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toria delle costanti dell'una o dell'altra colonna. In questa seconda tabella
raccogliamo le Z»C con le costanti di equilibrio corrispondenti calcolate o
trovate.

C »C XpC
EQUILIBRIO dalle for. K cale. dal rapp K cale. dal rapp. K cale. K trov
(1 e(2) di Tsouton di Trout. cor.

Ale. isoprop., benzolo,
cicloesano, acetone . 3,67 21,13 1,94 0,394 1,057 0,0515 0,23

[

Ale. isoprop., dietilchet., 38, 3,26 2,30( 3,45

dietilcarb., acetone. . 1,23 ( (') 0,16 () 0,012 ()
30,4 2,59 1,84) 2,07

Da un confronto dei vari valori di K, appare subito come il calcolo
di questi in base a Z»C ricavata dalle formule (1) e (2) porti a risultati
discordanti da quelli sperimentali. Anche in questo caso (*) gli errori do-
vuti all'esperienza non sembrano poter esser causa di discordanze cosl
notevoli. Queste divengono assai piu piccole quando le =»C si calcolano in
base al rapporto di Trouton, o in base all’equazione in funzione della tem-
peratura assoluta di ebollizione.

Queste nostre osservazioni ci confermano nell idea ehe il calcolo delle
costanti chimiche non permetta colle formule finora proposte di giungere a
risultati molto precisi, massime gquando si tratti di processi a bassa tonalita
termica.

Chimica-fisica. — Sopra alcune nuove relazioni che servono
a caleolare la frequenza nel moto vibratorio molecolare dei solidt.
Nota del prof. STEFAN0 PacLiaNI, presentata dal Corrispondente
L. BALBIANO.

In una Nota precedente (*) ho dimostrato come si possa calcolare la fre-
quenza nel moto vibratorio molecolare di un elemento allo stato solido me-
diante il valore dell'entropia alla sua temperatura di fusione, ed ho calcolato
1 valori di » per 26 corpi semplici.

Si potrd quindi, mediante le relazioni ed i coeflicienti indicati nella
detta Nota, dedurre » per corpi, di cui ho calcolata 1'entropia, ma non si
hanno i dati sperimentali richiesti dalla formola di Lindemann

T
‘ll=/(5l/”;VT/3

(") Le coppie di questi valori si ottengono a seconda che si consideri l'effetto ter-
mico = — 0,7, oppure = — 0,5.

(*) Nuovo Cimento, loc. cit.

(*) Questi Rendiconti, pag. 835.
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Cosi, applicando il coefficiente dei metalloidi, si ottiene per il cloro
v==1,6 X 10" e per il bromo » = 1,1 X 10'2.

I valori da me calcolati per il cloro 1,6 X 10 e per il potassio 1,7 X 10'®
trovano una prima conferma in quello dell'argo, per il quale O. Sackur (*)
avrebbe calcolato il valore 1,8 X 10'2. D'altra parte Ramsay e Travers dimo-
strarono doversi collocare l'argo fra Cl e K nel sistema periodico. Difatti
abbiamo :

Cloro . . . . m=3546 »=1,6 X 10'?
AT QSR S 39,88 1SN0
Potassio . . . 39,1 1,7 X 10'2

Confrontando le frequenze dei componenti di un composto binario con
quella di questo, ho trovato che per composti binari di analoga costituzione
come IKCl, KBr, NaCl, K[, il rapporto fra la frequenza del composto e la
somma delle frequenze specifiche dei componenti & pressoché costante, cosiccheé

si pud calcolare la frequenza di um eomposto binario moltiplicando per %

la somma delle frequenze dei suoi componenti.

Ho potuto verificare detta relazione valendomi dei valori delle frequenze
dei detti quattro sali, le sole state finora determinate direttamente mediante
misure ottiche. Sono quelli stessi valori, che hanno servito al Nernst per la
verifica della formola dei calori specifici di Nernst e Lindemann, in cui ha

" trovato in generale valori cosi concordanti da non lasciar dubbio sulla iden-
tith completa delle frequenze termiche e ottiche (?).

Rubens e Hollnagel (*) trovarono per il cloruro di potassio due valori
delle lunghezze d'onda dei raggi residui, cui corrispondono i due valori di
v X 10~'2: 4,78 ¢ 4,18 medio 4,48. Dai miei valori delle frequenze 1,7 X 10'®
per il K, e 1,6 X 10'® per il Cl, si calcola colla suenunciata relazione per
KCl » = 4,4 X 10'2, risultato quasi coincidente con quello determinato diret-
tamente. Colla suddetta formola di Lindemann (*), assumendo il coefficiente
k= 4,23 X 102, quale risultd dalle misure ottiche per la silvina, si calcole-
rebbe 4,7 X 10', coll'altra, contenente la costante dielettrica 5,3 X 102

Cosi pure Rubens e Hollnagel ottennero per il bromuro di potassio il
valor medio: 3,6 X 10'%. Dai miei valori 1,7 X 10'® per K e 1,1 X 10'* per
Br si calcola per KBv: 3,7 X 10'%; valore pure quasi coincidente con quello
trovato sperimentalmente. Colla prima formola di Lindemann si calcolerebbe
3,5 X 102,

(*) Ann. d. Physik, 20 (1913).

(*) W. Nernst, Application de la théorie des quanta @ divers problemes physico-
chimiques. Nei Rapports et Discussions di Bruxelles (1911).

(*) Phil. Mag. Mai (1910). Sitzungsber. Preuss. Akad., 26 (1910).

(%) Physik. Zeits., £ (1910).

Renprconti. 1915, Vol. XXIV, 1° Sem. 121
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Per il joduro di potassio colle misure ottiche si & trovato: » = 38,10
X 10**. Dai miei valori 1,7 X 10" per il K, e 1,1 X 10" peril J, si cal-
cola per KI 3,7 X 10", valore pure concordante con quello trovato.

Per il cloruro di sodio le stesse misure ottiche hanno dato i due valori
5,4 X 10" e 6,3 X 10'*, medio 5,9 X 10'%. Dai miei valori 2,9 X 10'* per
il Na e 1,6 X 10** per il Cl, si calcola per NaCl 6,1 X 10'%, valore con-
cordante col medio trovato.

Colla prima delle formole di Lindemann si calcolerebbe 6,0 X 10'2, colla
seconda 9,7 X 10'2.

L’accordo fra i valori calcolati e quelli sperimentali & cosi soddisfa-
cente che non si pud cousiderare come dovuto soltanto al ‘caso. Potremo
quindi usare, almeno per i sali aloidi, la seguente espressione per calcolare
la frequenza » di un composto binario wmediante le frequenze dei compo-
nenti »; e »,:

5

g &

Q| W~

Credo interessante far notare che la somma delle due frequenze », e v,
dei componenti risulta cosi essere la media aritmetica fra la frequenza del
composto e quella che ne differisce di un'ottava.

Secondo il Nernst si dovrebbe ammettere in KCI ed in NaCl la stessa
frequenza per I'atomo metallico e per 1'atomo alogeno, e cioé ugual fre-
quenza per Na, K e Cl. In realtd solo le frequenze specifiche di K e Cl
si possono considerare come ugnali. Si verifica piuttosto che il rapporto fra
il valore medio delle frequenze specifiche dei componenti e la frequenza del
composto, in ciascuno dei sali omologhi KCl, KBr, K[, NaCl & pressoché

1

costante, ed uguale al rapporto medio S, per i metalli alcalini.
n

Non si possono stabilire dei raffronti per altri composti posti perché
mancano 1 dati sperimentali, né posso farlo per i sali, per i quali Nernst
ha verificato le formole dei calori specifici, poiché, come egli stesso afferma ('),
per i corpi composti e specialmente per quelli polimeri le formole da lui
impiegate per il calcolo, come anche quelle di Pollitzer, devono essere con-
siderate soltanto come formole di interpolazione; e le frequenze, che in esse
sono assunte, non hanno significato fisico. Per talune sostanze poi, come
i cloruri e ioduri di argento, di piombo, & stato necessario introdurre pii
frequenze.

Potremo confrontare i valori medii dai caleolati dalle diverse espres-
sioni date nella Nota precedente, con quelli assunti dal Nernst per i me-
talli nella sua verifiea della formola di Nernst o Lindemann, supponendo

() Ann. d. Physik,, 36 (1911).
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come fa I'Einstein ('), che il vero valore della frequenza specifica di un
corpo sia dato dalla media aritmetica dei valori della frequenza dedotta dalla
formola di Nernst e Lindemann e di quella che ne differisce di un’ottava,

cioo da # Il raffronto ¢ fatto nello specchietto seguente :

¥ LM Lz >l medio
dalla formola di N. L.

AR O L 5 3,4 3,6

L L e S TR 6,3 6,7

Gries A Swaly (1 8igi6 5,0 5,5

PyEAiRe, ARgssl St &g 1,4 1,5

USRS VI A leaaiiiong 1,5 143

TR MU0,/ 3,6 3,5

Aggiungiamo che Einstein, mediante la sua espressione della frequenza
in fanzione del coefficiente atomico, della densitd e del coefficiente di com-
pressibilita, ha calcolato per la frequenza del rame v = 15,7 X 10'2, concor-
dante col suddetto valore medio.

Come si vede abbiamo un accordo soddisfacente fra i valori delle ultime
due colonne.

II Nernst poi nello stabilire le frequenze da assumere fece talune ipo-
tesi solo in parte confermate dai valori delle frequenze, sopra ottenuti. Cosi
nel HgCl suppone che le frequenze dei due atomi siano molto differenti;
¢id non & confermato dai valori delle frequenze di Hg e di Cl, che stanno nel

0

1,0 ) e : -
rapporto 16" Suppone invece che il jone mercurio osecilli presso a poco
b

come l'atomo di piombo, ed il jone cloro come 1'atomo di rame; invero
abbiamo per i due primi corpi il rapporto fra le frequenze 1—%, poco dif-
1,

fevente dall'unitd, ed invece per gli altri due 61

, molto differente dalla

unita.

Del resto risulta che in generale 1'applicazione delle formole di Einstein
e di Nernst e Lindemann & alquanto arbitrarvia. Difatti Nernst e Lindemann
stessi (*), volendo venire a qualche conclusione sulla costituzione dei corpi
solidi, li distinguono in due categorie; quelli i cui calori atomici si possono
calcolare bene colla loro formola o anche meglio con quella di Dehye (3),
e quelli per i qguali si deve applicare una somma di espressioni di quella
forma, ma con diversi valori della frequenza, in modo che si verifichi la

(*) Ivi, 85 (1911).
(") Sitzungsber. Preuss. Akad., 1912, pag. 1160.
(®) Anun. d. Phys,, 39 (1912).
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condizione che ad alte tempeeature sia soddisfatta la legge di Dulong e
Petit. Nella prima categoria entrerebbero i corpi sempliei, i metalli special-
mente, ma anche il carbonio allo stato di diamante; nella seconda i metal-
loidi, come zolfo ed il carbonio allo stato di grafite, ed i corpi composti.
Per cui si ammette che nel primo caso si abbia a fare con corpi mono-
atomici, nel secondo con corpi poliatomiei.

La stessa formola di Debye ¢ fondata sopra un concetto, che differisce
da quello ariginale di Hinstein in c¢id che, invece di un unico numero di
vibrazioni dell'atomo, si ammette tutto uno spettro di vibrazioni specifiche,
il quale perd & costituito da un numero finito di linee. Ma anche 1' Einstein (*)
venne nel concetto che le oscillazioni termiche degli atomi siano molto lungi
dall’essere monocromatiche.

Nelle premesse della teoria del Dehye entra una sola costante neces-
saria; la frequenza limite »,,, la quale entra nella definizione di una tem-
peratura caratteristica 6, rilegata col calore specifico di ciascun corpo dalla
legge seguente. Se si considera la temperatura T come un multiplo della
detta temperatura caratteristica 6, il calore specifico per tutti i corpi mono-

I el ; T
atomiel & una funzione universale del rapporto = La detta temperatura

o - h £ i
caratteristica sarebbe definita da 6 = J Vm = ¥, in cui, secondo Paschen-
k
Gerlach
. quanto di azione = 7,10 X 10~*" erg sec.
%, costante di Boltzmann = 1,47 X 10 ¢ erg.
e quindi 7 =4,83 X 1071,
S. Ratnowsky (*), appoggiandosi sulla detta teoria giunse per via ana-
litica alla consegnenza che l'entropia & una funzione universale del rap-
6 : . Vm
porto — ossia di .
iy T
Ora se si confronta il valore di »,, per ciascuro dei 16 metalli, per i
quali Debye e Ratnowsky hanno dato la temperatura 6, col valore di »,
medio dei valori dedotti dalle diverse espressioni, indicate nella mia prece-
dente Nota, nelle quali si ammetteva una sola frequenza od al piit due fre-

quenze, differenti fra loro di un'ottava, si trova che il rapporto - non &
v

costante per tutti i corpi. Perd per metalli affini si trovano valori molto

prossimi. Cosi per Fe,Ni, 1,65 e 1,66; per Na ¢ K 1,38 o 1,47; per

Cu, Ag, Aurispettivamente 1,23, 1,22, 1,26, e medio dei 16 rapporti, 1,34.
Cosicehe, se non si tratta di un caso, v, — ‘/3v. Cosicché, siccome da 6 =76

(") Rapports et discussions, Broxelles, 1911.
(*) Ber. Deuts. Phys. Gesells., 1914.
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pev il rubidio si deduce »,=1,5, cosi ne risulta v=1,0, valore che sta
in ordine cogli altri dei metalli alcalini, essendo per Rb, m—=—85,4.

Infine nel dedurre il calore atomico a pressione costante da quello a
volume costante, come nella formola di Magnus e Lindemann. si introduce
un coefficiente della temperatura determinato, empiricamente, che rende anche
pi arbitraria 1'applicazione delle formole relative.

Quindi anche piuttosto arbitraria si presenta I'applicazione delle for-
mole, nelle quali la frequenza nei corpi composti si deduce dalla relazione
indicata da Lindemann ('), che la frequenza di un elemento in una combi-

2 ! 1 . T, k
nazione si possa calcolare coll'espressione », — "‘3] T, ’ dove v, & la fre-
2

quenza nota sia allo stato elementare, sia in un'altra combinazione, e T, e 5
sarebbero le temperature di fusione dello elemento libero e dell'uno o del-
'altro composto. A tale proposito faccio notare che la espressione data dal
Planck (%), della entropia di un corpo solido, la quale conduce alla stessa
conseguenza, cui sono sopra arrivato, che cioé l'entropia varia nei diversi
corpi nello stesso senso che la frequenza, ¢ fondata sulla ipotesi, ammessa
dalla teoria di Einstein, che la frequenza delle vibrazioni degli atomi di un
solido sia indipendente dalla temperatura e dal volume, e che la loro energia
sia un multiplo intero di un quanto elementare di energia, come si & gia
sopra accennato. D'altra parte il principio stesso, su cui & fonda‘a la espres-
sione fondamentale del Lindemann, porta ad ammettere che esso non sia
applicabile a rigore che ad una sola temperatura, quella di fusione del corpo,
cavatterizzata dalla condizione che le ampiezze di oscillazione degli atomi
raggiungano l'ordine di grandezza delle distanze interatomiche.

L. Rolla (*) ha tentato di applicare la suddetta relazione fra le fre-
quenze e le temperature di fusione per calcolare approssimativamente la
affinita del zolfo per alcuni metalli, perd ha dovuto introdurre una frequenza
atomica media per lo zolfo del tutto arbitraria: 8,8 X 10'2; che corrisponde-
rebbe ad una molecola triatomica, stando alla frequenza specifica, sopra tro-
vata per l'atomo di zolfo. Ora tutti i risultati sperimentali ed anche i re-
centi studi dl Beckmann (*) tendono a dimostrare che le molecole poliato-
miche di zolfo contengono sempre un numero pari di atomi di zolfo, per
qualunque intervallo di temperatura.

Si pud d'altronde dimostrare che anche per i composti la frequenza del
moto vibratorio molecolare & proporzionale alla entropia dell'unitd di massa

(*) Discussione sul Rapporto di Nernst, loc. cit.

(*) Planck, Wirmestrahlung-Vorles. iber Thermodynamik, 1911; 0. Sackur, Lehr-
buch der T'hermochemie w. Thermodynamik, 1912. :

(*) Gazz. Chim. ital, 43 (1918); 7 Quanti di energia ed il principio di Nernst.
Pisa, 1914.

() Sitzungsber. Preuss. Akad., 1913, pag. 886.
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alia temperatura di fusione, e che il coefficiente di proporzionalitd per sali
omologhi, come KCl, KBr, NaCl si pud considerare come costante e si pud
dedurre analogamente a quanto abbiamo fatto per i corpi semplici, mediante
. Lo . n _® n . . . .
il rapports — ed il coefficiente della formola di Lindemann per detti sali.
n
isponiamo nello specchiotto seguente i dati sperimentali introdotti nei calcoli
ed i risultati ottenuti.

Sx

M 18 d S, n i

NaCl 58,4 1077 2,170 0,687 1,43 0,48
KCl1 74,5 1045 1,984 0,493 1,12 0,44
KBr 119,0 1023 2,756 0,340 0,84 0,41

Vediamo subito come anche per questi sali tanto i valovi dell’entropia,
quanto quelli del termine 7, vanno diminuendo col crescere dei coefficienti

molecolari, mentre il rapporto b;—z' ¢ pressoche costante, e si pud assumere
il valor medio 0,44. Ora Lindemann, come si & gid accennato sopra, par-
tendo dalla frequenza specifica della silvina, dedotta dalle misure ottiche
di Rubens e Hollnagel, trovd per il coefficiente della sua nota formola
4,23 X 10" per i detti sali. Adottando questo coefficiente si ottiene come
fattore di proporzionalita nella mia relazione » =« S, il valore e =19,6 X 10'2.

Nello specchietto seguente sono posti a confronto i valori di » X 107'2,
dedotti dalle misure ottiche di Rubens e Hollnagel, quelli calcolati colla
145

3

/g
formola di Lindemann » = 4,23 . 102 ] ’ , quelli assunti nella ve-

rifica della formola dei calori specifici di Nernst e Lindemann, e quelli
dedotti dalle mie espressioni :

v 4 2
1) PRE T e 2) »=29,6 X 10228,
R. H. L. N. L. B3
1 2
NaCl. 5.9 6,0 5,9 6,1 6,6
(G S 47 4,4 44 48
KBr . 3.6 3,5 3,6 3. 3.3

Anche per questi sali, come per i corpi semplici, si verifica la relazione
che i valori della frequenza vanno diminuendo col crescere del coefficiente
molecolare, come per l'entropia. Si fa notare che il coefficiente di propor-
zionalitd nella relazione fra frequenza ed entropia & uguale a quello trovato

per gli alogeni. Si osserva una buona concordanza anche fra i valori della
frequenza, calcolati mediante 1’entropia, e quelli determinati direttamente
colle misure ottiche.

T risultati esposti in questa e nella precedente mia Nota mi sembrano
presentare il particolare interesse di far intravedere delle nuove relazioni fra
la teoria atomistica e la termodinamica classica da una parte, e la moderna
teoria cinetica dei calori specifici e ipotesi dei quanti d'energia dall’altra.




