions- und
Absorptionslinie ab, sie lassen sich einer bel Ku~ze wiedergegebenen
Tabelle entnehmen. Da die hier besprochenen Messungen alle
bei gleicher Temperatur des Absorptionsgefisses und der Resonanz-
lampe ausgefithrt wurden, so 1st das Verhaltnis der beiden Doppler-
breiten in den Faktoren a gleich 1 zu setzen.

E hiangt von der Dichte des Quecksilberdampfes ab. Infolge
der Giltigkeit des Beer'schen Gesetzes fiir Drucke unterhalb
5 % 107 mm IHg kann man fiir dieses Gebiet k = ¢ - d setzen,
wo ¢ eine Konstante und d die Damptdichte bedeutet.

Zur Berechnung der Dampfdichte aus der Lichtabsorption
verfahrt man am besten so, dass man mit Hilfe der Reihe (3)
eine Kurve zeichnet, aus der die Absorption tir alle vorkommenden
Werte des Produktes | - k, das wir jetzt gleich [ - ¢ - d setzen kionnen,
entnommen werden kann. IHat man emmal e aus der Absorption
einer Schicht von bekannter Dampfdichte bestimmt, so lisst
sich nun umgekehrt aus Absorptionsmessungen die Dampfdichte
bestimmen.

Allerdings muss stets berticksichtigt werden, dass das von
der Resonanzlampe emittierte Licht nicht mehr die reine Doppler-
vertellung hat. Es legt Dbereits etwas Selbstumkehrung vor,

1) M. ScHEIN, a. a. O.
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da die leuchtende Schicht in der Resonanzlampe nicht unendlich
diinn 1st, und da sich zwischen dieser Schicht und dem Austritts-
fenster (/5 in Iig. 2) eme nicht leuchtende Quecksilberdampi-
schicht von 0,4 mm Dicke befindet. Die Dicke dieser Schicht
15t durch die Wandstirke der Resonanzlampe und die Hohe des
Ansatzes (Fig. 2) bestimmt. Die Voraussetzung der Gleichheit
der Intensititsverteillung der Emissions- und der Absorptions-
linie 1st also nicht restlos erfiillt. Infolgedessen muss eine einfache
Korrektur, (sieche Kunzr!') an der Kurve, die die Absorption
in Abhéngigkeit von dem Produkt [-&-d darstellt, angebracht

A
06

05
04
03
0.2¢

ol

0702030405060708091,01711213141516 x=l.c-d
Fig. 4.

werden. In Fig. 4 ist die gestrichelte Kurve die unkorrigierte,
die ausgezogene die korrigierte.

Natirlich 1st darauf zu achten, dass sich aus den Absorptions-
messungen die Dichte des absorbierenden Dampfes und nicht etwa
sein Druck ergibt. Der Dampfdruck kann fiir unseren Fall aus
der Dichte unter Verwendung der idealen Gasgleichung berechnet
werden. Es 1st:

p—a BT @

wobel p den Damptdruck in Dynen pro cm? R die universelle
Gaskonstante, M das Molekulargewicht und d die Dichte in
Gramm/cm?® bedeutet.

In Gleichung (4) ist T die absolute Temperatur des fliissigen
oder festen Quecksilbers, d oder besser d, die Dichte des gesittigten

1y P. Kunzg, a.a.O.
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Damptes tiber diesem Quecksilber 1m Geféass Hg, oder Hg, der
Fig. 1. Nun hat aber das Absorptionsgefass 4 (Fig. 1) eine hohere
Temperatur, ndmlich Zimmertemperatur 13° C; wir bezeichnen
sie in der absoluten Temperaturskala mit ¢. Die Drucke bzw.
die Dichten in beiden Gefidssen seien p, und p, bzw. d, und d,.
Da man es mit sehr geringen Drucken zu tun hat, bel denen die
freten Weglingen gross sind gegeniiber dem Durchmesser der
Verbindungsrohre zwischen 4 und Hg, oder Hg, (Fig. 1), ist nicht
etwa pp = p,;, sondern es gilt die von KxNupsen!) abgeleitete

Effusions-Beziehung :
t -
Pe=Pr 7' : ('))

Es ergibt sich also aus den Gleichungen (4) und (5), dass die
Dichte des Quecksilberdampfes in 4, die fiir die optische Messung
in Betracht kommt, gegeben i1st durch:

M 1

dy=pr R Vﬁ . (6)

Wird also durch die Absorptionsmessung d, experimentell
bestimmt, so ergibt sich aus Gleichung (6) der Sattigungsdruck p,
des Quecksilbers bei der Temperatur 7.

Die Ergebnisse.

Die wesentlichen Ergebnisse der Messungen sind in den
Tabellen 1—6 am Ende dieser Mitteilung enthalten. In der ersten
Spalte jeder Tabelle ist die Temperatur T des Kiiltebades an-
gegeben, in Bezug auf die der Dampf wihrend der Messung gesittigt
war. Im tbrigen bedeutet stets:

(M/K) den bereits erwidhnten Quotienten aus der Stosszahl
mm Mess- und 1m Kontrollziahlrohr.

(M/K) den Mittelwert der (-%)-\K’erte.

(M/K) korr. den Mittelwert nach Anbringung der Streulicht-
korrektur.

A die aus den Werten der Tabelle berechnete Absorption.

Die Lichtabsorption wurde aus der Gleichung

-1 — (M/_K)_}js (1)
(M/K),
berechnet.

Es se1 daran erinnert, dass (M/K), den Wert bedeutet, der

erhalten wird, wenn der Dampf im Absorptionsgefidss praktisch

1) M. Knupses, Ann. d. Phys. 31, 205, 1910; 31, 633, 1910; 33, 1435, 1910.
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vollkommen ausgefroren ist, wenn sich also der Quecksilber-
behélter in fliissiger Luft oder in einem Alkohol-Kohlensiure-
Gemisch befindet.

Zur Bestimmung des Wertes der Lichtabsorption wurden
tiir jede der Grossen M, K,, My, und Ky, etwa 25000—50000
Stromstosse gezihlt, wie man leicht aus den Tabellen entnehmen
kann.

Es wurden bereits emne Reithe von Fehlern genannt, die die
Messresultate beeinflussen. Dies sind vor allem die Schwankungen
in der Temperatur der Kiltebidder und die Schwankungen des
Streulichts. Trotz der Kontrolle durch das zweite Zéhlrohr konnen
aber auch die Schwankungen in der Intensitit des Quecksilber-
bogens noch einen geringen Einfluss haben. Beil grossen Intensi-
taten namlich (iber 8 bis 9 Stiosse in der Sekunde), die allerdings
maoglichst  vermieden wurden, aber durch Schwankungen der
Intensitit des Bogens manchmal doch fiir kurze Zeit erreicht
werden, kann es geschehen, dass der Zdhler zu wenig Stosse zahlt.
Aus diesen Griinden 1st der tatsichliche Fehler in der Absorption
und den Dampfdrucken nicht identisch mit dem, der sich aus den
Fehlern berechnet, die durch die rein statistischen Schwankungen
der gezidhlten Lichtquanten gegeben sind.

Um die tatsichlich vorhandenen Fehler zu berechnen, wurden
die mittleren Abweichungen der Einzelwerte (M/K), und (M/K)g,
von threm Mittel fir jede Tabelle bestimmt und aus ithnen die
Fehler in der Absorption und 1m Dampfdruck berechnet. Diese
sind in den Tabellen angegeben. Die Fehler in der Absorption
betragen, mit einer Ausnahme (Tabelle 1), unter 69%,.

Zar Berechnung von € dienen die Messungen der Tabelle 1 und 2.

Man findet aus f Tabelle 1 Tabelle 2
Temperatur des Quecksilber- 1
Bodenkérpers . . . . . . . . T==2030 © T=285°C
Zugehoriger Sittigungsdruck . . p,—=201<107* mu Hg') p =645 104 mm Hg

Hieraus die Dampfdichte im Ab-
sorptionsgefass (f = 286°) nach |

Gleichung (6) berechnmet . . . | d,=2,39 ugr/Liter | d, = 2,27 u gr/Liter
Aus der Kurve (Fig. 4) findet
man zu einer Absorption von . | A =239 A =49°,
Eine zugehorige Abszisse . . . . | x=1-ed;=037| ¢z=1-¢-d,=1,1
Da die Schichtlinge . . . . . . [ =04 cm |l = 0,4 cm
Ergibt sich . . . . . . .. . . £ = 0,387 ¢ = 0,378
Mittelwert. . . . . . . . . . . e = 0,383
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Mit dem Mittelwert 0,383 fiir ¢ ergibt sich dann aus den

Tabellen 3 und 4 der Dampfdruck des Quecksilbers ber —18° C
folgendermassen:
Tabelle 3 Tabelle 4
Temperatur des Quecksilber- .
Bodenkérpers . . . . . . . . T =2565"° C T-=255°C
Zu der beobachteten Absorption
VON . v e e e e A - 46°,, A= 449
Gehort nach der Kurve (Fig. 4)
eine Abszisse von . . . . . .| r=Ile-d;=10 r-—l-e-d, =093
Da die Schichtdicke betrug. . . [ - 7.5 cm [="1.6 tm

Ist die Dampfdichte im Absorp-

tionsgefiss (¢ — 286%). . . . . d, ().348;(,_2:1;"‘Lit0r d,

0.324 pegr/Liter

Hicroun bt sich mach Gl 022 0.10) gy (2722 020

' g > [ g gsar { . 5 . . 3

itber dem Bodenkérper zu - H{(‘ 107 mm Hg

Mittelwert. . . . . . . . . . . Pp= (2,82 -~ 0,20)- 10> mm Hg
Nach derselben Methode ergibt sich aus den Tabellen 5 und 6

er Sattigungsdruck des Quecksilbers ber — 53,4% (' wie folgt:

Tabelle 5 Tabelle 6
Temperatur des (,)uuvksilber- _
Bodenkéorpers . . . . “ T=219,8% C T7=2196° C
Zu der beobachteten —\bS()IptIOH
YOO @ 2 5 @ § & & .. A 469, A = 45%,
GGehért nach der ]\uru ([‘ll' 4)
cine Abszisse von . . . ool w=lrerd) =100 | x- lre-dyf- 0,90
Da die Schichtdicke betrug . . . [ — 7.5 ¢m [ 7.5 cm
Ist die Dampfdichte im Absorp-
tionsgefiass (t — 286°) nach der |
Kompression . . . . . . . . d/ 0349 ugr Liter d,”  0.334 ngr/Liter
Also vor der Kompression . . . dy—=3,20+ 1073 pegr Liter - == 3,11+ 1073 gegr/Liter
Hieraus berechnet sich nach dori pp= (2,53 = 0,12) | pp= (243 -1 0,31)
Gleiglong (63 der Sattlgungb- | +1077" mm Hg - 1077 mm Hg
druck iiber dem Bodenkdérper zu < =
Mittelwert. . . . . . . . . . .| pp— (2,48 - 0,22) - 107 mm Hg
|

Die folgende Tabelle enthilt eine Zusammenstellung
Ergebnisse und zum Vergleich die aus den Werten Worr

dieser
INEKS
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durch logarithmische Interpolation gewonnenen Werte fir die
gleichen Temperaturen.

T 5 P gemessen ' nach Woitinek Abweichung
—18°C (2,82 - 0,20)- 105 mm Hg . 3.2-107% mm Hg —139,
53,4°C | (2,48 - 0,22)- 10" mm Hg 3.1-107" mm Hg —25°%,

i

Die gemessenen Werte sind ber — 18° C um 139, ber — 53,4° C
sogar um 25%, zu niedrig gegeniiber den Entrapolationswerten nach
Worrixek. Welche Werte zuverlissiger sind, lidsst sich schwer
sagen. Jedentalls sind die hier auftretenden Abweichungen wesent-
lich geringer als diejenigen, die die erwihnten Resultate von
PoixpeEXTER und Stock und ZiMmMeERMANN aufwelsen.

Messungen zur Bestimmung von e

Tabelle 1 Tabelle 2

4 mm absorbierende Schicht 4 mm absorbierende Schicht

Jeder Messpunkt fiir 3000 Stosse | Jeder Messpunkt fiir 3000 Stosse
in K , in K
Intensitat des Streulichtes: | Intensitit des Streulichtes:
M/K = 0,079 M/K = 0,06

Dichte des Dampfes im Absorp- | Dichte des Dampfes im Absorp-

tionsgefiss 2,39 pgr/Liter tionsgefiass 7,27 pu gr/Liter

T M/IK MK MK korr. T M/K M/K M/K korr.

1,613 : 1,233
1.504 ' 1,184
780C 1,560  1.561  1.482  —78°C 1,213 1.205 1,145
1.545 1,191
1,581
0.667
1.245 11200 0.641 0,641 0,581
1,201 . 0,600
0°C 1,198  1.245 1,166 0.654
1,275 |
1,290 1,251
1.260 | —-78°C 1,230 1,212 1,152
‘ 1,185
1,541 l 1,180
1,572 |
S780CY 1,605 1574 1,495 ‘ 0,613
1,631 - 4+12°C 0,635 0,650 0,590
1.523 ,‘ 0,703
|

4022 -+ 0.027 | 4 049 - 0025
Ain % (22 £+ 2,7)% ; 4 in % (49 - 2,5)%
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Es 1st mir ein Bediirfnis, meinem verehrten Lehrer, Herrn
Professor Dr. Edgar Meyer fiir das Interesse, das er meiner Arbeit
stets entgegenbrachte und die Unterstiitzung, die er ihr zu Teil
werden liess, auch hier meinen herzlichsten Dank auszusprechen.
Herrn Dr. Marcel Schein bin ich fiir die Bereitschaft, mit der er
mir stets seine grosse Krfahrung zur Verfigung stellte, zu grosser
Dankbarkeit verpflichtet.

Zirich, Physikalisches Institut der Umniversitit.
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