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Veroffentlichungen

Kaiser Willelm-Instituts fie physikalische Chemie und Elekirochemie.
No. 1.

Uber den festen Kirper sowie
iber den Zusammenhang ultravioletter und ultraroter
Eigenwellenldngen im Absorptionsspektrum fester Stoffe
und seine Benutzung zug Verkniipfung der

Bildungswirme mit der Quantentheorie.
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Loer &t sowie dber den Zusammenhang
ul*.  cloletter ~enda ultraroter Eigenwellenliingen

ne _Absorptionsspektrum fester Stojffe
und seine Benutzung zur Verlkn tipfung der Bildwungs-
wirme mit der Quantentheorie;
von F. Halb er,

(Eingegangen am 18. Dezember 1911.)

In einer fritheren Mitteilung wurae darauf hingewiesen, dal
sich die Erscheinung der Rlektronenewission bei solehen chemi-
schen Umseteungen gefundem hat, bei welchen das Produkt kv
von der Wirmetinung der Ranktion, bezogen auf das Molekiil der
entstehenden Verbindung, iibert.offen wird. Das Produlkt jyv setzt
sich zusammen aus der Praxckschen stralilungstheoretischen
Naturkonst:

4 =— 6,548

L1072 erg sec
0% BEY., 10-15 ¢ cal gec)
und dem werte » fi. die irequenz des Elektrons, -velches in den

benutzten Stoffen durch den selektiven pheboeiektrischen Effel:

von Poi- und PRINGSHEIM?) nachgewiesen und dessem Eic-n-
o T Okl "™NDEMANR®) aus elektromechanischen b, -
legungen —~timmend mit ler Beobachtung zu
Fii]
— 65,3 . s 1
U ] [ }
[
Tela
459 1038}/ - 1a)
.A. 2 J

= e
abgeleitet woitin 1su.. In dieser LixpEmaNNschen Formel 1)
stellt der Ane” il unter def™Wurzel den Quotienten aus Atom-

t die Anzahl der Molekiile im Mol verstanden, welche hier
2u G,175. 1 semommen ist, weil diese Zahl in genetischem Zusammen-
hange mit aer Zahlenwert von & steht. Vgl Prawer, Theorie d. Wirme-
wirghlung, 8. 1}y Leipzig 1906.

*) Verh. 1 I, Phys. Ges. 18, 474, 1911,
i 8,482,

LANDESBIBLIOTHEK

=

BadenWiirttemberg



Doutschen Physikalischen Gesellschaft

1118

gan\'i,--'ui ] Lauivalentv dar.

Der Gege nentell noch at welt gen

worden, nm eine sichgre Auskunft i
nicht Elektronenstrahlen™ s - mefbarer Anfangs-
woativer lonen bel Anlegnng
l‘h_'-!-

in welch
.__vr‘ﬁl‘!_-_wi'.-.L'L'L;_:':;n-iﬂ._ gondern Abgabe
gines schwachen beschl unigeaden: ¥
halb se. hier nur auf die friiher miteeteilten?) Uber
wiesergwelche dartun, dal diese Beobachtungen mit dem

& ju_-r.I-—:.l'u1';~. nicht in deut-

Jldes beobachtet WFLe

rwihnten

quant oretischen Zusammenh&ng

lichem Widerspruche stehen.
Der Versuch, die Bedingungen der Elektroner

mission bel

ntheor: gu verkniij f

chemischen Reaktionen mat der Jus

1 ¥ b1l ot ninht
unterstellen, nCHL

kann jch wenn wir seinen volie

cheinungen auf einen
alten. Zwar kann

'Iu.'tl.: lll-.' (Grole -'

die Zurickfiihrong neuer heobac
sicherten allgemeinen Naturzusammenhang g

man
elche PLaNCE eingefiihet hat, miehi nur
lune der -‘\"jnJil!H'h'lH |

gich schwer dem Findrucke entziehen,
in der Strahlungsleh

I'E

Jkannten spek-

1 eimer rich

en Darsti
tralen Energieverteilung

numerischen

rt. sondern auch A«
he anderer Natnrers n als
die, . multipli® I

ine

Werten einer groben ]

Zahl auft

: hwingungsfiligen der schwinpefiies oS
betrag der an diegem Gebilde ahlanfenden Verinderung richt

it der Grille h

18

«gtellt. Aber [
mnder Weise aus den Grundlazer

nicht in befri
d Elelt romagnetilke herleiten. Darum physik
n der Griofe h undeutlich,
Als Herr PLA2
ihrer Hilfe die vordem unerrei
lungstheorie mit der Erfahrung arzielt wud, 1

die Gralbe

infiihrte und dertat, daf ot

die Vorstellung, dafi die Eigenfiimli

. 1 4| ¢ ke
kY AT eleKTTomya s,

der von Oszillatoren aus

% . :
nicht von dem Wesen der Energie, sondern

der aussendenden -.:'-"|]! {E] heratammts

stwas sehr Ansprechendes. Die chemise o undialife Kigen-

hat, grund

gind wie MacH2) sehr hubsch
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‘ch unstetig veriinderliche Parameter, die physikalischen
wnngen durek lerliche darstellbar. Eine be-
I'eilbarkeit von einem Resonator aufrenommenen
indten Krergie wi

oder ausg lerspricht dieser Grundeigentiimlich-

keit, wenn sie ini Wesen der Fnersie begriindet gedacht wird,

reiht gich aber den bekannten (Gesetzen der festen und multiplen
Proportionen, der Tatsache  diskretor Atomgewichtswerte und

anderen chemischen Grumdlagen an, wenn sie als Aus’ I

) elner

chemischen Eigenschaft der Stoffe dargestellt werden

Da das Produkt %y eine Energie darstellt, so lies
Verkniipfung mit der chemischen Energie besonders n
uns aber das physikalische: Wesen «der Grile h nicht deutlich

ist, so liBt sich der Wer einer strengen Ableitung nicht be-
schreiten, sondern ledi

ch der Versuch unteruehmen, unter
Heranziehung moglichst einfacher Hilfsvorstellunzem einen priif-
baren Zusammenhang zu gewinnens Wird dieser Zusammenhang
dann durch die Beobacht

gndaten gestiitzt, so ist nicht nur
fiir dem speziellen Znsammenhang der Elektronenemission bei
chemischen Umsetzungen mit der Quantentheorie eine neue Grand-

lage gegeben, s.adern -auch fiir das alleemeine Verstiindnis der
smmpurlht gewon
seinegungen ausgeherd habe ich mir die Frace
vorgelegt, zu welchén F

Grolie hh sin A

LE11.
Von digsen

‘rungen man galangt, wenn man k als
den Arbeitshetraz auff;
Atom oder

reiflen. Those . =osung erflieit zwanglos aus des beobachteen

» welcher ep Uderlich ist, oW eitem

til ein Elektron von der Frequenz | zi ent-

Zusammenhange zwischen der Wiirmetinung. bezogen auf das
Molekiil, und Jer beobachteten Elektronenemission. Ieh fiige nun

die zweite Vorstellung hinzu, i die auf den heiden Ssiten des

Gleichheitszeichens einer chemischen Reaktionsgleichuni stekenden
Stoffe durch die Zahl der einem jeden Stoffe eigentiimlichen Klek-
tronen und deren Frequenzen gekennzeichnet sind. Ich denke
mir alsh, um einen einfachen Fall zu wiihlen, einen Stoff a, -ge-
kennzeichwet durch die Elektronen «f, @", ..., einen Stoff b, ge-
kennze.ohmet durch die Elektronen &, b ..., und einer Stoff ¢
entsprechend gekennzeichnet durch die Elektronen ¢, ¢ . ..
Zwischen diesen Stoffen soll eine chemische Ih_a,_q|{ti|.u_\;_r_'-.._-i|-h“,-l:_;
bestehen, welche lautet:

LT
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1120 Verhandl

slben Atomen wie u und b zus
g Gebilde erhalten

gich ¢ aus dene
ot dann, dal ein identiseh
n dem Gemenge der!St.fe a - b einerseits

Dies besagth, ¢

Fe fc

BAMMEensatil.

wird, wenn man a

ung ¢ andererseits eine ;:1+-i.c'1|:||'Li;.{vH|H‘1';'.t';-=!L

und an ilirer Verbin
Stoffe a die fiir

vornimmt, indem man nidmlich einerseits dem
. und ehenso deth :'.‘:I-ﬂ..li.i.{'- b

ihn kennzeichnenden Elektronen af, ‘@”
die Flektonen b', 1", ... entreilt; aggérerseits genau so mit der

Verbindung ¢ verfihrt. Zu sar Fntreifung von Elektronen be-

darf es einer Reibe von Arbeitsgrobien, die nach der Ausgangs-
1 '1il' |.'-r_"l'i__[f" besitzen :

hvrg, Bivgn oo By, g b, B

[irmetheorie

Mit Hilfe des ersten Hauptsatzes der mecha

rgibt sich dann ohne weiteres:
0 = h(ve 4 Vorios — Va

pder '.L“;_f:.!ll\t"ii'.'_

2a)

von demselben Anfangszustande eines (remenges

denn wir gelany

a- bz demselben Endzustar £
i = i iia . o L= 5
o und b die Hir sie kennzeichnenden Elekiromien - 2 Aufwand

ta indeg 1 Stoiien

. elner

des angegebenen Arbeitshetrages entreifien, anderersei
runiichst unwée Gewinn der Arbeit @, die Umsetaung zu ¢
vollzichen und dann ausie die in Betracht kommenden Elektronen
herausreilien.
{Ther die A :
a, by ¢, auf welche dieser Prozeli zu erstrecken ist, I
Angabe zuniichet micht machen, doch besteht die ”L'.{'il'!u‘-h;z

=y = &= 3.'

Sie wird durch die Elektroneutralitit des Gesamtvorganges vor-

ahl g, &, 2 der Elektronen der einzelnen Stoffe
11 Bt sich eine

~a

geschrieben. Die Formeln 2) und §) habe schon in ‘einer
1

friiheren Mitteilung angegeben. Der Versuch, diesen Zusammen-
hang zu priifen, wird gleichmiifiig durch unsere Unkenufnis der

singelnen Werte s und durch den Mangel an sicherer Bekannt-
schaft mit den Frequenzen der einzelnen Elektronen erschwert.
Die Unkenntnie der #-Werte 1ift kaum eine andere Wahl, als

fiir jeden Stoff zuniichst ein einziges Flektron als kennzeichnend

zu betrachten und zuzusehen, wie weit man damil goelangt. Damit
{5t dann zugleich gegeben, dall man sich zunfichst a die ein-

g
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fachsten Reaktionsfille beschriinkt. Als solche habe ich die Bil-
dung der festen Salze aus Metall und Halogen ins Auge gefalit.
Der Umstand, dafl @ 7'sktronenemissi

ion bei der Bildung solcher
Salze beobachtet war, liefl mir diesen Ausgangspunkt auch wegen
dés Zusammenhanges mit eigenen experimentellen Erfahrungen
zweckmiillig erscheinen. Ich habe dabei geclaubt, nicht nur den
festen Zustand des Salzes, sondern auch den der beiden salz-
bildenden Ausgangsstoffe zugrunde legen zn sollen, um der Ver-
wickelung aus dem Wege zu gehen, welche die Dazwischenkunft
der Formartinderung auf die Verhédltnisse iiben kann.

Auch bei dieser eingeschriinkten Aufgabe wire ich indessen
schwerlich zu einem befriedizender Resultate eelanet i mich
N

ren die

b

r auf einen Weg zur Auswahl der in Betracht

nicht ein miindlicher Einwand von Herrn Finst

Ausgangsvorstellun

kommenden Frequenzen geleitet hitte. Herr Ernsteix hob her-
vor, dall man zu seiner wohlbekanuten Formel fiir die spezifische
Wiirme gelangt, wenn man die beiden Praxcksehen Ausdriicke
fiir die mittlere Energie eines Oszillators, der mit schwarzer

Strahlung im ™ rewichte steht, und fiir die Strahlungsdichte

als Funlkt: o =mperatur und Frequenz ) kombiniert. Von
diesen beid sdriicken stellt der eine, dessen Ableitung aus der
Mechanik GLod Elektrodynamik nicht pifelt werden kann,
die mittlere Energie als Funktion der Frequenz und der Strahlus
dichte dar., Der andere Ausdruck ‘enthalt die Grofle k.  Seine

gmpirische Richtigkeit ist durch die Strahlungsmessungen resichert.
Die 80 gewonnene EiNsTEINsche Formel fiir die spezifische Wirme

enthiilt die Gréfle & ncben. den Werten der Frequenz des he-
trachteten Stoffes.” Diese Eigentiimlichkeit bleibt auch hestehen,
wenn man mit NERNST und LINDEMANN®) statt einer Frequenz

dereft . " zur Berechnung benuizt, die sich im Verhiltnis 1:2

unterscheiden. Dabei sind in jedem Falle die Frequenzen, um

welche es sich handelt, solche von Atomschwingungen im Ultrarot,

und nicht solche von Elektronenschwingungen im sichtbaren oder

'y Man rewinnt unmittalbar die Energie eines Oszillatord als Funktion
von Frequenz und Temperatar. Dieser Oszillator hat aber die eir
Bedingung, dall seine Frequenz nicht von der
Energieglaichung eines (szi
von bedentendem Interesse, Man vel. J. KoextosnereEr und K. Kiorriva,
Aunn. d. Puys. (4) 28, 918, 1909.

*) Z8. 5 Elektrochem. 17, 817, 1911.

chri

tende
ymparatur abhingt. Die
nderlicher Froguenz wira

ators mit thermisch ve

LT
e

=
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[Nr. 24.

1122  Verhandlungen der Dentschen Fhysikalischen Gesellachaft.
altravioletten Gebiet. Es mufl also die Griofie h eine Dedeutung
haben. die iiber die Beziehung von Eirktronenfrequenz und
Trennungsarbeit des Elekirons vom Al nausgeht. Ich weill
nicht. ob man diesem Einwande bei der Unklarheit, die zurzeit
hinsichtlich des Wesens der Gribe h besteht, etwas Ernsthaftes
entrerensetzen kann. Mir gab der Finwand Anlal zu dem Selilusse,
ihrer Stiitze den

dall die vorgetragens Ausgangsvorstellung zu
chen Nachweis eines Zusammenhanges altraroter und ultra-

empiris
Der einfachste Zusammenhang,

violetter Frequenzen ndtig hat.
den ultraroten und ultravioletten Frequemzen

11(-.:[ man ?.‘-\-"Hl'ils'i'.
kann. besteht darin, dafl fir beide in dex

eines Stoffes annshmen
wohlbekannten Formel fiir die ungediimpfte Figenfrequenz

const
.|}

1 e a———
KL

die GriBe der Verschieblichkeit & Fir Elektronen und positive
schwingende Gebilde dicselbe ist. Diese Vorstellung liefert

vig — v¥m, oder miad = A mh. 5)

Die gestrichenen Werte gelten fiir Ultrarot, dip upgestrichenen
fiir Ultraviolett. Es bezeich v die Frequenz, A6 -:d.|||'n-'|']|r-'..|I
Wellenliinge, m und nt, die
Das hier auftreters Massenverhitltnis ' fm

Massen der schwingeitin Gebilde.

bt sich im Hin-

blick auf den Drupgschen Nachweis?), dalb in Ultraviolett Elelk-

I .'IT:.{I"v'.it:]_I des

tronen schwingen, wenn wir'unter M das Mo
im Ultrarol echwingenden Gebildes, unter H die Masse eines
Waagerstoffatoms verstehen zu:

H e l.TT_ 107

M - M — M. 1838. 6)

M e m 96H8

m!

Mit Hilfe davon nimmt 5) die Gestalt an:

. 4281 Y M )
i den reguliir kri-
renen erfiillt. Zur

Awiol

Diese Beziehung findet sich nun in der Tat b
stallisierenden Salzen, den Metallen und Hale

Priifung benutzen wir zunichst die Werte fiir die Eigenwellen
liingen, welche ManrTENS ?) fiir ( hlornatrium, Sylvin und Flulspat

aus den Dispersionsmessungen hergeleitet hat.

Y Ann. d. Phys. (4) 14, 677, 1904

“y Ebenda (4) G, 6083, 1901.

T
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1911.] F. Haber. 1123
[Fiir "teinsalz withlt MARTENS als Avssangspunkt die ultrarote
[ omw “lenliinge gemify don Reststralilbeobachtingen von RUBENS

. IKINASS }

e

Daraus folgt nach T) mit id
Aviotoit 1564 ng,
wi.orooa MARTENS dafiic 156,3 nu ans der Dispersion herisitet.
Beim Sylvin ist die entsprechende durch o' Reststralu ol
suchungen gegebene Wellenlinge:
Aok — Bl 1 [k
Daraus folgt nach 7) mit M — 74,56
Aviotert = 40,3 e,
withrend MarTENS dafiir 160,7 g ans Jew Dispersion herleit
Auller diesen beiden Eigenfrequenzen srechnet MARTE: @ k-,
den besprochenen Salzen noch je eine weiters, kurzwelligere ultca-

violette Eigenschwingung, deisn Wellenldnge sich aus Forme! 7)

ergibt, wenn wir in di-:elba statt des e ‘achen Molekular-

gewichtes das zwe'fache einsetzen. Auf diest Weise erhalten i
fiir die zwi & violette' Figenschwingung von MagrTENS
bel oteinstu. “MGppu; MarTENS berqchnet 110.7 pru,
S¥ivau 116,% uu; £ LEE 2 ot

Beim Steinsalz ist aufier w1 besprochenen Eigen-

freque welche durch die aung 7) mit- der eben er-

withnten [

reiterung derselber ewander in einfacher Weise zu-
geordnet erscheinen, e weitere Eigenfrefquenz nicht sic.

bekannt. Aus der Dielektrizititskonsiantc leitet MARTENS nech
die ¢ ahrscheiniiche Existenz eines vierten Streifens im- dullersten
viorarot bei 87 p aB) Beim Sylvia ist netallische Reflexion bei
0,195¢, 8,2p und 2u beobachtet wo en, aber diese Streifen
iben aui die Dis ersion nach MArTENS keiner Emtiufll, TIm
inflersten Ultrarot st moch ein Streifen bei etwa 100u von
MarTENS watirscheinlich gemacht worder. Die durch dis erliuterte
Wurzelbeziehung verkniipften Eigenwe ienliingen. sind jedenfalls
auch beim Sylvin die hauptsiichlichen schwingu. 2.  Die ultra-
rote Frequenz hat, wie MabtLong?!) g .7 nat, e Fi renschaft,

durch einfeshe raionelle Uberlegung wus derjenigen des Stein-

Y Phys. Z£3. 11, 598, 1410,

=
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galzes

MANKN suf apnihernd den

bei beiden Salzen.
Dieselbe Beziehung

mit dem Sylvin und

[hese

.t

kristallisieren.
Bezichung 7) in ihrer einfa

Fiir den Fluflspat bers

II:’.I';'I'r'HI!"

pine i_'i.“.".
wir Formel 7),

rote Frequenz

recnnen

gung bei 30, sgen soll.

bilitit - den Wort sir

der Restatrahluntersuchung

kennen wir, dall der durch

ein Schwingungsschwi 1k

liefert die

der Dispe

methode

Berechnung
bei den friithe:
ginen Schwerpunktswert
Untersuchungen
achteten Absorptionsin T

Bei der ¥

hasteher

von NERNST und seinen Mi

: -
diejenigen

und
1\:;||'|E!I=_"*:"-J ilitit zu Gebote
LixpEMANY und Herrn

,-un,-.'u'f!:'. .|:.t:

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Verhandlungen der Deutschen Physikalischen Gesellschaft.

ich numerisch richtig abzuleiten.

der spezifischen Wiirme fithren ferner nach Ni

salz die Eigenschaft

wehnet

mit Hilfe des Wi

. Bl finden

ab.

]ll'ilil'fu

behandelten Salzen

- um welchen naeh

voun BITBENS

letrachtung dei

entbhanren w

letten Frequn
[GSHEIM gewonnenen We
raroten I
tarheiter
von RICHAR

NSTEIN®)

[Nr.24

Die heobachteten Werte

¥8T und LINDE-

en Wert der uliraroten Schwingung

der
Zn

sich beim Fluflspat nachweisen;
teilt, reguliir
1

LS

+haft scheint fiir then der

shen Form wichtig zu sein !},

MarTENS aus der Dispersion

ranwellenldnge bei 95 Benutzen

rtes M
dafl die Eigenschwin-

fiid,
78.09 die ultra-
..,‘.i.l._
MapeEruxeg leitet aus de ](1||1!|||'1_‘+‘-~'~i—
dem FErg

Beim Vergleich mit ebnis
and der Dispersionsberechnung er-
rte Wert als

Reststrahl-

ralief
t. Die

31.6 u,

unsere Formel 7)
t zu betrachten is
W er

und und die

24,0 u
den Wert
stellt die

£0.65 & hinzu. Auch

\trarpte Frequenz

m FErgebnis der

Mitarbeite
Seiten hin gelag
|l|"

L8 oeni

Y |.-|'|-_:<lt,i|'l:\~l'_ -I”."i i

i die

¥ . s
Kenntnis. Yyin

Lheper-

darauf
durch die Mes-

zu benutzen,

3] ’-li:-

BnIe

requenzen die Beobachtuugen
chen Wirmen
die
Auch verfiigen wir dank Herrn

1eln, ‘-|:|t1.0!..\ deren

i ax
D j UM glnen ochulern uwper

Maximums sktiven photo-

e
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elektrischen Effekt aus Atomvoelumen und Wertigkeit, als anderer-
geits den numerischen Wert der ultraroten Frequenz aus Atom-
gewicht, Atomvolumen und Schmelzpunkt bzw. Kompressibilitit
ableiten kinnen. Von diesen Ausdriicken ist der eine als Formel 1)
bzw, 1a) bereits mitgeteilt worden. Die beiden anderen lauten in
der Form, in welcher sie aus einer EinsTEINschen Dimensional-
betrachtung hervorgehen:

Veor — €, B,0356.107. M d—Y K— B)
und
Veor — C.0,77.101 T M T4 9)

In diesen Formeln bezeichnet € bzw. (" je eine Konstante
von der Grillenordoung 1, M das Molekulargewicht, das von den
Fachgenossen iibereinstimmend gleich dem Atomgewicht genommen
wird, d die Dichte, K die Kompressibilitit, 7'y den Schmelzpunkt
und V den Quotienten aus Molekulargewicht bzw. Atomgewicht und
Dichte. [Mir die Konstante der F¥ormel 8) will ich 0,5257 1) setzen
und fiir €' in der Formel 9) statt des Wertes von NERNST und
LINDEMANN gleich 8636 den um 11 Proz. hoheren Wert 4,06
benutzen. Mit dem eigenen Werte von NErNST und LINDEMANN
wiirden die beréeoneten Zahlen 11 Proz. kleiner ausfallen. Zur
Btiitze der Erhohung kann ich von experimentellen Tatsachen
geltend machen, dall der aus den sp- “fi-uhen Wiirmen abgeleitote

Wert fiir Jod mit der etwas b ¢ Kons* ich besser im
Einklang ist. Der Anlafl zu der éhung liegt aber in Verhilt-

nissen, die erst weiterhin klar werden 2), Die unbedeutende Ande-
rung soll sich nur auf einwertige Stoffe beziehen.

In der folgenden Tabelle gebe ich eine Zusammenstellung der
ultraroten Frequenzen, die sich einerseits aus den Wellenlingen
des selektiven photoelektrischen Effektes mittels der Formel 1)
bzw. 1a) ableiten, wenn ich diegelbe mit der durch Formel 5), 6), 7
ausgedriickten Wurzelbeziehung verbinde. Daneben sind angegeben

) Aus der Formel 1a) 6) und 14) folgt
2.10"

4 59

L8585 . 100 = ———=. '
183572 J4,82, 10"

) Aus der Formel 1a), 6) und 17) folgt

077,10 =

=
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RicHARDS und seiner
tiiten mit Hilfe von 8) um au
n Werte deg 1

fiir die Darstel

Agrgenomil

Die r\].ll':'l':i:*-!:ll munge, woelche hier !|"l\|ll'|.!'i|=. At er !-"lll.‘{'l!,

dall die Wurzelbezielbiua ), G, T) eine allgememe Bedeutung be-

stzt. Um ihirem Verstiindins naher zu komms

den selektiven plotoelektrischen Effekt die vo

gefithrte Dimensionalbet: wehtungsweise an Wi
dabel auch wolterhin aufl einwertize Stolfe. Eine

plaugible Vorstellung

Ty abhir von Seiner | NI ensin:

m) und seinem Abstande
vom Atommittelpunkt D (Dimension {). Die Dimensionalbeziehung

liefert dann sofort dem Ausdrumck:

Vyioter == COnsE ] : :I“_- 10) %

Diesat \usdruck geht sogleich in die Formel von LINDEMANN g

ber, wenn wir den Abstand des Elektrons vom Atommittel-
punkte D mit dem Abstande zweier Atommittelpunkte r identi-
oder diese beider dngen in eine universelle Zahlen-
l]II'|. AN, i]lli:'h,
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A w0 as Molelkul o
My Mo 1 1 ] en)
B0 1 s 109 |
1 f : | 11
e 7 (0.5)
oetzt man dem Prawckschen System der mumeris n Werte
t’.ili-.[l}'l'i']|-_-||||
[
N
m = .883 1)
20 1Ol
]
Voiolett — OOnEE. 85,07 . 1015 l o 11a)

die LixpEMANN sche Formel vor der Wurzel den Faktor

Jas Wesentliche, was wir aus dieser Betrachtung gewinnen,
n von der Finsicht, daf LixpeMaNNs Formel nicht von

\nnahmen iiber die Bewegungsweise des Elektrons

Frkenntnis von der Bedeutung, welche das Verhiiltnis

ndserofiens (Atomdistanz: !'.|F_‘J{[]'n']!,-|_'|'lllh_=1'11|Ljil} besitzt,
1

aunf deren Vergleich man frither nicht Gewicht gelegt hat.

Wir kiinnen dies priifen, indem wil eine Anwendung auf den

Diamagnetismus machen, dessen innige, unlingst von Piggre Wriss

nte B

iwomen wir benutzen. Wir

nung zum Zeemanphi

be

ktronenschwingunng im festen
girkulare von
Amplitude zerlegt, von denen die eine in bekannter Art
ch das Magnetfeld (H) verziice

d, Das diamagnetische Moment des Einz

'.<ll.‘.!J!’ }IElI'III'IIIlN'lH‘

mit der Amplitude v in zwei entgerenges

die andere beschleunigt

elelektrons ergibt sich
m sofort aus der von der elnzelnen Zirkularschwingung um

025 zy?, dér elektromagnetisch gemessenen
nzelelektrons 1,568.10—% und der doppelt ge-
inderung, also

Ladung e des

nommenen Frequensz

Die Frequenz selbst fillt heraus. Beachten wir, dall von den

ichwing

T 1T rriafiac ha
r magnetischen

likation mit 0,67 N

ichtungen im Ravm nur

influssung un

fan, 80 folgt durch Multi

g
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die Summe der diamagnetischen Momente im Mol des einwertigen
Stoffes und durch Teilung mit dem Atomvolumen ihre Summe
im Kubikzentimeter. Bezogen auf die Feldstéirke 1 entsteht dann
die diamagnetische uszeptibilitiit, bezogen auf das Kubikzentimeter

K . S
e — —
o Sm |

E\‘. entsteht .

K=154.10—%] 1,

Durch die Einfiihrung von #3

Fast alle gemessenen Elemente verlangen Beriicksichtigung
der Mehrwertigkeit. Lo.r liBt sich die Anniherung von Beob-

achtung und Re~ @ ..cht verkennen.

Wenn der A = nd des Elektrons vom Atom zum Abstande
der Atome vone: der ein universelles und von der Zahl 1
nicht nach der fei *dnung vercchiedenes Verhiltnis hat, so

ist ohne weiteres ue.diuch, daid das betrachtete Elektron nicht
pur auf ein Nacubaratom, sondern auf alle Nachbaratome eine
elektrische Anziehung ausiibt. Damit aber erwiichst alsbald die

Vorstellung, dali der feste Stoff aus émmwertigen Atomen ein Raum- l
gitter von Elektronen vorstellt, in welches die positiv geladenen
selbstiindigen Masecnto? a. die Atome, eingelagert sind. In die
Zustandsgleichung ™ 1« n Stoffes ist dann die gegenseitige
Anziehung der gleichge .uan und die Abstofung der entgegen-

I gesatazt & ladenen fi-l,'.l?illl'.‘.,. lso eine elektrostatische Kraft ein-
zufithren ), Wir wollen nun annehmen, daff fir diese elektro-
statischen Krifte das Covnompsche Gesetz gilt, indem wir den |
Abstand der Atommittelpunkte r fiir die Linge setzem, durch '
welche die gleichartigen Ladungen getrennt sind. Im iibrigen
wollen wir mur p ~h Funktionen der eben eingefiibrten Stoff- \
charakteristik » zuiassen. Die Richtigkeit dieser Uberlegung lift
sich auf dem Wege d~r Dimensionalbetrachtuag priifen, bei welcher |
wir unmittelbar an uie EinstEixschen Ausfiihrungen ankniipfen
kionnen. Wir stellen uns vor, dall die elektrostatischen Kriifte, ,

} Herr Growesex (Verh. d. D. Phys. Ges. 13, 840, 1911) hat die in diesem
Zusammenhange sehr wic s Bamerl ht, dall sich vei Zu nde-
leg der vax ner Waarsschen Kohfsionsk iem Atomabstand
die anziehende Kraft zwis#hen zwei Atomen nur sehr wenig von Element #n

heidet.

Element unte
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welche den Zustand des St
widerstreben. So kénnen wir

Volumen

s bestimmen, seiner Volum#nderung
die ein Mall

I, 1IN eine

Kompressibilitit,

der Krafte ist, durch die wir

beziehung zu den elekirostatisel

der ung Briwing

Dimensior en Kriiften bringen.

Dadurch alten wir mit einer dimensions Konstante wvon

der Graole ..|||'1|IE'I'I'_:_'_'_ ]
e?

— COnst. 12)
re i

Wenn wir fiir +* seinen Wert | n, 80 kommt

- Ak & 1e
@ - IJ'- COnst 183 |
T Seite hat den Wert 4,692, 10~ ,0.6175%.10%. glso
11,66 . 1022 4 14
- = 4)
:onst M

Auf der anderen Seite kinten wir mit ErnsTeIN die thermische
Energie beim Schmelzpunkt als c¢inem iibereinstimmenden Punkt

einfithren, indem wir setzen:
R T
N

5 : " =
T Dimension m 15)

IJJ"—,-l-_ Grolle 1st

Produkt aus dem
ekirons und seiner Ladung

atischen Poten

elektrost

in unserem Raumgitter. zen. wir dementsprechend

— Ls wonst 16
= i CcOonst, 1)

B0 |",|".

kt uns diese Formel aus, dal der Stoff schmilzt, wenn di

Elektronen, welche seinen festen Zustand bestimmen, oder, was
dasselbe .!'lllliiillf_‘r.. die durch ‘.|::3 |'.'"i_-.'[(1r'<|J!|'-r:;_'_iH+_=l' :_,'l-||:l|L|'-E'('1L
positiven Massenteilchen aus ilren Lagen um Abstinde sich
fortbewegen kinnen, welche gegen den Atomabstand erheblich
sind. Dies aber ist nic

its anderes; als die wohlbekannte Be-
schreibung dessen, was beim Schmelzen geschieht. Durch Ein-

fiihrung des Atomyolu

in Stelle von » und der numerischen
Werte fiir die beteilien Grillen e. R, N ergibt sich die

mittelbar priifbare Beziehung:
13.91

0 . =, T (i

const :

Cr an
=
&2
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Zur Priiffung des Zusammenhanges 14) diene folgende #n-
sammenstellung der Werte fiir Atomvolumen F und Kompressi-
bilitit K einwerticer Stoffe nach RicHARDS und Srtuin. Die
Messungen von Ricuarps, der die grofle Wichtigkeit der Kom-
pressibilitiit fiir die chemischen Grundtatsachen erkannt und zom
Ausgange umfangreicher Bestimmungen dieser Grifle genommen
hat, sind nach GRONEISEN mit einer Korrektur zu versehen, die
indessen bei diesen Stoffen, bei welchen die K oressibilitit
sehr hoch ist, nicht ins Gewicht fallt, Silber ist nicht beriick-
sichtigt. Es verhilt sich gegeniiber den Priifungen, die wir hier

anstellen, immer wie ein mehrwertiges LIlement.

Atomvolumen ¥V und |\||3||‘|1'L-.pi.-;]-hj|'ili-tl K E‘ih“'ﬂ’l'!jgt'l‘ Stoffe,

¥V l"-'.l K ]l_ll'! 10 e ,l.
I4 .- 58 3,51
Na 235 164 4,37
3" 81,5 5,08
k 2158 40 Dy i
Ca 291,8 61 {,78
. 75,84 13 5,54
Me  Dime i iokgante ist 2.4, also von der Groben-
Schmelzpunkt in al ater Zahlung T und Atom-
volumao; iinwertiger Stoffe.
i Ty N
L s : 1052
My 1063 \
K 1192
b i 1192
Cs . 70,6 1286
Joik ., -« T, 26,7 1184
1

Die Ubereinstimmung ist hier nicht schlerhter, aber die
Dimensionalkonstante weicht von 1 erheblich ab (120) und verrit
damit, daf in der Bezichung eine GroBe ictlt, welche fiir das
Zusammentreffen von Bedeutung ist. In de Fat a6t sich nicht
verkennen, dal die Dichte eine Temperaturfunktion ist, und

BADISCHE
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gwar eine verwickelte, in welcher die Abnahme der Freiheits-
wde mit fallender
leutet aber, dal

Femperatur zum Ausdruck zo kommen hat.

Das r selbst eine Funktion von T sein mub.

F's sei noch bemerkt, dall die Dimensionalkonstanten von 14) und
17), welche in den 1
Hilfe der Erfahrung bes
inserer konstantenfreien Wurzelbeziehung und zweitens
1eln 14) und 17) in 1a), wobei sich die Gleichungen 8) und 9)
tenden Konstanten zu den Werten

n kleinen, eben mitgeteilten Tabellen mit

timmt sind, bei Einfiihra arstens

der For-

ergeben, die in diesen auf

+1 1 T

ch bei der Berechnumg der ersten Tabelle

(5.1126) angenommen habe.

Nachdem wir durch die voranstehenden Betrachtungen neue

Yorstellungen iibe e festen Stoffe gewonnen haben, kelhren wir zu

der Aufgabe zuriick, die Beziehung der Wirmeténung beim Um-

z fester Stoffe mit festem Stoffen zu festen Stoffen za der

PLancEschen Naturkounstante h-zu priifen. Durch die veriinderte
Anschauung von der Beschafienheit der festen St rewinnt diese
Aufgabe eine neue Gestalt. s handelt sich nicht mehr darum,
ein oder mehrere Elektronen dem einzelnen selbstindigen Massen-
teilchen zu entziehen und diese Operationen sowohl an den Aus-
gangsstoffen der Reaktion, als an ihren Endprodukten vorzunehmen,
um daraus entsprechend den Ausfiihruness e Fingang dies

Mitteilung die Wirmetinung der Reaktion zu gewinpen. Es

jetzt daranf an, die Festigk=t des elektrischen Gitters

l;"{ll};li

durch die .\|':'.J|_‘El ZU Mmessen, '-'."‘-i(_'ll’-' as E;l:_"fli.i.‘-l".:ﬂ;'\l*ll "iii--,:'w i'l.lt'k-
trons fordert. Nach dem BSystem der ganzen Vorstellung sollte
diesa Arbeit bei jedem einzelnen Stoffe durch die elektrostatische
Kraft gegeben sein. Ist diese Arbeit andererseits ke, so entsteht
die Beziehung:

= Ay 18)
_‘\---! — ill TP —] 2,86. 1018, 1uj

Die Ubereinstimmung dieses Ausdruckes mit der Erfahrung
ist, wie schon LINDEMANN in seiner oft angezogenen Arbeit be-
merkt, vortrefflich, soweit es sich um die Grillenordnung handelt,
und man kinnte sich auch hinsichtlich der Grille selbst vielleicht
damit begniigen, wenn nicht ein innerer Widerspruch in ihr ent-
halten wiire. Es ist ndmlich nach Gleichung 18), wenu ¢ und h

o
=
&2
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universelle Gréflen siud, notwendig, dall » porportional 1/r ist,
withrend nach Gleichung 10) v vielmehr 1/r% entspricht. Es scheint
mir, dali diese Unstimmigkeit sich von dem Umstande herschreibt,
dali wir die Temperaturfunktion von » nicht beriicksichtigen.
Unter diesen Umstdnden kann man entweder mit elektro-
me-hanischen Grundlagen rechnew, worauf Herr LinpEMANN bereits
auf der dritten Seite seiner mehrfach angezogenen Arbeit hin-
hung der Spannungs-
iischen Uberlegungen verwies, und womit
er nach einer freundlichen miindlichen ?\]i[td:‘li]'l'-ll',.': die er mir

gedeutet hat, indem er dort auf die Bez

reihe zun elektromech:

nach meinem Vortrage iiber den hier behandelten Gegenstand
machte, schon vor einiger Zeit zn einer Ubereinstimmung in der
Groflenordnung zwischien berechneter und bekannter Wiirmetonung
gelangt ist. Mamn uch den anderen Weg gehen und
im Vertrauen anf die Universalitiit der Grifle & zusehen, ob man

wnn aber

nicht mit ihr auf dem von mir beschriebenen Wege zu brauch-

baren Werten der Wirmetinung gelangt. Ich habe mit der Druck-
legung dieser Rechnungen, die ich der Deutschen Chemischen

Gesellschaft am 27. November kurz vorgetragen habe, eigentlich

noch warten wollen, um die Frage nach der Beschaffenheit des
elektrischen Raumgitters bei mehrwertigen Stoffen erst ein-
Wenn man in den Formeéln 14) und 17)
die chems igkeit einfithrt, so findet man viel-
fach sehr gute Uhbere

gehender zu stn”

1g auch bei hiherwertigen Ele-
menten. Aber andere fall heraus. Indessen mogen, chne
die Kldrung dieser Fragen : Juten, die folgenden Rechoungen
mitgeteilt sein, da Herr LINDEMANY mir soeben mitteilt, daB er,
veranlalit durch bevorstehende fremde Verdffentlichung, seine
Untersnchung in Druck gegeben hat.

Iiir die folgenden Rechnungen gehe ich von folgender Grund-
lage!) aus. Ich denke mir, dalB es miglich wire, in das elektrische
Raumgitter des fosten einwertizen Stoffes abwechselnd selbst-
stindige Massenteilchen mit positiver Ladung einerseits von
Halozen und andererseite von Alkalimetall einzuhiingen, ohne dal}
chemische Einwirkung stattfindet. Ich denke mir also, nm es

goll mieht Annahmen tber die

1y Die Uberlegung lektrostatischen
Krafte in dem Mischgitter einfithren, sondern nur den Umstand anschau-
lich machen, daB h# fir das Gemenge gleich dem arithmetischen Mittel
der entsprechenden Grolen fir die beiden Komponent ‘s

BadenWiirttemberg
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anders zu sagen, dal ich ein atomistisches Gemenge aus diesen
Stoffen herzustellem vermochte. Das elektrische Raumgitter wird
dann eine Beschaffenheit haben, welche dem Mittel ans der Be-
schaffenheit des Gitters beim festen Halogen und derjenigen beim
festen Metall entspricht. Diese mittlere Beschaffenheit kenn-
zeichne ich durch die halbe Summe der ultravioletten Frequenzen,
welche den festen Einzelstoffen zugehtren. Sodann denke ich mir

dAndert und durch

die Reaktion vollzogen, dadurch das Gitter g
3 : e o
die Frequenz des Alkalihal ichnet. Ieh priife
dann, ob die Arbeit hwv fir die Entreibung eines Elekirons aus

semids  gekennz
dem Alkalihalogenidgitter um die Wirmetinung der Alkali-
halogenidbildung, bezogen auf das Finzelmolekiil des Halogenids,
eriber ist, als die Arbeit b (0.5 ¥Eaioges == 0,5 ¥atetan)-
Die Zahl der verfiigbaren Beispiele ist sehr beschriinkt.
Wir betrachten zuniichst die Bildung des festen Jodkaliums

aus den festen FElementen, weleche*mit eciner Wirmetinung wvon

80100g eal nach der dariiber vorliegenden Angabe 'verliuft

J Wir verfahren so, dall wir diese Wirmetinung als richtig nehmen,

tiitigenden ¥ nmenhang

aen zu

und priifen,

; - : it
b wir damit, ausgzehend von dem selektiven photoelektrischen
-4 ]

der beim Kalinm ‘durch die Beobachtung von PoHr und

TESHEIM |-l_'!-j--'|].1-.:;‘:, l|:.|| YOI dem Wert =] lll “HaLra OLel -||Il!i-r'f?.|EI'|I'_‘|_}',

gleich 2.0. 10, den NERNST aus seinen Nie

ssungen der spezifischen

Wirme hergeleit t, zu dem Werfe der ultraroten Frequenz
les Jodkaliums g ngen, die Ru ¥ und HoLnwaceL beobhachtet

haben. Fiir die ultraviolette Jodfrequenz gewinnen wir den Wert
aus der ultraroten mittels der Wurzelbeziehung.

vy = 0.9646. 101

g — 0,685.10

A = 1y (v; vp) = 0,8248. 1016

Nh A — 06550,.08248 — TO6B30g |:;|L

Iy Kioat 80100
N Vi = 169730 e cal
y =— 1.664.101
Daraus JK mit der Wurzelbeziehung
Ayprot = 1004, gefunden wurde 97,7 .
Bei der Bildung von Chlornatrium aus Elementen ist

die Bildungswiirme, bezogen auf festes Natrinm und gasformiges

Rk
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LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



1134

Verhandlungen der Dentschen Physikalischen Gesellsehaft.

[Nr. 24,

Chlor, 97800 g cal, der Wert der Chlorverdampfungswirme hetriigt

nach den Messungen 2200 g eal, und der der Schmelzwirme kann l
nach der Analogie des Broms wohl rund anf 1000 g cal geschiitzt
werden. Dementsprechend setzen wir fiir die Bildungswiirme des

Bteinsalzes aus den festen Elementen 94600g cal. Die ultravio-
lette Steinsalzfrequenz entuebmen wir aus der Dispersion, indem
wir den Streifen vom 1564 wp benutzen. Damit erhalten wir
1,918.1015, Das Wirmeiiquivalent dieses Wertes Nhv ist 185 200g cal.
Vermindert um die Bildungswiirme des Chlornatrinms aus den festen )
Elementen ergibt dies fiir dis halbe

‘requenzsumme von Chlor und
Natrium 0,9382 .10, Wir verdoppeln diesen Wert, subtrahieren
davon die ultraviolette Natriumfrequenz, wie sie aus den DBeob-
achtungen von PoHL und PRINGSHEIM hervorgeht, mit 0,947 .10
und erhalten 0,9294 , 100 fiir die ultraviolette Eigenfrequenz

des festen Chlors. Jetzt benutzen wir Formel 1a) um darans die
(fiktive) Dichte des festen Chlers fiir Zimmertemperatur zu finden.
Wir erhalten den Wert 145. Die Dichte des fliissigen Chlors

bei — 809 ist zu 1,66 bekannt. Erwigt man, dal} sich das Chlor

beim Abkiihlen auf den Schmelzpunkt (171° abs) und Erstarren
jedenfalls weiter zusammenzieht, andererseits aber von dem tiefen
Erstarrungspunkt bis hinauf zur Zimmertemperatur wieder aus-
dehnen miifite, vwzon.oz fest bliebe, so wird man zu dem Urteil
gelangen, dab dél 1ur de Dichte des festen Chlors berechnete
Wert nicht wesentlich andes ist, als man erwartet. Zur Priifung
kann aber nor das letzte Blispiel dienen.

Wir bilden fiir die ultTavioletten Frequenzen die Beziehung

Nh[rvga —v(x —+ va) 0,5] = Uxa
Alfrll'_\;:‘._q - Wka Yar) l],:—)l — ‘;}Snf'!-

e —

a . _1 :! J L
Wir subtrahierert den unteren Ausdriick vom oberen und er-
halten damit die Beziehung fiir die Wirmetinung des Umsatzes
K+ NaCl = KCl{- Na,
nimlich
7850

G65560

Setzt man ein

v = 0,685,100, vyaq = 1,918,101, vy, = 0,947 . 1018, |

g0 erhiilt man die ultraviolette Sylvinfrequenz 1,8683 .10, welcher
der MarTENssche Streifen von 160,7 up scharf entspricht. i

BLB BADISCHE
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In entsprechender W kann man aus der zuvor berech-

fiir festes Chlor 0,9294. 101, fiir

neten ultravioletten Fregquenz
m und Bildungswirme des Steinsalzes

deren Ableitung Dispers

und die beobachti |

te .\!1!I'EIJIII:-I'$'I|llL'|Ji". -:hl.-'l'.rlu, una fus daer vyon

der spezifischen Wirme hergenommenen Frequenz fiir festes Jod

Dif den ultravioletten Freduenzen des Byl¥ins
nnd d i1 indem man d hen Wert
fiir d Bi von festem Chlorkalinom

um (22 300 g cal) einfiihrt. Nimmt man

ele abgeleiteten Wert fiir die ultraviolette

Ivinfrequenz als richtiz und wendet man auf die damit er-

nde ultraviolette Jodkaliumfrequenz 1,655, 103% das Wurzel-
t man fiir die ultrarote Jodkaliumfrequenz
und HoLL-

liinge von ]”“{.‘.. wihrend Rui

wie erwidhnt, 97,7 u gefunden haben.

: . n o a: e
Fs scheint mir, dall diese Zahlen, obwohl die experimen-

tellen Unterlagen vielfach nicht die volle fiir die R

ehr als eine

Genauigkeit haben diirften, dennoch m

stimmung bekunden, so dal im Sinne der Ausg;

o Naturkonstante

Bezichung ‘der PLANCK s
Wirmetonungz der Reaktion und der bei der Elektronenemission
beobhachtete Zusammenhang eine Stiitze Tewinne

wir wieder auf den Ma;

scheint dann noch ein weiterer Schritt moglich, mdem

hen und die Magnet

gierung bei der Sittigung, bezogen auf das Grammolekiil, be-

Wir addieren dazu, um miéglichst einfach vorzugehen,

die Momente der b cularschwingungen, in welche wix

die harmonische Elekt: hwingung

gespalten gedacht haben,

und erhalte multipliziert mit der Anzahl der

n
n

schwingenden Atomgewicht des einweri n Stoffes

0.0 rizrveN,

v :
mengz, begtiglich deren die iiltere

K1
lieflen, den Wert
Formel 11) ein und erhalten

eine damals nnvermeidliche

Elektron

9620 VY,

) Wiad, Ann.
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Die von WEIss?) angegebenen Werte sind sehr ihnlieh -#im-
lich fiir Eisen 13360, fiir Kobalt 10064 und fiir Ni 0.
Hinzuzufiigen ist, dal sich nach den hier vorgebrachten Uber-
legungen die Veriinderung der Werte beim Ubergang von einem
Element zu seinen Verbindungen leicht verstehen liGt; dal aber
dabei stets ganzzahlige Vielfache des Magnetons erhalten vieil

wiirde, wenn es sich bestitigen solite, sehr merkwiirdige weltere
Schliisse nahe legen.

Ich will schlieflich nicht unterlassen, auf die freilich seh:
verschieden gearteten Betrachtungen hinzuweisen, die Herr
Srarck?) dem Zusammenhang der chemischen Energic und der

(uantentheorie gewidmet hat.

Anmerkung zur Korrektugs Herr LINDEMANN hat mir
freundlichst Finblick in seine Arbeit gestattet, und ich habe
daraus ersehen. daB er manche:gemeinsame Punkte, auf die ich in
meinem Vortrage und in einer spiteren Besprechung mit 1hm
nicht eingegangen bin, selbstindig mit demselben Ergebnis, wie
ich, aus den von mir gemachten Mitteilungen, die ani S. 1122
bis 1127 dieser Abhandlung wiedergegeben sind, abgeleitet hat.
Ferner will ich nicht unterlassen auf die Bemerkungen der Herren

ABRAHAM und G r g 78,12, 952, 1911) hinzuweisen, welche
mir ehen zmi ~onntnis . >mmen und sich mit dem WEissschen

Magneton in anderem Sinne beschiiftigen.

Yy Yerh d. D. Phys

%) Literstus in ZS,. f.
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