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Dass das hier Vorgetragene bei der Assimilation der grunen 

pflsnzen im Chlorophyllkorn sich in identischer Weise zutrage, ist 
eine Folgerung, die vielleicht nicht logisch zwingend ist im strengen 
Wortsinn, aber es ist eine naturlich sich darbietende Folgerung, an 
der die Pflanzenphysiologie nicht wird vorbeigehen konnen. 

Unsere nachste Aufgabe muss es sein, die sehr geringen Umsatze 
heraufzusetzen und schliesslich die Photolyse der Kohlensaure in 
vitro xu einer fortlaufenden zu machen. 

Ziirich, Physika1.-chemisches Laboratorium der E. T. H., 
August 1938. 

122. Uber die Bestimmung der Molekulardispersion 
mit dem Abbe-Refraktometer 

von H. Waldmann. 
(15. VIII. 35.) 

Bur Ermittlung der Refraktion von organischen Flussigkeiten 
oder tiefschmelzenden Verbindungen wird heute im organisch-che- 
mischen Laboratorium fast ausschliesslich das hsndliche Refrakto- 
meter na,ch Abbe verwendet j einerseits, weil sich damit die Messungen 
in denkbar kiirzester Zeit und ohne Anwendung von weiteren Hilfs- 
mitteln, wie etws monochromatischen Lichtquellen, durchfuhren 
lassen, andererseits, weil die benotigte Substanzmenge recht klein 
ist. Meist begnugt man sich mit der Bestimmung des Brechungs- 
exponenten fur die Natriumlinie nD, ohne damit aber die an sich 
vielseitige Verwendbarkeit des Instrumentes vollstiindig auszunutzen. 
Die Beniitzer machen im allgemeinen vie1 zu wenig von der Moglich- 
keit Gebrauch, die fur die Achromatisierung der Grenzlinie der 
Totalreflexion erforderliche Kompensatordrehung fiir die Bestimmung 
der mittleren Dispersion [nF- nc] auszuwerten. Damit wird eine 
Nessung, die dem Chemiker uber die Konstitution der untersuchten 
Verbindungen unter Urnsttinden wichtige Aufschlusse zu geben 
vermag, vernachlgssigt, wahrscheinlich darum, weil sich an  die 
Ablesung eine kleine Rechnung anschliesst, die aber mit Hilfe der 
Bei dieser iiussersten Lichtstirke, extremer Absorption und kiirzester Lebensdauer der 
Phototropen kiimen 3 x lo8 Dunkelmolekeln auf eine phototrope Molekel.) Nun ist 
z.B. Mbl in unseren Versuchen in der beilaufigen Konzentration von 1 x lo-* Mol/l 
im Wasser vorhanden, in der Geraniol-Phase etwa von gleicher Grossenordnung. Dann 
findet also jede hv-tragende Chlorophyll-Molekel lo8 Mbl-Molekeln um sich. Mit irgend- 
anderen in analytischer Konzentration vorhandenen Reaktionspartnern ist das Ver- 
haltnis iihnlich. Es besteht also unter normalen Umstanden keine Gefahr, dass die 
Ladung der Phototropen nicht augenblicklich einen Partner zur Hand hatte. 
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von der Herstellerfirma jedem Instrument beigegebenen Tabelle 
ausserordentlich rasch und einfach durchgefuhrt werden kann. 

Zweck dieser Arbeit ist, auf eine weitere, bisher unbekannte 
Verwendungsmoglichkeit des genannten Instrumentes aufmerksam 
zu machen. Die erwshnte Messung der mittleren Dispersion ist aus 
dem Grunde weniger interessant, weil das Ergebnis, die Differenz 
n,,,- nc, ohne Kenntnis der einzelnen Brechungsindices nF und nc zu- 
stande kommt. Ohne letztere ist aber die Dispersionsbestimmung 
z. B. nicht zur Berechnung der Molekulard ispers ion  verwertbar. 
Diese wird bekanntlich in vie1 starkerein Masse durch Konstitutions- 
eigenheiten organischer Verbindungen beeinflusst, sls die hiiufiger ver- 
mendete Molekularrefraktion, und besitat dadurch erhebliches theore- 
tisches lnteressel). Durch Verwertung einer Reihe von Beobachtungen 
an grosserem Versuchsmaterial ist es gelungen, mit Hilfe der iiblichen 
Messungen am Abbe-Refrsktometer und nachfolgender einfacher 
Rechnung einen Weg zu finden, der fur die Bediirfnisse der Organiker 
mit vollstiindig gen~gender Genauigkeit zur Ermittlung des wichtigen 
Wertes der M o l  eku l  ar  d i  s p e r  si o n b z w. sp ez i f  i s ch  en  D i s p e r - 
s ion  fiihrt. 

Der msthematische Ausdruck der spezifischen Dispersion2) ist 
die Differenz der spezifischen Refrsktionen fiir 2 verschiedene 
Spektrallinien, meist €la und ET, oder H ,  und LIP.  Ihre Bestimmung 
erfordert die Kenntnis der Brechungsindices fur die genannten 
Wellenlangen. Hier erhebt sich die Frsge, ob das Abbe-Refrakto- 
meter ohne Buhilfenahrne von weiteren Nebenapparaten zur Er- 
mittlung der spezifischen Dispersion, oder der Brechungsindices 
anderer, z. B. der angefiihrten Wellenlangen herangezogen werden 
konne. Wie bekannt, dient das Instrument beim Arbeiten mit weissem 
Licht ausschliesslich zur Bestimmung des Brechungsindex fur die 
D-Linie und wie ohen erwahnt noch der mittleren Disperion [r~~-n,] 
aus der Kompensatorstellung. Wie  m i t  H i l f e  dieser  be iden  
e in fachen  Messungen d a s  g e s t e l l t e  P r o b l e m  ge los t  werden  
k a n n ,  sol l  i m  fo lgenden  n a h e r  e r o r t e r t  werden3).  

1) F .  Eisenlohr, Spektrochemie organischer Verbindungen (1912), ferner W. Huekel, 
Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 2. A. (1935), Bd. 2, S. 83 ff. 

2) I n  den folgenden Ableitungen soll der spez i f i schen  Dispersion der Vorzug 
vor der Molekulardispersion gegeben werden, da sie als die vom Molekulargewicht unab- 
hllngige Grosse die ubersichtlichere mathematische Behandlung gestattet und aus diesem 
Grund fur Vergleichszwecke besser geeignet ist, als die Molekulardispersion. 

3) Ein Verfahren, um mit dem Abbe-Refraktometer auch Brechungsindices fur 
andere Wellenliingen als die D-Linie ermitteln zu konnen, ist von L. E .  Dodd mitgeteilt 
worden (Calibration of the Abbe refractometer with compensating prisms, to  measure 
refractive index for any wave length. Rev. Sci. Instr. [N. S.] 2, 466 (1931)). Leider ist die 
Originalarbeit in der Schweiz bisher nicht zugiinglich, so dass sie hier nicht weiter beriick- 
sichtigt werden kann. Es ist auch nicht bekannt, ob oder inwieweit die wahrscheinlich 
allgemeiner gultigen Ableitungen von Dodd die hier entwickelten GedankengBnge be- 
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Die Grundlage fiir die Ableitung der spezifischen Dispersion 
BUS dem Rrechungsindex nD und der mittleren Dispersion [nP- n,] 
beruht auf der Auffindung einer R e g e 1 m a s s i g k e it im Verlauf 
der Dispersionskurve. I n  den meisten FBllen weisen farblose organi- 
sche und auch anorganische Verbindungen im sichtbaren Spektral- 
gebiet normale Farbenzerstreuung auf, d. h. mit abnehmender Wellen- 
1Bnge eine mehr oder weniger stark progressive Zunahme des Bre- 
chungsexponenten. Graphisch dargestellt verlaufen solche Dis- 
persionskurven bei Bhnlicher Kurvenform ganz verschieden steil. 
Retrachtet man ein geniigend enges Spektralgebiet, so zeigt sich 
im relativen Verlauf der Dispersionskurven verschieden stark zer- 
streuender Verbindungen eine weitgehende Ubereinstimmung. Diese 
Ahnlichkeit der relativen DispersionsverhBltnisse laisst sich rech- 
nerisch erfassen : Vergleicht man bei einer normal dispergierenden 
Substanz die Farbenzerstreuungen zwischen den Linien C und D 
und D und P miteinander, indem man das Verhaltnis: 

nD-nC 

nF-nC 

-- - &  

bildet, so f i n d e t  m a n  ausschl iess l ich  Wer te  u m  0,3. Aus 
einem Untersuchungsmaterial von 100 organischen Substanzen der 
versehiedensten Korperklassen wurde als Mittelwert fur diesen 
Quotienten der Dispersionen Q = 0,286 gefunden, wBhrend als 
extremste Mrerte 0,321 (d-Limonen) = + l a %  und 0,357 (o-Fluor- 
nitrobenzol, Phenylsenfol) = -10 yo in den Kreis der Betrachtungen 
gezogen wurdenl). I n  Fig. 1, S. 1056, sind die obigen Grenzwerten 
entsprechenden Kurven in relativen Masseinheiten, d. h. nF - n, = 1 
und nD- nc als Bruchteil davon gegen die WellenlangenabstBnde 
C-D-3 dargestellt : Diese beiden aussersten Kurven umhullen 
ein relativ enges Gebiet (schraffiert), in welchem samtliche anderen 
entsprechenden Kurven der weit iiber 100 in Betracht gezogenen 
Verbindungen liegen. 

Im folgenden wird gezeigt, wie diese Tatsache dazu benutzt 
werden kann, um aus den experimentell ermittelten Werten nD einer- 

riihren. - Abgesehen von diesen rechnerischen Methoden ist es bei genauer Kenntnis 
der konstruktiven Grundlagen des Abbe-Refraktometers und mit einiger experimenteller 
Erfabrung durchaus moglich, unter Verwendung starker monochromatischer Licht- 
quellen die Brechungsindices auch fur andere Wellenliingen zu messen. Die erreichbare 
Genauigkeit ist jedoch gering und der Aufwand hinsichtlich Apparatur, Zeit und mathe- 
matischen Anforderungen iibersteigt im allgemeinen die Moglichkeiten des organischen 
Chemikers. 

I) Fur QPyridin wurde nach den Werten von Bruhl (1895) 0,237 gefundeni da 
Bruhl unter Umstanden kein ganz reines Pyridin in Hiinden gehabt hat, wurde dieser 
&-Wed nicht als Extremwert beriicksichtigt. Diese Konstanten sollen an nach neuesten 
Verfahren gereinigtem Pyridin nachgepriift werden. - Die wenigen andern nicht ge- 
farbten Verbindungen mit abweichendem Verhalten sind weiter unten erwahnt (S. 1060). 
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seits und der mittleren Dispersion [nP- .nC]') andererseits die Bre- 
chungsindices n'F und n', 2, zu extrapolieren. Die Gleichung (1) 
aufgelost nach nc ergibt : 

(2) 
Ganz analog l imn aber auch nF extrapoliert werden, da 

n ' - n  c -  D - Q " ~ F - ~ c ] -  

und somit 

nD - nc 

n F - n C  

P 
C = H x  D=N<, F = H  
656 nip iY9  " ~ p  '$86 " 'p 

Wellcnlunqrn 

Fig. 1. 

Damit ist die eingangs erwiihnte Forderung erfullt, auf einfache 
Weise die fiir die Bereehnung der spezifischen Dispersion notwendigen 
Daten zu erhalten. - Die ausfuhrliche Ableitung wurde in diesem 
Fall fur die Wellenliingen C = H ,  (656,3 mp), D = N a  (589,3 mp 
oder D3 = He, 587,6 mp) und 2' = H ,  (486,l mp)  durchgefuhrt; 
sie liisst sich aber auch ohne weiteres auf andere Spektralbereiche 
(TVellenliingenintervalle) ubertragen, z. B. El, bis H,. Allerdings 
ist dabei mit einer erheblichen Streuung der &'-Werte zu rechnen, 

mas infolge des niedrigen Absolutwertes von Q' = = 0,15-0,20 

die extrapolierten Brechungsindices mit betriichtlichen Fehlern 
behaften wurde. 

n -nC 

ncr. - nC 

Die Wahl des Wellenliingenintervalls C bis F erfolgte hauptsiichlich im Hinblick 
auf die Leistungsfahigkeit des Abbe-Refraktometers beziiglich Dispersionsmessungen. 

*) [nE"-nC] in eckigen Klammern ist das Symbol fur die aus der Kompensator- 
stellung ermittelte mittlere Dispersion. 

2, Zur Unterscheidung der wirklich gemessenen Werte von np und nC sollen die 
mit dem Mittelwert von Q extrapolierten Brechungsindices mit n> und nb bezeichnet 
werden. 
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Sie wurde von Ernst Abbe') selbst sehr genau untersucht. Er  fiihrt dariiber folgendes aus: 
Die Genauigkeit der Messung der Farbenzerstreuung rnit Hilfe des Kompensators - 
es handelt sich um die Ausloschung der farbigen SLume der Grenzlinie der totalen Re- 
flexion durch 2 um ihre gemeinsame Achse gegeneinander verdrehbare, fur die D-Linie 
geradsichtige Am%-Prismen - ist bei Verwendung von monochromatischem Licht 
unter Kompensation auf die Grenzlinie der totalen Reflexion fur nD sehr gross und 
einzig durch die Ablesefehler beeinflusst. Bei Verwendung von weissem Licht entspricht 
die Einstellung der Farbenausloschung ungefahr der Vereinigung der Spektrallinien F 
und C mit der Grenzlinie von nD und eneicht - unter Berucksichtigung der durch weisses 
Licht bedingten, etwas verminderten Einstellschhrfe - eine Genauigkeit bis auf 1,5 bis 
hochstens 2% vom Absolutwert der auf 5 Dezimalstellen anderweitig, z.B. mit dem 
riiVrieh-Refraktometer gemessenen Dispersion. 

Die Genauigkeit dieser Dispersionsmessungen ist dem nur inner- 
halb gewisser Grenzen Nltigen Verhaltnis Q = 0,386 weit iiber- 
legen. Dieses gestattet immerhin unter gunstigen IJmstiinden die 
Extrapolation der Brechungsindices rt,F und n, rnit einer Sicherheit, 
die der absoluten Messgenauigkeit des Abbe-Refraktometers, das 
sind 2-3 Einheiten der 4. Dezimalstelle, gleichkommt. 

niedrig { o,oo500 
0,01000 

{ 0,02000 
hoch { 0,05000 

mittel 

Unter Voraussetzung einer zullissigen Abweichung von & 0,0003 von den wahren 
Refraktionswerten, erhiilt man die Brechungsindices nk und nb richtig innerhalb der 
uachstehend aufgefiihrten Variationsbreite fur  den jeder Verbindung eigentiimlichen 
\Vert Q :  

0,226-0,346 
0,256-0,316 
0,271-0,301 
0,280-0,292 

Grenzen der charak- 
teristischen Q-Werte: 

mittlere Dispersion: 

l) Ernst Abbe, Neue Apparate zur Bestimmung des Brechungs- und Zerstreuungs- 
vermogens fester und flussiger Korper, Jena 1574. - Hinsichtlich der Genauigkeit der 
yon den Herstellerfirmen den Abbe-Refraktometern beigegebenen Dispersionstafeln vgl. 
L. E. Dodd, J. Opt. SOC. America 22, 477 (1932). 

67 
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Tabelle 1. 

Lthylalkohol 0,291 
i-Butylalkohol 0,29 
Trimethylcarbinol 0,308 
n-Octylalkohol 0,313 
Athyl-propyl-ather 0,297 
Chlormethylather 0,290 

~ 

KohlenwasserstofPe unil Alkohole, &her 
Hslogenderivate Pheiiole 1 Aldehyde und Ketone 

Chloral 
Acetal 
Acrolein 
n-Heptylaldehyd 
Aceton 
Methyl-isopropyl- 
keton 

Methyl-isobutyl- 
keton 

Mesitylox yd 
Pseudojonon 

~ 

Aliphatische 
n-Hexan 
n-Hexen 
Hexadien-2,4 
Tripropylmethan 
Dodecan 
Cetyl jodid 
Tetrachlorkohlen- 

Acetylentetra- 

sym. Difluor-tetra- 

stoff 

bromid 

chlorathan 

Benzol 0,289 
p-Xylol 0,292 
Styrol 0,274 
8-Methyl-styrol 0,30 
Hydrinden 0,289 
Naphthalin 0,265 
d l-Dihydro-naphthal. 0,277 
Brombenzol 0,280 
Benzylchlorid 0,27 
x-Brornnaphthalin 0,271 

Grundkorper, K WSte. 
Diiithylendioxyd 0,300 
Pynol 0,282 
Pyridin') 0,237 
x-Methylpyridin 0,281 
Piperidin 0,284 
Chinolin 0,272 

Heterocyclische 

Verb 
0,283 
0,284 
0,271 
0,297 
0,291 
0,302 

0,311 

0,280 

0.273 

Benzylalkohol 0,: 
Phenol 0,: 
Anisol O,! 

a-Naphthol 0,: 
p-Fluorphenetol 0,: 

Verbindungen: 

Alicyclische und 
d-Limonen 0,321 
Sabinen 0,285 
trans I, 2,4,5-Tetra- 
methyl-cyclo-hexan 0,279 

Dekahydro-naphtha- 
lin 0,290 

Syclische KWSte. : 
Methyl-cyclo-pentan 0,276 
Cyclo-hexan 0,271 
Cvclo-octan 0.31 

0130 
0.29 
0,29 
0,29 
0,29 
0,29 
0,31 
0,30 .- 

Cyclo-propylcarbinole : 
Athyl- 0,28S 
Propyl- 0,290 
Isobutyl- 0,262 
Di-isopropyl- 0,279 
Butyl-isobutyl- 0,266 
Di-isobutyi- 0,288 

0,293 
0,304 
0,280 
0,301 
0,308 

0,313 

0,264 
0,295 
0,264 
- 

Carvon 0,279 
r-Jonon 0,28 
p- Jonon 0,28 
~-Meth.-cyclo-hexanon0,313 
Cyclische Ketone, Diketone 

- C, 0,30 
C, 0,30 - 
C, 0,30 
Ci, 030 
C,, 0,30 
Cl, 029 0,30 
Ci, 0930 - 

- 0,30 
- 0,29 

c,, 
- 0,29 

c*, 
C28 c3, 0729 0,30 c,, - 0,30 

- 
- 
- 

Muscon 0.27 

Benzaideh yd 0,292 
Zimtaldehyd 0,259 

Benzophenon, stab. 0,305 
Benzoylaceton-A- 
athyl-ather 0,275 

r-Tetralon 0,263 
r-Hydrindon 0,271 

Acetophenon 0,272 

Furfurol 0,276 

Cyclo-octornethylen- 

Thiophen 0,282 
imin l) Siehe Anm. 1; S. 1055. 
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Tabelle 1. - 

Stickstoffverbindungen Versehiedene 
Verbindungen 

Carbonsiiuren, Ester 
und Derivate 

- 

Benzylamin 0,279 
Benzonitril 0,281 
Anilin 0,274 
m-Bromanilin 0,266 
o-Toluidin 0,273 
Nitrobenzol 0,276 
o-Fluor-nitrobenzol 0,257 

Essigsaure-anhydrid 0,297 
Propiolsaure-methylester 0,289 
Milchsaure 0,298 
n-Buttersaure 0,301 
n-Buttersaure-athylester 0,299 
Heptylsaurechiorid 0,304 
Caprylsiiure 0,315 
Nalonsaure-dimethylest. 0,288 
Bernsteinsaure- 
dimethylester 0,293 

Sebacinsaure- 
diathylester 0,283 

Thiophenol 0,271 
Phenylsenfol 0,251 

Cyclohexan-1, l-dicarbon- 
siure-dimethylester 0,287 

Benzoesaure-iithylester 0,303 
Zimtsaure-methylester 0,267 
Zimtsaure-athyIester 0,271 
Atropasaure-athylester 0,264 
r-Methylzimtsaure- 
athylester 0,280 

Phenylvinylacetat 0,258 
Benzoylchlorid 0,279 

Anorganische Verbinc 

Triathylamin 0,282 
tert. Butylamin 0,286 
Nitromethan 0,281 
Isobutylnitrit 0,282 
Methyl-n-hexyl- 
ketoxim 0,296 

Schwefelkohlen- 
stoff 0,271 

Allylsenfol 0,312 
Diathylsulfat 0,293 
Phosphorsaure- 
triathylester 0,30 

Tri-n- butylphos- 
phin 0,29 

Cyclo-octanon-oxim 0,29 
Cyclo-pentadecanon- 
oxim 0,29 

Wasser . . . . . . . 0,308') 
Flusspat, CaF, . . . 0,296 (SchonrockZ)) 
Steinsalz, NaCl . . . 0,286 (Martens, Langley, Pasehen)2) 
Diamant . . . . . . 0,287 ( WiiZfing) e) 
gewohnliches Silicat-Kronglas, Nr. 0203 . . . . . . 0,2983) 
schweres Silicat-Flintglas, Nr. 0198 . . . . . . . . 0,27g3) 

1) Landolt-Bornstein, 5. A., Tab. 174 Eg. W. 111, Tilton und Taylor. 
2) Landolt-Bornstein, 5. A., Tab. 167 H. W. 
3) Schmelzen von Sehott & Cen., Jena, nach Chemikerkalender 1928,111,217. 
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handelt es sich fast durchwegs um Farhstoffe, deren Refraktion mit 
dem Abbe-Refraktometer an sich nicht gemessen werden kann, also 
auch die Bestimmung der Molekulardispersion in der angegebenen 
Art hinfallig wird. 

Das der Ableitung des Quotienten Q zugrunde liegende Zahlen- 
material entstsmmt dem physikalisch-chemischen Tabellenwerk von 
LandoZt-Bornsleinl), hauptsachlich Tabelle 183. Eine Ubersicht der 
untersuchten Substanzen mit dem fiir jede Verbindung charakteristi- 
schen Wert Q findet sich in Tsbelle 1. Sie gibt ein anschauliches 
Bild von den relativ geringen hde rungen  der Q-Werte, trotz extremer 
Heterogenitiit des Materials. Bei der Mittelwertsbildung nicht beriick- 
sichtigt wurden Verbindungen, deren Brechungsindices nur auf 
4 Stellen bekannt sind, vor allem die Reihe der hochgliedrigen Ring- 
verbindungen2), bei welchen ausserdem nur interpolierte Werte fiir 
nnp und n, vorliegen. Eine weitere, allerdings geringe Anzahl von 
Verhind~ngen~),  einige Cyclo-propyl~arbinole~), Tetrahydro-chinolin, 
wurden iiberhaupt ausgeschlossen, weil infolge der ganz extremen 
Werte von Q (0,15, 0,45 bis 0,76) das Vorliegen einer normalen, 
stetigen Dispersionskurve nicht sngenommen werden ksnn; dieser 
Befund wurde soweit moglich erhiirtet durch Einbezug von n(;, in 
die Berechnung. 

A u s f u h r u n g  d e r  Wessungen:  
Nan ermittelt wie iiblich mit weissem Licht n, und berechnet 

aus der fur Farbfreiheit der Grenzlinie der Totalrefleuion bedingten 
Kompensatorstellung (2;  cos 2 = a) an Hand der jedem Instrument 
beigegebenen Tabelle nach der Formel 

A + B *cr = nHHs - nn, = [ np - n,] 

die mittlere Dispersion. Aus diesen Dnten extrapoliert man auf 
Grund der S. 1056 gegebenen Ableitung, also mit Hilfe des Faktors 
Q = 0,256 die Brechungsindices n', und nnlF. Die erforderlichen 
Gleichungen seien nochmals angefuhrt : 

nh = nD-Q*jnl,-n,] = nD-0,2S6 [tap-nC] 

= nD+ (1 - Q )  * I] nF- i i , ]  = nD+ 0,714 [ nF- n,], oder nd+ [np- n,] . 
Diese zu subtrahierenden bzw. zu addierenden Glieder 0,286 

[n,-n,] und 0,714 [n1,.-nc] lassen sich im voraus fiir alle moglichen 
Werte von [nF-nc] berechnen (vgl. die Tafel am Schluss der Arbeit). 

1) LandoEt- Bornstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Auflage, Hauptwerk 

2, L. Ruzicka, M .  Stoll, H .  W.  Hziyser und H .  A .  Boekenoogen, Helv. 13, 1152 

3, Siehe Anm. 1, S. 1055. 
4, J .  Henry ,  Bull. SOC. Chim. Belg. 40,647 (1931); von 9 untersuchten Verbindungen 

zeigen 3 total abnormale Werte. 

und 1.-3. Erganzungswerk. 

(spez. 1184) (1930). 
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Fur die Berechnung der Molekular- bzw. spezifischen Refraktion 
kommt einzig die auf theoretischer Grundlage aufgebaute Formel von 
Lorentx-Lorentx in Frage, die z. B. fur n, folgendermassen lautet: 

worin s das spezifische Gewicht oder, wie es dem Organiker gelaufiger 
ist, die Dichte bedeutet. Die spezif ische Dispers ion  fur das 
Spektralgebiet C bisP, ZFPc, stellt sich - wie friiher schon erwahnt - 
aus der Differenz der spezifischen Refraktionen fur die Brechungs- 
indices nc und ?anF, bzw. in der Schreibweise der berechneten Werte 
n'c und nIF, wie folgt dar: 

Trotz des kompliziert erscheinenden Ausdruckes fur die spezifische 
Dispersion kann die rechnerische Arbeit auf ein Minimum reduziert 
werden durch Zuhilfenahme des Refraktometrischen Hilfsbuches 
von Both und Eisenlohr (1911)1), wo fur alle Rrechungsindices zwischen 
1,300 und 1,720 die Logarithmen des Refraktionsausdruckes n2+2 
xu finden sind. Man muss sich nur noch die Muhe nehmen, die den 
Brechungsindices % I p  und nIC entsprechenden Numeri aufzuschlagen, 
die Differenz zu bilden und nachher entweder logarithmisch oder mit 
dem Rechenschieber durch die Dichte zu dividieren. Bei Verwendung 
der extrapolierten Brechungsindices nIF und % I c  zur Berechnung der 
spezifischen Dispersion wurde die Reobachtung gemacht, dass starke 
Abweichungen der berechneten Grossen von den gemessenen nF und nc 
zu sehr geringen Differenzen der Endwerte fuhren, wie nachstehend 
an einigen Beispielen gezeigt wird (Nrn.. 7, 10, 11 und 1 2  der Tab. 2). 
Worauf diese sehr schatzenswerte, selbsttiitige Korrektur beruht, 
musste rechnerisch untersucht werden. 

Tabelle 2 gibt eine Reihe vollig durchgerechneter Beispiele. Die Verbindungen 
sind nach steigenden Werten der mittleren Dispersion [nF- nc] geordnet. Die Kolonnen 
2 4  und 8 enthalten die experimentellen Daten, von denen dielenigen Zahlenangaben, 
welche die Grundlage fur die Berechnung von nb und nb bilden, namlich n, und [nP- nc], 
durch besonderen Druck hervorgehoben sind. Die Brechnungsindices sind aus den 
funfstelligen Werten der Tabelle im Landolt- Bornstein auf 4 Dezimalen abgerundet 
worden, damit die Angaben mit der Messgenauigkeit des Abbe-Refraktometers uber- 
einstimmen. Spalte 6 enthalt den fvr die untersuchte Verbindung typischen Quotienten Q, 
wiihrend in Kolonne 7 die mit Hilfe des Mittelwertes fur Q = 0,286 abgeleiteten Brechungs- 
indices n i  und nb eingetragen sind. In  Kolonne 9 finden sich die Abweichungen der 

n2- 1 

l) Nach einer Privatmitteilung von Dr. &I. Furter, Zurich, sol1 das im Buchhandel 
vergriffene Refrakfometrische Hilfsbuch in kuner  Zeit neubearbeitet wiederheraus- 
gegeben werden. 
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Brechungsindices ,,ber.-beob." in Einheiten der 4. Dezimalstelle. I n  den 3 letzten Spalten 
sind die refraktometrischen Anteile der spezifischen Dispersion 

n$-1 n i - I  

n i + 2  n i + 2  

fur die berechneten Werte n& und nb und die beobachteten Werte nF und nc einander 
gegeniibergestellt und die prozentuale Abweichung ,,ber.-beob." angegeben. Dieae Ab- 
weichungen liegen alle innerhalb von & 1 %, wiihrend die Fehlergrenze fur Dispersions- 
angaben & 5-6% betriigt'). 

~ - _ _ _  

Fur die beobachtete Molekular- bzw. spezifische Dispersion gibt 
man im allgemeinen nicht deren Absolutwert an und stellt diesen 
dem theoretisch aus den Atomdispersionen berechneten Wert gegen- 
uber, sondern man berechnet als E x a l t a t i o n  de r  Dispersion 
die prozentuale Abweichung des beobachteten vom theoretisch ge- 
forderten Wert und bezeichnet sie mit E ZA,.+, also im vor- 
liegenden Falle mit E L Y ~ . - ~ .  Sie wird wie folgt berechnet : 

Da die theoretischen Dispersionswerte nicht als s p ezif i s c h e 
Dispersionen bzw. Refraktionen angegeben werden konnen, ist es 
notwendig, die beobachtete spezifische Dispersion durch Multiplika- 
tion mit dem Molekulargewicht in die Molekulardispersion uber- 
zufiihren. Die Exaltation der Dispersion kann positiv oder negativ 
ausf allen. 

Es durfte interessant aein, den empirisch gefundenen Quotienten Q von einer ganz 
anderen Seite her, nlimlich aus einer Interpolationsformel fur die Dispersion im pris- 
matischen Spektrum, abzuleiten. Die mathematisch einfachste - allerdings auch rein 
empirische, aber erfahrungsgemiiss leistungsflhige und sicher unter vollig verschiedenen 
Voraussetzungen entstandene - Dispersionsgleichung hat folgende Form2): 

C n=n,+------- 

I n  diesem Ausdruck bedeutet n den gesuchten Brechungsindex fur die Wellenllnge I ,  
alle ubrigen Glieder sind Konstanten: no vom Wert eines Brechungsindex, I. vom Wert 
einer Wellenliinge. Fur hier interessieren nur lo und a, da die andern beiden Konstanten 
in der folgenden Ableitung verschwinden. Stellt man nun die Dispersionsformel der 
Reihe nach fur nF, no und nc auf: 

- 

c C C nc = no + - 
(C-  w (F-&)a 9 

nF = no + -- 120 = no + ~ ( D -  &)@ ' 
und bildet daraus den Ausdruck fur Q, so erhllt man: 

l) F. Eisenlohr, Spektrochemie organischer Verbindungen (1912), S. 119. 
z, J .  Hartmann, Publ. Astrophys. Observ. Potsdam, Nr. 42 (1898), Referat in 

z. Instrumentenkunde 19, 57 (1899), ferner ebenda 37, 166 (1917). - Andere Inter- 
polationsformeln, z. B. die theoretisch begriindete Ableitung von Ketteler-Helmholtz, 
sind fur das vorliegende Problem mathematisch sehr schwer anzugehen. 
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Tafel z u r  Bereehnung d c r  Brechungs indices  wi,, u n d  n;? 
nD - ? I  

aus nD, der mittleren Dispersion [np- i i C ]  und dem Qnotienten Q = ~ = 0,286 
f i r , , -  ) l o  
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Die Ableitung fur  Qber, enthalt nur noch die Konstanten a und A,. Erfahrungsgernass 
liegt I ,  zwischen 100 und 250 mp, meistens - besonders fur Interpolation in engen 
Spektralbereichen - zwischen 170 und 210 mp und der Exponent a zwischen 0,5 und 
2,O meist zwischen 1,0 und 1,2. Hierbei ist zu beachten, dass bei sachgemasser Berechnung 
Zusammengehoriger Konstanten immer kleines a mit grossem A. zusammentreffen oder 
umgekehrt. Die Berechnung von Qber, fur die oben genannten Randbedingungen, 
sowie fur einige dazwischenliegende Werte egibt ,  dass nur solche Werte Qber. etwas 
ausserhalb der fruher bestimmten Grenzen (0,257 und 0,321) fallen, welche regelwidrige 
Kombinationen von a und A, enthalten; alle ubrigen Werte fallen durchwegs in das 
Gebiet zwischen den experimentell ermittelten Grenzen unter Haufung von Werten urn 
0,256 fur I ,  zwischen 170 und 210 mp und a = 1,O-1,2, siehe Tabelle 3. 

Tabelle 3. 

1, in mp I 250 1 210 190 1 170 

0,273 

Diese zweite, unabhhngige Ableitung mit ubereinstimmendem Resultat mag die Brauch- 
barkeit der eingangs beschriebenen Methode noch erharten. 

Zusammenfassung : 
In  der vorstehenden Arbeit wird gezeigt, dass fur normal  

dispergierende organische und nuch nnorganische Verbindungen 
Regelmiissigkeit im Verlaufe der Dispersionskurve 
Wellenliingengebietes Ha bis H ,  besteht. 
des aus dieser Regelmassigkeit abgeleiteten Teilungs- 

eine gewisse 
innerhalb des 

Mit Hilfe 
verhiiltnisses 

n - n C  
Q = 0,286 D -= 

np- nc 

ist es moglich, aus den mit dem Abbe-Refraktometer durchfuhrbaren 
Nessungen des Brechungsindex nD und der zugehorigen mittleren 
Dispersion [nP-nc] die Brechungsindices nF und nc mit guter 
Genauigkeit zu extrapolieren. 

Auf obige Ableitungen wird eine Berechnung der Nolekular- 
dispersion aus den am Abbe-Refraktometer moglichen Messungen 
gegrundet. Die Methode erhebt keinen Anspruch auf die Exaktheit 
einer physikalischen Messung, aber sie liefert die gesuchte, theoretisch 
wichtige Grosse der Molekulardispersion mit einer fur den Organiker 
vollstiindig genugenden Genauigkeit. Fur andere Zwecke als die 
Berechnung der Molekulardispersion ist die Verwendung des auf 
obige Weise extrapolierten Brechungsindices nnlF und nlC nur bedingt 
statthaft. 
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