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Die Bestimmung
des Molekulargewichts frei verdampfender Teilchen

von F. Metzger.
(31. V. 1943.)

Inhalt: Es wird eine elektrische Doppelwaage beschrieben, welche die gleich-
zeitige Messung zweier zueinander senkrechter Krifte im Vakuum gestattet. Mit
dieser Waage werden an im Hochvakuum verdampfenden Schichtén Verdamp-
fungsgeschwindigkeiten und Verdampfungsdrucke gemessen. Aus diesenn Grossen
ergibt sich bei bekannter Verdampfungstemperatur das Molekulargewicht der
sich bei freier Verdampfung vom Festkoérper ablosenden Teilchen®).

Ergebnisse: Tellur verdampft zweiatomig; fiir die Atomzahl der Selen-
molekiile ergibt sich der Mittelwert 5,6 4+ 0,4. Durch spektroskopische Versuche
am freien Molekularstrahl werden diese Ergebnisse bestatigt. Wahrend beim Mer-
curichlorid die Verdampfung in Form von HgCl,-Molekiilen erfolgt, 16sen sich
beim Kalomel die Dissoziationsprodukte Hg und HgCl, vom Kristall ab. )

Messungen am Ammoniumchlorid zeigen, dass NH,- und HCI-Molekiile den
NH,Cl-Kristall verlassen, die im Dampf festgestellte vollstdndige Dissoziation also
schon auf der Kristalloberfliche eintritt. Der Gegensatz von freier Verdampfung
und Verdampfung im Gleichgewicht tritt beim Arsen hervor, man findet mit der
Doppelwaage eine mittlere Atomzahl von 2,6, wihrend der gesittigte As-Dampf
praktisch 4-atomig ist.

- L. Einleitung.

§ 1. Die Molekulargewichtsbestimmungen am gesdttigten
Dampf geben Aufschluss iiber den Assoziationszustand im Gleich-
gewicht. Die im Dampf bei einer bestimmten Temperatur stabile
Molekiilart braucht aber keineswegs iibereinzustimmen mit der bei
der Ablosung vom Festkorper energetisch bevorzugten Form. Es
1st wohl moglich, dass nmach dem Ablosen vom Kristall Assoziation
oder Dissoziation eintritt und dass umgekehrt die Dampfmolekiile
erst nach einer Zwischenreaktion in den Festkorper eingebaut
werden.

Die bei der Ablésung bevorzugte Form, die eng mit den Eigen-
schaften des Festkorpers verkniipft ist, lasst sich untersuchen,
wenn die durch die Gegenwart der Dampfphase hervorgerufenen
Verdnderungen des Verdampfungsprozesses vermieden, Assozia-
tion bzw. Dissoziation der abgeldsten Molekiile verhindert werden.
Man erreicht dies durch langsame Verdampfung im Hochvakuum,

*) Eine vorlidufige Mitteilung ist erschienen: F. MeTZ6GER und E. MIESCHER,
Helv. Phys. Acta 16, 205, 1943.



324 F. Metzger.

bei der durch Abpumpen oder sofortiges Kondensieren an einer
gekiihlten Auffangflache die Ausbildung einer Dampfphase, eines
Gleichgewichts, verunmoglicht wird. Eine solche Verdampfung von
einer freien Oberflache unter Verhinderurg von Zusammenstossen
sel 1m folgenden freie Verdampfung genannt.

Die Bestimmung des Molekulargewichts der sich bei freier Ver- -
dampfung vom Kristall ablésenden Molekiile ist das Ziel der vor-
liegenden Arbeit.

‘Es ist bemerkenswert, dass trotz des grossen Unterschiedes
zwischen freier Verdampfung und Verdampfung im Gleichgewicht
das Verhaltnis der entsprechenden Verdampfungsgeschwindig-
keiten*), der Kondensationskoeffizient «, bei den bisher unter-
suchten Substanzen mit wenigen Ausnahmen zwischen 0,1 und 1
liegt**). Dies hat Lanemuir!) veranlasst, aus den Verdampfungs-
geschwindigkeiten schwerflichtiger Metalle auf deren Dampfdrucke
zu schliessen. Nachtrégliche, direkte Messungen von HARTECK?)
weichen von den LaNemUIr’schen Werten nicht unerheblich ab. Sie
rechtfertigen immerhin die Annahme Lanxemuir’s, dass die unter-
suchten Metalle einatomig verdampfen. Sie zeigen weiter, dass,
solange die Molekiile im geséttigten Dampf mit den sich ablosen-
den Teilchen iibereinstimmen, aus den Dampfdrucken die Ver-
dampfungsgeschwindigkeiten bei freier Verdampfung grossenord-
nungsméssig abgeschédtzt werden kénnen (o ~1).

Um freie Verdampfung handelt es sich auch bel den ersten,
klassischen Versuchen von STuRN?), der aus seinen Messungen der
Molekulargeschwindigkeit schloss, dass Silber einatomig verdampft.
Die spéteren Messungen mit verbesserten Methoden, z. B. diejeni-
gen von ELprIiDGE?) am Kadmium, lieferten nur noch Aussagen
tiber die Verhéltnisse im gesittigten Dampf, da dabel in allen Fal-
len ein mit Spalt versehener Ofen an Stelle des mit der Substanz
tberzogenen Pt-Drahtes von STErN verwendet wurde.

Zur Kenntnis des Molekulargewichts frei verdampfender Teil-
chen trugen auf ganz anderem Wege MEeLvILLE und GRrAYS) durch
Beobachtungen am Phosphor bei. PREUNER und BroCKMULLER®)
wie auch Srock, GiBsoN und Stamm?) hatten die Gleichgewichte
Py == 2P,und P, == 2 P untersucht; ihre Ergebnisse stimmen darin
iiberein, dass der Anteil von P und P, unterhalb 1000° K gegen-
tiber dem von P, vernachlissigt werden kann. MELVILLE und GrAY
schlossen aus ithren Versuchen, dass P,-Molekiile immer zu rotem

*) Die Verdampfungsgeschwindigkeit im Gleichgewicht aus der Stosszahl
pro Fliacheneinheit gerechnet.

) **) Als Zusammenfassung vgl. M. VoLMER: ,,Kinetik der Phasenbildung‘
939.
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Phosphor kondensieren und vermuteten, dass beim Erwérmen roter
Phosphor auch umgekehrt P,-Molekiile abgebe. Sie bestimmten die
Verdampfungsgeschwindigkeit von rotem Phosphor bei freier Ver-
dampfung.*) Das Ergebnis war tberraschend, betrug doch z. B.
bei 400° C, also nahe beim Siedepunkt des roten Phosphors, die Ver-
dampfungsgeschwindigkeit 10-7 g/cm? sec, wihrend dem Dampf-
druck (630 mmHg) eine Verdampfungsgeschwindigkeit von rund
10 g/em? sec entspricht. Diese beiden Werte fiir die Verdampfungs-
geschwindigkeit konnen nur durch die Annahme eines Kondensa-
tionskoeffizienten von der Grossenordnung 10-% in Einklang ge-
bracht werden. Ein solcher Wert von « deutet auf eine Besonder-
heit im Verhalten der betreffenden Substanz hin; er zeigt, dass fiir
das Dampfdruckgleichgewicht Vorgéinge massgebend sein konnen,
die die ungestérte Verdampfung von der freien Oberfliche im
Hochvakuum gar nicht beeinflussen. Fiir den Phosphor entnehmen
wir den Untersuchungen von MeLvIiLLE und GrAay: Weisser Phos-
phor verdampft in der Form von P,-, roter in der Form von
P,-Molekiilen ; beiden Modifikationen stehen aber fast ausschliess-
lich P,-Molekiile im Dampf gegeniiber.

Von Miescuer?®) ist vor kurzem eine Methode zur Bestimmung
des Molekulargewichts frei verdampfender Teilchen entwickelt wor-
den, ber der mit Hilfe einer elektrischen Waage die fiir die Berech-
nung des Molekulargewichts notwendigen Grossen bestimmt werden
(vgl. § 2). Aus Messreihen an Eis und festem Schwefel schloss er
auf die Verdampfung von nichtassoziierten H,O- bzw. von Sg-
Molekiilen.

Im Anschluss an diese Messungen MizscHEeR’s wurde eine ver-
besserte Methode ausgearbeitet und wurden mit der neuentwickel-
ten Apparatur Messungen an verschiedenen Stoffen durchgefiihrt.
Methode, Apparatur und Messergebnisse werden 1im folgenden be-
schrieben. '

II. Methode.

§ 2. Ein Festkorper verdampft im Hochvakuum. Die weg-
gehenden Molekiile werden auf einer mit flissiger Luft gekiihlten
Wand aufgefangen. Zwischen der Verdampfungsgeschwindigkeit &
(g/cm?sec), dem Druck P (dyn/cm?) der verdampfenden Molekiile
auf die Oberflache, der Temperatur T' (°®K) der Oberfliche und
dem Molekulargewicht M der verdampfenden Teilchen besteht die
einfache Beziehung*¥)

n RT
PZV o C RS

*) loe. cit. S. 1026.
**) Vgl. die zitierte Arbeit von E. MiescHERS), Seite 508.
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oder

aRT G \2

2.8y,
Misst man G in mg/cm? sec und P in mg*/ecm?2, so ergibt sich,

wenn fir die Konstanten ihre Zahlenwerte eingesetzt werden,

M=1856-T- (%)2. (3)

Die Bestimmung des Molekulargewichts der die Oberflache
verlassenden Teilchen kann also durch eine Temperaturbestimmung
und die gleichzeitige Messung einer Kraft (P) und einer Kraft-
anderung erreicht werden, wenn die Verdampfungsgeschwindig-
keit G durch den ihr entsprechenden Gewichtsverlust g - G (g = 981
cm/sec?) gemessen wird. Die sich dndernde Kraft ist in ihrer Rich-
tung (g) festgelegt, die Richtung der anderen (P) wird erst durch
die noch beliebige Orientierung der Oberfliche bestimmt. MiescHER
(loc. cit.) arbeitete mit einer horizontalen Oberfliche und daher
mit antiparallelen Kriften. Die resultierende Kraft konnte er mit-
tels eines zur Waage ausgebildeten Drehspulinstrumentes messen.
Bei konstanter Verdampfung (konstantem P) gab ithm der zeitliche
Verlauf der resultierenden Kraft Aufschluss tiber die Gewichtsénde-
rung und damit tiber G. Den Wert von P erhielt er am Schluss
des Versuchs durch folgenden Kunstgriff: Durch plotzliches Ein-
lassen von Luft wird die Verdampfung momentan gestoppt, P wird
null, d. h. die Waage wird um den Betrag von P erleichtert. Durch
erneutes Austarieren ergibt sich P. |

Mit dem Einlassen von Luft in das Versuchsgefiss sind Sto-
rungen verbunden, die die Ergebnisse stark fialschen kinnen. Neben
den Radiometerkriften, die in ihrer Grossenordnung allerdings ab-
geschitzt werden konnen (vgl. Fig. 8, § 7) treten noch, namentlich
beim Arbeiten bei htheren Temperaturen, Reaktionen der einge-
lassenen Luft mit der auf der Waagschale zuriickgebliebenen Sub-
stanz auf.

Es liegt nahe, diese Fehlerquellen durch Anderung der Me-
thode des Verdampfungsabbruchs oder durch Trennung der beiden
Grossen G und P von Anfang an auszuschalten. In der zu beschrei-
benden Apparatur 1st die zweite Moglichkeit verwirklicht. Die
Oberflache 1st vertikal gestellt, P und ¢ - G stehen senkrecht auf-
einander und sind wahrend des ganzen Versuches getrennt messbar.

Die Messung der beiden zueinander senkrechten Krifte ge-
schieht mit einer zu diesem Zwecke gebauten elektrischen Doppel-
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waage, die im néchsten Abschnitt beschrieben wird. Zur Festlegung
der Temperatur der Oberflache wird die Verdampfungsgeschwin-
digkeit herangezogen, sofern entsprechende Messungen vorliegen.
Wenn das nicht der Fall ist, liefern Heizstrom und Verdampfungs-
druck P verhiltnmismissig gute Anha,ltSpunkte (max. 4 209 zur
Festlegung der Temperatur.

Sind P, G und T ermittelt, so ist nach Formel (3) die Grosse
M, die dort kurz als das Molekulargewicht der verdampfenden
Teilchen bezeichnet wurde, bestimmt. Solange nur eine einzige
Teilchensorte verdampft, ist diese Bezeichnung berechtigt. Ver-
dampfen jedoch von der Oberfliche gleichzeitig mehrere Teilchen
verschiedener Masse, so stellt die errechnete Grosse M nurmehr
ein mittleres Molekulargewicht dar. Die einzelnen Teilchensorten
leisten dazu je nach Masse und H%iufig‘keit einen verschiedenen
Beitrag.

Die Art der M1ttelung 15t leicht zu tibersehen: Von den m Teil-
chensorten mit den Molekulargewichten M,, M,,---. M, ver-
dampfen in der Zeiteinheit n,, ny, - * - * n,, Mole. Der Messung zu-
ganglich ist der totale Riickstoss (vgl. (1)):

P=3 Vagyy, it Yty S it

und die totale Verdampfungsgeschwmdlgkelt

G = Z no M,;
v=1 .

daraus ergibt sich ,

5 () - )

M-nZ2 . (Z) = o
"o \P) T \Gn,oL

III. Die Apparatur.

§ 3. Die Doppelwaage. Es sind zwel aufeinander senkrechte
Krafte zu messen. Dazu sind zwei aufeinander senkrechte Achsen
notwendig. Als erste Achse (A1 in Fig. 1) dient dle]emge elnes
Drehspulinstruments. Sie triagt.in einem Aluminiumring, in Stein
gelagert, die zweite Achse 4,. Mit A4, fest verbunden 1st der Waag-
balken W, ein Al-Draht von 1 mm Durchmesser. Die beiden Achsen
und damit der Waagbalken werden durch die zwei Zuleitungs-
federn der Drehspule und eine Spiralfeder um A4, in einer definierten
Nullage festgehalten. :
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Das eine Ende des Waagbalkens trigt das Plattchen T mit der
Substanz, der andere Arm lduft in eine Spitze aus. Auf ihm ist,
ca. 1 cm von der Spitze entfernt, senkrecht zu W ein 8 mm langer
Messingstreifen befestigt, der seinerseits das ebenso lange Weich-
eisenstiick Fe triigt. Dieses Weicheisenstiick taucht in eine Spule S,
an der noch der Gegenzeiger Z angebracht ist.

Fig. 1.
Die Doppelwaage.

Die Kraftmessung geschieht folgendermassen: Ein Dreh-
moment in bezug auf die Achse 4, wird durch Anderung des Dreh-
spulstromes kompensiert ; ein Drehmoment um 4, durch Anderung
des Wechselstromes in der Spule 8. Der Strom des Drehspulinstru-
ments kann von — 80 bis + 80 mA, derjenige der Spule S von
0—50 mA veréndert werden. Einem Strom von 1 mA in der Dreh-
spule entspricht eine Kraft von 1,1 mg* am Plattchen, wihrend
erst ca. 28 mA in der Spule S die gleiche Wirkung hervorrufen.
Das Direktionsmoment der verwendeten Federn betriagt je 5 mg*
cm pro Grad*). Die Eichung wird fiir jede Achse gesondert durch-
gefiihrt, die nicht benutzte Achse wird dabei blockiert.

Als Substanztriger eignen sich Mikroskopdeckgléschen (0,15 x
x 18 x 18 mm); sie vereinigen den Vorzug grosser Indifferenz
gegeniiber vielen chemischen Verbindungen mit dem Vorteil ge-
ringer Masse. Die Befestigung am Waagbalken geschieht mittels
einer angeschmolzenen Glaskapillare, die bis zu festem Sitz auf
den Al-Draht (= Waagbalken) aufgeschoben wird. Der Hebelarm
der wirkenden Kriifte wird durch das Aufbringen des Substanz-
trégers von Versuch zu Versuch etwas verindert, zudem tritt beim
Anheizen eine Verlingerung des Waagbalkens ein. Aus Formel (2)
folgt aber, dass solche Verinderungen nicht beriicksichtigt werden

*) E. MiescHER, loc. cit. Seite 511, gibt fiir das Direktionsmoment seiner
Federn irrtiimlicherweise 0,07 statt 7,0 dynem/Grad an.
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miissen, weil P und G im gleichen Verhaltnis verkleinert oder ver-
grossert werden und nur der Quotient G/P in die Rechnung eingeht.

§ 4. Ubrige Apparatur. Die auf einer Cibanitplatte C befestigte
Doppelwaage ist in einem seitlichen Ansatz der Glasapparatur (Py-
rex) untergebracht (Fig. 2). Die Blende B schiitzt die empfindlichen

t— 10 cMt ————p

{
.S

- Fig. 2.
Schema der Apparatur.
G,, G, = Gummidichtung.

Teile gegen die vom Substanztriger T weggehenden Molekiile. I
und I_ sind die Stromzufiithrungen zur MeBspule S bzw. zur Dreh-
spule. Der riickseitig berusste Substanztriger T' befindet sich zwi-
schen der Heizspirale H aus Megapyrdraht und der Kihlfliche K
(vgl. Fig. 2a). Als Pumpe dient eine Leybold’sche Hg-Diffusions-
pumpe aus Stahl Mod. E.

IV. Das Messveriahren.

§ 5. Schichtherstellung. Die Substanz wird im Vakuum mittels
einer besonderen Vorrichtung auf die bereits einseitig berussten
Deckglaschen aufgedampft. Der daber verwendete Pléttchenhalter
deckt einen Teil der Plidttchenobertliche zu und ldsst nur eine
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Kreisflache von 17 mm Durchmesser frei. Die aufgedampfte Schicht
hat somit ~ 2,2 em? Oberfliche und ist bei einer Substanzmenge
von 25 mg ca. 102 mm dick. Fassen wir die Schicht als Kreis-
zylinder, der auf dem Plattchen senkrecht steht, auf, so betragt
die Mantelfliche, die sich auf das Versuchsergebnis im Sinne zu
grossen Molekulargewichts auswirkt (weil P parallel statt senkrecht
zur Plattchenoberfliche gerichtet ist), weniger als 1/,9 der Deck-
flache.

Ist die Schicht aufgedampft, so wird die Glaskapillare an den
Substanztrager angeschmolzen und das Ganze auf den Waagbalken
aufgesteckt. Dabeil kann durch Visieren mit blossem Auge leicht
festgestellt werden, ob die: Schichtoberfliche richtig orientiert ist,
d. h. ob sie in der durch 4, und den Waagbalken W festgelegten
Ebene liegt. Die Waage wird nun in die Hochvakuumapparatur
(Fig. 2) gebracht und durch Gummiunterlagen im Pyrexrohr fixiert.

§ 6. Die Justierung. Die Oberfliche der Schicht liege be-
reits in der durch W und 4, bestimmten Ebene. Damit P und ¢- G
voneinander getrennt sind, muss man noch erreichen, dass 4, in
der Drehspulebene vertikal steht. Dies gelingt durch folgendes ein-
fache Verfahren: Durch Auflegen eines Reiters wird die Waage in
bezug auf 4; beim Drehspulstrom 0 ins Gleichgewicht gebracht
und durch geeignete Wahl des Stromes I. (in S) auch in bezug
auf A4, eingespielt. Die Nullage (I°.) fiir das Ubergewicht U=0
18t dadurch festgelegt. Verschiebt man den Reiter und kompen-
siert man mit der Drehspule das entstehende Ubergewicht in bezug
auf A4,, so wird sich, falls 4, nicht vertikal steht, bei gleichem
Strom (I°.) in S die Waage um 4, herum aus der Nullage heraus-
drehen, und zwar um so stirker, je grisser der Fehlerwinkel ist.
Man dreht nun die ganze Apparatur um die Richtung von W so
lange, bis die Waage auch in bezug auf 4, austariert ist.

Der Reiter wird endgiiltig so verschoben, dass der Waagarm
mit der Substanz ein Ubergewicht von ca. 10 mg* erhilt. Die
Apparatur wird geschlossen und an die Pumpe gesetzt.

§ 7. Pr ufung des Vakuwms. Zwischen Pumpe und Ausfrier-
tasche kann ein Mac-Leod-Manometer eingeschaltet werden. Es
zeigte sich aber, dass die Beobachtung der auftretenden Radio-
meterkrifte eine bessere Vakuumkontrolle erméglicht. Das Ergeb-
nis einer Messung dieser Krifte ist in Fig. 3 festgehalten; sie zeigt,
dass fir Drucke unterhalb 10-4 mmHg die Stérung verschwindet.

Ist das Vakuum gut, so verursachen weder das Einfiillen der
fliissigen Luft in das Kithlgefdss K noch das Anheizen der Megapyr-
spirale H eine Nullpunktsénderung.
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§ 8. Die Verdampfung. Zwei bis fiinf Minuten nach Einschal-
ten der Heizung setzt die Verdampfung ein und erreicht nach einer
weiteren Minute einen konstanten Wert, d.h. P und G bleiben
konstant. Bis auf kleine Korrekturen muss nur der Drehspulstrom
linear verindert werden. Von Minute zu Minute werden die beiden
Spulenstrome abgelesen. Nach 4—8 Minuten konstanter Verdamp-
fung fallen P und G rasch ab und zeigen an, dass die Oberflache
der Schicht sich verkleinert. Zum Abschluss wird die Nullstellung
nochmals kontrolliert.

/ Radiometerkrifte an

einem Pléttchen von
3 em® Oberfliche in
Jolz. Anordnung:

8 Lufl Heizspir-'. ‘

Y IH

o
oy

—re> Radiometerkraft in dyn
S

Pléttchen
05
/ | Heizleistung ~20 W
i / i T~5709 K
0 ¥ .
—4 v T -3
s . HE
' Fig. 3. ,
Radiometerkrifte in Abhiingigkeit vom Druck.
. -
5
e -
) i
- - B 04
E
& ~
VY
t s
0.3
< .
£ g
S ¢ / 0.2 &
Y -
2 / &
l ‘ 2 / o7 ‘

0 2 4 6 8
—— > Versuchszeit in Minuten

Fig. 4.

Verdampfungsgeschwindigkeit und Verdampfungsdruck bei einem Versuch
an Tellur.
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§ 9. Die Auswertung. Fig. 4 gibt den Verlauf von P und G - ¢
bei einem Versuch mit Tellur wieder. Fiir die Berechnung wird
nur das Intervall benutzt, das in der Figur durch zwei stark aus-
gezogene Ordinaten eingeschlossen ist. Fir dieses Gebiet beinahe
konstanter Verdampfung entnimmt man der Fig. 4:

P’ =428-10-2 mg*
G’ = 24,9 - 10-3 mg/sec

Die Werte P’ und G’ beziehen sich nicht auf die Flacheneinheit,
sondern auf die ganze Schichtoberfliche. Eine Reduktion ist un-
nétig, weil nur der Quotient G'/P’ in die Rechnung (Formel 8)
eingeht (vgl. auch die Bemerkung § 3).

Der Verdampfungsgeschwindigkeit von

G’ 24,9 -10-3

- —=11.8-10-3 2
Fliche 2.2 ’ g e pep

entspricht nach Messungen, die in unserem Institut ausgefiihrt

wurden*) und die in Fig. 6 zusammengestellt sind, eine Tempera-
tur T = 589° K.

Setzt man die Werte fur P’|G'= P/G und T in Formel (3)
ein, $0 erglbt sich

M =185,6 - 589 - ( 24,9

428
Dieser Wert entspricht der Verdampfung von Te,-Molekiilen.

; |
) .10-2 — 270.

Stehen keine Messungen der Verdampfungsgeschwindigkeit als
Funktion der Temperatur zur Verfugung, so wird die Verdamp-
fungstemperatur aus dem Heizstrom bestimmt. Der Zusammen-
hang dieser beiden Grossen ist in Fig. 5 dargestellt. Der Verlauf
der Kurven wurde durch Messungen an einem Pléttchen ohne
Substanz mittels eines aufgeschmolzenen Thermoelements festge-
legt. Die hervorgehobenen Punkte beziehen sich auf Stoffe, deren
Verdampfungstemperatur aus anderen Messungen (Verd.geschw.)
genau bekannt war. Die Temperaturerniedrigung durch die Ver-
dampfungswérme ist gering, eine Vergrosserung der Verdampfungs-
wirme um 25 keal/Mol verursacht bei gleichem G z. B. bei 500° K
eine T-Abnahme von nur 5°

*) Ich verdanke diese Angaben der Freundlichkeit von Herrn cand. phil.
K. TscHUDIN.
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Eine untere Grenze fiir die Verdampfungstemperatur folgt aus
der Beziehung (vgl. MiescHER loc. cit., Seite 508)

05;93 =P (p, = Sittigungsdruck) (5)

wenn man « = 1 setzt und in die Dampfdruckkurve eingeht.

600 ".,p
o
{, - » /
2 A
3\ 500 .‘," 4
~ K
‘g ‘...,o /
5\3 'o"
E
~ 400 e
o"'
’ ’.o" y
300 74

0 ! 2 3 4 5 6

——— Heizstrom in A

Fig. 5.
‘ Heizstrom und Plittchentemperatur.
Kurve I mit, Kurve II ohne Reflektor hinter der Heizspirale.

V. Ergebnisse.

In den folgenden Tabellen sind die auf die ganze Schichtfliche
bezogenen Grossen G’ und P’ aufgefithrt. Der Ausdruck

aR G’ \2
2 ( P’)
ist mit F' bezeichnet; er ergibt, mit der Temperatur multipliziert,
das Molekulargewicht (vgl. Formel (2)).

 Zu den Fehlerabschitzungen ist zu bemerken, dass der Fehler
von P’ der bedeutendste ist und bei allen Versuchen absolut ge-

nommen gleich bleibt (~ 0,01 mg*); demgemass schwankt der rela-
tive Fehler bei den verschiedenen Stoffen weitgehend mit P’.

§ 10. Tellur. Fiir das Molekulargewicht des frei verdampfen-
den Tellurs zwischen 584 und 602° K ergibt sich aus Tabelle 1

der Mittelwert
' M = 261 4 16.
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Die Abweichung vom Werte 255,22 fiir Te, liegt innerhalb der
Fehlergrenzen.

Tabelle 1 (Tellur).

G’ j T
. mg/sec mg* F 'K M
0,0175 0,32 0,41 584 239
0,0248 0,43 0,46 589 271
0,0257 045 0,45 590 266
0,0267 0,47 0,44 591 260
0,0505 0,88 0,45 i 602 271

Die T-Werte sind Fig. 6 (nach TscuupiN) entnommen; die
eingezeichneten Ordinaten geben die Lage der Versuchstempera-
turen an. |

1,0 P~
N
y
&
he 0.5
] 0 \:'\m .
160 165 170 175
1
—_ > J05 T
Fig. 6.

Verdampfungsgeschwindigkeit von Tellur [gem—2 sec™1].

Nach Messungen von N1wa?®) ist Tellur im gesattigten Dampf
zwelatomig (2,00 4 0,05 im Intervall 590—680°%K) und weist bei
590° einen Dampfdruck von 0,75 - 10-3 mmHg auf. Aus Tabelle 1
entnimmt man P = P’/2,2 = 0,20 mg*/cm? = 0,15 - 10-3 mmHg.
Daraus folgt nach Formel (5) « ~ 0,4. Wenn auch dieser Wert un-
sicher 1st, so liegt er jedenfalls zwischen 0,1 und 1, was fir ,,nor-
male** Verdampfung spricht.

- Uberwiegend zweiatomige Verdampfung folgt auch aus spek-
troskopischen Untersuchungen, die an Tellur und Selen durchge-
fihrt worden sind. Das Verfahren, das urspriinglich mit wesent-
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lich erweiterter Zielsetzung versucht worden ist, sei hier kurz be-
schrieben. )

Das Absorptionsspektrum der betreffenden Substanz wird im
freien Molekular- bzw. Atomstrahl untersucht. Anordhungen dieser
Art sind vielfach zu Hyperfeinstrukturmessungen bentitzt worden,
doch haben einzig Jackson und Kunn'% dieses Verfahren tber
das rein spektroskopische Problem hinaus verwertet, in ihrem
Fall zur Temperaturbestimmung bei der frelen Verdampfung: von
Kalium.

Handelt es sich, wie in den vorliegenden Untersuchtmgen, um
Molekiilspektren, so sind entsprechend der geringeren Absorptions-
stirke grossere optische Weglingen im Molekularstrahl erforder-
lich. Fig. 7 zeigt einen Lingsschnitt durch das verwendete Absorp-

‘ /G’ Th ,,Gz ‘
'F] /
| f / |
,..____Q_’{-__"_.___Br.( —_— " g ] N% _zum
— o ——— e = 1 7 "3!32 _T Spefctrogr
LIBIE E,
- 70 cm
Fig. 7.

Langsschnitt durch das Absorptionsgefass.
G,, G, = Gummidichtungen. @,, @, = Quarzfenster.

tionsgefass, ein an die Hochvakuumpumpe angeschlossenes Stahl-
rohr von 8 c¢m Durchmesser mit angeschweissten, plangedrehten
Flanschen. Durch zwel isolierte, wassergekiihlte Einfiihrungen H;
und E, wird der Heizstrom (ca. 400 A) fiir den Substanztriiger T,
einen 60 cm langen Eisenstab von 4 x 12 mm? Querschnitt mit
einer 45 cm langen, 6 mm breiten und 3 mm tiefen Léngsnut, zu-
gefithrt. Die Léngsnut ist fiir die Aufnahme der zu untersuchenden
Substanz bestimmt, sie fasst rund 8 ecm3. 2 em iber der verdamp-
fenden Oberfliche verlauft durch das ganze Absorptionsgefass ein
Pyrexrohr P, das wihrend des Versuchs mit flissiger Luft gefillt
wird. Auf dem Substanztriger selbst sind zwel Blenden B; und B,
angebracht; das durch sie begrenzte Lichtbiindel hat 8 x 6 mm?
Querschnitt und ca. 1 mm Abstand von der verdampfenden Schicht.
Mit dem Thermoelement Th, das federnd auf der Schicht aufliegt,
wird die Temperatur kontrolliert.

Die grosse Schwierigkeit dieser Methode liegt darin, die Ab-
sorption geniigend stark zu machen. Die Forderung freier Ver-
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dampfung fihrt zu kleinen Verdampfungsgeschwindigkeiten und
damit zu schwacher Absorption. Die beschrinkte Substanzmenge,
die pro Versuch zur Verfiigung steht, verunmoglicht langere Ex-
position (> 8 Minuten). Gitteraufnahmen grosser Dispersion, die
geelgnet gewesen wiren, feinere Unterschiede zwischen dem Ab-
sorptionsspektrum bei freier Verdampfung und demjenigen im
gesattigten Dampf aufzuzeigen, waren deshalb nicht moglich. Auch
mit dem Prismenspektrographen konnten nur die starksten Banden
aufgenommen werden.

Die Aufnahmen an Tellur zeigen das Bandenspektrum des
zwelatomigen Molekiils; die Intensitétsverteilung entspricht jener
des gesattigten Dampfes. Atomlinien (Te) oder Absorptionen, die
auf ein hoheratomares Molekiil (Te,) hinweisen, sind nicht zu
finden. Die spektroskopische Methode, die die Mdglichkeit viel
tiefer gehender Erkenntnis des Verdampfungsprozesses in sich birgt,
bestatigt in diesem Falle das mit der Doppelwaage gefundene Er-
gebnis der zwelatomigen Verdampfung des Tellurs, leistet aber
nicht mehr. |

§ 11. Selen. Selen ist in mehreren Modifikationen bekannt.
NeuMANN!Y) hat jedoch gezeigt, dass oberhalb 120° C alle Modifi-
kationen rasch in die bei héherer Temperatur allein besténdige,
hexagonale, metallische Form ibergehen. Auf diese Modifikation
beziehen sich auch die vorliegenden Messungen, betrug doch die
Versuchstemperatur um 180° C.

Unangenehm wirkt sich die Eigenschaft des Selens aus, weit
unterhalb seines Schmelzpunktes (220,5° C) plastisch zu werden.
Selenschichten von mehr als 0,01 mm Dicke zeigen beim Erwérmen
Blasenbildung und damit Zerstorung der einheitlichen Oberfliche.
Mit der Verwendung dinnerer Schichten ist wegen der geringeren
Substanzmenge (max. 10 mg) Verkleinerung der Versuchszeit und
damit auch der Genauigkeit verbunden,

Die Ergebnisse an Selen sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
Zur Festlegung der Temperatur mussten in diesem Falle der Heiz-
strom und der Sattigungsdampfdruck (p, = ps(T)) herangezogen
werden. Einem Heizstrom von 3,8 A entspricht (vgl. Fig. 5) eine
Temperatur der Selenoberfliche von 440° K; andererseits erhalt
man unter Verwendung der Dampfdruckmessungen von NEu-
MANNY), N1wa und SurBaTa!?) mittels der Beziehung (5) als mini-
male (« =1 gesetzt) Verdampfungstemperaturen 449—452° K.
Diese Werte sind in der Tabelle verwendet. Der Vergleich mit der
aus dem Heizstrom gewonnenen Temperatur zeigt, dass der Kon-
densationskoeffizient nicht stark von 1 verschieden sein . kann,



Bestimmung des Molekulargewichts frei verdampfender Teilchen. 337

da kleinere a-Werte (Formel 5) zu noch héheren Verdampfungs-
temperaturen fithren wiirden.

Tabelle 2 (Selen).

G’ o T
mg/sec mg* F 'K M
0,0215 0,25 1,00 449 449
0,0231 0,274 0,96 450 432
0,0298 0,35 1,01 451 456

Zieht man nur Se,- und Seg-Molekiile (M, = 157,92; Mg =
473,76) in Betracht, so entspricht dem aus Tabelle 2 gewonnenen
Bruttomolekulargewicht (vgl. Bemerkung § 2)

M =444 4 30

eine Beteiligung von 909%, Seq- und 109, Se,-Molekiilen an der Ver-
dampfung von einer freien Selenoberfliche bei 450° K. Die mittlere
Atomzahl v pro Molekiil ist also v = 5,6 & 0,4. Im geséttigten
Dampf findet NEumann (loc. cit.) 6,0 4 0,3, withrend Niwa (loc. cit.)
mit der gleichen Methode v = 5,4 - 0,8 ermittelt.

Die spektroskopischen Aufnahmen enthalten keine Andeu-
tungen von Se,-Banden, schliessen aber eine geringe Beteiligung
von Se,-Molekiilen an der Verdampfung nicht aus.

§ 12. HgCl,. Versuche an HgCl, wurden als Kontrolle und
zum Vergleich mit den Messungen an Hg,Cl, (vgl. § 13) durch-
gefiihrt. Frithere Messungen der Verdampfungsgeschwindigkeit von
HgCl,*) geben Auskunft iiber die Verdampfungstemperatur (Fig. 8).

" ™ \
~
_|_
(&)
P \\
‘ _ \\
Gé F\
295 305 315
—— I/ E —T'-
Fig. 8.

Verdampfungsgeschwindigkeit von HgCl, [gem™—2 sec™1].

*) Im Zusammenhang mit der Bestimmung des Kondensationskoeffizienten
von HgCl,; F. METzZ6ER und E. MiescuER; Nature 142, 572 (1938).

22
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Der Mittelwert M = 268 + 8 stimmt mit dem Molekularge—
wicht von HgCl, (271,52) gut iiberein.

Tabelle 3 (HgCl,).

@ P’ T
mg/sec mg* F K M
0,075 0,96 0,83 320 266
0,071 . 0,90 0,84, 319 270
0,110 1,41 0,83 324 268

§ 13. Hg,Cl,. Ist bei HgCl, die Art der Verdampfung leicht

vorauszusagen, so fallt dies beim Hg,Cl, schwerer, bestehen doch
auch iiber die Verhéltnisse im gesittigten Dampf widersprechende
Ansichten!3).

Die in Tabelle 4 zusammengestellten Ergebnisse zeigen ein-
deutig, dass von festem Hg,Cl, sicher nicht Hg,Cl,-Molekiile ver-
dampfen, sondern Molekiile mit rund der halben Masse (236). Ob
es sich um HgCl oder ein Gemisch von IIg und HgCl, handelt,
kénnte, wie man sich nach Formel (4) leicht iiberzeugt, mit unserer
Methode erst bei erheblicher Steigerung der Messgenauigkeit ent-
schieden werden. Zugunsten der Verdampfung von Hg- und HgCl,-
Molekiilen spricht die Beobachtung eines dunkel- bis schwarz-
braunen Beschlags auf der Kiihlflache, wie er auch entsteht, wenn
durch das Weglassen der Ausfriertasche Hg wvon der Diffusions-
pumpe ins Versuchsgefiss gelangt.

Tabelle 4 (Hg,CL).

G’ P’ T
mg/sec mg* F 'K M
0,043 0,65 0,60 ~ 370 222
0,046 0,67 0,64 ~ 370 237
0,055 0,82 0,61 ~ 375 229

Die Temperatur ist aus dem IHeizstrom (2,35—2,65 A) be-
stimmt worden. Mittel: M = 229 + 16 (Fehlerschranken durch
Unsicherheit von T' bedingt).

FEine unlédngst publizierte Arbeit von Neumann?3) hat iiber
das Molekulargewicht des gesattigten Dampfes Klarheit geschaffen
(M = 2386), doch reicht auch die mit der Torsionswaage erreichte
Genauigkeit nicht zur Entscheidung zwischen den beiden Moglich-
keiten HgCl oder HgCl, und Hg aus. NEUMANN zeigt dann, dass
die bis jetzt bekannten thermodynamischen Daten sich mit seinen



Bestimmung des Molekulargewichts frei verdampfender Teilchen. 339

Ergebnissen nur vereinbaren lassen, wenn man annimmt, dass der
gesittigte Dampf sich aus Hg und HgCl,-Molekiilen zusammensetzt.

§ 14. NH,Cl. Nach Braune und K~okE!4) sowie RoDEBUSH
und Micravex?®) ist N1,Cl in der Gasphase vollstandig in NH;z und
HCI dissozziiert. SpineLER!®) stellte sich die Frage, ob die Dis-
soziation auf der Oberfliche des Festkérpers oder erst im Dampf
vor sich gehe. Er bestimmte die T-Abhéngigkeit des Kondensations-
koeffizienten, verglich sie mit jener des Dampfdrucks und kam auf
Grund seiner Betrachtungen zum Schluss, dass die Dissoziation
bereits auf der Oberflache stattfindet.

Mit der Doppelwaage ist ein direkter Entscheid moglich. Die
beiden durchgefiihrten Versuche (Tab. 5) zeigen eindeutig, dass
nicht NH,Cl-Molekiile (M = 53,5), sondern die Dissoziationspro-
dukte NH; und HCI, die Oberfliche verlassen.

Tabelle 5 (NH, Cl).

& P T ,
mg/sec mg* F K .
0,0217 0,97 0,068 405 27,6
0,0236 1,07 0,066, 409 27,2

Der Mittelwert M = 27,4 + 0,8 stimmt gut mit dem Wert
(27,5) berein, der sich aus Gleichung (4) ergibt, wenn man gleiche
Verdampfung (n; = n,) von HCl und NH, voraussetzt. Die Zuord-
nung der Temperaturen erfolgte unter Verwendung der Messungen
SPINGLER’s. Fig. 9 gibt den zeitlichen Verlauf der Grossen G’ und P’
des zweiten Versuches (Tab. 5) wieder.

- § 15. Arsen. Wegen der Existenz mehrerer Modifikationen
werden die Verhiltnisse beim Arsen kompliziert. Wir beschrénken
uns darauf, das Verhalten der in der tiblichen Weise hergestellten
Arsenschichten zu beschreiben. Ihre Oberfliche ist pulvrig, vom
Substanztriger losen sie sich oft ab. Die Verdampfung erfolgt
stufenweise. Ein kleiner Teil des aufgebrachten Arsens verdampft
schon bei niedriger Temperatur (Heizstrom bei Verwendung eines
Reflektors 2,6—2,9 A), die weitere Verdampfung setzt erst bei be-
trachtlicher Steigerung der Heizstromstiarke (5,25—5,7 A) ein. Das
Molekulargewicht der leichtflichtigen Komponente kann aus den
sehr kurzen Messungen nurmehr abgeschétzt werden; es ist grosser
als das der zweiten Komponente (200) und kénnte As,-Molekiilen
zugeschrieben werden in Analogie zum weissen Phosphor (P,). Tat-
sdchlich konnte bei der Schichtherstellung die Bildung eines gelben
Uberzuges festgestellt werden; allerdings wandelte er sich schon
im Licht um. ol ' i

*
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Dem Mittelwert entspricht, wenn wir nur As,- und As,-Mole-
kiile zulassen, eine Verdampfung von rund 709, As,- und 809, As,-
Molekiilen. Ob dabei die As,-Molekiile nicht teilweise nachtriglich
verdampfendem, gelbem Arsen zuzuordnen sind, bleibe dahinge-
stellt. Die schwerfliichtige Komponente bildet auf der Kiihlflache
einen braunen bis dunkelbraunroten Niederschlag, der sich rasch
in metallisches Arsen umwandelt.
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Fig. 9.
Verlauf eines Versuchs an NH,CIL
Tabelle 6 (Arsen).
G’ P’ T ‘

mg/sec mg* F ¢ K M
0,013 0,23 0,41 ~ 535 219
0,015 0,30 0,34 ~ 535 182
0,017 0,34 0,34 ~ 535 182
0,021 0,38 0,41 ~ 535 220
0,025 0,49 0,35 ~ 540 189
0,026 0,51 0,35 ~ 540 189

Mittel: M =197 -~ 20 (Fehlerschranken durch Unsicherheit von T' bedingt).
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Der gesattigte Dampf besteht nach PREuNER und Brock-
MULLER®) unterhalb 800° K praktisch nur aus As,-Molekiilen. Der
Unterschied der Atomzahl im gesdttigten Dampf und bei freier
Verdampfung ist also beim Arsen wie beim Phosphor (rot) be-
sonders hervorstechend. Die direkte Nachprifung der Aussagen
MervitLe’s (loc. cit.) iiber die Verdampfung des roten Phosphors
1st wegen der erforderlichen hohen Temperatur (ca. 600° C) mit
der jetzigen Anordnung nicht moglich.

VI. Zusammenfassung und Schluss.

§ 16. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sind in Tab. 7
zusammengestellt. Zum Vergleich sind auch die Angaben iber den
gesittigten Dampf aufgefiihrt. Die letzte Kolonne enthélt die Kon-
densationskoeffizienten, wobei der Wert fiir NH,Cl der Arbeit
SPINGLER’s') entnommen ist, die {ibrigen mit Hilfe von Formel (5)
abgeschitzt sind.

Tabelle 7
Substang Mo}ekulargewicht bzw. l\folt-akula)r-Form Kond. Koeff.
freie Verdampfung | gesittigter Dampf
Tellur 261 1+ 16 255 |+ 69) 0,4
Selen . . . 444 + 30 475 4+ 2417) 1
427 + 2412)

HegCl,. . . 268 4+ 8 271,52 0,8
He Ol . .. 229 + 16 23613) 0,1%)
NH,Cl . . NH,, HCl NH,, HC114)15) 10—2—10—¢
Arsen. . . 197 + 20 2805) 0,05

Die Messungen, iiber die hier berichtet wurde, erstrecken sich
nur auf eine kleine Anzahl von Stoffen; in zahlreichen andern
Fiéllen ist der Verdampfungsmechanismus im einzelnen noch durch-
aus ungeklart, da direkte Untersuchungen fast ginzlich fehlen. So
1st z. B. unbekannt, wie weit an der freien Verdampfung der Alkali-
metalle neben Atomen auch zweiatomige Molekiile beteiligt sind ;
im Falle des Lithiums hat neuerdings Lorp!?) aus theoretischen
Uberlegungen einen Aufbau aus Li,*-Ionen postuliert. Li,-Absorp-
tionsbanden im geséttigten Lithiumdampf sind wohlbekannt ; spek-
troskopische Versuche #hnlich den in § 10 am Tellur und Selen
beschriebenen, ergaben iiber verdampfendem Lithium neben des
Li-Resonanzlinie tatsachlich auch Li,-Banden, doch bietet es
grosste Schwierigkeiten, die Lithiumobertliche sauber zu halten.

*) Bei sorgfaltig gereinigten Proben fand Nrumann!?) Kondensations-
koeffizienten von der Gréssenordnung 104,
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Zu hohe Verdampfungstemperaturen haben Messungen nach
der Doppelwaagenmethode z. B. an Ga, Bi, Sb, Stoffen, die vor-
aussichtlich mindestens zu einem Anteil in hoheratomarer Form
verdampfen werden, bis jetzt nicht erlaubt, doch steht einem Aus-
bau der Methode grundsétzlich nichts im Wege. Ausser bei zahl-
losen organischen Stoffen steht die Frage nach der Art des Ver-
dampfens auch bel vielen leichter fliichtigen anorganischen Ver-
bindungen durchaus offen, so z. B. Halogeniden, die vielfach zur
Bildung von Doppel- oder Mehrfachmolekiilen im Dampf neigen.
Orientierende Messungen an Kupferchloriir zeigten, dass sicher
nicht einfache CuCl-Molekile verdampfen, fanden sich doch Mole-
kulargewichte zwischen 200 und 300. Messungen dieser Art in wei-
teren Fiallen beanspruchen um so mehr Interesse, als sie geeignet
sein diirften, auf die noch wenig geklidrten Vorginge an der Ober-
flache Licht zu werfen, fiir die ausser der Struktur des Festkorpers
auch die Bindungsenergien massgebend sind.

Den Herren Proff. A. HacEnBAacH und P. HuBer danke ich
fir die Uberlassung der Institutsmittel. Mein herzlichster Dank
gilt Herrn Prof. Dr. E. MigscHER, auf dessen Anregung und unter
dessen Leitung die vorliegende Arbeit entstanden ist.

Basel, Physikalische Anstalt der Universitit.

Literatur.
1) I. LaneMuUIR, Phys. ZS. 14, 1273, 1913; Phys. Rev. 30, 201, 1927.
2) P. HarTECK, ZS. f. phys. Chem. A 134, 1, 1928.
3) O. STERN, ZS. f. Phys. 2, 49, 1920 und 3, 417, 1920.
4) I. A. ELDRIDGE, Phys. Rev 30, 931, 1927
%) H.W.MELviLLE und S. C. GRAY Trans. Faraday Soc. 32, 271 u.1026, 1936.
%) G. PREUNER und J. BroCEMULLER, ZS. f. phys. Chem. 8l 129, 1912.
7) A. Stockg, G. E. GiBso~ und E. Stamm, Ber. Dtsch. Chem, Ges. 45, 3527, 1912,
8) E. MiEscHER, Helv. Phys. Acta 14, 507, 1941.
?) K. N1wa, Journ. Fae. Sci. Hokkaido Univ. Japan Ser. III, Vol. III, Nr. 2,
S. 75, 1940.
10) D. A. JacksonN und H. KurN, Proc. Roy. Soc. London A 148, 335, 1935.
11) K. NeuvmaNN und E. LicHTENBERG, ZS. f. phys. Chem. A 184, 89, 1939.
12) K. N1wa und Z. SHiBATA, Journ. Fac. Sci. Hokkaido Univ. Japan, Ser. 11T,
Vol. III, Nr. 2, 8. 53, 1940.

-
(2]

. NEUMANN, Z8. {. phys, Chem. A 191, 284, 1942,

. BRauNE und S. K~okE, ZS. f. phys. Chem. A 135, 49, 1928.

. H. RopesusH und I. C. MicHALEK, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 131, 1928,
. SPINGLER, ZS. f. phys. Chem. B 52, 90, 1942,
. C. Lorp, Journ. Chem. Phys. 9, 700, 1941.

wmgmm



	Die Bestimmung des Molekulargewichts frei verdampfender Teilchen

