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297. K. H. G e i b und P. H a r t  e c k: Festes Queckuilbrhydrid. 
[Aus d.  Kaiser-Wilhelm-Institut fur physikal. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem.1 

(Eingegangcn am 26. August 1932.) 

Zusammenfassung: Durch Einwirkung von H-Atomen auf Hg-Dampf bei tiefen 
Temperaturen entsteht ein Reaktionsprodukt. welches bis zu 70% HgH (und 30% Hg) 
enthalt . 

betragt die Dissoziationswarme des HgH-Molekiils im Gas 0.37 *o.or Volt 
= 8500 *200 cal. Mit Hilfe des Nernstschen Theorems lafit sich das Gleich- 
gewicht zwischen Hg-Dampf und H-Atomen berechnen : 

Nach den banden-spektroskopischen Vntersuchungen von H u l  t h en 

Das dritte Glied auf der rechten Seite kann vernachlassigt werden, da der 
Schwingungsfreiheitsgrad vom HgH (Pv = 1880) bei den uns interessierenden 
Temperaturen (zoo-3000 absol.) noch nicht angeregt ist. Xi ist die Summe 
der chemischen Konstanten, xg die der Quanten-Gewichte 3. Die Rechnung 
ergibt, da13 bei einem H-Atom-Partialdruck von I O - ~  Atm. = 0.076 mm, 
bei 300° absol. das Gleichgewicht auf der Seite des Hg liegt (lg [Hg]/lJ-IgII]I 
= 0.8). Bei 2000 absol. liegt es jedoch schon fast ganz auf der HgH-Seite 
(log [Hg],/[HgHl = -2.55). Die soeben ausgefiihrte Rechnung lie13 es aus- 
sichtsreich erscheinen, das als Bandentrager bekannte HgH auszufrieren 
und so in festem Zustande herzustellen 3-5). Zu diesem Zwecke wurden Wasser- 
stoffatome und durch ein Vakuum-Mantelrohr Hg-Dampf in einem Wasser- 
stoffstrom als Tragergas bei der Temperatur der fliissigen Luft zusammen- 
gebracht. Um ein Auskondensieren des Hg-Dampfes im Vakuum-Mantelrohr 
zu verhindern, war dieses innen mit einer Heizspirale versehen. Die Apparatur 
war sonst die gleiche, wie die in der anschlieknden Arbeit beschriebenea). 
Der Gesamtdruck im ReaktionsgefaS betrug annahernd 0.5 mm. Die H-Atome 
wurden in grol3em UberschuB gegen Hg-Dampf zugesetzt. Das Tragergas 
des Hg-Dampfes hatte beim Verlassen des Vakuum-Mantelrohres etwa eine 
Temperatur von rooo. Die Hg-Atome gelangten durch Diffusion in Tempe- 
ratur-Gebiete, bei denen sie praktisch keinen Dampfdruck besitzen ; da sie 
jedoch zur Kondensation auch zunachst Dreierstok benotigen, so kann 
die HgH-Bildung mit der Kondensation konkurrieren und sie sogar bei ent- 
sprechender H-Atom-Konzentration ubertreffen. 

Die Versuche liefen etwa I Stde., wobei sich ein schwarzes Reaktions- 
produkt gleichmafiig an der GefaBwand absetzte. Dann wufde die flussige 
Lu€t vom Reaktionsgefafi gegen ein Kohlensaure-Bad vertauscht. Bei dieser 
Temperatur zersetzt sich das HgH vollstandig unter Abgabe von H2. Der 
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Wasserstoff wurde volumetrisch bestimmt und das Quecksilber gewogen. 
Hieraus laBt sich der HgH-Gehalt des Reaktionsproduktes errechnen. Die 
Zersetzung des HgH begann bei -125~ und war bei -100~ beendet. Ver- 
suche mit Hg-Dampf und nicht aktiviertem Wasserstoff gaben gar keinen 
Effekt, so daB Adsorption von H, an Hg-Staub nicht in Betracht kommt. 

Eine Reihe von Versuchen wurden mit verschieden weiten Reaktions- 
gefaSen unternommen (30mm, 50mm, 70mm). In der Tabelle sind die 
gefundenen HgH-Konzentrationen des Reaktionsproduktes angegeben. Man 
sieht, daB mit zunehmender Rohrweite der Prozentgehalt an Quecksilber- 
hydrid zunimmt. Da eine teilweise Kondensation des Hg-Dampfes nicht 
zu vermeiden sein diirfte, wird man wohl nicht weit uber 70% HgH vor- 
dringen konnen. DaS im weiten GefaS das Reaktionsprodukt hoherprozentig 
an HgH ist, spricht fiir eine homogene Bildung in der Gasphase. Weitere 
Versuche sollen augefiihrt werden. 

Tabel le .  
Weite d. Das Keaktionsprodukt 

Reaktionsgefaks Versuchsdauer zerfiel in Millimole en thielt 
mm Min . fIg H* % HgH 

I 50 
L 50 
3 50 
4 50 
5 50 
6 30 
7 50 
8 50 
9 50 

I0 70 

90 
60 
60 
25 
60 
45 
50 
90 
60 
60 

4.63 0 .82  35 
0.39 0.065 33.5 
1.05 0.175 33.3 
0.41 0.110 53.5 
1.10 0.190 35 
0.20 0.040 40 
0.60 0.166 55 
1.07 0.315 59 
0.77 0.245 63.5 
1.19 0.43 72.3 

Dem einen von uns (K. H. Geib) wurde die Arbeit duch ein N o t -  
g e me ins  ch  a f t  s-Stipendium ermoglicht. 

298. K. H. G e i b  and P. Harteck:  Eine neue Form -SO8. 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur physikal. Chemie u. Elektrochemie, Berlb-Dahlem.] 

(Eingegongen am 26. August 1932.) 

Zusammenfassung:  Bei der Einwirkung von H-Atomen auf 0, bei tiefen Tem- 
peraturen entsteht ein Produkt, in dem das Atomverhaltnis von Sauerstoff zu Wasserstoff 
I : I ist. Unter teilweiser Zersetzung wandelt es sich bei -115~ in normales Wasserstoff- 
superoxyd urn. Das Reaktionsprodnkt wird als eine neue Form von HsO, angesehen. 

Wasserstoffsuperoxyd entsteht bei einer Anzahl von Darstellungs- 
methoden durch Einwirkung von H-Atomen auf molekularen Sauerstoff. 
So erhalt man HzO, a) durch kathodische Reduktion von O t ) ,  b) bei stiller 
Entladung durch Knallgas (97% H,, 3% Oz) in einem Bade von fliissiger 
I,&, c) durch Einwirkung photochemisch eraeugter H-Atome auf O:), 
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