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Unfersnchnnfjen über den Zjisammenhavg in den Andeningen

der Dichlen und Breehnngsexponenten in Gemengen von

Flihsigkeiten und Verbindungen von Gasen.

Von Alois Handl und Adolf Weiss,
Eleven des k. k. physiealisclien [nstitiites.

fVoi'g'elegt von Prof. Dr. Graiiich in der Sitzung- vom 26. März 1838

(Mit 1 Tafel.)

I.

Seitdem Newton durch die Erklärung, welche er von der

Brechung des Lichtes gab (^corpora lumen refringere , agendo in

radios ejus in Uneis ad superficies suas perpendicularibus) *), die

Annahme in die Wissenscliaft eingeführt hatte, dass eine wechselsei-

tige Anziehung oder Abstossung zwischen den Körper- und den

Lichttheilchen bestehe, bemühte man sich vielfach, einen Zusammen-

hang zwischen den Dichtigkeiten und den brechenden Kräften der

Körper aufzufinden, weil sich dieser Ansicht zufolge eine sehr ein-

fache Relation zwischen den letztgenannten Eigenschaften erwarten

liess, und weil es seit alten Zeiten bekannt war, dass ein und dasselbe

Mittel im verdichteten Zustande eine stärkere Lichtbrechung besitzt

als im verdünnten.

Der Ausdruck Brechungsvermögen, brechende Kraft, wurde und

wird häufig nur schlechthin in ganz unbestimmtem Sinne gebraucht;

der feste, der Emanationstheorie angehörige Begriff desselben ist

gegeben durch

d

1) Optica, üb. I. (). I ax. IV.

Sitzb. d. mathem.-naturw. (1. X.W. iJd. .Nr. 17. 27
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WO n das Brecluingsverhältniss nach der Formel des Snellius (also

nach der Undulalionslheorie das Verhaltiiiss der Fortpflanzungs-

gescliwiiidigkeiteii des Lichtes in zwei an einander grenzenden

Medien), d die Dichte des Körpers darstellt.

Es ist nämlich*)

sin Ö

sin 0' =

wo Ö denEinfalls-, ö' den Brechungswinkel, und i? die Geschwindigkeit

eines Lichtstrahles in der Luft repräsentiren. Die Grösse 4f/Ä' ist die

Zunahme des Quadrates der Geschwindigkeit des Lichtes, nachdem

es die ganze Einwirkung des durchsichtigen Körpers erfahren hat

;

diese Grösse hat nicht denselben Werth bei verschiedenen Körpern,

und steht durchaus nicht in einem constanten Verhältnisse zu ihren

Dichtigkeiten.

Laplace bemerkt ferner, dass man hier zwei Fälle unter-

scheiden kann. Es ist nämlich entweder die Function der Entfernung,

welche die Wirkung eines Körpers auf das Liebt ausdrückt, für

jeden derselben eine verschiedene; oder aher es ist diese Function

bei allen Körpern dieselbe, und unterscheidet sich von einem zum

andern nur durch das Product der Dichtigkeit in einen constanten

Coefficienten, welcher von der Natur des Körpers abhängig ist. Unter

beiden Annahmen Avird aber die Gesammtwirkung eines Körpers auf

das Licht dieselbe bleiben; und da man in der Rechnung nur das

Resultat dieser Gesammtwirkung braucht, so kann man die letztere

Voraussetzung als die einfachere gelten lassen. Jener constante

Coefficient kann aber die relative Intensität der Einwirkung der

Körper auf das Licht darstellen, und da er proportional ist der Grösse

SO dient diese als Ausdruck des ßrechungsveimögens oder der

brechenden Kraft.

Nennt man

sin

sin

»j Lapl.Tce. Mecanique Celeste. IV. lil). X. pag^. Z'i'i
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SO gibt obige Formel

«3 — 1 4 K
d ?j2

das Veihältniss der brechenden Kräfte verschiedener Substanzen an.

Dabei ist:

s'

wo .s' der Abstand eines betrachteten Lichttheilchens von der Ober-

tläcbe des Körpers, n(s) die Function der Anziehung zwisciien

Körper- und Lichttbeilchen ausdrückt.

Ohige Formel wird als specifisches Brechungsvermögen (poii-

voir refringent) von dem absoluten Brechungsvermögen (puissance

refractive) , als dessen Ausdruck n-— 1 angesehen wird, unter-

schieden.

Die Bemühungen von Boyle, Ho oke, de la Hire, Lom thorp

u. A. ein Gesetz der Abbängigkeit zwischen den Brechungsverhält-

nissen und den Dichtigkeiten verschiedener Körper aufzufinden,

blieben erfolglos; dagegen fand Hawksbee*) bei den Beobachtun-

gen, welche er im Jahre 1708 im Auftrage der Pariser Akademie

über das Brechungsvermögen der Atmosphäre anstellte, dass das

(absolute) Brechungsvermögen derselben stets der Dichte proporti-

onal bleibe, welche Beobachtung von ßiot und Arago, Dulong und

Petit bestätiget und auf alle Gase ausgedehnt wurde.

Im Jahre 180S stellten Biot und Arago 3), ebenfalls im Auf-

trage der Pariser Akademie, eine Beihe von Untersuchungen über das

Brechungsvermögen verschiedener Gase an, aus welchen sie, auf

Grundlage der damals noch sehr unsicheren quantitativen Analysen,

den Schluss ziehen konnten, die brechende Kraft eines zusanimen-

gesetzten Gases multiplicirt mit seinem Gewichte, sei gleich der

Summe der Producte aus den brechenden Kräften in die Gewichts-

mengen der Bestandtheile, welclie in die Verbindung eingetreten

') Mein, de l'acnd. de Paris. 1719. Pliilosopli. Transacf. 1710.

2) Meni. de rinstitnt. ISO« «iiiJ». Ann. XXV. XXVI.
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siiul. Diese Anschauungsweise bot sich nämlich in der Emissions-

theorie als einfach und natürlich von selbst dar.

Du long 1) und Petit -), wek-he diese Untersuchung wiederhol-

ten, mussten aber bei Berücksichtigung der genaueren quantitativen

Bestimmungen dieses Gesetz auf blosse Gasgemenge und auf solche

Verbindungen beschränken, bei welchen das Volum der Verbindung

gleich ist der Summe der Volumina der Bestandtheile, wo also mit

der chemischen Verbindung keine Verdichtung der Substanz eintritt.

Sind N, Ui , n^ die Brechungsexponenten , B, dx , dz die

Dichten, P, p^, p^ die Gewichte der Verbindung und jedes einzelnen

ihrer Bestandtheile, so ist die Form des obigen Gesetzes ausgedrückt

durch

:

N^— ^ „ //!«—

1

»,2—1

D

wobei

P= lh+lh-

Für tropfbare Flüssigkeiten scheinen mehrere Physiker dasselbe

Gesetz angenommen zu haben; soCooper^j, welcher aus den

Brechungsexponenten der llüssigen Cyanwasserstoffsäure und des

flüssigen Cyans den des flüssigen Wasserstoß*es auf 0041 berechnet.

Über den Einfluss der Verdichtung der Substanz auf die

Änderung der Brechungsverhältnisse haben Becquerel und

Cahours*), Dellfs ^) und Deville "^ Beobachtungen an isomeren

Körpern angestellt, deren Resultate sich in Folgendem zusammenfassen

lassen:

1. Dass isomere Körper gleiche Brechungsexponenten besitzen,

wenn sie nicht nur gleiche Dichte, sondern auch gleichen Grad von

Zähflüssigkeit (Viscosität) haben.

2. Dass die Änderungen der Dichtigkeit und der Brechungs-

exponenten im Allgemeinen von gleicher Ordnung sind und in dem-

selben Sinne stattfinden.

1) Ann. Ch. et Ph. 31. Pogg. VI.

2) Ann. Ch. et Ph. I.

3) Phil. Mag-. HI. XIV. 186.

-») Pogg. LI. 427.

5) Pogg. LXXXI. 470.

«) Pogg. LI. 433.
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Devillei) beobachtete auch die Änderungen der Brechungs-

exponenten bei verschiedenen Concentrationsgraden der Mischungen

von Wasser mit Alkohol und Holzgeist; und die von ihm gefundenen

Zahlen boten die erste Gelegenheit zur Anwendung der von Herrn

Professor Grailich aufgestellten Formel dar.

Da ein Zusammenhang zwischen den Dichten und Brechungs-

exponenten nur durch eine Reihe von Beobachtungen ermittelt werden

kann, unternahmen wir es, eine solche auszuführen, und die ersten

Resultate der gemachten Untersuchungen legen wir hiemit der C)ffent-

lichkeit vor.

Bereits im verflossenen Jahre hat Professor Grailich mit

einem von uns eine Beobachtungsreihe an Lösungen von Salmiak

angestellt^), aus welcher, und den berechneten Daten ausDeville's

Messungen an Mischungen von Alkohol und Holzgeist mit Wasser,

sich ein constantes Verhältniss zwischen der Contraction der Flüssig-

keit (o), und der Retardation des Lichtes im Gemenge (5), heraus-

zustellen schien.

Bezeichnet man nämlich mit y^ und rj die Volumina zweier

Flüssigkeiten von den Dichten di und d,, so ist die Dichte der

Mischung

:

_ ih dl + fa rfa

l'i + t'3 i- d «1 Vs

also:(l)

^ *'i (h + 1-2 (h — D{ Vi -t- ra )
n =

n Vi 1-3

als Ausdruck für das Maass der Contraction oder Dilatation der

Flüssigkeit bei der Mischung.

Bezeichnen ferner ?«, und n^ die Brechungsexponenten der

beiden Flüssigkeiten, so wie iV den des Gemenges, so kann man

setzen

:

,r i\ «1 + «"a «2 + ^J
'*i '-'z >'i >h

l\ = :
.

'| -r fa + '•
'"i

'":

1) Pogg. LVn. 370.

•-( Sitzungsber. Bd. XXV. S. i>13 1
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Jilso: (2)

iV (Vi + rg + ^ Vi Va) — («l «2 + t'3 Wg )

t-i l'z «1 «2

die Verzögerung oder Beschleunigung des Lichtstrahls im Flüssig-

keitsgemenge. Wir nennen, wie es schon in der obgenannten

Ahhandlung geschehen ist, den Contractions-, den Retardations-

CoelTicienten.

Es fand sich dort, dass O^^Va ^^ «ei mit einer Annäherung, die

vollkommen befriedigen musste, und nur beim Concentrationsgrade

0*1 der Mischung von Holzgeist mit Wasser nicht stimmen wollte,

aus einem Grunde, der später vollkommen klar werden wird.

Im Verlaufe des heurigen Herbstes und Winters, haben

wir die Untersuchungen über diesen Gegenstand fortgesetzt, und nah-

men zuerst wieder Salz = respect. Salmiaklösung vor.

Wir beobachteten die Brechungsexponenten und Dichten von

O'l zu O-l Concentration, allein obgleich wir eine sehr grosse

Anzahl von Beobachtungen anstellten, führten sie zu keinen zuver-

lässigen Resultaten.

Der beträchtliche Einfluss der Temperatur auf die Löslichkeit

des Chlorammoniums und die Kleinheit der Grösse, weiche durch

Rechnung aus den Beobachtungen gezogen werden muss, sind allein

schon hinreichend, den Schlüssen, die man darauf gründen will,

jenen Grad von Sicherheit zu rauben , der unbedingt bei Erfor-

schungen eines so delicaten Gegenstandes nothwendig ist.

Wir richteten daher zunächst unser Augenmerk auf Sä\n-en,

welche durch ihre beträchtlichen Contractionen zu solchen Unter-

suchungen besonders geeignet sind.

Die Brechungsexponenten beziehen sich auf die Linien im

Spectrum des salpetrigsauren Gases , worüber weiter unten das

Nothwendige bemerkt werden wird. —
In den folgenden Tafeln sind unsere Beobachtungen, so wie die

ihnen entsprechenden Deviationen (d) zusammengestellt, zugleich mit

den Beobachtungstemperaturen, dem brechenden Winkel desPrisma's,

den Dichten und Brechungsexponenten aller Concentrationsgrade der

Schwefelsäure und Salpetersäin-e. Dazu kommen die aus den For-

ineln(l) und (2) berechneten Werthe der d, 0, -j- für jede einzelne

Beobachtungsreihe und zum Schlüsse die Durchschnittswerthe aus

sämmtlichen Beobachtungen.
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OP => CT

II II II

1
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T A li E L L E I.

MIttelwertlie für Schwefclsäare.

Concen-

tration
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expoiieiit iiielit in der coiK'eritrirteiiSaure seiiuMi grössten Werth, wie

inari doch erwarten sollte, sundern zwischen 1-0 und 0'9 und zwar

so, dass 07 wieder fast s^enau die Brechurig.'-quotienten der eon-

ceiitrirten Säure zeigt.

Die Heohachtntigsinetliode, deren wir uns bedienten, war folgende:

Nachdem wir daiiir gesorgt hatten, uns die Substanzen, welche

wir der Untersuchung unterwarfen, chemisch rein zu verschaffen,

wurden mit der grössten Sorgfalt an einem genau getheilten Volumeter

die den verschiedenen Concentrationsgraden entsprechenden Volum-

tiieile destillirten Wassers und der betreffenden Säure entnommen.

Da das Volumeter in halbe Millilitres, von denen jeder

etwa eine Linie lang ist, eingetheilt ist, und wir immer i60 — 180

solcher Volumtheile nahmen, so beträgt das Maximum des Fehlers,

den wir dabei begehen konnten, gewiss nicht über Vaoo-

Die Dichte der fertigen Mischung wurde zuerst wohl picno-

metriscb, später aber immer mit einem ausgezeichneten Dicbten-

apparate bestimmt, der im Allgemeinen die vierte Decimale bis auf

fünf Einheiten richtig gibt.

Die Brechungsexponenten selbst masseti wir an einem Babinet-

schen Goniometer, welches Eigenthum des physicalischcn Institutes ist

und hier vor mehreren Jahren ausgeführt wurde. Der Limbus sammt

demNonius gestattet das directe Ablesen einer Minute. Die nähere Be-

schreibung des Instrumentes hat Herr Professor Grailich in seiner

Preisschrift S. 15 IT. gegeben, daher wir sie hier füglich übergehen

können.

Der von Solei 1 in Paris ausgeführte Beleuchtungsapparat,

welcher hinter der Lampe einen wohlgeschliffenen Metallspiegel

und vorne vor einer Linsencombination die verticale Spalte trägt,

befand sich in der constanten Entfernung von 10 Klaftern von dem

(lOniometer.

Vor der Spalte wurde ein Glascylinder angebracht, der mit

Dämpfen von salpetriger Säure gefüllt wurde, um die Linien des

Spectrums wahrnehmen zu können. Für die Bezeichnung der Linien

verweisen wir ebenfalls auf die oben citirte Preisschrift des Herrn

Professor Grailichi). So oft es anging, wurdt^n die Linien 5( bis %,

*) Von den in der erwälinten Schrift S. 19 angeführten Linien benülzten wir in der Gruppe

*U die Linie d, in 33 die Linie e, in 6 die Linie jjr, in T) den hellen Streifen zwischen

/ und k\ in (S die Linie ii. in Jy die Linie r, in ® die Linie u.
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wohl iiiich & gemessen und die Beobitchtiingen fi'w jeden Coneen-

trationsgi-;id von uns beiden oft wiederholt, so diiss eine als die

Controle der anderen dienen konnte und Fehler in den Mitteln der

ßrechungsexponenten, welche 00002 überschreiten, nicht wohl vor-

kommen dürften.

Aus den Angaben der Tab. 1 und II wurden naeh den oben-

stehenden Formeln

<? = i'i ^1 +i'3 dz -Divi +ra)

H = A" ( t'i + ?'2 + '3 t'l 1'2 ) — (?'! «1 + 1-3 «2 )

l'l I'S "l "3

die Werthe der d und 9 gerechnet, sie sind in den beistehenden zwei

Tabellen gegeben.

Es ist zu bemerken, dass d sowohl als 9 ihrer absoluten Grösse

nach abhängig sind von der Wahl der Volumeitilieit : denn wahrend

im Zähler die Volumina nur einfach stehen, haben wir itn Nenner ihr

Produet. Dies hat natürlich keinen weitern Eintluss, sobald man

nur für eine und dieselbe Reihe gleiche Volinnmasse festhält. Wir

setzen immer v, -|- ü2 = 1.

TABELLE IM-

Werthe der d und H für die yerschiedenen Concentrationsgrade von

Schwefelsänre.

Concen-

tration
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T A B E L L E IV.

Werthe der d und ^ für die verschiedenen Concentrationsgrade Ton

Salpetersäare.

Concen-

tration
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TAH K I. L K VI.

]Wittelwerthe von — für alle Concentratioosgrade der Salpetersäure.

Concentra-
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bezeichnet den Fehler in y, mit Jvj, den in v^ mit Jv^ etc. und ganz

6"analog die Fehler in <5, //, -^ mit Jd, Atf, J , so findet man:

J^= ^^ Av, - 'K^ M + —^ (v, Ad, + V, Ad,)

r, vz D3

, . tioD—Ndi , Ndi —HiD.
,

N
AH=—, -^Avt r' '—Av, -i -[v, Ad^+v^ Adz]—

Vi «1 «a D Vi ?h 112 u Vi Vz «1 «2 />

N(vi di + 1-2 dz)
^

Vi dj + i'z dz ^^
J'i «•2 «1 «2 ^ «'1 ''2 «1 «2

N {vi di + vz dz) — vz «2 D . N (rj rf^ + r2 dz)—Vi tii D
Ani — Ahz

Vi Vz n'i «2 D Vi Vz Wi w» i^

+ (/^.- iV) f/2- (Ui - W2) />] r— - —1 +
L "1 ^'2 J

L »'1 «2 Vi ^'2 ß J

[r, c?, + »2 ^2 — (i'i + rz) D] [N (vi dl + Vz dz)— VznzD]
-\

7. ^ ^«1 4-
«1 Vi t'a D

. [t>i rfi + "2 </2— C»i + »'2) ^] [N (Vi dl + Vz dz)— Vi Hl D]
A 7U —

«2 Vi Vz D

[ (yi dl + Vz dz)— iv>i + Vz) D] [vj d\ + Vz (^2]

Vi Vz D
AN

Durch Einführung der in (1) und (2) gegebenen Werthe von

d und fi werden die Formeln etwas bequemer und lauten dann

:

D— dz dl — D 1

Ao = ——— Avi —— Avz H [vi Adi + t?a Adz —
v\ D VI ü Vi Vz D

— {vi+Vz + SviVz) AD-]

nzD— Ndz , . ni D— Ndi .
,

N r> r ^ 7 ^i
Ad = —„ -Avi + -^ -Avz H D{yi Adi-^Vz Adz~

v\ «1 Hz D röHj 7iz D Vi Vz «1 «a

Sitzb. tl. mathem -naturw. Cl. XXX. Bd. Nr. 17. 29
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N(vi + vz + dvi i'z) — L'a «a

Vi Vz n\ «2
-Jwi

N{Vi + Vs, + dr, t'a) — ri w, .^i + »'a + ^"i «'s . ,,
J«2 H J iV

fj ^2 «1 «i t'i f2 Wj «2

d (N—n.) ch — («, - W2) Z) + («1 —N)d2f. . , -,
,

6 «1 «2 D (i'i fa ÖJ2

(yi+w2)iV^— (i'i«i+r2W2)r ., , .j . . , ^ , t/n 1

^'1 «2 ^ («1 «'s ö)

,
ö [(wi + «'s + ^i-i «'s)N— v^n^] .

,
^ [(«'1 + "2 + ^«»i V2 )N - J'i «, ]

4- ^

1 ^2
"^^3 H TTT ^»2—

Vi z?a «1 Wa 0^
i'l «'a "1 ^i ^

_ g (Pl +Vz + ^Vj «2) .^

«1 «2 »1 «a Ö3

Diese Formeln sind ganz allgemein entwickelt, bei unserer

Beobachtungsmethode vereinfachen sich dieselben sehr, denn wir

haben t'i+Va = 1 und bezogen ferner alles auf die relative Dichte

des Wassers rfg = t. .

Dadurch verwandeln sich obige Formeln in folgende

:

v\ D vlD Vi i'a D

— (1 + <5r, Va) JD]

r'i Hj «a D vi rix n^ D A "-

— (\ -\-ÖVi l?a ) ^^ I

; ^w, —
t'i r'a n «2

(l + g«i Va)A^— Vi »1 , 1 + ^t>i Vz
jj^

Vi Vz tii n\ "
Vi Vz ?ii Hz

.8 (A^— Ma)fZ

—

(ni—nz)D + ni —N a -i ,

't= U,z>fa..e)^
[V.M-V, Jv.] +

«1 «a Z> (vj ra oj^

,
5

[ (1 + ö Vi va) N- Vz wa] . , ö [ (1 + o\', rajiV— Wi«i ] ,

H '^^^
:; ;::; ^^t -j :

— ^Wa—
ViVzn'iHzG^ niTiiviVz'J-

_ 3(H^5ri_r2) ^^
«1 «3 Vi Vz 0"

Berechnet man die Coefficienten dieser Differenz-Gleichungen

mit Hilfe der durch unsere Beobachtungsreihen gegebenen Werthe,

so lindet man folgende Daten:
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O' =! o
4*

»^ B^ O

s
to M

o
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Wir haben oben die stärksten Fehler angegeben, welche wir

bei unseren Beobachtungen begehen konnten , sie waren

für Vi und Vi »/goo

„ wi „ W2 0-0001 )

„ N . . . 0-0002 ) wegen der grösseren Zahl der Beobach-

„ dl . . . 0-0001
I

tungen für concentrirte Säure.

„ da und D 0-001

Rechnet man mit diesen unter der Voraussetzung, dass sich alle

Fehler addiren, die resultirenden Fehler, so findet man die Maxima

der Fehler, welche möglicherweise eintreten können; sie sind:

Tabelle F.

Möglicher Maximalfehler in

:

Concen-

tration
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c/:
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Tabelle D.

Maxima der möglichen Fehler in:

Concentration
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annehmen, deren erstes Glied, z. B. für Säuren = 2, für Gase = 1,

bereits durch unsere Beobachtungen festgestellt wurde. Dass durch

diese Reihenform kleine Variationen um diese constante Zahl sehr

wohl begreiflich werden, fällt in die Augen.

Die höheren Glieder dieser Reihe sind für feste und flüssige

Körper ohne Frage sehr klein, ob dies auch für gasförmige Körper

gilt, ist noch fraglich, indess scheinen mehrere gewichtige Umstände

dafür zu sprechen, dass dort auch die Glieder höherer Ordnungen

einen grösseren Einfluss äussern.

Noch ist einer Thatsache zu gedenken, welche aus unseren

Beobachtungen sich ergibt. Es nehmen nämlich die Werthe der 6

im Specfrum von Roth gegen Violet beständig zu , allein es war uns

bis jetzt noch nicht möglich zu bestimmen , nach welchem Gesetze

diese Zunahme vor sich geht und welche Factoren einen beson-

deren Einfluss daraufhaben.

Wir begnügen uns daher die Sache blos angedeutet zu haben

und behalten das Weitere späteren Untersuchungen mit Apparaten

vor, die eine schärfere Bestimmung zulassen.

T
Da ferner = — wie t eine Constante, oder wenn man will

c

eine Reihe von den Formen v^ -\- v^ r^ -\- Vz t^ -\- v^ v^, r^ -\- . . .

.

und c die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes in der Luft,

6 c^
so ist — = — bei verschiedenen Strahlen, und wenn c und c^ die

61 c

Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes in der Luft bezeichnen,

so wäre hiermit, im Verhältnisse der 9 verschiedener Farben zu

einander, mit Hilfe genauer Beobachtungen, die Dispersion der

Atmosphäre zu bestimmen.

IL

Einer von uns versuchte auch die Anwendung der dem ersten

Theile dieser Abhandlung zu Grunde liegenden Formeln auf die Gase,

und zwar von der Betrachtung des von Biot und Arago aufgestellten,

in der Einleitung erwähnten Gesetzes ausgehend.

Die von den genannten Forschern gefundene Formel lautet:

u3, — 1 nK— i
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setzt inai)

:

lh-\- p,^P= VD

Pi = Vi (fi

WO V, Vi, v-i, die den Gewichten P, />,, p^ entsprechenden Volumina

sind , so geht sie über in die folgende

:

(m-l) V= (w;-l) Vi + (nl-\) V,;

diese Gleichung gilt aber, den Untersuchungen Petits und

Dulong's zufolge, nur wenn

V= Vi -f V2

ist, so dass man sie eigentlich zu schreiben hat:

(iV2-l)(i;,-fr,) = (wJ-l)r, +0^1-1),., . . . (I)

Nun sind die Werthe der Brechungsexponenten bei den Gasen

sämmtlich Grössen von der Form i -}- a, wo a eine erst in der

vierten Decimalstelle bedeutsame Zahl ist, und man kann ohne

Schaden für die Genauigkeit *) =

N^—i =2a=2(iV— 1)

setzen, wodurch die Gleichung (I) übergeht in die folgende

:

(N—\) (Vi -f r,) = (Hi — 1 ) y, -f (n^ -\)v,

oder:

iV(r, -f va) = 7ii Vi + Ws Vi ,

^^ni^^i+n^

welche mit der von Professor Grailich aufgestellten:

K _ "^ "* + "g ^'g + 6 «1 »1 «2 Vi ,„..

i'i + ra + 5 Vi t'a

sogleich zusammenfällt, wenn man

setzt, wobei übrigens zu bemerken ist, dass

S = o

I) 8. B e e r , Ein), in die höhere Opt. ,
pag^. 35.

Download from The Biodiversity Heritage Library http://www.biodiversitylibrary.org/; www.biologiezentrum



in den Äiidei'unf>(Mi der hichten und Br('cliuiiy;sex|)oneiilen etc. 43 K

unmittelbar aus der Annahme hervorgeht, es finde bei der Verbin-

dung keine Contraction Statt.

Bei den nachfolgenden Berechnungen wurden für die Werthe

von V, Vi, V2, überall die kleinsten ganzen Zahlen gesetzt, welche

die bei den eudiometrischen Analysen gefundenen V'^olumenverhält-

nisse der Verbindungen ausdrücken. Die Werthe der Dichten und

Brechungsexponenten wurden aus den Beobachtungen Dulong's

genommen, welche sämmtlich auf gleiche Temperatur und gleichen

Barometerstand reducirt, und nach derselben Methode beobachtet

sind. Es sind die im Anhange zu Beer's Einleitung in die höhere

Optik, Tabelle 2 angeführten Zahlen.

Die Gase, welche den eudiometrischen Analysen zufolge die

Bedingung V = Vi -^ Vz erfüllen, deren Bestandtheile also ohne

alle Verdichtung mit einander verbunden sind , und über welche uns

Beobachtungen von Dulo n g vorliegen, sind: Stickoxydgas, Chlor-

wasserstofTgas , Cyanwasserstoflgas.

Berechnet man für diese nach Gleichung (II) die Brechungs-

exponenten aus den beobachteten Brechungsexponenten der Bestand-

theile, so erhält man:

für:
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und hierauf die Retardations-CoelTicienten nach Gleichung (III), so

erhält man

:

für
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Umstände viel störender auftreten muss , da die charakteristischen

Zahlen selbst schon viel kleinere Grössen sind.

Um nun bei der weiteren Anwendung unserer Grundformeln

die gasförmigen Verbindungen des Kohlenstoffes mit der Berechnung

unterwerfen zu können, war es nöthig, eine Angabe für die Dichte

und den Brechungsexponenten des hypothetischen Kohlenstoffgases

zu besitzen. Es gibt bekanntlich Gründe genug zur Rechtfertigung

der Anschauungsweise, dass im Kohlenoxydgas ein Volum Kohlen-

stoffgas mit einem Volum Sauerstoff zu zwei Volumen Kohlenoxyd-

gas verbunden sind »), und es wurden nun aus den beobachteten

Werthen der Dichte und des Brechungsexponenten des Kohlenoxyd-

gases und des Sauerstoffes, mittels der Voraussetzung 3 = 6 = o,

Dichte und Brechungsexponent des Kohlengases berechnet, und :

^/= 0-8414, w=: 1-000408

gefunden. (Die Volumtheorie schreibt dem hypothetischen Kohlen-

gas eine Dichte = 0831 zu.)

Diese Zahlen sind den folgenden Berechnungen gerade in der-

selben Weise zu Grunde gelegt worden, als wären sie durch directe

Beobachtungen erhalten.

Von den Gasen, welche Dulong untersuchte, wurden nun

folgende herausgehoben: Stickoxydul, Kohlensäure, Ammoniak,

Sumpfgas, Ölbildendes Gas, Cyan; weil die Übrigen Elemente ent-

halten, deren Brechungsexponenten nicht bestimmt sind.

Berechnet man für diese aus den beobachteten Dichten und

Brechungsexponenten die zugehörigen Contractions- und Retarda-

tions-Coefficienten, so erhält man:

für ö= 6=
NO'.
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Die aus dem Gesetze der rationalen Volumverhältnisse abge-

leiteten Contractionen und die daraus berechneten Ketardationen

sind dagegen folgende:

für
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so ist jede Üecimalstelle im Werthe von 6 von der gleichvielten

Stelle im Werthe des Brechungsexponenten abhängig, und umge-

kehrt, und es werden auch nur die ersten 3 Decimalstellen der

beobachteten Brechungsexponenten mit denjenigen übereinstimmen,

welche unter der Voraussetzung, dass 6 strenge gleich d sei,

berechnet werden.

In der That ergeben sich bei einer solchen Berechnung folgende

Werthe der Brechungsexponenten

:

für:
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lässigkeit, nicht wohl erfahren. Eine einfache Beschreibung der

Beobachtiingsmethode Dulong's reicht hin, die vielfachen Fehler-

quellen, welche dieselbe einschliesst, m enthüllen, und vor einem

allzu grossen Vertrauen in seine Resultate zu warnen. Ein hohles

Glasprisma war sammt einem Fernrohr unveränderlich aufgestellt,

und mit einem Apparate in Verbindung gesetzt, mittelst dessen das

Prisma mit einem beliebigen Gase gefüllt, und dieses einem beliebi-

gen Drucke unterworfen werden konnte. Sämmtliche Gase wurden

nun so lange zusammengedrückt oder ausgedehnt, bis das Bild eines

Blitzableiters auf einem fernen Gebäude im Fernrohr mit dem

Fadenkreuze zur Deckung kam. So waren sämmtliche Gase auf

denselben Brechungsexponenten gebracht; und Dulong schloss

aus der Expansivkraft und Temperatnr eines jeden auf die Dichte,

bei welcher ihm jener constante ßreehungsexponent zukam; die

Voraussetzung, dass die Brechkraft eines Gases fortwährend propor-

tional sei seiner Dichte, erlaubte ihm, den Brechungsexponenten bei

0<* Temperatur und 0-76" Barometerstand zu berechnen, wozu es nur

noch einer einzigen Messung jenes constanten Brechungsexponeiiten

bedurfte, mit welchem alle übrigen verglichen wurden. Es ist klar,

dass in dieser Beobachtungsweise eine grosse Zahl theils constanter,

theils veränderlicher Fehlerquellen liegt; ferner lässt sich aus den

Dichtenbestimmungen Dulong's schliessen, dass die von ihm unter-

suchten Gase nicht ganz rein gewesen seien; denn die Abweichungen

der von Dulong beobachteten Dichten von den gegenwärtig für

wahr gehaltenen sind gar beträchtlich, wie theils die früher mit-

getheilte, theils die folgende Vergleichung zeigt:

bei:
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Bedenkt man, dass jedesmal drei von jenen ziemlieh unsicheren

Brechungsexponeiiten in die Berechnung der Retardationen und in

die Vergleichung der Beobachtungen mit den Folgerungen aus der

Voraussetzung d = d eingehen, so erscheint es nicht unwahr-

scheinlich, wenigstens nicht unmöglich, dass neue sorgfältige Mes-

sungen den Retardations-CoefTicienten dem Contractions-Coeft'i-

cirnten gleich machen werden; und man wäre in diesem Falle in

den Stand gesetzt, mit Hilfe von verhältnissmässig wenigen, funda-

mentalen Bestimmungen der Brechungsexponeten der Grundstoffe

im gasförmigen Zustande, die Brechungsverhältnisse ihrer Ver-

bindungen aus den Angaben ihrer specifischen Volumina zu berechnen ;

ja es lässt sich hoffen, dass bei derartigen Bestimmungen sich Bezie-

hungen zwischen der Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes und

anderen Eigenschaften der Materie dem Forscher darbieten würden,

welche vielleicht mit Hilfe der Theorie einen weiteren Blick in die

moleculare Beschaffenheit der Körper zu werfen erlaubten.

Zum Schlüsse erlauben wir uns noch, unseren innigsten Dank

auszusprechen dem Herrn Regierungsrathe A. Ritter von Ettings-

hausen, dessen Schüler im k. k. physicalischen Institute zu sein

wir das Glück hatten und der mit seiner gewohnten Liberalität und

Güte unserer Arbeit jede mögliche Unterstützung angedeihen Hess;

sowie dem hochverehrten Herrn Professor Dr. Grailich, welcher

durch fortwährende Anregung und Aufmunterung, sowie durch seine

in Rath und That uns gewordene Hilfe auf den Fortschritt dieser

Arbeit fördernd einzuwirken bemüht war.
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