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‘ Uber die Berechnung molekularer Eigen- | fillt; wenn diese Arbeit gegen die RBNRIONS.VIRGINIA
} frequenzen!). . kriifte spiter genauer bekannt sein wird, kann

man sie ibrigens ohne weiteres in die folgen-
den Gleichungen einfithren. Bei manchen Sub- ;
Es ist in letzter Zeit gezeigt worden?:. daft  stanzen mit komplizierter gebauten Molekilen
N sich der Verlauf der Atomwirmen verschiedener muf man mehrere Eigenfrequenzen annehmen.

Eiemente und Verbindungen durch dic von Dagegen hat sich gezeigt, daB man bei den
meisten Elementen, wie auch bei einigen ein-

Von F. A. Lindemann.

‘ Einstein?®) vorgeschlagene Funktion N
. vy (BUE A fachen anorganischen Verbindungen, nut einer
3R (T—) €T Eigenfrequenz auskommen kann. Es.so'll hier
= ' _T—)_- untcn._ucht \\?rden, ob man nicht a pricri etwas
* (c 7 — 1! iiber ihre Gréfe aussagen kann.

wiedergeben 14Bt, sofern man durch ein em- Es libt sich leicht zeigen. dafl bet kleinen

N pirisches additives Glied, fiir welches vorliufig Schwingungsweiten dic Krifte, die cin Teilchen
dic Funktion 7 T7 gewdhlt wurde. der Arbeit in scine Ruhelage zurickireiben, proportional
Rechnung triigt, dic bei der Wirmeausdehnung  sciner Ex‘tfcrn.mg aus derselben smol) Dieses

. gegen die Kohiisionskriifte geleistet wird. Hier-  Resulat ist unabhingig von der Funktion. durch
bei bedeuter R die Gaskonstante, .1z die An-  welche die Abnahme der zwischen zwet Teilchen
zahl der vorhandenen verschicdenen Figen-  wirkenden Kraft mit der Entfernung ausgedrickt
frequenzen, 1; eine der betreffenden Eigen- wird. Man kann also setzen

s frequenzen, T die absolute Temperatur und 2 den " 3 —_—ux

- > 3
",_i'uotiemcn/;des P]anckschen Strahlungsgesctzes wobel m die .\Iasjet des Teilchens, x seine Ent-
; = 1.865-10-114), 4 ist einc, jeder Substanz fernung aus der Ruhelage, { die Zeit und. ¢ ge-

cigentiimliche Konstante. Es soll im folgenden  wissermafien  den  Elastizitiitskoeffizienten  be-
. das zweite Glied 77T vernachlissigt werden, deuter. Die Losung der Gleichung heifit:
da es fur gewdhnlich nicht sehr ins Gewicht /(:
vx=A cos ({} --—

1) Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der ULi- . . .. . .
versiti .}g Berlin. ¢ d. h. das Teilchen fiihrt Sinusschwingungen aus
2) A, Magnus u. F. A, Lindemann, Zeitschr. fir  mit ¢zr Frequenz

H F.icktmchcmx‘ 8, 269, 1910. 1 p

: } Ann. d. Phys. 22, 180, 1607. — {brigens ist die P — T

. (bens(chcnd‘- Formel etwas ql]gcmcmcr, doch, wie ich 27 m

! 45ube, im Sinoc der Einsteinschen Theorie, gefafit -
’:) 4)'M. Planck, Vorlesungen idber die Theoric der 1 Aus Symmetriegriinden folgl dzf Lei eioem homo-

Wirmestrahlung, S. 162. geper: einatomigen Kérper auf ein Teilchen in der Ruhe-

Pl et ——
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Gio Lindemann, Molekulare Eigenfrequenzen.

Nimmt man nun an, dall am Schmelzpunke die
lebendige Kraft der Teilchen und somit die
Amplitude der Schwingungen so grof ist. dab
die Atome, bzw. deren Wirkungssphiren, direkt
zusammenstoBen, dann wird, wie bei cinem
Gase. die Energie unmittelbar durch StoB iiber-
tragen und die ganze Gleichgewichtslage kommt
in Bewegung. Die Temperatur kann jetzt nur
gesteigert werden, nachdem die mittlere kine-
tische Energie der translatorischen Bewegung der
Gleichgewichtslagen gleich der mittleren kine-
tischen Energie der Atome eines einatomigen
Gases gleicher Temperatur geworden ist. Dies

. . . 3
lieBe eine molekulare Schmelzwirme von = R T,
2

erwarteni, wenn die Flissigkeit gar nicht poly-
merisiert ist und wenn bei konstantem Volumen
geschmolzen wird. Der Gréfenordnung nach
kann dies wohl stimmen, aber es wiirde zu
weit fithren, an dieser Stelle nach obigen Ge-
sichtspunkten die, allerdings verbesserungsfahige,
jetzige Theorie der Flissigkeiten umzuformen
und mit den Tatsachen zu vergleichen; es ist
dies auch ganz unwesentlich fir die weitere
Behandlung der oben gestellten -Aufgabe.
Wenn man den Atomdurchmesser bzw. den
Durchmesser der Wirkungssphire ¢ =17 (1 — ¢!
setzt, wobei r die Entfernung zweler benach-
barter Atommirttelpunkte und ¢ die Entfernung
der Oberflichen voneinander als Bruchteil von
v bedeutet, so muB ein Atom um die Strecke

r . . .

—:—' aus der Gleichgewichtslage schwingen, um
das benachbarte Atom. das natiirlich ebenso-
weit schwingt, zu beriihren: Es muf} also beim
Durchgang durch die Ruhelage die lebendige Kraft

2
ag*r?
L—._.—‘/-ol‘dﬁ':- “
S
n

enthalten. Nach Einsteins Formel ist aber
beim Betrachten einer linearen Oszillation beim
Schmelzpunkt T, die kinetische Energie cines
Atoms beim Durchgang durch die Ruhelage

lage die Krifte f(x)— f(x)=o0 in der Richtung der
X-Achse wirken. Ist das Teilchen um die Strecke Jax
aus der Ruhelage entfernt, so betrigt die wirkende Kraft, !
die wohl als stetig vorausgesetzt werden darf, ;

f\x——J:)—f(x-}-Ax;
._ﬂx;——/ (= )-*—J——f"( )——' ) e

—f'.x}—T!—f'(f)—T/ (’)——,f"'(f)-i-"'

=—Axf2f'(x)+d' VAR J.

d h. die Grofie der wirkenden an( ist proportional der
Entfernung .Jx des Teilchens aus der Rubelage, wenn man
ven den 2weiten und héheren geraden Potenzen von Jx
absehen darf.

Ph)alk Zeitschr. X1, 1910
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wobei ﬁ' die Anzahl Atome im Grammatom bzw.
Molekiile im Grammolekiil darstellt.  Hierbei
ist, wie vorhin erwihnt, von dem zweiten Gliede

5

a

-~ 7T 2 abgesehen. Es ist ferner angenommen,
L]

5
daB man den Verlauf der Atomwirme durch
eine Eigenfrequenz darstellen kann.  Wenn

. . v
man die hoheren Potenzen von “?— vernach-

T,

lassigt, ergibt dies

L=3(r, -2,

Es ist also angenahert

R 81y o*r?
?(7?"'sj==““§“’

o= 8R (T—zzj

(' rr\ /

woraus

folgt. Es ist also die Eigenfrequenz gegeben
durch die Gleichung

/SR(T—ﬁ—v-\) :

=

2x 0 r*Nm

wobei m die Masse eines Atoms und folglich
Nm =23 die Masse eines Grammatoms bezw.
Grammolekiils des schwingenden Teilchens dar-
stellt.  Aufgelést nach » folgt

_VzF RI an RB

o IlIr- T 2ateirM

Diese Formel hat grofic Ahnlichkeit mit einer
empirisch gefundenen?!)

r = konst. ’/:T—:-l .

worin a das Atomvolumen bezw. Molekular-
volumen darstellt; wenn man namlich in der
theoretisch abgeleiteten Formel das zweite relativ
unbedeutende Glied vernachlissigt und o fiir
alle Korper gleich annimmt, so folgt

1 =Xkonst. /——{L—
My at

Man kann die oben abgeleitete Gleichung durch
Einfthrung der Dichte d unter der Annahme,
dafs die Atome tetraedrisch gelagert sind, was
wohl fiur die meisten amorphen und fiir viele

1} A, Magnus u, F. A, Lindemann, Zeitschr. filr
Elektrochemie 8, 269, 1910,
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kristallisierie Korper zutreffen diirfie, aut eine
cinfachere Form bringen.  Dic  Entfernung
zweier benachbarter Atommitteipunkte » betriigt

r=} ’/\n

wobet 2 die Anzahl Atome im Molekiil ist und
die Anzahl Molekiile im Mol zu 6,175-10%3 an-

. M .
genommen?) wird. Da a==-; ist, folgt fiir die

mittlere Eigenfrequenz ‘
o V2RY/ T NUdivn®s  RBALNn's
o 2'k M 272 p* M
1[:?"=8,31 +107- 617,5'5 . 1014 Tidbne
1 gM e
8311 486, 10~ 617,5% . 10M . diap’s
2% o2 M

3114 10l T dhn’s 1170 wnﬂn:

oM - e M’

Wenn man nach der Clausius-Mossotti-
schen Theorie?) die Raumerfilllung aus der
Dielekn’izitiitskonstanten bcrechnet ergibt sich

o=V n(l—-—V VD—x

wobei D die DxelthzndtsLonstame bedeutet.
Es JiBt sich nun die Eigenfrequenz aus lauter
bekannten Daten in absolutem MaBe berechnen.
Um zu zeigen, daB die Formel, wenigstens der
GroBenordnung nach brauchbare Werte liefert,
soll hier die Eigenfrequenz des FluBspats be-
rechnet werden. \Wenn der Schmelzpunk: zu
1603° die Dichte zu 3,1S und die Dielektri-
zititskonstante zu 6,7 angenommen Wwird, cr-
«ibt sich

3
D“—'—I.)
D3z,
= 1,445 {1 —0,9642) =0.0508,
1603%- 3,18%: 3
0,0508 - 78 e

f
{1—1.1035

== 3,114 10"

— 1LI179-10¥" =

0,0308%. 78,17
= 21.03-10'% — 3,3351-10'* = 17,6§-10!?
l010
was Reststrahlen bel —25-- —  cm=17.96
()b 1012 r9bu

crwarten  lieBe.  In dcr Tat sind solche bei
24.5 # beobachtet worden. Es folgt cine Ta.
belle der berechneten und gefundenen \Werte
von » bei denjenigen Siwoffen, fiir welche die
natigen Daten vorlagen. Die in der Literatur

1) Nach Planck, Rutherford, Perrin,
ner u, a,
2) Clausius, Ges. Abh. 1, 133, 1857,

Rege-

Lm(lcnmnn, Molckulurc Eigenfrequenzen. 611

vorhandenen Werte der Diclektrizitatskonstanten
weichen <o stark voneinander ab, daBl meistens
die Eigenfrequenz unter Zugrundelegung des
groBten und kleinsten angegebenen Wertes be-
rechnet wurde.
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Da die Clausius-Mossottische Theorie bei
nicht runden Atomen fir die Raumerfiillung »
sicherlich keine exakten Werte liefert und da
die Unsicherheit der Werte proportional dem
Ausdruck 3

I — 1,105 1/_\'
ist, wobei 3
1,los ¥V ¥

etwa 0,9 betrigt, und da man bei einer Ver-
bindung jedenfalls nicht tetraedrische Lagerung
der Atome voraussetzen darf, so kann man die
obige Ubereinstimmung wohl als befriedigend
bezeichnen. Es hat sich gezeigt, daB ¢ bei vielen
Substanzen, so namentlich bei den Merallen,
nahezu den gleichen Wert hat. Man kann also,
ohne cinen sehr groben Fehler. zu begehen,
unter Vernachlissigung des Korrektionsgliedes
die Eigenfrequenz nach der Formel

1 = konst. / ];'—~

MVa

berechnen, nachdem man durch Einsetzung einer
bekannten Eigenfrequenz die Konstante bestimmt
hat. \Wie gut dies bei homologen Salzen stimmt,
zeigt folgende Tabelle der nach obiger Formel
berechneten und gefundenen Werte der Rest-
strahlenwellenlingen der bis jetzt bestimmten
Alkalihaloide. Dabei ist die Konstante aus der
Eigenfrequenz des Sylvins zu

4.23- 101
bestimmt worden.

Substanz /. ber. 7. gef, . Mittel
Kco — "620 | 703 | 634
KBr . 856 736 l36,5 L osa3 Av
XY nzz2 0 — | — | 95.7
Na i 49.8 - 469 | 53,6 51.7
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612 Koch, Zeemaneffekt.

. Physik. Zeitschr. X1, 1910,

Die fiir die Rechnung benutzten Schmelz-
punkte sind der Arbeit von Tammann und
Hiittner?!) entnommen. Die angegebenen be-
obachteten Wellenlingen entstammen der Publi-
kation von Rubens und Hollnagel?).

Aus dem Verlaufe der Atomwirmen3)-sind
die Eigenfrequenzen einer Anzahl Elemente be-
stimmt worden?). Auch folgende Tabelle zeigt,
daB die Werte von o in erster Anniherung
konstant gesetzt werden diirfen. » ist berechnet
nach der Formel

r=206-1012}/—~—-.

Die mit ,,v gef.“ bezeichneten Werte haben
sich durch einen Vergleich der Einsteinschen
Funkfion mi: allen zuginglichen Messungen
der Atomwiarme ergeben.

Element ! 1+ 1012= pef. "3+ 10—12ber,

bt ! klein i 1,4
P ; 1,2 1.4
Sn 2,7 1,8
Cd 2,7 . 2,1
Sé 31 2,3
Pt 3.1 3.1
Ag 5.3 32
Zn 3,7 31
Ay 51 L2
Cu 3 4,7

/ 6,8 5.6

Cr 72 5.9

.7 2,7 1.4

S 5:5 3,0

Si 10,7 7,0
Graphit 22,6 19,3
Diamant 27,3 208

Wenn auch von einer strengen Uberein-
stimmung keine Rede sein kann. so scheint
doch aus der Tabelle zu folgen. daBl der wirk-
lich von den Atomen eingenommene Raum an-
nahernd proportional dem Atomvolumen ist, wie
Betrachtungen ganz anderer Art schon lange
wahrscheinlich gemacht haben. Andererseits
kapn man nach obigen Gesichtspunkten den
wahren Atomdurchmesser bzw. den wahren
Durchmesser der Wirkungssphiren der Atome
in festen Korpern berechnen.

Wie Einstein ausgesprochen hat%), ist es
sehr wohl denkbar, daB nichigeladene schwin-
gende Teilchen die Triiger der Wirme Dbei den
festen Korpern sind. Dies scheint sich nach

1) Zeitschr. f. aporg. Chem. 42, 215, 1905.

2) Phil. Mag. May 1910,

3) A. Magnus u. F. A. Lindemann, Zeitschr, f,
Elektrochem, 8, 269, 1910.

4) Vgl. demnichst erscheinende Dissertaticn Linde-
mann. Berlin.

5) Ano. d. Phys, 22, 800, 1907.

* den neueren Untersuchungen des Herrn Rein-
i kober!), der den Diamanten auf Reststrahlen
in dem fraglichen Gebiet untersucht hat, zu
i bestatigen, indem hier keine Reststrahlen ge-
funden wurden. Beianorganischen Verbindungen
dageg,en; beil denen die elektrischen Ladungen
wohl zum mindesten unsymmetrisch zum
Schwingungsmittelpunkt liegen, kann man wahr-
scheinlich die Eigenschwingungen der Triger
der Wirme optisch nachweisen. Es wird gegen-
wirtig von mir durch Messungen der Atom.
wirme untersucht, ob der Verlauf derselben in
Kérpern von bekannter Eigenfrequenz sich durch
die Einsteinsche Formel, unter Annahme der
optisch gefundenen Eigenfrequenz, darstellen
| laBt.  Die Atomwirme von Quarz liBt sich

durch Einfithren der Eigenfrequenz, die die
Reststrahlen bei 21,7 g hervorruft, befriedigend
wiedergeben. Es liegt ferner eine Messung
der Atomwirme von NaCl zwischen — 78 und
— 188 von Sir James Dewar?) vor, welche
mit der aus den Reststrahlen bei 51,7 # be-
rechneten Atomwirme iibereinstimmt. Die Tat-
sache, daB sich mit Hilfe derselben Formel
sowohl die optisch nachweisbaren, wie die aus
; den Atomwidrmen bestimmten Eigenfrequenzen
wengstens der GroBenordnung nach berechnen
lassen, legt jedenfalls den SchluB nahe, daB es
sich in beiden Fillen um dieselben schwingen-
den Gebilde handelt.

Interessant ist vielleicht ferner die Folge-
rung aus obigen Betrachtungen, daB "~ mit
steigender Temperatur die Reststrahlen einer
Substanz proportional ihrem linearen Ausdeh-
nungskoeffizienten nach dem uhraroten Teile
des Spektrums verschioben werden miissen.

Zum SchluB sei mir gestattet, Herrn Pro-
fessor Nernst fiir sein stetes férderndes Inter-
esse an dieser Arbeit meinen tiefsten Dank
auszusprechen.

1) Reinkober, Dissert. Berlin 10710,
; 2) Proc. of the Royal Societr. Vol. A, 76, 1905.

(Eingegangen 25. Juni 1910.)

Bemerkung zu dem behaupteten Unter-
schied zwischen longitudinalem und trans-
versalem Zeemaneffekt.

V'on Peter Paul Koch.

In zwei kurzen, in letzter Zeit veroffeni-
lichten Notizen haben Amano und Nagaokal)
! bzw. Nagaoka?) mitgeteilt, daB beim Be-
obachten senkrecht zum Magnetfeld die Auf

11 Diese Zeitschr. 10, 159, 1909
2) Natwre 8], 188, 1909.




