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Wttheilungen. 
588. J. W. Brfihl: Experimentelle PrWung der lllteren und 

der neuemn Dieperaionsformeln. 
Nach einer Abhandlung in Liebig’s Annalen, Bd. 236, S. 233, bearbeitet 

vom Verfaeeer. 
(Bingegangen am 2.Nov.; mitgetheilt in der Sitzang von Hm. A. Pinner.) 

9 1. 
In einer kiirelich verbffentlichten Abhandlung I) habe ich nach- 

gewiwn, daes der Einflues der verschiedenen Dispersion der K6rper 
auf ihr Lichtbrechungsvermbgen durch Einfihrung des vermeintlich 
dispersionefreien Werthes A der Cauchy’schen Gleichung 

an Stelle von n in die Refractionsconstante nicht beeeitigt werden 
kiinne. ES eei daher wahrscheinlich, so eagte ich, dses die Theorie 
der Brmhmg und Dispersion, aus welcher jene Gleichung abgeleitet 
nrorde, nicht richtig iet und daes eich der Brechungsindex f6r unend- 
lich groeee Wellenlhgen, also der von der Dispersion freie Werth A 
der Cauchy’schen Formel, aus den Beobachtungen nicht ableiten laese. 

Von denselben Qrnodprincipien ausgehend und nur gewieeePrilmiesen 
mehr oder minder modi6urend haben eowohl C au ch y eelbet als anah 
Andere andere Diepersionsgleichungen aafgeetellt. Alle diem glteren 
Gleichungen fiihren eu deraelben Schlussfolgerung : daes der Brechungs- 
index mit wachsender Wellenllinge etetig abnimmt, bis er &en &WIIS- 

werth bei unendlich grosser erreicht. Seit der Entdeckung der anomden 
Diepereion weiss man zwar, dam die genannte Schlussfolgerung i0 
jener allgemeinen Faeaung jedenfalls unrichtig ist. Denn die a n o d  
dispergirenden Substmeen besitzen eben keine eur Absciseenaxe 
seymptotisch verlaufende Refractionecurve, sondern eie ceigen ianerhdb 
dee Spectrums ein oder mehrere Maxima. Wenngleich nun keiner der 
Blteren Theorien eine allgemeine Giltigkeit mehr mgesprochen werden 
kann, indem sie alle die Erscheinung der anomden Dhperaion nioht 
an erklgren oder in Reohnnng eu Eiehen vermiigen, so w&e ee immer- 
hin doch denkbar, daes diese Theorien und die at18 ihnen entwiclrelten 
Diepersionsgleichungen mit der Beschriinkung auf farbloa durchsichtige 
Mittel anwendbar seien. Denn bei dieeen ist, soweit die bisherigen 
Beobachtungen reichen , die Dispersion stets eine normale, d. h. die 
Brechungsindices nehmen mit wacheender Wellenlhge eteta ab.’ 

- - _ _  

1) Liebig’s Annal., Bd. 235, S. 1 nnd dime Berichte XIX, S. 2746. 
183, 



Von den in neuster Zeit begriindeten, auch die anomale Die- 
persion umfaasenden Theorien fiihrt nur eine, n W c h  die von 
Lommel,  zu der Annahme, daes der Brechungsindex fsrblos dnrch- 
sichtiger Mittel einem Qrenzwerth zustrebe, welcher piisser ale 1 ist 
und bei unendlicher Wellenhge erreicht wird. Die iibrigem Theorien 
ergeben einen solchen , jeder Snbstanz charakteriatiech Grenzwerth 
entweder gar nicht oder nur unter ganz bestimruten Bedingungen. 

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

(1) 
I.' 

n2-1=Q--P12 1.1 - i.f 
worin n und 1 Brechungsindex und zugehijrige Wellenliinge, Q, P und 
C drei Constanten, welche ron der Natur des Mittela abhiingig sind, 
bedruten. 

Dieae Gleichung fiihrt zu der merkwiirdigen Folgerung, daes 
betreffs der Form der Refractionscurve drei Miiglichkeiten vorliegen, 
je nach dem Verhiiltniss der Constanten Q und P. 

so mum offenbar der Brechungsindex mit wachsender Wellenliinge 
unaufhijrlich abnehmen, bie schliesslich n2 negativ, also n imaginiir 
wird, d. h. iiberhaupt keine Brechung mehr, sondern totale Reflexion 
stattfindet. Wenn dagegen 

P = Q oder P < Q, 
so wird sich der Brechungsindex mit wachsender Wellenhinge 1 einem 
Minimalwerth niihern, welcher erreicht wird, wenn 

1st 
P > Q, 

Aus dieser Gleichung folgt, dass wenn 
P = Q , ~ = u J  

wird, d. h. der Brechungsindex erreicht unter diesen UmstHnden sein 
Minimum bei unendlich grosser Wellenliinge. 1st dagegeu 

P < Q, 
so ergiebt die Qleichung 11, dass I einen endlichen Werth haben muss. 
In  einem solchen Fall wiirde also der Brechungsindex bei einer be 
stimmten Wellenllinge ein Minimum erreichen, mit weiter mehmendem 
1 wiirde er  aber wieder griisaer werden and bis ins Unendliche wachsen. 

Em dispersionsfreier, niimlich ein constanter , bei mendlichen 
Wellenlhgen zu erreichender Qrenmerth des Brechungsindex wiirde 
somit nor solchen Substanzen zukommen, bei denen sich P = Q e r  
geben wiirde. I n  diesem Falle geht aber die dreigliedrige Disperaions- 
forniel I iiber in eine zweigliedrige, indem 

14 I S  n2-1= (I111 - - pla = 6212 (. - -- - 
Q 23- 1.; 1.1 - 1.k 
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wird, welche identiech iet mit der von Lommel aue seiner Die- 
pereionstheorie fur alle farblos durchsichtigen Mittel entwickelten 
Gleichung. Nach Lommel  wiire also aneunehmen, dase bei allen 
Subetanzen ateta P = Q Gt, wiihrend es nach Helmholtz  nur ein 
epezieller Fall unter den verschiedenen miiglichen sein d r d e .  

Das Minimum, welchem sich der Brechungsindex mit whcheender 
Wellenliinge anniihert, wenn 

P < Q oder P = Q, 
ergiebt sich durch Einsetzen des aus Gleichung 11 abzuleitenden 
Werthes von 1 in die Formel I, und man 6ndet so 

a ___- 

~ ~ . = ~ 1 + 1 2 Q ( ~ + i ~ )  (IV) 
1st P = Q, so wird offenbar 

n w  = /i-+-EQ 

und dieeer Werth dee Brechungaindex stellt dann den diepersions- 
freien, d. i. den conetanten, bei I = rn zu erreichenden Grenzwerth 
dar, fall8 ein solcher iiberhaupt vorhanden sein kann, also P = Q iet. 

Eine andere allgemeine Theorie der Brechung und Diepenion 
hat neuerdinge Ke t t e le r  aufgestellt. Fiir farbloa durchdchtige Mittel 
gelangt er zu der Dispersionsformel: 

Aus dieser Gleichung ergiebt aich unmittelbar, dass fiir la, n = 1 
wird. Einen von der Dispersion freien und den verschiedenen Sub- 
stanzeo charahteristiechen Brechungaindex giibe ee 8180, dieser Theorie 
mfolge, gar nicht, denn der Grenzwerth von n for l a  wiirde far 
alle brechenden Mittel derselbe, niimlich die Einheit eein. 

Die Ketteler’sche theoretische Gleichung VI kann durch Reihen- 
entwicklung auf die gleichfalla zuliieeige und bequemere empirische 
Form 

(WI) 6 B  
P - 8 1 2  + 2I + 3 + ‘7 

gebracht werden, iiber deren Ableitung meine Abhandlung in den 
Annden, S. 254, dae Niihere enthat. 

Eine an der Hand der Erfahrung zu bewerbblligende Pzd- 
hug ond Vergleichung der verschiedenen fir die farblos durchsioh- 
tigen Medien etwiclrelten Disperaionegleichungen erechien nun fcir 
die Zwecke der Chemie wie auch der Phyeik geboten. habesondere 
moeste endlich einMal featgeetellt werden, ob sich die seit Cauchy’s im 
Jahre 1836 erechienenem &hoir aur la disptdon ds kr h4&6 all- 
gemein angenommene und bis in die jiingete %it wiederholte An- 



schauung, daas die Brechungsindices aller normal disprgirenden Sub- 
stanzen mit wacheender Wellenlgnge stetig einem bei 1 - QO erreich- 
baren Grenzwerthe zustreben, durch die Beobacbtung begriindet werden 
kann und ob dieser Grenzwerth eventuell auch experimentell ableitbar 
iat. Denn bisher hatte man diese Hypothese stillschweigend ameptirt 
und Cbemiker wie Physiker bedienten sich einer durch die Theorie 
dargebotenen, vermeintlich dispersionsfreien Constanten, welcbe anstatt 
des unmittelbar beobachtoten Brechungasindex in den Ausdruck fiir 
das Refractionsvermiigen eingefiihrt wurde - ahne die Richtigkeit 
dieser Theorie gebiihrend zu erproben. So hat man, und noch gang 
vor Eurzem, l) vielfache Untersucbungen dariiber angestellt, ob die 

n a - 1  n-1 n g  -.I das richtigste Maass des 
(na + 2) d Griisse - __ oder d ’ d  

Lichtbrecbungsvermiigens darstelle, indem man fiir n den Werth A 
der C a uc h y ’schen Dispersionsgleichung in jene Formeln einsetzte. 
Ebenqo ist, unter Andern auch V O ~  mir selbst, versucbt worden Be- 
ziebiingen zwischen der f i r  C auch y’s Constante A berechneten Mole- 
cularrefraction und der Kiirperbeschaffenheit aufzufinden, bis sich denn 
gerade hierhei gewichtige Zweifel betreffs der Zuliissigkeit der Ca  u - 
ch y ’schen Theorie aufdrangten und hierdurch der Anstoss ziir Unter- 
suchung der verscbiedenen Dispersionsgleichungen gegeben wurde. 
Bei dieser Gelegenheit wurden auch diejenigen einer Priifung unter- 
zogen , welche keinen dispersionsfreien und charak teristischen Orenz- 
werth des Brechungsiudex ergeberi, um festzustellen, ob eine derselben 
und beziehungsweis welche das wahre Gesetz der Dispersion ausdriickt. 

Schon vor einigen Jahren (1879) war Mouton bei Gelegenheit 
seiner Mesaungen der Wellenliingen und Brechungsindices im ultra- 
rothen Theile dee Spectrums zu dem Resultat gelangt, dass die 
einfacbe Cauchy’sche Formel mit 3 Canstanten: 

B C n = A +  - + -, 1.2 A4 

zur Darstellung der Dispersion in diesem Gebiete der Strahlung viillig 
uiigeeignet sei. Seine Beobachtungen bezieheri sich auf ein schweres 
Fliotglae, fiir welches die Constanten aus den beobachteten Brechunge- 
indices fiir alle 7 Hauptstrahlen Fraunhofer’s  im eichtbaren Spec- 
trum nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet wurden. 
Nachstehend sind die im Ultraroth gemessenen Wellenungen, die be- 
obachteten und die nacb Cauchy berechneten Indices, nebst der 
Differenz beider zusammengestellt. 

9 Znm Beispiel 1881 Damien, Annd. d. 1’Bcole normale (2 &.) t. 10 
p. 233; Jonm. d physique t. 10 p. 394, 431. 
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F l i n t g l a s  von Mouton. 

1. 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 
21.4 1.5841 1.5978 137 

n 

Die Differenzen sind hier in der That so gross, daee die Un- 
brauchbarkeit der C a u c h y 'schen Oleichung zur Ermittelnng der 
Brechungsindices ausserhalb des fir die Constantenableitung benutzten 
Wellenllinge-Intervalls , also auch des etwaigen Grenzwerthes fiir un- 
endlich groese Wellen, nlou = A, zweifellos ist. 

An seinen Reobachtungen fiir die beiden Strahlen im Qoam 
priifte Mouton such die urspriinglich gleichfalls von Cauchy anfge- 
etallte, epiiter von Brio  t 1) wieder aufgenommene Dispersionsfomel: 

n9 d 1 
n3 11 1 4  

- a + b - + c - + .  _ -  . . . ' ,  (VIW 
in welcher der Crrenzwerth fur unendlich grosse Wellen: 

Die Priifung dieser Formel geschah, indem die Conetanten der 
3gliedrigen Reihe aus den von Mas cart bestimmten Wel lenmen 
und Indices fir die Linien C, 0, 0 abgeleitet und mit Hiilfe dieser 
Conetanten die Indices fir die ultrarothen Strahlen berechnet warden. 
Der Vergleich der beobachteten und der berechneten Werthe ergab 
Folgendes : 

Quarz,  ordini i res  Spectrum. 
n 

1 Beobachtet Berechnet Differenz 
8.8 1.537 1 1.5378 0.0007 
10.8 1.5338 1.5359 21 
14.5 1.5289 1.5344 55 
17.7 1.5247 1.5337 90 
21.4 1.5191 1.5334 143 

Q u a r z ,  ex t rsord in i i ree  Spectrum. 

8.8 1.5460 1.5167 0.0007 
10.8 1.5427 1;5450 23 
14.5 1.5377 1.5434 57 
17.8 1.5335 1.5427 92 
21.4 1.5278 1.5423 145 

1) Briot, Essaie sur la thhorie mathhmatiqne de la Inmihe, Paris 1864. 



Die Untemchiede, welche bier swischen Beobachtung und Ileeh- 
nung aufireten, sind ebeneo gross wie die vorher fur die gew6bnliebq 
einfachere Cau chy’sche Gleichung gefundenen. Von einer Zuliimig- 

keit der Cauc by- Brio  t’schen Dispereionsformel zur  Extrapolation 
kann also ebenfalls gar keine Rede sein. Da man nun bei Ableitung 
des etwaigen Grenzwerthes des Brechungsqnotienten fiir unendliche 
Wellenltingen die griisstmiigliche Extrapolation begeht, so erweist sich 
also die Bestimmung jenes Werthcs auch mittelst der letzteren Formel 
ale unausfiihrbar. 

Ebeneo wenig hat sich die von C h r i s t o f f e l  aus Cauchy’s 
Principien abgeleitete Gleichung: 

no V-5 
(IX) n =  

welche als Grenzwerth des Brechungsindex fiir unendlich grosse Wellen 

n - -- 
D 

AJO - V y  
liefert, bei der Priifung bewiihrt. 

Es ist damit eiwieseii, dass man mittelst der aus Cauchy’s 
Thecrie entwickelten DieFerrionsformeh und, wie dies bisher iiblich 
war, aus den Beobachtungen im sichtbarm Theila des Spectrums den 
dispersionsfreien Refractionswei th nicht bestimmen kann. 

Daraus ergiebt sith, dass durch Einsetzung des auf die genannte 
Weise abgeleiteten uiid vermeintlich dispersionsfreien Werthes von n 
in den Ausdruck der Molrkularbrechung, der Einfluss der yerschie- 
denen Diepereion der Kiirper - wie auch die Versuche unmittelbar 
lehrten - nicht beseitigt werden kann. 

8 3. 
Gegen die bisherigen Priifungen der Brauchbarkeit der Dispep 

sionsformeln liisst sich indeesen der Einwand erheben, dass deren 
grundsltzliche Nichtanwendbarkeit dadurch noch keineswegs bewiesen 
wird, insofern nHmlich das sicbtbare Spectrum zur genanen Ablei- 
tung der Constanten und somit auch des Grenzwerthes des Brechungs- 
quotienten ein zu beschrlnktes Wellenliingen-Int ervall darbiete. Ea 
war daher zu untersuchen, ob bei Heranziehung eines grasseren 
Beobachtungsgebietes zur Constantenermittlung bessere Resultate er- 
zielt werden. 

Unter den angestellten Versuchen fiihre ich hier nur einen an, 
welcher sich auf eine Beobachtungsreihe 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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Beetimmt man die Constanten der Cauchy’echen oder irgend einer 
anderen Dispereion&ormel innerhalb der Grenzen des eichtbaren Spee 
trums, 80 zeigt eich, dses alle dime Formeln eur Interpolation unge- 
f6hr gleich gut anwendbar eind, zur Ableitung der Brechungequotienten 
auseerhalb dea bei der Conetantenermittlung benutzten Beobachtunge- 
bezirke iet aber keine der Formeln branchbar. Znr Priifung, ob bei 
Anwendung einee bedeutend grijeeeren Strahlungegebietee behufe der 
Conetantenberechnung beesere Reanltate erhalten werden, babe ich die 
gewiihnliche Cauc hy’sche Gleichnng henutzt. Das Ergebniss d i w  
Vereaches tindet man in der folgenden Tabelle. 

Flintglas von Langley. 

A =  1.5504; B = 1.334171; C = - 6.98241 1; 

11 = 1.6070 1.5714 1.5544 
I = 3.968 7.601 18.10 

Conetanten : 

berechnet aue: 

Spectral- 
linie 

A 
C 
Di 
b4 

F 
Hi 
0 

Wellenliinge 
1 

28.0 
23.56 
20.90 
18.10 
17.67 
16.58 
13.00 
10.10 
7.601 
6.363 
5.859 
5.167 
4.861 
3.968 
3.44 

n 
beobachtet 

1.5435 
1.5278 
1.5511 
1.5544 
1.5549 
1.5562 
1.5625 
1.5654 
1.5714 
1.5757 
1.5798 
1.5862 
1.5899 
1.6070 
1.6266 

n 
berechnet 

~~ 

1 nach C a u c h y  1 nomiiglich 

+ 23 

-3 
-10 ’ 

-32 
-26 

+ 19 
+ 33 
+ 44 
+ 45 

nach Canchy 
unmaglich 

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

Die Reanltate dieeer Tabelle eind sehr merkwiirdig. Ea mi@ 
sic& niimlich zunkhst, daee wenn bei Ableitnng der Cauchy’echen 
Conehnten ein groeeea WellenlPngen-Interval1 benutzt wird, die For- 
me1 sogar a h  Interpolations - Gleichung v6Ug nnbraucbbar wid. 
Man h d e t ,  d u e  die interpolirten Indices von 1 = 17.67 bis 4.861 



mit den beobsohteten in keiaem Fall iibereinetimmen md W~MI 
Differmen bie 45 Einheiten der vierten Decimale betragen, wtihmd 
die Versuchsfehler wohl kaum 5 Einheiten erreichen. 

Betrachtet man aber die drei Constanten der Formel, wdche ~ i &  
bei Benuteung des Wellenl&ngenintervalls I = 18.10 bie 3.97 ergeben 
haben, nliher, so kornmt man noch zu anderen, sehr eonderbaren 
Folgerungen. 

Es wurde gefunden A = 1.5504. Dieser Werth sol1 nach Cauchy 
das Minimum des Brechungsindex daretellen, welches erst bei unend- 
licher Wellenliinge erreicht wird. Statt dessen lieferte aber die Beob- 
achtung schon bei 1 = 23.56 und 28.0 Werthe, welche bedeutend 
kleiner sind als jener rermeintlich kleinstmogliche. Die beobachteten’ 
Brechungsindices fiir die genannten beiden Wellenlangen erscheiiien 
also nach Cauchy als unmoglich. 

Ferner fand mail die Constante C mit negativem Vorzeichen, 
namlich C = - 6.98241 1. 

Nun ist es klar, dass wenn in der Gleichung: 
C 

, = A + ’ +  i 2  1.4 - 

C negativ ist, das Wachsthum des Rrechungsindex n mit abnehmen- 
der Wellenlange 1 immer geringer werden muss, bis es endlich gain 
aufhort. Bei einer gewissen Wellenlange wiirde also der Index ein 
Maximum erreichen, um ron dtl ab mit weiter abnehmendem 1 eelbet 
continuirlich abzunehmen - ein Resultst, welches allen Erfahrungen 
widerspricht. 

Dieses Maximum wiirde eintreteii fur 

2T 
- B ’  

wie eine Differentiation von n nach 1 ergiebt. 
Fiir das vorliegende Beispiel wurde das Maximum bei der Wel- 

leiillnge 1 = 3.23 statt haben, fiir welches mit den obigen Constm- 
ten n = 1.6141 gefunden wird. 

Nun wurde aber, wie aus der Ttlbelle ersichtlich, f i r  die Spectral- 
h i e  0 @ = 3.44) der Brechungsindex 1.6266 beobachtet, also ein be- 
deutend grosserer und somit wieder ein nach Cauchy’s Formel un- 
miiglicher Wed. 

Durch dae Vorstehende ist es erwiesen, dass die Cauchy’sche 
Formel, wenn ihre Constanten aus einem das sichtbare Spectrum 
wesentlich iiberschrei tenden Bereich der Strahlung abgeleitet werden, 
erst recht cu irrigen und der Erfahrung giinzlich widersprechenden 
Resultaten fihrt. Die Formel liefert demnach, aue welchem Umfange 
der Beobachtungen ihre Constanten auch abgeleitet sein mtigen, falmhe 
Ergebniese. Ein etwa f i r  unendlich grosse Wellen existirender Grenc- 
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werth den Brechungsindex l&st sich jedenfalls auf diesem Wege nicht 
ermittelu. 

Es kann nach alledem dieser Dispersionsglekhung keine theo- 
retische Bedeutung mehr beigelegt werden. Sie fst vielmehr iiur nocb 
ale ein empirimher Interpolationsausdruck zu betrachten , welcher 
ferner nur auf ein sehr geringes Strahlungsgebiet beschriinkt nnd 
aueserhalb des sichtbaren Theils dea Spectrums giinzlich unbrauch- 
bar ist. 

Ich habe mich begniigt unter den aus Cauchy’s Theorie abge- 
leiteten Formeln nur die einfachste und gewiihnlich benutzte in dieser 
Weise, mit Hinzuziehung eines ausgedehnten Strahlungsbezirks zur 
Conetantenexmittlung, zu prufen. Denn da die iibrigen Gleichunpn 
bei ibrer Anwendung im sichtbaren Spectrum und namentlich aucth 
bei dem Versuch der Extrapolation sich der einfachsten Form keines- 
wegs iiberlegen zeigten, so war es eehr unwahrscheiulich, dass sie es 
bei Benutzung einea erweiterten Beobachtungsgebietes zur Ableitung 
der Constanten thun wiirden. 

§ 4. 
Uoter den aus den neueren Theorien, welche auch die Erschei- 

nung der trnomalen Dispersion zu beschreiben vermiigen , sbgeleiteten 
Oleichungen fir farblos durchsichtige Kiirper , bot zuniichst diejenige 
von L o m m e l  ein besonderes Interesse, insofern dieselbe ebenfab zu 
dem Schlusse fiihrt, dass sich der Brechungsindex aller normal diaper- 
girender Substanzen mit wachsender Wellenliinge I einem, jedem 
Mittel specifiachen, Grenzwerthe, der griisser ale 1 ist, nlihere, welcher 
bei 100 erreicht wird. Die Priifung dieser Gleichuog konnte gleich- 
zeitig mit der Erprobung der H el m ho 1 t z ’schen stattfinden , indem, 
wie 5 1 dargelegt wurde, die Formel Lommel’s ein bestimmtes Ver- 
hiiltniss der Constanten von Helmholtz  voraussetzt, nllmlich die 
Oleichheit 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 ala die einfache zwei- 
gliedrige Formel Cauc h y ’8, steht derselben dagegen bei weitem nach, 
wenn diese mit drei Constanten benutzt wird. Fiir stark diipergirende 
Mittel ist die Lammel’sche Gleichung aber ebenso unbrauchbar ale 
mr Darstellung der Refractionscarve innerhalb eines die sichtbare 
Strahlung iiberschreitenden Beobachtungebereichs. 

Directe Versuche baben dies ergeben, es geht aber auch achon 
daraus hervor, dasa die Wertbe P und Q der Helmholtr’sohen 
Glaichung nur dann nshezu identhch werden, wenn man die Con- 
etanten dieser Formel innerbalb der Grenzen dee sichtbaren Spectrums 
ableitet und ferner die Dispersion gering ist. 1st dieselbe aber be- 



deutend, wie bei der Mehnahl der Benzolverbindungen, den Cicmi~rnyl- 
derivaten etc., so findet man niemals und nicht einmal andherad 
P = Q, sondern immer P<Q, d. h. ein arenzwerth dee Brechungs- 
index fiir l a 0  existirt nicbt und Lommel’s Formel iet nicht an- 
wendbar. Ebenso wenip; wird P = &, wenn die Constanten aus einem 
die sichtbare Strahlung iiberschreitenden WellenlHngen-Interval1 abge- 

leitet werden, sondern es ist P Z Q ,  und zwar scheint bei achwacher 

Dispersion meistens P> Q zu sein, einen Grenzwerth von n fiir 1. XJ 

giebt es also wieder nicht. 
Die Lo m mel’sche Dispersionsformel wird also keinesfalls be- 

stiitigt und ebenso wenig die Annahme, dass fiir farbloee Mittel ein 
cbarakteristischer Grenzwerth von n fir 100 existirt. 

§ 5. 
Die Gleichung von He lmho l t z  und auch diejenige von K e t t e l e r  

wurde zuniichst fiir das sichtbare Spectrum erprobt. Es zeigte sich, 
dass bei schwach zerstreiienden Mitteln, wie z. B. Wasser, Salz- 
lijsungen u. 8. w. beide Formeln zur Interpolation gleich brauchbar 
sind, aber eben so gute Resultate liefert da auch Cauchy’s drei- 
gliedriger Ausdruck. Eine Entscheidung unter den verschiedeneo 
Formeln ist also unter solcben Umstiinden nicht mijglich. 

Werden aber stark dispergirende Substanzen zur Priifung benutzt, 
wie z. B. zimmtsaures Aethyl, Zimmtaldehyd, Liisung von Phosphor 
in Schwefelkohlenstoff etc., so zeigen sich ganz andere Verhiiltniese. 
Die Helmholtz’sche Formel erweist sich dann als am wenigsten 
branchbar. Nicht nur ate ht sie der K e t t e 1 e r ’schgn , welche aller- 
dings eine Constante mehr enthalt, nach, sondern sie wird auch von 
Cauch y ’a dreigliedriger Formel entschieden iibertroffen. Die besten 
Resultate liefert meistens, nicht immer, der R e t  teler’sche Ausdruck, 
falls bei der Constantenableitung die aussersten Orenzen des sicht- 
baren Spectrums eingehalten werden. 1st dies aber nicht der Fall, 
werden die Constanten vielmehr aus einem geringeren Beobachiungs- 
bezirk abgeleitet, z. B. innerhalb des durch d>e Sonnenlinien C bie Gt 
bezeichneten Intervalls, so erweist sich Cauchy’s Formel, insbeson- 
dere zur Extrapolation, bei weitem am brauchbarsten - ungeachtet 
ibree jetzt nor noch empirischen Charaktere. Von dem zahlreicben, 
theils auf eigenen, theils auf fremden Beobachtungen fussenden Beleg- 
material, will ich hier nur eine Versucbsreihe anfiihren. 

Die nachstehende Tabelle enthlilt in der dreitheiligen Colomne IV 
die Brechongaindices aus dem zur Constantenableitung benotsten In t e r  
vall B bis H, in V aua dem Interval1 D bis H berechnet. 
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L II. 
Wellen- 

B 6.872 
C ’ 6667 
D 5.893 
E 5.971 
F 4.862 
8 4.304 
ZC 3.956 

c8~ii8wl bei loo. Baden-Powell. 

Conetanten von: 
Cauchy, aua B, E, H: 

Cauchy, aus D, F, H: 

Helmholtz, aue B, E, H: 

A = 1.5715; B = 0.724801; C = 21.08508. 

A = 1.5809; B = 0.2871626; C = 25.63793. 

= 1.448519; Q = 0.3030334; P = 0.3017642. 
Q-P = 0.0012692; nyin. = 1.5900; 2%. 8.555218. 

Helmholtz, aue D, F, H: 
.IA = 4.710267; Q = 0.2767521 ; P = 0.274~0. 
Q- P = 0.0024551 ; nm. = 1.8008; I-. = 7.3973. 

Ketteler ,  aus B, E, F, H: 
M = 2.703653; B = -4.378137. 
B = 127.13082; log. SP = 0.404‘2004-3. 

Ketteler ,  BUS D, F, 0, H: 
8 3.008680; 13 = -11.387333. 
6 = 178.3642; log. SP = 0.8309182-3. 

- - -  

V. 
Brechongsindex n berechnet nach 

I m. Iv. 
Brechungs- 

index 
n , 

I - 65 1.5963 . . . . . . . . . . . . . . .  +22 
1 .6 i7  - 1 1  -14 I - 4  + 6 1 -43 
1.6104 - 5 -10  I + 5  . . . . . . . . . . . . . .  

- 5  - 7  + 4  1.6249 
1.6389 +10 +14 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1.6698 +23 +28 + 8  + 13 +16 . . . .  
1.7039 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I bab&t,+,t cauchy Helmholtz Ketteler Cauchy 

I 
I * * * . .  . . . . . . . . . .  

Aue der Tabelle ereieht man unmittelbar, daes wenu nu Con- 
otantenermittelung das Internall B bia H benutzt wid, die Eet te le r -  
sohe Formel die beeten, die Helmholtz’sche die mangelhafteaten 
Eedtate liefert. Wird aber ein nur wenig kleinerer Beobachhnge- 
amfang, niimlich D bia H, angewandt, 80 giebt Canchy’a’0lehhung 
die be& Uebereinetimmmg, die griiesten Abweichnngen dagegen die 
Eetteler’sche. Die Uebereinatimmung iet freilich hier auoh bei der 
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Cauchy’schen Formel keine geofigende, in vielen P’Kllen ist erle.rbar 
bei gleich starker und sogar stiirkerer Dispersion eine befiedigendere. 
Die Gleichung Cauc by’s bildet bei eolchen dispergenteu Mitteln, wie 
schon erwiihnt, jedenfalls immer noch den brauchbarsten Aoedrnd~ 
zur anniihernden Extrapolation unbekannter Brechungeindices innerhalb 
des sichtbaren Spectrums. 

Unter den zu vorstehender Versuchsreihe angefiihrten Constanten 
bieten die der Helmholtz’schen Formel einiges Interesse. A m  
welchem Beobachtungsbezirk sie auch abgeleitet werden , ergiebt sich 
Q > P, wie dies immer bei solchen stark disperljrenden Substanzen s ta t t  
findet. Es sollte demnach, entsprechend den Eigenschaften der Helm- 
holtz’schen Gleichung (vergl. $ l), der Brechungsindex bei einer be- 
stimmten, endlichen Wellenlage ein Minimum erreichen. Diese Wellenlllnge 
L,. ergiebt sich nun je nach dem zur Constantenermittlung angewandten 
Beobachtungsumfang sehr verschieden , namlich 8.555 oder 7.397. Der 
zugehiirige Brechungsindex nm,,. variirt schon in der zweiten Deci- 
male und wird zu 1.5900 oder 1.6002 gefunden. Dieeer letztere, bei 
der Constantenzusammenstellnng fe t t  gedruckte Werth, ist nun nach- 
weislich falsch. Denn es wurde fir die Spectralhie A der Index 
1.5963 beobachtet, also ein erheblich kleinerer ale der nach Helm- 
holtz’ens Formel miigliche Minimalwerth. 

Es geht schon aus diesem Beispiele, welches durch zahlreiche 
andere bestiitigt wurde, hervor, dass auch die Helmholtz’sche 
Formel zu Schlussfolgerungen betreffs der Gestalt der Refirsctionecnrven 
fihrt, welche sich durch die Thatsachen keineswege bewahrheitet 
haben. 

Schliesslich blieb noch die eine aber wichtige Frage znr Liieung, 
wie sich die neueren theoretiechen Diapersionsausdriicke rerhalten, 
wenn zur Constantenableitung ein das sichtbare Spectrum wesentlich 
iiberschreitender Strahlungsumfang herangezogen wird. 

Dam die L om m e 1 ’ache Formel unter solchen Umstffnden abeolut 
unbrauchbar, also such principiell unrichtig ist, wurde echon im Vor- 
hergehenden e r w h t .  

W ii l lner hatte aber an einigen Beispielen gezeigt, dam in diesen 
Faen die Gleichung von Helmhol te  recht befriedigende Reedtab 
liefert und zur Ableitnng unbekannter Brechnngsindicea nicht nor im 
sichtbaren, eondern auch hn ultrarothen Theile dee Spectrum6 benutct 
werden kann. Das Gleiche hat K e t t e l e r  f i r  seine Dhpereiomeformel 
nachgewieeen. Da nun beide Formeln grundsiittlich von einander 
verschieden sind und also nicht beide richtig sein k6nnen, so war 
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offenbar das angewandte Beobachtungematerial eur Entscheidung nicht 
geeignet. 

Sowohl Wiillngr do auch Ket te le r  henuhten zu ihren Prii- 
fungen sehr schwach zeretreuende Substanzen, wie Quwz, Fluesspath 
und ein wenig dispergentee Flintglae von Langley. Zum Theil wurden 
die Vereuche auch nur auf die eichtbare und ultrarothe, nicht aber 
anch auf die ultraviolette Strahlung ausgedehnt. Nach meinen Erfah- 
rungen bei den .miickig zeretreuenden organiechen Subetanzen kam ich 
auf den Gedanken, daee aowohl die Formel von Helmholtz ,  wie die 
von Ke t t e l e r ,  auch bei Anwendung auf einem auegedehnten Strah- 
Iungebezirk, nur dann eich als brauchbar erweisen, wenn die VariS- 
bilitiit dee Brechungsquotienten mit der Aenderung der Wellenhge - 
also die Dispersion - eine geringe ist. 

Zur Erprobung dieser Vermuthung liegt ein ausgeeeichnetea Ma- 
terial in den Beobachtungen am doppelbrechenden Kalkepath vor, 
welcber Kiirper dadurch merkwiirdig ist, daee die beiden ihm 
zukommenden Spectra eine ghzlich verschiedene Zeratreuung ex- 
leiden. Warend die Dispersion f i r  den aueserordentlichen Strahl 
Bering iet und nicht einmal diejenige des Qnarzee erreicht, wird d e  
ordentliche eehr bedeutend und zwar um mehr ale dae Z1/af& 
etlirker dispergirt. Die Differenzen der Brechungekdicee fir die 
ultraviolette Cadmiumlinie 26 und die Sonnenlinie A Bind ngmlich: 
..z 

n a  - n A  

Kalkspath, ordentlicher Strahl . . . . . 0.1957 
Kalkepath, auseerordentlicher Strahl . . . 0.0770 
Quarz, ordentlicber Strahl . . . . . . 0.0914 
Quarz, aueserordentlicher Strahl . . . . 0.0946 

Die ffir beide Strahlen im Kalkspath vorliegenden Beobachtungen 
dzBrechongsindices riibren fiir die Fraunhofer'sche Linie A bie R 
von Maecart ,  fir das ultraviolette Csdmiumspectrum von s a r a e i n  
her. Die Oenanigkeit der ersteren reicht bie auf einige Einheiten der 
a n  Decimale und auch bei Saraein 'e  Meseungen echeint die 
Uoeicherheit weniger ale eine Einheit der vierten Decimale zu betragen. 

Fiir beide Strahlen wurden die Formeln von Helmholtc  und 
von Ket te le r  gepriift, indem die Constanten'in allenFBllen aue dem 
ganeen Umfange der Beobachtungen berecbnet warden. Daa Reedtat 
iet in der folgenden Tabelle zueammengeatellt. 
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ordentlichen verssgen sie beide. Dass die Ketteler’eehe Gleicbang, 
welche e k e  Constante mehr ale die Helmholtz’scbe enthglt, 
etwas bessere Resultate giebt, ist natiirlich, kann aber wohl betrde 
ihrer theorethischen Bedeutung kaum zu ihren Guneten angefiihrt 
werden. 

6 7. 
Znsammenfassnng der Resultate. 

Durch die vorstehend mitgetheilten Thatsachen iat es als erwiesen 
zu betrachten, dam eben 80 wenig wie irgend eine der gilteren, auch 
keine der aus den neueren Theorien abgeleiteten Formeln, deren 
Anwendbarkeit ebenfalls auf schwach zerstreuende Subetaneen be- 
scbriinkt ist, den wahren Ausdruck des in der Natur waltenden 
Gesetzes der Dispersion darstelle. 

Ueber den schliesslichen Verlauf der Refractionscurven farblos 
durchsichtiger Mittel nach beiden Richtungen des Spectrums w h e n  
wir zur Zeit noch gar nichts. Insbesondere ist ea uns giinzlich un- 
bekannt, ob der Brechungsindex im ultrarothen Gebiete der Strahlung, 
wie die altere, von Cauchy begriindete und auch die neuerdings von 
Lo mmel aufgestellte Theorie will, sich einern, jedem optischen Mittel 
specifischen Grenzwerth, der graeeer ale 1 ist, immer mehr niihert, 
welcher bei unendlich grosser WellenlHnge erreicht wiirde, oder ob 
diese Grenze, nach Ket te ler’s  Anschauung, fiir alle Stoffe gleich 
und die Einheit sei, oder ob endlich, wie aus den Annahmen der 
Theorie von Helmholtz  folgt, unter gewissen Umsthden ein Grenz- 
werth existirt, unter anderen fehlt. Denn von diesen zu so wider- 
sprechenden Resultaten fiihrenden Theorien hat sich keine bewiibrt 
und kann ehen entschiedenen Vorzug vor allen iibrigen keine bean- 
spruchen. 

Die Er chemische Zwecke wichtigste Frage dieser Untersuchungen, 
ob es niimlich gegenw8;rtig miglich ist, einen dispersionsfreien Grenz- 
werth des Brechungsquotienten aus irgend welchen Beobachtungen 
und mittelst irgend welcher Dispersionsformel abzuleiten , iet durch 
daa Vorstehende entschieden. Zwar hat man nicht nachzuweieen ver- 
mocht , dass ein solcher Grenzwerth grundaltzlich nicht existiren 
kiinne, indem eben die Theorien, welche dies principiell in Abrede 
stellen, sich selbst nicht bewiihrt fanden, aber eben so wenig lLst 
sich die Exietenz durch irgend welche Thatsachen begriinden. Mit 
Sicherheit festgestellt ist aber , dass sich dieser etwaige Grenzwerth 
eur Zeit nicht ermitteln lliset. Es ist von Nutzen nuamehr vollstiindig 
dariiber im Elaren zu sein, dass der Einfluse der verschiedenen 
Dispersiou der Kiirper auf ihr Lichtbrechungsvermigen gegenwffrtig 
auf theoretischem Wege nicht zu beseitigen ist. Man wird vor der 
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Hand bei Untersuchungen iiber die Beziehungen zwischen chemischer 
Beachdenheit und Brechungsvermiigen die rerschiedene Dispersion 
der Substamen ohne weitares hinnehmen miissen, oder nur versuchen 
kirnnen dieseIbe auf gane andere, empirische Weise zu eliminiren. 

F r e i b u r g  im Breisgau. October 1886. 

680. Julius Thomren: Ueber den vermeintllohen Eimiluaa 
der mehrfwhen Bindungen a d  die Yoleoularrefhotion der 

Kohlenwar eeretoffe. 
(Eingegangen am 1. November; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Die umfassende Arbeit Landolt’s iiber die Lichtbrechung fl6ssiger 
organischer Kiirper, welche in den Jahren 1862 bis 1864 ver- 
iiffentlicht wurde (Poggendorff’s Annalen, Bd. 117, 122 u. 123), 
hat eine Abhiingiglzeit der Molecularrefraction von der Zusammen- 
setzung der Kiirper ausser Zweifel gesetzt, iudem aus derselben her- 
vorging, dries die Molecularrefraction der Glieder homologer Reihen 
von Kirrpern um eine fast constante Griisse von Glied zu Glied zunimmt, 
dass Isomerie und Metamerie nur einen hiichet geringen Einflues auf 
dieselbe ausiibt, und dass folglich die Molecularrefraction ale Summe der 
Atomrefraction der das Molekiil bildenden Atome gesetzt werden kann. 

Diese Arbeiten wurden vom Jahre 1879 an von J. W. Br i ih l  
fortgesetzt (Liebig’s Ann., Bd. 200, 203, 211 und 235), und zwar 
versuchte derselbe die Molecularrefraction zur Festatellung der Con- 
stitution der aromatischen Kiirper und anderer Verbindungen, die wie 
jene, der iiblichen Theorie rufolge, mehrfache Bindungen zwischen 
den Kohlenstoffatomen enthalten, zu benutzen. Die Unterauchung 
fiihrte au dem Resultate, dam, w&hrend die Anzahl der einfachen 
Bindungen zwbchen Kohlenatoffatomen keinen Einfluse auf die Mole- 
cularrefraction ausiibt, dieselbe dumb die vorhandenen doppelten (und 
dreifachen) Bindungen vermehrt wird und zwar um eine  cons^^ 
Griisse fir jede solche Bindung. Die von Briihl  zusammengestellten 
Beispiele reden anecheinend stark fiir die Richtigkeit der aus den- 
eelben abgeleiteten Schliisae, so dam dieselben als bewiesen eracheinen 
kiinnten. Jedoch kiinnen auch dieselben Beispiele, wenn sie nach 
einer etwas abweichenden Methode benutzt werden, den oben be- 
eproohenen Einfluss der mehrfachen Bindungen hijchst zweifelhaft 
machen. 

Am einfachsten wird der Einfluss der Constitution sich heraus- 
stellen, wenn man die Molculsrrefraction der Kohlenaasserstoffe zu 
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