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Mittheilangen.

588. J. W. Briihl: Experimentelle Prfifung der #lferen und
der neueren Dispersionsformeln.

Nach einer Abhandlung in Liebig’s Annalen, Bd. 236, S. 233, bearbeitet
vom Verfasser.

(Eingegangen am 2. Nov.; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

§ 1

In einer kiirglich veréffentlichten Abhandlung!) habe ich nach-
gewiesen, dass der Einfluss der verschiedenen Dispersion der Korper
aof ibr Lichtbrechungsvermdgen durch Einfihrung des vermeintlich
dispersionsfreien Werthes A der Cauchy’schen Gleichung

n=A 4 ).E’ -+ —?; “+ ...

an Stelle von n in die Refractionsconstante nicht beseitigt werden
konne. Es sei daher wahrscheinlich, so sagte ich, dass die Theorie
der Brechung und Dispersion, aus welcher jene Gleichung abgeleitet
wurde, nicht richtig ist und dass sich der Brechungsindex fiir unend-
lich grosse Wellenlingen, also der von der Dispersion freie Werth A
der Cauchy’schen Formel, aus den Beobachtungen nicht ableiten lasse.

Von denselben Grandprincipien ausgehend und nur gewisse Primissen
mehr oder minder modificirend haben sowohl Cauchy selbst als anch
Andere andere Dispersionsgleichungen anfgestellt. Alle diese #lteren
Gleichungen fiihren zu derselben Schlussfolgerung: dass der Brechungs-
index mit wachsender Wellenliinge stetig abnimmt, bis er einen Grens-
werth bei unendlich grosser erreicht. Seit der Entdeckung der anomalen
Dispersion weiss man zwar, dass die genannte Schlusefolgerung in
jemer aligemeinen Fassung jedenfalls unrichtig ist. Denn die anomal
dispergirenden Substanzen besitzen eben keine zur Abscissenaxe
asymptotisch verlanfende Refractionscurve, sondern sie zeigen innerhalb
des Spectrums ein oder mehrere Maxima. Wenngleich nun keiner der
&lteren Theorien eine allgemeine Giltigkeit mehr zugesprochen werden
kann, indem sie alle die Erscheinung der anomalen Dispersion nicht
ga erkliren oder in Rechnung zu ziehen vermégen, so wire es immer-
hin doch denkbar, dass diese Theorien und die aus ihnen entwickelten
Dispersionsgleichungen mit der Beschrinkung auf farblos durchsichtige
Mittel anwendbar seien. Denn bei diesen ist, soweit die bisherigen
Beobachtungen reichen, die Dispersion stets eine normale, d. h. die
Brechungeindices nehmen mit wachsender Wellenlénge stets ab.

) Liebig’s Annal, Bd. 235, S. 1 und diese Berichte XIX, 8. 2746.
183*
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Von den in neunster Zeit begriindeten, auch die anomsle Dis-
persion umfassenden Theorien fiihrt pur eine, n#mlich die von
Lommel, zu der Annahme, dass der Brechungsindex farbles darch-
sichtiger Mittel einem Grenzwerth zustrebe, welcher grdsser als 1 ist
und bei unendlicher Wellenlinge erreicht wird. Die iibrigen Theorien
ergeben einen solchen, jeder Substanz charakteristisch Grenzwerth
entweder gar nicht oder nur unter ganz bestimmten Bedingungen.

Aus der von Helmholtz im Jahre 1875 entwickelten Theorie
folgt fiir farblos durchsichtige Medien die Dispersionsformel:

pL
n2—1_=Q/'§—“;TI—P)-2 (¢9)
worin n und 1 Brechungsindex und zugehdrige Wellenldnge, Q, P und
A% drei Constanten, welche von der Natur des Mittels abhdngig sind,
bedeuten.

Diese Gleichung fiihrt zu der merkwiirdigen Folgerung, dass
betreffs der Form der Refractionscurve drei Mdglichkeiten vorliegen,
je nach dem Verhiltniss der Constanten Q und P. Ist

P> Q,
so muss offenbar der Brechungsindex mit wachsender Wellenlange
nnaufhorlich abnehmen, bis schliesslich n* negativ, also n imaginir
wird, d. h. idberhaupt keine Brechung mehr, sondern totale Reflexion
stattfindet. Wenn dagegen
P=Q oder P < Q,

so wird sich der Brechungsindex mit wachsender Wellenlinge 4 einem
Minimalwerth néihern, welcher erreicht wird, wenn

= 3 Q
1 VJLm(l + ]/Q ,__P) ()
Aus dieser Gleichung folgt, dass wenn
P=Q il=wo
wird, d. h. der Brechungsindex erreicht unter diesen Umstiinden sein
Minimum bei unendlich grosser Wellenliinge. Ist dagegen
P<Q
so ergiebt die Gleichung II, dass 4 einen endlichen Werth haben muss.
In einem solchen Fall wiirde also der Brechungsindex bei einer be-
stimmten Wellenldnge ein Minimum erreichen, mit weiter zunehmendem
A wiirde er aber wieder grésser werden und bis ins Unendliche wachsen.
Ein dispersionsfreier, nimlich ein constanter, bei unendlichen
‘Wellenléingen zu erreichender Grenzwerth des Brechungsindex wiirde
somit nar solchen Substanzen zukommen, bei denen sich P = Q er-
geben wiirde. In diesem Falle geht aber die dreigliedrige Dispersions-
formel I iiber in eine zweigliedrige, indem

B —1= Qs — P = Qi (55 —1) = Q—

am

-
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wird, welche identisch ist mit der von Lommel aus seiner Dis-
persionstheorie fiir alle farblos durchsichtigen Mittel entwickelten
Gleichung. Nach Lommel wire also anzunehmen, dass bei allen
Substanzen stets P = Q ist, wiihrend es nach Helmholtz nur ein
spezieller Fall unter den verschiedenen méglichen sein wiirde.

Das Minimum, welchem sich der Brechungsindex mit wachsender
Wellenlinge annéihert, wenn

P < Q oder P = Q,

ergiebt sich durch Einsetzen des aus Gleichung 1I abzuleitenden
Werthes von 2 in die Formel I, und man findet so

Dy, =Vl + igq(l + ‘/9—?>2 av
Ist P == Q, so wird offenbar
Dy, = ‘/l’.fl—'f.f‘fQ v)

und dieser Werth des Brechungsindex stellt dann den dispersions-
freien, d. i. den constanten, bei A = ® zu erreichenden Grenzwerth
dar, falls ein solcher iiberhaupt vorhanden sein kann, also P = Q ist.

Eine andere allgemeine Theorie der Brechung und Dispersion
hat neunerdings Ketteler aufgestellt. Fiir farblos durchsichtige Mittel
gelangt er zu der Dispersionsformel:

A c
B-l=s_s+tm-p
Aus dieser Gleichung ergiebt sich unmittelbar, dass fir 40w n=1
wird. Einen von der Dispersion freien und den verschiedenen Sub-
stanzen charakteristischen Brechunggindex gibe es also, dieser Theorie
zufolge, gar nicht, denn der Grenzwerth von n fiir 10 wiirde fir
alle brechenden Mittel derselbe, nimlich die Eipheit sein.
Die Ketteler’sche theoretische Gleichung VI kann durckh Reihen-
entwicklung auf die gleichfalls zulissige und bequemere empirische
Form

.. (VD)

n2=—.®1’+91+%+% (VID)

gebracht werden, @iber deren Ableitung meine Abhandlung in den
Annalen, S. 254, das Niihere enthélt.

Eine an der Hand der Erfahrung zm bewerkstelligende Pré-
fung und Vergleichung der verschiedenen fiir die farblos durchsich-
tigen Medien etwickelten Dispersionsgleichungen erschien nun fir
die Zwecke der Chemie wie auch der Physik geboten. Insbesondere
musste endlich ein Mal festgestellt werden, ob sich die seit Cauchy’s im
Jahre 1836 erschienenem Mémoir sur la dispersion de la lumidre all-
gemein angenommene und bis in die jiingste Zeit wiederholte An-
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schauung, dass die Brechungsindices aller normal dispergirenden Sub-
stanzen mit wachsender Wellenlinge stetig einem bei 4 = @ erreich-
baren Grenzwerthe zustreben, durch die Beobachtung begriindet werden
kann und ob dieser Grenzwerth eventuell auch experimentell ableitbar
ist. Denn bisher hatte man diese Hypothese stillschweigend acceptirt
und Chemiker wie Physiker bedienten sich einer durch die Theorie
dargebotenen, vermeintlich dispersionsfreien Constanten, welche anstatt
des unmittelbar beobachteten Brechungssindex in den Ausdrack fiir
das Refractionsvermdgen eingefiihrt wurde — ohne die Richtigkeit
dieser Theorie gebiihrend za erproben. So hat man, und noch gang
vor Kurzem,!) vielfache Untersuchungen dariiber angestellt, ob die
. n3—1 n—1 n? —1
Grosse -d—‘— s T oder m
Lichtbrechungsvermégens darstelle, indem man fir n den Werth A
der Cauchy’schen Dispersionsgleichung in jene Formeln einsetzte,
Ebengo ist, unter Andern auch von mir selbst, versucht worden Be-
ziehungen zwischen der fiir Cauchy’s Constante A berechneten Mole-
cularrefraction und der Kérperbeschaffenheit aufzufinden, bis sich denn
gerade hierbei gewichtige Zweifel betreffs der Zuldssigkeit der Cau-
chy’schen Theorie anfdriingten und hierdurch der Anstoss zur Unter-
suchung der verschiedenen Dispersionsgleichungen gegeben wurde.
Bei dieser Gelegenheit wurden auch diejenigen einer Priifung unter-
zogen, welche keinen dispersionsfreien und charakteristischen Grenz-
werth des Brechungsindex ergeben, um festzustellen, ob eine derselben
und beziehungsweis welche das wahre Gesetz der Dispersion ausdriickt.

§ 2.

Schon vor einigen Jahren (1879) war Mouton bei Gelegenheit
seiner Messungen der Wellenlingen und Brechungsindices im ultra-
rothen Theile des Spectrums zu dem Resultat gelangt, dass die
einfache Cauchy’sche Formel mit 3 Constanten:

n= A + 7B2- -+ ‘g

zur Darstellung der Dispersion in diesem Gebiete der Strahlung véllig
ungeeignet sei, Seine Beobachtungen beziehen sich auf ein schweres
Fliutglas, fiir welches die Constanten aus den beobachteten Brechungs-
indices fiir alle 7 Hauptstrahlen Fraunhofer’s im sichtbaren Spec-
trum nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet wurden.
Nachstehend sind die im Ultraroth gemessenen Wellenlingen, die be-
obachteten und die nach Cauchy berechneten Indices, nebst der
Differenz beider zusammengestellt,

das richtigste Maass des

) Zum Beispiel 1881 Damien, Annal. d. I'école normale (2 sér.) t. 10
p. 243; Journ. d. physique t. 10 p. 394, 431.
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Flintglas von Mouton.
n

i R S
y) Beobachtet Berechnet Differenz
8.8 1.6040 1.6063 0.0023
10.8 1.5998 1.6028 30
14.5 1.5939 1.5998 59
17.7 1.5894 1.5986 92
214 1.5841 1.5978 137

Die Differenzen sind hier in der That so gross, dass die Un-
brauchbarkeit der Cauchy’schen Gleichung zur Ermittelung der
Brechungsindices ausserhalb des fiir die Constantenableitung benutzten
Wellenléinge-Intervalls, also auch des etwaigen Grenzwerthes fiir un-

endlich grosse Wellen, n; == A, zweifellos ist.

An seinen Beobachtungen fiir die beiden Strahlen im Quarz
prifte Mouton auch die urspriinglich gleichfalls von Caunchy auige-
stellte, spiéiter von Briot!) wieder aufgenommene Dispersioneformel:

1 n? nt
‘n—,=a+bﬁ+c—z‘—+-..-‘, (VIII)

in welcher der Grenzwerth fiir unendlich grosse Wellen:

_ T
M= VT'

Die Prifung dieser Formel geschah, indem die Constanten der
3gliedrigen Reihe aus den von Mascart bestimmten Wellenlingen
und Indices fir die Linien C, G, O abgeleitet und mit Hilfe dieser
Constanten die Indices fir die ultrarothen Strahlen berechnet wurden.
Der Vergleich der beobachteten und der berechneten Werthe ergab
Folgendes:

Quarz, ordinsires Spectrum.

n
F, e SR}

A Beobachtet Berechnet Differenz
8.8 1.5371 1.5378 0.0007
10.8 1.5338 1.5359 21
145 1.5289 1.5344 55
17.7 1.5247 1.5337 90
214 1.5191 1.5334 143
Quarz, extraordinéires Spectrum.
8.8 1.5460 1.5467 0.0007
10.8 1.5427 1.5450 23
14.5 1.5377 1.5434 57
17.8 1.53356 1.5427 92
21.4 1.5278 1.5423 145

1) Briot, Kssais sur la théorie mathématique de Ia lumitre, Paris 1864.
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Die Unterschiede, welche hier swischen Beobachtung und Reeh-
pung auftreten, sind ebeneo gross wie die vorher fiir die gewdhnliche,
einfachere Cauchy’sche Gleichung gefundenen. Von einer Zulissig-
keit der Canchy-Briot’schen Dispersionsformel zur Exirapolation
kann also ebenfalls gar keine Rede sein. Da man nun bei Ableitung
des etwaigen Grenzwerthes des Brechungsquotienten fiir unendliche
Wellenlingen die grosstmogliche Extrapolation begeht, so erweist sich
also die Bestimmung jenes Werthes anch mittelst der letzteren Formel
als unausfiihrbar.

Ebento wenig hat sich die von Christoffel aus Cauchy’s
Principien abgeleitete Gleichung:

o _ nyE
oty ™

welche als Grenzwerth des Brecbungsindex fiir unendlich grosse Wellen

liefert, bei der Prifung bLewiibrt.

Es ist damit exwiesen, dass man mittelst der aus Cauchy’s
Thecrie entwickelten Dispersionsformeln und, wie dies bisher diblich
war, aus den Beobachtungen im sichtbaren Theile des Spectrums den
dispersionsfreien Refractionswerth nicht bestimmen kann.

Daraus ergiebt sich, dass durch Einsetzung des auf die genannte
Weise abgeleiteten und vermeintlich dispersionsfreien Werthes von n
in den Ausdruck der Molekularbrechung, der Einfluss der verschie-

denen Dispersion der Kérper — wie auch die Versauche unmittelbar
lehrten — nicht beseitigt werden kann.
§ 3.

Gegen die bisherigen Priifungen der Brauchbarkeit der Disper-
sionsformeln léisst sich indessen der Einwand erheben, dass deren
grundsiitzliche Nichtanwendbarkeit dadurch noch keineswegs bewiesen
wird, insofern némlich das sichtbare Spectrum zur genauen Ablei-
tung der Constanten und somit auch des Grenzwerthes des Brechungs-
quotienten ein zu beschrinktes Wellenléngen-Intervall darbiete. Es
war daher zu untersuchen, ob bei Heranziehung eines grésseren
Beobachtungsgebietes zur Constantenermittlung bessere Resultate er-
zielt werden. ’

Unter den angestellten Versuchen fiibre ich hier pur einen an,
welcher sich aunf eine Beobachtungereibe Langley’s fir Flintglas be-
zieht, dessen Brechungsindices vom Anfang des ultravioletten Spec-
trums (Linie 0) bis weit in das Ultrarothe hinein gemessen wurden.
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Bestimmt man die Constanten der Cauchy’schen oder irgend einer
anderen Dispersionsformel innerhalb der Grenzen des sichtbaren Spec-
trums, 8o zeigt sich, dass alle diese Formeln zur Interpolation unge-
fibr gleich gut anwendbar sind, zur Ableitung der Brechungsquotienten
ausserhalb des bei der Constantenermittlung benutzten Beobachtunge-
bezirks ist aber keine der Formeln brauchbar. Zur Priifung, ob bei
Anwendung eines bedeutend grosseren Strahlungsgebietes behufs der
Constantenberechnung bessere Resultate erhalten werden, habe ich die
gewdhnliche Cauchy’sche Gleichung benutzt. Das Ergebniss dieses
Versuches findet man in der folgenden Tabelle.

. Flintglas von Langley.
Constanten: »
A = 1.5504; B = 1.334171; C = — 6.982411;
berechnet aus:
n= 16070 1.5714 1.5544
L= 3.968 7.601 18.10

Spectral- Wellenliange n n
linie ) beobachtet berechnet
28.0 - L5435 | nach Cauchy
23.56 1.5478 ) uomdglich
20.90 15511 | +23
18.10 11,77 S N
17.67 1.5549 —3
16.58 1.5562 —10
12.00 1.5625 —32
10.10 1.5654 —26
A 7.601 15714 ... ...
C 6.562 1.5757 -+ 19
Dy 5.889 1.5798 -+ 38
be 5.167 1.5862 + 44
F 4.861 1.5899 + 45
H; 3.968 16070 | ...
(0] 3.44 1.6266 nach Cauchy
| unmdglich

Die Resultate dieser Tabelle sind sehr merkwiirdig. Es zeigt
sich néimlich zuniichst, dass wenn bei Ableitung der Cauchy’schen
Constanten ein grosses Wellenl&ngen-Intervall benutzt wird, die For-
mel sogar als Imterpolations - Gleichung villig unbrauchbar wird.
Man findet, dass die interpolirten Indices von 2 = 17.67 bis 4.861
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mit den beobachteten in keinem Fall iibereinstimmen und duwes'-dib
Differenzen bis 45 Einheiten der vierten Decimale betragen, withrend
die Versuchsfehler wohl kaum 5 Einheiten erreichen.

Betrachtet man aber die drei Constanten der Formel, welche sich
bei Benutzang des Wellenldngenintervalls 1 = 18.10 bis 3.97 ergeben
haben, n#iher, so kommt man noch za anderen, sehr sonderbaren
Folgerungen.

Es warde gefunden A = 1.5504. Dieser Werth soll nach Cauchy
das Minimum des Brechungsindex darstellen, welches erst bei unend-
licher Wellenlinge erreicht wird. Statt dessen lieferte aber die Beob-
achtung schon bei 1 = 23.56 und 28.0 Werthe, welche bedeutend
kleiner sind als jener vermeintlich kleinstmédgliche. Die beobachteten
Brechungsindices filr die genannten beiden Wellenlingen erscheinen
also nach Cauchy als unméglich.

Ferner fand man die Constante C mit negativem Vorzeichen,
nimlich C = — 6.982411.

Nun ist es klar, dass wenn in der Gleichung:

n=A-+ E -+ ;(i-
C negativ ist, das Wachsthum des Brechungsindex n mit abnehmen-
der Wellenliinge 1 immer geringer werden muss, bis es endlich ganz
aufhort. Bei einer gewissen Wellenlinge wiirde also der Index ein
Maximum erreichen, um von da ab mit weiter abnehmendem 2 selbst
continuirlich abzunehmen — ein Resultat, welches allen Erfahrungen
widerspricht.

Dieses Maximum wiirde eintreten fir

wie eine Differentiation von n nach 1 ergiebt.

Fiir das vorliegende Beispiel wiirde das Maximum bei der Wel-
lenldinge 4 = 3.23 statt haben, fiir welches mit den obigen Constan-
ten n = 1.6141 gefunden wird.

Nun wurde aber, wie aus der Tabelle ersichtlich, fiir die Spectral-
linie 0 (A = 3.44) der Brechungsindex 1.6266 beobachtet, also ein be-
deutend grosserer und somit wieder ein nach Cauchy’s Formel un-
moglicher Wert.

Durch das Vorstehende ist es erwiesen, dass die Cauchy’sche
Formel, wenn ihre Constanten aus einem das sichtbare Spectrum
wesentlich iiberschreitenden Bereich der Strahlung abgeleitet werden,
erst recht gu irrigen und der Erfahrung giinglich widersprechenden
Resultaten fihrt. Die Formel liefert demnach, aus welchem Umfange
der Beobachtungen ihre Constanten auch abgeleitet sein mdgen, falsche
Ergebnisse. Ein etwa fiir unendlich grosse Wellen existirender Grene-
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werth des Brechungsindex lasst sich jedenfalls auf diesem Wege nicht
ermitteln.

Es kann nach .alledem dieser Dispersionsgleichung keine theo-
retische Bedeutang mehr beigelegt werden. Sie ist vielmehr nur noch
als ein empirischer Interpolationsausdruck zu betrachten, welcher
ferner nur auf ein sehr geringes Strahlungsgebiet beschréinkt und
ausserhalb des sichtbaren Theils des Spectrums ginzlich unbrauch-
bar ist.

" Ich habe mich begniigt unter den aus Cauchy’s Theorie abge-
leiteten Formeln nur die einfachste und gewdhnlich benutzte in dieser
Weise, mit Hinzuziehung eines ausgedehnten Strahlungsbegzirks zuar
Constantenermittlung, zu priifen. Denn da die ibrigen Gleichungen
bei ihrer Anwendung im sichtbaren Spectrum und namentlich auch
bei dem Versuch der Extrapolation sich der einfachsten Form keines-
wegs iiberlegen zeigten, so war es sehr unwahrscheinlich, dass sie es
bei Benutzung eines erweiterten Beobachtungsgebietes zur Ableitung
der Constanten thun wiirden.

§ 4.

.Unter den aus den neueren Theorien, welche auch die Erschei-
nung der anomalen Dispersion zu beschreiben vermdgen, abgeleiteten
Gleichungen fiir farblos durchsichtige Kdrper, bot zundichst diejenige
von Lommel ein besonderes Interesse, insofern dieselbe ebenfalls zu
dem Schlusse fiihrt, dass sich der Brechungsindex aller normal disper-
girender Substanzen mit wachsender Wellenlinge A einem, jedem
Mittel specifischen, Grenzwerthe, der grésser als 1 ist, nihere, welcher
bei 1 erreicht wird. Die Priifung dieser Gleichung konnte gleich-
zeitig mit der Erprobung der Helmholtz’schen stattfinden, indem,
wie § 1 dargelegt wurde, die Formel Lommel’s ein bestimmtes Ver-
hiltmiss der Constanten von Helmholtz voraussetzt, némlich die
Gleichheit von P und Q. Es ergab sich nun, dass die Lommel’sche
Formel, gerade so wie die Cauchy’sche, nur innerhalb des sichtbaren-
Spectrums und bei geringer Dispersion anwendbar ist. Sie ist in
solchem Falle zur Interpolation brauchbarer als die einfache zwei-
gliedrige Formel Cauchy’s, steht derselben dagegen bei weitem nach,
wenn diese mit drei Constanten benutzt wird. Fiir stark dispergirende
Mittel ist die Lommel’sche Gleichung aber ebenso unbrauchbar als
zur Darstellung der Refractionscarve innerhalb eines die sichtbare
Strahlung tiberschreitenden Beobachtungsbereichs.

Directe Versuche haben dies ergeben, es geht aber auch schon
daraus hervor, dass die Werthe P und Q der Helmholte’schen
(leichung nur dann nahezu identisch werden, wenn man die Con-
stanten dieser Formel innerhalb der Grenzen des sichtbaren Spectrums
ableitet und ferner die Dispersion gering ist. Ist dieselbe aber be-
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deatend, wie bei der Mehrzahl der Benzolverbindungen, den Cinnamyl-
derivaten etc., so findet man niemals und nicht einmal annéihernd
P = Q, sondern immer P <Q, d. h. ein Grenzwerth des Brechungs-
index fir 100 existirt nicht und Lommel’s Formel ist nicht an-
wendbar. Ebenso wenig wird P = Q, wenn die Constanten aus einem
die sichtbare Strahlung iiberschreitenden Wellenlingen-Intervall abge-

leitet werden, sondern es ist P EQ, und zwar scheint bei schwacher

Dispersion meistens P> Q zu sein, einen Grenzwerth von n fiir 4 »
giebt es also wieder nicht.

Die Lommel’sche Dispersionsformel wird also keinesfalls be-
stitigt und ebenso wenig die Annahme, dass fiir farblose Mittel ein
charakteristischer Grenzwerth von n fiir 100 existirt.

§ 5.

Die Gleichung von Helmholtz und auch diejenige von Ketteler
wurde zunichst fir das sichtbare Spectrum erprobt. Es zeigte sich,
dass bei schwach zerstreuenden Mitteln, wie z. B. Wasser, Salz-
lésungen u. 8. w. beide Formeln zur Interpolation gleich brauchbar
gind, aber eben so gute Resultate liefert da auch Cauchy’s drei-
gliedriger Ausdruck. Eine Entscheidung unter den verschiedenen
Formeln ist also unter solchen Umsténden nicht méglich.

Werden aber stark dispergirende Substanzen zur Priifung benutat,
wie z. B. zimmtsaures Aethyl, Zimmtaldehyd, Lésung von Phosphor
in Schwefelkohlenstoff etc., so zeigen sich ganz andere Verhiltnisse.
Die Helmholtz’sche Formel erweist sich dann als am wenigsten
branchbar. Nicht nur steht sie der Ketteler’schen, welche aller-
dings eine Constante mehr enthilt, nach, sondern sie wird auch von
Cauchy’s dreigliedriger Formel entschieden iibertroffen. Die besten
Resultate liefert meistens, nicht immer, der Ketteler’sche Ausdruck,
falls bei der Constantenableitung die #ussersten Grenzen des sicht-
baren Spectrums eingehalten werden. Ist dies aber nicht der Fall,
werden die Constanten vielmehr aus einem geringeren Beobachtungs-
bezirk abgeleitet, z. B. innerhalb des durch die Sonnenlinien C bis G
bezeichneten Intervalls, so erweist sich Cauchy’s Formel, insbeson-
dere zur Extrapolation, bei weitem am brauchbarsten — ungeachtet
ibres jetzt nar noch empirischen Charakters. Von dem zahlreichen,
theils anf eigenen, theils auf fremden Beobachtungen fussenden Beleg-
material, will ich bier nur eine Versuchsreihe anfiihren.

Die nachstehende Tabelle enthilt in der dreitheiligen Columne IV
die Brechungsindices aus dem zur Constantenableitung benutzten Inter-
vall B bis H, in V aus dem Intervall D bis H berechnet.
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Cassiabl bei 10°%. Baden-Powell.
Constanten von:
Cauchy, aus B, E, H: _
A = 1.5715; B = 0.724801; C = 21.08508.
Cauchy, aus D, F, H:
A = 1.5809; B = 0.2871626; C = 25.63793.
Helmholtz, aus B, E, H:

12 = 4.448519; Q = 0.3030334; P = 0.3017642.
Q—P = 0.0012692; nym. = 1.5900; A = 8.555218.

Helmholtz, aus D, F, H:

AL = 4.710267; Q = 0.2767521; P = 0.2742970.

Q—P = 0.0024551; . = 1.6002; Ay = 7.3973.
Ketteler, aus B, E, F, H:

A = 2.703653; B = —4.378137.

G = 127.13082; log. & = 0.4042004— 3.
Ketieler, aus D, F, G, H:

% = 3.008680; B = —11.387333.

G = 178.3642; log. & = 0.8309182 —3.

1L . v, V.
AW;:;;:' Br?ﬁlé::gs' Brechungsindex n berechnet nach

beob:chtet Cauchy Helmholtz: Ketteler | Cauchy Helmholtz!Ketteler

HomwmUOW

6.872 15963 |.....

.......... +922 | +49 | —65

6567 | 18007 | —11 | —14 | —4 | +6 | +22 | —48

5898 | 16104 | — 5 | —10 | +5 |.....|..... cene

5211 | 16249 f.....|..... e -5 | — 7| +4
4862 | 16389 | +10 | +14 |..... ...l

4.304 1.6698 + 23 + 28 +8 + 13 + 16
3.956 17039 |.....

Aus der Tabelle ersieht man unmittelbar, dass wenn zur Con-
stantenermittelung das Intervall B bis H benutzt wird, die Ketteler-
sche Formel die besten, die Helmholtz’sche die mangelhaftesten
Resultate liefert. Wird aber ein nur. wenig kleinerer Beobachtunge-
umfang, nimlich D bis H, angewandt, so giebt Cauchy’s Gleichung
die beste Uebereinstimmung, die grossten Abweichungen dagegen die
Ketteler'sche. Die Uebereinstimmung ist freilich hier auch bei der
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Cauchy’schen Formel keine geniigende, in vielen Ffllen ist sie abér
bei gleich starker und sogar stiirkerer Dispersion eine befriedigendere.
Die Gleichung Canchy’s bildet bei solchen dispergenten Mitteln, wie
schon erwihnt, jedenfalls immer noch den branchbarsten Ausdruck
zur annihernden Extrapolation unbekannter Brechungsindices innerbalb
des sichtbaren Spectrums.

Unter den zu vorstehender Versuchsreihe angefihrten Constanten
bieten die der Helmholtz'schen Formel einiges Interesse. Aus
welchem Beobachtungsbezirk sie auch abgeleitet werden, ergiebt sich
Q> P, wie dies immer bei solchen stark dispergirenden Substanzen statt-
findet. Es sollte demnach, entsprechend den Eigenschaften der Helm-
holtz’schen Gleichung (vergl. §1), der Brechungsindex bei einer be-
stimmten, endlichen Wellenlage ein Minimum erreichen. Diese Wellenlénge
Auim. ergiebt sich nun je nach dem zur Constantenermittlung angewandten
Beobachtungsumfang sehr verschieden, némlich 8.5565 oder 7.397. Der
zugehdrige Brechungsindex Dy, variirt schon in der zweiten Deci-
male und wird za 1.5900 oder 1.6002 gefunden. Dieser letztere, bei
der Constantenzusammenstellnng fett gedruckte Werth, ist nun nach-
weislich falsch. Denn es wurde fiir die Spectrallinie A der Index
1.5963 beobachtet, also ein erheblich kleinerer als der nach Helm-
holtz’ens Formel méogliche Minimalwerth.

Es geht schon aus diesem Beispiele, welches durch gahlreiche
andere bestitigt wurde, hervor, dass auch die Helmholtz’sche
Formel zu Schlussfolgerungen betreffs der Gestalt der Refractionscurven
fiihrt, welche sich durch die Thatsachen keineswegs bewahrheitet
haben.

§ 6.

Schliesslich blieb noch die eine aber wichtige Frage zur Lésung,
wie sich die neueren theoretischen Dispersionsansdriicke verhalten,
wenn zar Constantenableitung ein das sichtbare Spectrum wesentlich
iiberschreitender Strahlungsumfang herangezogen wird.

Dass die Lommel’sche Formel unter solchen Umstéinden absolut
unbrauchbar, also auch principiell unrichtig ist, wurde schon im Vor-
hergebenden erwéhnt.

Wiillner hatte aber an einigen Beispielen gezeigt, dass in diesen
Fillen die Gleichung von Helmholtz recht befriedigende Resultate
liefert und zur Ableitung unbekannter Brechunggindices nicht nur im
sichtbaren, sondern auch im ultrarothen Theile des Spectrums benutzt
werden kann, Das Gleiche hat Ketteler fiir seine Dispersionsformel
nachgewiesen. Da nun beide Formeln grundsiitelich von einander
verschieden sind und also nicht beide richtig sein kdnnen, so war
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offenbar das angewandte Beobachtungsmaterial zur Entscheidung nicht
geeignet,

Sowohl Wiillner als auch Ketteler henutsten zu ihren Prii-
fungen sehr schwach zerstreuende Substanzen, wie. Quarz, Flussspath
und ein wenig dispergentes Flintglas von Langley. Zum Theil wurden
die Versuche auch nur aof die sichtbare und ultrarothe, nicht aber
anch auf die ultraviolette Strahlang ausgedehnt. Nach meinen Erfah-
rungen bei den .miichtig zerstreuenden organischen Substanzen kam ich
anf den Gedanken, dass sowohl die Formel von Helmholtz, wie die
von Ketteler, auch bei Anwendung auf einem ausgedehnten Strah-
lungsbezirk, nur dann sich als brauchbar erweisen, wenn die Varia-
bilitit des Brechungsquotienten mit der Aenderung der Wellenlinge —
also die Dispersion — eine geringe ist.

Zur Erprobung dieser Vermuthung liegt ein ansgezeichnetes Ma-
terial in den Beobachtungen am doppelbrechenden Kalkspath vor,
welcher Korper dadurch merkwiirdig ist, dass die beiden ihm
zukommenden Spectra eine ginzlich verschiedene Zerstrenung er-
leiden. Wihrend die Dispersion fir den ausserordentlichen Strahl
gering ist und nicht einmal diejenige des Quarzes erreicht, wird der
ordentliche sehr bedeutend und zwar um - mehr als das 21/; fache
stirker dispergirt. Die Differenzen der Brechungsindices fir die
ultraviolette Cadmiumlinie 26 und die Sonnenlinie A sind némlich:

: Nog 26 = DA
Kalkspath, ordentlicher Strahl . . . . . 0.1957
Kalkspath, ausserordentlicher Strahl . . . 0.0770
Quarz, ordentlicher Strahl . . . . . . 0.0914
Quarz, ausserordentlicher Strabl . . . . 0.0946

Die fiir beide Strahlen im Kalkspath vorliegenden Beobachtungen
der Brechongsindices riibren fiir die Fraunhofer’sche Linie A bis R
von Mascart, fir das ultraviolette Cadmiumspectrum von Sarasin
her. Die Genanigkeit der ersteren reicht bis auf einige Einheiten der
finften Decimale und auch bei Sarasin’s Messungen scheint die
Unsicherheit weniger als eine Einheit der vierten Decimale zu betragen.

Fir beide Strahlen wurden die Formeln von Helmholtz und
von Ketteler gepriift, indem die Constanten’'in allen Fillen aus dem
ganzen Umfange der Beobachtungen berechnet wurden. Das Resultat
ist in der folgenden Tabelle zusammengestellt.
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ordentlichen versagen sie beide. Dass die Ketteler'sche Gleichung,
weleche eine Constante mehr als die Helmholtz’sche enthilt,
etwas bessere Resultate giebt, ist natiirlich, kann aber wohl betreffs
ibhrer theorethischen Bedeutung kaum 2zu ihren Gunsten angefiihrt
werden.

§ 7.

Zusammenfassung der Resultate.

Durch die vorstehend mitgetheilten Thatsachen ist es als erwiesen
zu betrachten, dass eben so wenig wie irgend eine der ilteren, auch
keine der aus den neueren Theorien abgeleiteten Formeln, deren
Anwendbarkeit ebenfalls auf schwach zerstreuende Substanzen be-
schrinkt ist, den wahren Ausdruck des in der Natur waltenden
Gesetzes der Dispersion darstelle.

Ueber den schliesslichen Verlanf der Refractionscurven farblos
durchsichtiger Mittel nach beiden Richtungen des Spectrums wissen
wir zur Zeit noch gar nichts. Insbesondere ist es uns ginzlich un-
bekannt, ob der Brechungsindex im ultrarothen Gebiete der Strahlung,
wie die iltere, von Cauchy begriindete und auch die neuerdings von
Lommel aufgestelite Theorie will, sich einem, jedem optischen Mittel
specifischen Grenzwerth, der grosser als 1 ist, immer mehr nihert,
welcher bei unendlich grosser Wellenlinge erreicht wiirde, oder ob
diese Grenze, nach Ketteler’s Anschauung, fir alle Stoffe gleich
und die Einheit sei, oder ob endlich, wie aus den Annahmen der
Theorie von Helmholtz folgt, unter gewissen Umsténden ein Grenz-
werth existirt, unter anderen fehlt, Denn von diesen zu so wider-
sprechenden Resultaten fiihrenden Theorien hat sich keine bewihrt
und kann einen entschiedenen Vorzug vor allen iibrigen keine bean-
spruchen.

Die fiir chemische Zwecke wichtigste Frage dieser Untersuchungen,
ob es nimlich gegenwirtig moglich ist, einen dispersionsfreien Grenz-
werth des Brechungsquotienten aus irgend welchen Beobachtungen
und mittelst irgend welcher Dispersionsformel abzuleiten, ist durch
das Vorstehende entschieden. Zwar hat man nicht nachzuweisen ver-
mocht, dass ein solcher Grenzwerth grundsiitzlich nicht existiren
kdnne, indem eben die Theorien, welche dies principiell in Abrede
stellen, sich selbst nicht bewahrt fanden, aber eben so wenig lisst
sich die Existenz durch irgend welche Thatsachen begriinden. Mit
Sicherheit festgestellt ist aber, dass sich dieser etwaige Grenzwerth
zur Zeit nicht ermitteln lisst. Es ist von Nutzen nunmehr vollstindig
dariiber im Klaren zu sein, dass der Einfluss der verschiedenen
Dispersion der Korper auf ihr Lichtbrechungsvermdgen gegenwirtig
auf theoretischem Wege nicht zu beseitigen ist. Man wird vor der
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Hand bei Untersuchungen iiber die Beziehungen zwischen chemischer
Beschaffenheit und Brechungsvermégen die verschiedene Dispersion
der Substanzen ohne weiteres hinnehmen miissen, oder nur versuchen
kdnnen dieselbe auf ganz andere, empirische Weise zu eliminiren.

Freiburg im Breisgau. October 1886.

880, Julius Thomsen: Ueber den vermeintlichen Einfluss
der mehrfachen Bindungen auf die Molecularrefraction der
Kohlenwasserstoffe.

(Bingegangen am 1. November; mitgeth. in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Die umfassende Arbeit Landolt’s iiber die Lichtbrechung fifissiger
organischer Korper, welche in den Jahren 1862 bis 1864 ver-
offentlicht wurde (Poggendorff’s Annalen, Bd. 117, 122 u. 123),
hat eine Abhingigkeit der Molecularrefraction von der Zusammen-
setzung der Korper ausser Zweifel gesetzt, indem aus derselben her-
vorging, ddss die Molecularrefraction der Glieder homologer Reihen
von Kdrpern um eine fast constante Grisse von Glied zu Glied zunimmt,
dass Isomerie und Metamerie nur einen héchst geringen Einfluss auf
dieselbe ausiibt, und dass folglich die Molecularrefraction als Summe der
Atomrefraction der das Molekiil bildenden Atome gesetzt werden kann.

Diese Arbeiten wurden vom Jahre 1879 an von J. W. Briihl
fortgesetzt (Liebig’s Ann., Bd. 200, 203, 211 und 235), und zwar
versuchte derselbe die Molecularrefraction zur Feststellung der Con-
stitution der aromatischen Korper und anderer Verbindungen, die wie
jene, der iiblichen Theorie zufolge, mehrfache Bindungen zwischen
den Kohlenstoffatomen enthalten, zu benutzen. Die Untersuchung
fibrte zu dem Resultate, dass, wihrend die Anzahl der einfachen
Bindungen zwischen Kohlenstoffatomen keinen Einfluss auf die Mole-
cularrefraction ausiibt, dieselbe durch die vorhandenen doppelten (und
dreifachen) Bindungen vermehrt wird und zwar um eine constante
Grosse fiir jede solche Bindung. Die von Briihl zusammengestellten
Beispiele reden anscheinend stark fiir die Richtigkeit der aus den-
selben abgeleiteten Schliisse, so dass dieselben als bewiesen erscheinen
kénnten. Jedoch konmnen auch dieselben Beispiele, wenn sie nach
einer etwas abweichenden Methode benutzt werden, den oben be-
sprochenen Einfluss der mehrfachen Bindungen hdchst zweifelhaft
machen.

Am einfachsten wird der Einfluss der Constitation sich heraus-
stellen, wenn man die Molcularrefraction der Kohlenwasserstoffe zu
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