Theorie der (normalen und anomalen) Dispersion.

Yon

E. Lommel,
(Vorgetragen am 14, Januar 1878))

In der vorhergehenden Abhandlung habe ich eine Theorie
der Absorption und Fluorescenz entwickelt, welche sich auf den
einfachen Gedanken griindet, dass die Korpertheilchen durch
einen periodischen Impuls, welchen sie von der in dem umge-
benden Mittel fortgepflanzten Welle empfangen, in Bewegung
gesetzt werden. Durch weitere Ausfiibrung dieses Gedankens
gelingt es, die Modificationen zu bestimmen, welche die Welle
durch die Riickwirkung der Kérpertheilchen erfihrt, und hiemit
Absorption, Fluorescenz, Brechung, normale und anomale Di-
spersion, Oberflichenfarbe und Dichroismus *) in ihrem Zusam-
menhange durch eine einheitliche Theorie zu umfassen.

In einem ebenen rechtwinkligen Coordinatensystem seien
X und y die Coordinaten der gemeinsamen Gleichgewichtslage
eines Korpertheilchens von der Masse m und der Aethermasse
#, welche mit demselben in Wechselwirkung tritt. Die Schwin-
gungen der Korper- und Aethertheilchen denken wir uns parallel
der x-Axe, die Fortpflanzungsrichtung der ebenen Aetherwelle
parallel der y-Axe.

Wir machen nun die Annahme, dass die gemeinsame
Gleichgewichtslage, nach welcher Korper- und Aether-
theilchen durch die elastischen Krifte hingezogen werden, —
man kann sich als Gleichgewichtslage etwa den gemeinschaft-
lichen Schwerpunkt der Massen m und u vorstellen —, ihren
Ort im Raume unverriickt bewahre*). Bezeichnen wir

*) Die Theorie des Dichroismus werde ich in einer spiteren Abhandlung
mittheilen,
**) Im Gegensatz zu Sellmeier, welcher annimmt, dass sich der
Bitzungsberichte der phys.-med. Soc. 10. Heft, 5
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alsdann mit x und ¢ die Abscissen der Massen m und yu (resp.
ihrer Schwerpunkte), so sind x—x, und xy—§ ihre respectiven
Verschiebungen aus der Gleichgewichtslage zur Zeit t.

Ertheilt nun das bewegte Mittel dem Korpertheilchen den
periodischen Impuls

— mf sin (qt—¢)*),
so muss nach dem Principe der Gleichheit von Action und Reac-
tion auf die mit der Korpermasse m in Wechselwirkung befind-
liche Aethermasse w die gleiche Kraft in entgegengesetzter
Richtung einwirken. Wir erhalten daher neben der in der vor-
hergehenden Abhandlung bereits behandelten Bewecgungsglei-
chung des Korpertheilchens
1) mdz(xd%;m=—2kmw-mp2(x—xo)—mf sin (qt—¢)
fir die Bewegung des Aethers die Gleichung
2(xo— d?(xp—

2) Fld ((i)t2 5 _ ol . (d;2 £)
Ueber die Art der Wechselwirkung machen wir die Annahme,
dass sie nach dem von Newton aufgestellten Reibungsgesetz **)
erfolge, niamlich dem Unterschiede der Geschwindig-
keiten der Kdrper- und Aethermasse proportional
sei. Wir erhalten demnach, wenn wir mit 2v den Reibungs-
index bezeichnen, zur Bestimmung von § die Gleichung

d d )
3) 2mv(d—f— fl%) = mf sin (q¢t — ¢),

+ mf sin (¢t — ¢).

deren Integration

Gleichgewichtsort der Korpertheilchen selbst in Schwingungen befinde (Pogg-
Ann, Bd. 145, 8. 399).

*) In der vorausgehenden Abhandlung ,Theorie der Absorption und Fluo-
rescenz®, wo nur die Bewegung eines einzigen Korpertheilchens zu betrachten
war, wurde die auf dasselbe wirkende periodische Kraft durch — mf sin gt
ausgedriickt; hier, wo es sich um die Fortpflanzung der Bewegung durch
eine Reihe von Theilchen handelt, muss begreiflicherweisse unter dem Sinus-
zeichen noch der Phasenunterschied ¢, welcher als Function von y zu be-
trachten ist, hinzugefiigt werden.

*¥) 0. E. Meyer hat in seinem ,Versuch einer Erklirung der anomalen
Farbenzerstreuung® (Pogg. Ann. Bd. 145. 8. 80) eine dhnliche Hypothese zu
Grunde gelegt, gelangte jedoch, da in seinen Gleichungen auf die Bewegung
der Korpertheilchen nicht geeignete Riicksicht genommen ist, zu Formeln,
welche mit der Erfahrung nicht im Einklange stehen.
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§=x—2ivqcos(qt—cp)——0

ergibt. Der Gleichung (1) aber wird, wie in der vorhergehenden
Abhandlung gezeigt wurde, durch den Ausdruck

fsin & .
x——xo-:—m—sm (gt — ¢ - @
geniigt, wenn der Winkel o durch die Gleichung
2kq
4) tg a = p2 —_ q2

bestimmt wird, worin q dic Schwingungszahl der einfallenden
Welle, p aber die Schwingungszahl*) des Korpertheilchens an-
gibt, welche demselben eigen wiire, wenn es ohne Widerstand
(k = 0) schwingen konnte.
Wir erhalten demnach
f sin &
Geschieht die Fortpflanzung in ebenen zur y-Axe normalen
Wellen, so haben wir

f
sin (qt—ep—a)+ Iy cos (qt—¢)+C.

f = f'e=kv und ¢ = %y
zu setzen, wo K den Absorptionscoefficienten, ¢ die Fortpflan-
zungsgeschwindigkeit der Wellen vorstellt. Substituiren wir mit
Riicksicht auf diese Werthe von f und ¢, und unter der Annahme,
dass die willkiihrliche Constante C von y unabhingig sei, den
Ausdruck (5) in die Gleichung (2), so zerfillt sie in die beiden
Gleichungen

g K K 1 k—veinfa |1 g(l+__211n1_)=
q q ¢ “weinacosa c¢* w?\ ugsinacosa
K? K 1 wysinacsa 1  p

D et T =y 2tw =0

aus welchen die zwei Unbekannten % und % leicht zu bestim-

men sind. Bezeichnen wir die Fortpflanzungsgeschwindigkeit

*) Die Schwingungszahlen sind eigentlich %’ und 2’—;-1; wir erlanben uns

aber, wo es auf die absoluten Werthe nicht ankommt, der Kfirze wegen g
und p selbst als Schwingungszahlen zu betrachten.
6.
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\/a;‘_ im freien Aether mit v, so liefert die Auflgsung dieser

beiden Gleichungen

1 ) PN S
8) i 2—1,2(VP2+Q2+P)

K2 1 0 e
9) 'q—g = 2—,”2(\/})2 + Q — P),
worin P und Q die folgende Bedeutung haben:

2kmy v 8in @ oS @
10) P=1+ uq k% cos 2a + (k — »)? sin 2o
— » sin 2

11) Q= 2kmy k — » sin 2

pq " k?cos 2¢ + (k — »)? sin 2a’

Fiihren wir in diese Ausdriicke mit Hilfe der Gleichung (4)
statt des Winkels « die Schwingungszahlen p und q ein, so
nehmen sie die folgende Gestalt an:

— 4’m P2 — ¢?

10a) P=1+ S T T ra—

_ 2m (0 — ¢?? + 4k(k — »)g?

Ho) o Q=g T @ ¥ Ak —

Die Grésse p reprisentirt, wie ich in der vorausgehenden Ab-
handlung gezeigt habe, diejenige Schwingungszahl, fiir welche
die ,molekulare Absorptionsgrosse®

sin 2e

4k?

oder

q2

P2 — ¢ + 4K°¢?

ihr Maximum erreicht, und entspricht im Spectrum derjenigen
Stelle, welche der Absorptionsstreif in sehr diinner Schicht oder
bei grosser Verdiinnung der absorbirenden Substanz einnimmt.
Bezeichnen wir mit 4, die zugehorige Wellenlinge, und mit 4
die Wellenlinge, welche der Schwingungszahl q der fortge-
planzten Welle zukommt, so ist

2nv 270
P=7 und ¢ = —-.

Beriicksichtigen wir ferner, dass der Brechungscoefficient n aus
dem leeren Raume in den betrachteten Kérper durch das Ver-
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héltniss —;i dargestellt wird, so erhalten wir aus Gleichung (8)
die folgende Dispersionsformel:
( n2 = %(V'm + P)

o
2
P=1+%(" &P . 10221 7
(l — ) + 8.3
22 22
12) A%\3 A?
< m ) (1 — 'l?) + XGﬁ
Q=;(x—8)z 1022 2;‘
(1=%) + ey
ki, (k — »)iy
b1 v

Diese Formel gilt fiir jeden Korper, welcher nur aus Molekiilen
einer und derselben Art besteht, und nur einen einzigen durch
directe Absorption entstandenen Absorptionsstreifen besitzt. Sie

. . s m
enthédlt vier Constante, ndmlich 2, W # und &, und umfasst so-

wohl die normale als die anomale Dispersion.
Um den Gang der Werthe von n? bei wachsender Schwin-

. gungszahl zu verfolgen, setzen wir z statt %—Ooder %, und be-

trachten n2 als Ordinate einer Curve, deren Abscissen z den
Schwingungszahlen proportional sind.
Betrachten wir zuerst die Function
P—=1+2 2 1 —a22
=1+ "("_e) ‘0 — 22 + &2

fir sich, so erkennen wir, dass dieselbe grosser als 1 ist, solange
z kleiner als 1 (oder A > A9, @ < p) bleibt, fiir z = 1 (oder
A = Ay, q = p) der Einheit gleich wird, fiir alle Werthe von
z dagegen, die grosser als 1 sind, kleiner als 1 bleibt. Von
dem Minimalwerth

1 + %(" - 8)2’

welchen sie bei z = 0 besitzt, erhebt sie sich bis zu einem Ma-
Ximum
m (x—e)?

1+ w O d—e)
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welches sie bei z = V1 — ¢ erreicht, fillt von hier wieder ab,
und zwar um so steiler, je kleiner & ist, durchsinkt bei z = 1
das Niveau 1, fillt weiter bis zu dem Minimum

m (z—¢)?

we2+e)’

welches bei z = V1 + ¢ stattfindet, und erhebt sich von hier
wieder, indem sie sich der Geraden, welche in der Hohe 1 pa-
rallel zur Abscissenaxe gezogen ist (dem Niveau 1), von unten
her asymptotisch néhert.

Dieses wiirde auch der Verlauf von n2 sein, wenn Q gegen
P vernachlissigt werden diirfte. Durch Hinzutreten des Gliedes
Q wird der Gang der Curve betriichtlich fiir kleine, weniger fiir
grosse Werthe der Schwingungszahl modificirt, und zwar derart,
dass jetzt auch die Ordinatenaxe als Asymptote der Curve auf-
tritt, indem die Curve zuerst aus dem Unendlichen bis zu einem
zwischen z = 0 und z — 1 gelegenen Minimum (dessen Werth
grosser als 1 ist) herabsinkt, von da bis zu dem ersten vor
z =1 gelegenen Maximum ansteigt, dann steil unter das Niveau 1
herabfillt, welches sie jedoch erst bei einem etwas hinter 1 ge-
legenen Werthe von z durchsinkt, alshald ein zweites Minimum
erreicht, welches kleiner als 1 ist, dann wieder emporsteigt, und
nachdem sic das Niveau 1 ein zweites Mal iiberschritten hat,
sich iiber dasselbe zu einem zweiten Maximum erhebt, dann
wieder herabsinkt und sich von oben her asymptotisch dem Ni-
veau 1 nihert. Die Curve zeigt, wenn & nicht etwa Null ist
(was in Wirklichkeit wohl niemals genau der Fall sein wird)
ausser bei z = O nirgends eine Unterbrechung der Stetigkeit,
und der Brechungscoefficient n kann, da n? stets positiv bleibt,
niemals imagindr werden.

Aus diesem Verlaufe der Curve n? erkldren sich alle Er-
scheinungen der Brechung und Zuriickwerfung bei Korpern von
der vorausgesetzten molekularen Beschaffenheit, d. i. bei sol-
chen, welche nur aus Molekiilen von einerlei Art mit einem ein-
zigen durch directe Absorption entstandenen Absorptionsstreifen
bestehen. Das Verhalten von Losungen und Mischungen wird
weiter unten zur Sprache kommen.

Wir theilen die Curve in drei Abtheilungen, deren erste vom
ersten Minimum bis zum ersten Maximum fortwihrend steigt;
die zweite Abtheilung umfasst das Absorptionsgebiet, in wel-

1 —
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chem die Curve vom ersten Maximum bis zum zweiten Minimum
steil herabfillt; in der dritten Abtheilung steigt die Curve von
ibrem tiefsten Punkte eine Strecke weit aufwiirts, um sich hin-
ter dem zweiten Maximum wieder zum Niveau 1 herabzuscnken.
Liegt der Absorptionsstreif (das Maximum der molckularen Ab-
sorption, z = 1) innerhalb des sichtbaren Spectrums, so nimmt
der Brechungscoefficient vor dem Absorptionsstreifen mit wach-
sender Schwingungszahl bis zu einem Maximum zu, fillt inner-
halb des Absorptionsgebiets rasch zu einem Minimum herab, um
dann anfangs rascher, spiter langsamer wieder anzusteigen. Der
betreffende Korper zeigt demnach anomale Dispersion.
Hinter dem Absorptionsstreifen ist der Brechungs-
coefficient auf eine gewisse Strecke kleiner als 1;
die Strahlen, welche dieser Strecke angehéren,
pflanzen sich also innerhalb der Substanz mit gros-
serer Geschwindigkeit fort, als im leeren Raume
und in der Luft, und erleiden daher, aus der Luft auf die
Oberfliche der Substanz fallend, jeder von einem gewissen
Grenzwinkel ab, totale Reflexion. Diese total reflectirten
Strahlen bilden die Oberflichenfarbe, deren eigenthiimliche
Polarisationsverhiltnisse hiedurch ebenfalls ihre Erklérung finden.
Der Zusammenhang zwischen directer Absorption, anomaler
Dispersion, Oberflichenfarbe der Substanz im festen Zustande,
und Fluorescenz erster Art, auf welchen ich friiher *) auf Grund
experimenteller Ergebnisse hingewiesen habe, ist hiemit auch
theoretisch klargelegt.

Die Metalle betrachte ich als Korper, fiir welche das
sichtbare Spectrum in die dritte Abtheilung unserer Curve, der
massgebende Absorptionsstreif sonach in das ultrarothe Gebiet
des Spectrums zu liegen kommt. Bei manchen derselben diirfte
vielleicht das ganze sichtbare Spectrum demjenigen Theile der
Curve angehoren, welcher unter dem Niveau 1 bleibt. In einem
solchen Kgrper wiirde sich das Licht schneller fortpflanzen als
in der Luft, und die sogenannte Metallreflexion wire eben-
falls als eine Art totaler Reflexion anzusehen. Hiemit stimmt
iberein, dass Quincke**) die Brechungscoefficienten einiger

—_—

*) Tagblatt der Miinchener Naturforscherversammlung 1877,
**) Pogg. Ann. Bd. 119. 8. 379. Bd. 120. S. 602,
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Metalle (Silber und Gold) in der That kleiner als 1 gefun-
den hat.

Bei den Korpern endlich, welche die gewohnliche Di-
spersion zeigen, fillt das ganze sichtbare Spectrum entweder
in die erste Abtheilung unserer Curve (Absorptionsstreif im Ul-
traviolett), oder in diejenige Partie der dritten Abtheilung,
welche iiber dem Niveau 1 emporsteigt (Absorptionsstreif im Ul-
traroth), oder -— und diess ist der allgemeinere Fall, der wohl
am hdufigsten eintritt — es gehort gewissermassen beiden Ab-
theilungen zugleich an (Absorptionsstreifen sowohl im Ultraviolett
als im Ultraroth). Man darf niimlich nicht vergessen, dass die
Formel (12) unter der Voraussetzung, dass nur ein einziger Ab-
sorptionsstreif vorhanden sei, abgeleitet ist; sind mehrere solche
vorhanden, so werden in der Curve n? mehrere Absorptionsge-
biete je mit einem absteigenden Curvenstiick und zwischen je
zwei benachbarten Absorptionsgebieten ein aufsteigendes Curven-
stiick vorhanden sein, dessen iiber dem Niveau 1 gelegener Theil
der normalen Dispersion entspricht. Dieser Umstand, dass meh-
rere Absorptionsstreifen vorhanden sein kénnen, muss namentlich
auch dann beriicksichtigt werden, wenn es sich darum handelt,
die Formel (12) mit den Ergebnissen der Beobachtung numerisch
zu vergleichen. Dass sie schon in ihrer gegenwirtigen Gestalt
hinsichtlich der gewéhnlichen Dispersion mit der Erfahrung im
Einklange ist, ergibt sich einerseits daraus, dass sie sich in die

Reihe
b ¢
13) n’:a+ﬁ+—;’—4+...+ﬂl?+...

entwickeln ldsst, deren Coefficienten aus den vier Constanten
der Formel (12) zusammengesetzt sind, und welche bekanntlich
mit den Beobachtungsresultaten nahe iibereinstimmt, andrerseits
aus der directen Vergleichung, welche wir nun unter Zuhilfe-
nahme vereinfachender Voraussetzungen vornehmen wollen.

Setzen wir ndmlich voraus, dass Q2 gegen P2 vernachlissigt
werden konne und & verschwindend klein sei, so ergibt sich aus
(12) die einfache Dispersionsformel

a -

) weol=
2'2

mit den zwei Constanten a und 4, welche sich den Beobach-
tungen genauer anschliesst als die zweiconstantige Cauchy’sche
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Formel. Als Beispiel wiithlen wir die Berechnung der von Mas-
cart beobachteten Brechungsverhiltnisse des Flintglases von
Rosette, indem wir unter Zugrundelegung der von Angstrém
bestimmten Wellenléingen die Constanten a und 4, aus den Bre-
chungscoefficienten fiir die Fraunhofer’schen Linien B und G
ermitteln. Wir finden
a = 1,648175 und 4, = 0==,00013052;

in der folgenden kleinen Tabelle sind die beobachteten mit den
nach Formel (14) berechneten Werthen zusammengestellt; die
vierte Columne enthilt die zugehdrigen Differenzen, die fiinfte
die Differenzen, welche sich bei der Berechnung nach Cauchy's
Formel ergeben*).

Flintglas von Rosette.

——

Spectral- . Diﬁ'erenzen’
linien n beobachtet n berechnet Differenzen nacli‘g;g:izy 8
B 1,61268 1,612680 0 0
C 1,61443 1,614447 + 1,7 + 9,2
D 1,61929 1,619390 + 10,0 + 36,1
E 1,62569 1,625903 + 21,3 + 54,4
F 1,63148 1,631727 + 24,7 + 52,6
G 1,64269 1,642690 0 0
H 1,65268 1,652677 — 03 — 92,6

Wir haben wiederholt betont, dass die obigen Formeln zu-
niichst nur fiir solche Korper gelten, welche aus einerlei Art
von Molekiilen bestehen( also z. B. fir das Cyanin in festem
Zustande). Wir gehen nun zu dem Verhalten von Ldsungen
und Mischungen iiber, indem wir annehmen, dass die Aether-
masse y mit zwei verschiedenartigen Kérpermassen m’y und m’y,
welchen die Schwingungszahlen p; und p, zugehoren, in Wechsel-
wirkung trete. Statt der Gleichung (1) erhalten wir jetzt zwei

———

*) Die Zahlen der fiinften Columne sind Willners Lehrbuch der Ex-
Perimentalphysik 3, Aufl. II. Bd, S. 140 entnommen,
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Gleichungen derselben Form, und in der Gleichung (2) fiir die
Bewegung des Aethers erscheint jetzt zur Rechten die Summe
der beiden auf m;’ und m,’ ausgeiibten Impulse. In derselben
Weise behandelt wie oben liefern diese Gleichungen*) fiir das
Brechungsverhéltniss n und den Absorptionscoefficienten K der
Lésung oder Mischung Ausdriicke von derselben Form wie (8)
und (9), nimlich

1 _
n2:§(VP2+ Q2+P)

K= 2 verra—p)

Darin haben aber P und Q jetzt die folgende Bedeutung:
P=P'+ P —1

15) {Q = Q' + Qf

wo P,/, Py’ und Q,’, Q' genau die némliche Form besitzen wie

P und Q in (12), nur dass an die Stelle von m, x, & resp.

my’, »’, & und my, x’, &' treten, und statt der Wellenlinge

Ao resp. die den Schwingungszahlen p; und p, entsprechenden

Wellenldngen zu setzen sind. 'Wir haben also

2
Pil = 1 + m71’ (xl’ -_ é‘ll) Ril.

U
Py=1+ m72 (%' — &) Ry,

wenn mit R der von der, Wellenlinge abhingige Factor be-
zeichnet wird. Die Gr6ssen m' und my’ sind den Gewichtsver-
hiltnissen, mit welchen jeder der beiden Stoffe in die Mischung
eingeht, oder dem Concentrationsgrade einer jeden Substanz pro-
portional. Lassen wir z. B. die Menge der zweiten Substanz
immer mehr abnehmen und endlich verschwinden, so wird my' =0,
P, = 1, wihrend m’, %', &', Ry’ und sonach auch P’ diejenigen
‘Werthe my, »;, &, Ry und P; erreichen, welche der reinen ersten
Substanz entsprechen.

Betrachten wir nun die Losung eines Stoffes, welcher fiir
sich allein anomale Dispersion zeigt, in einem normal dispergi-
renden Losungsmittel, so ist fiir die Losung

i ‘ 2
P=1 + %— (3‘1‘ —_ 811)2R11 + %— (32‘ _— 821) Rz'.

*) Eine ausfiihrlichere Darlegung des Verhaltens von Losungen und Misch-
ungen behalte ich fiir eine spitere Mittheilung vor.
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Hierin ist R,’ stets positiv, R,’ dagegen wird hinter dem
Absorptionsstreifen negativ. Der Werth von P wird jedoch da-
selbst nur dann unter die Einheit herabsinken, wenn m,' so gross
ist, dass das mit R,' behaftete Glied das mit R,’ behafteto an
absolutem Werthe iibertrifft.

Der Brechungscoefficient n der Lésung kann demnach nur
bei starker Concentration kleiner als 1 werden Lésungen
vonSubstanzen, welche im festenZustande mitOber-
flichenfarben ausgestattet sind, zeigen daher bei ge-
wohnlichenConcentrutionsgradenkeineOberflichen-
farbe; nur stark concentrirte Lésungen sind einer solchen fi-
hig, zeigen dieselbe aber erst bei grosseren Einfallswinkeln als
die feste Substanz. Farbige Gliser (Kupferoxydulglas, Kobalt-
glas u. s. w.) sind als wenig concentrirte Mischungen stark ab-
sorbirender Silicate mit farblosem Glasfluss zu betrachten, und
zeigen daher keine Oberflichenfarbe.

Dagegen zeigt die Losung eines Stoffes, der innerhalb des
sichtbaren Spectrums einen durch directe Absorption entstan-
denen dunkeln Streifen besitzt, stets anomale Dispersion,
da die ‘Curve P sich hinter dem Absorptionsstreifen eine Strecke
weit unter die Curve P, herabsenkt.

Um unsere Theorie auch hinsichtlich der anomalen Disper-
sion mit der Erfahrung zu vergleichen, stehen iiberhaupt nur
Beobachtungen an Losungen zu Gebote; und da die Formeln
vorliufig nur fiir solche Korper gelten, welche einen einzigen
Absorptionsstreifen besitzen, so sind wiederum nur die von
Kundt*) bei Cyaninldsungen gewonnenen Resultate zu unserem
Zwecke verwendbar. Vor allem aber miissen wir bestrebt sein,
der Formel (15) eine fiir bequeme Rechnung geeignete Gestalt
zu geben.

Wenn die Concentration nur gering ist, so kann in dem
Ausdruck fiir n2 die Grosse Q* gegen P2 vernachldssigt werden;
nehmen wir ferner an, dass e verschwindend klein sei, und

setzen wir einstweilen z statt %, so erhalten wir

Py=1+ l———jzz;

nehmen wir ferner fiir das normal dispergirende LBsungsmitt'el
von der Entwickelung (13) nur die beiden ersten Glieder, so ist

*) Pogg. Ann. Bd 145. 8. 73.
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Py = a + B2,
und demnach zufolge (15) fiir die Losung selbst, wenn wieder

g'f- statt z gesetzt wird:

2 — A2 4
16) n°F = o + ﬂﬁ + 1——10_-2-.
A2

Darin bedeutet 4, die Wellenlinge, bei welcher das Maximum
der molekularen Absorption stattfindet, oder bei welcher in sehr
diinner Scnicht oder in sehr verdiinnter Losung der Absorptions-
streif auftritt. Die Constante 4, kann daher direct durch Beob-
achtung gefunden werden. Ich bestimmte dieselbe mit Hilfe
eines Gitters fiir eine sehr verdiinnte Cyaninlosung, welche sich
in einem Glastroge vor dem Spalte des Spectrometers befand,
indem ich auf die Mitte des nun ganz schwach und schatten-
artig erscheinenden Absorptionsbandes einstellte. Es ergab sich
Ay = 0m=,00059. Aus der Reihe der beobachteten Brechungs-
coefficienten brauchen daher nur noch die drei Constanten e, §
und y berechnet zu werden. Die folgende Tabelle enthilt, unter
Zugrundelegung der Wellenlingen von Angstrém, die Resul-
tate der Rechnung fiir die Cyaninlgsung von 1,22 Procent; in
der zweiten Columne stehen die von Kundt beobachteten,
in der dritten die berechneten Brechungscoefficienten, in der
vierten die Differenzen zwischen den berechneten und beobach-
teten Werthen. Zur Berechnung der Constanten e, § und y
wurden die Fraunhofer’schen Linien A, C und G benutzt.

Cyaninldsung 1,22 Procent.
o =1,844111 log § = 8,43911780 — 10 log y = 7,4408223 — 10
dy = 0mm,00059.

— p— ——— m—

Slgegtral- n beobachtet. n berechnet. Differenz.

inien, §
A 1,3666 1,36660 0
a 1,3678 1,36789 + 0,9
B 1,3691 1,36928 + 1,8
C 1,3714 " 1,37140 0
B 1,3666 1,36664 + 04
b 1,3675 1,36762 + 1,2
F 1,3713 1,37070 — 6,0
G 1,3757 1,37570 0
H 1,3793 1,37956 + 26
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Die Rechnung stimmt hienach mit der Beobachtung in sehr be-
friedigender Weise iiberein. Da die Formel (16) unter der Vor-
aussetzung geringer Concentration abgeleitet ist, so werden wir,
wenn wir sie auf eine stark concentrirte Losung anwenden, eine
ebenso befriedigende Uebereinstimmung nicht erwarten diirfen.
Gleichwohl stimmt die fir Kundts concentrirte Cyaninlosung
durchgefiihrte Berechnung, wie die folgende Tabelle zeigt, noch
sehr gut mit der Beobachtung, mit Ausnahme des Werthes fiir
E, welcher zu klein ausfillt, weil bei grosseren Werthen von
7 die Naherungsformel (16) in dem unmittelbar hinter dem Ab-
sorptionsstreifen liegenden Gebiet nothwendig kleinere Zahlen-
werthe liefert, als die vollstiindige Formel (12). Der Theorie
zufolge muss 4, fiir einen und denselben Stoff stets den ném-
lichen Werth behalten, wihrend die (ebenfalls aus den Fraun-
hofer’schen Linien A, C und G berechneten) Constanten a, g
und y, als von der Concentration abhiingig, andere Werthe be-
sitzen wie vorhin.

Concentrirte Cyaninldsung.

«=1847195 log §=18,5057230 — 10 log y =7,8829943 — 10
2y = 0mm00059.

S}l)_eqtral- | n beobachtet, n berechnet. Differenz.

inien,
A 1,3732 1,37320 0
2 1,3756 1,37560 0,0
B 1,3781 1,37841 + 3,1
C 1,3831 1,38310 0
E 1,3658 1,36282 — 29,8
F 1,3705 1,37050 0,0
G 1,3779 1,37790 0
H 1,3821 1,38292 + 8,2

Wir wenden uns nun zur Betrachtung des Absorptions-
coefficienten K, welcher durch die Gleichung
— ¢ B T 0O
9) K= (VP 5 QF — )
gegeben ist, in der die Grossen P und Q dieselbe Bedeutung
haben wie in (12). Entwickeln wir, unter der Annahme, dass
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Q2 < P2 sei, die Wurzel nach dem binomischen Lehrsatz und

setzen 2%’ statt q, so wird

. 72 Q? Q2
K_E?(l—;}.P—Z-f- )
oder, wenn %so klein ist, dass man seine zweite Potenz gegen
die Einheit vernachlissigen kann:

e @
K2= P
In dem Ausdrucke fir Q (12) ist der Factor
(1 — 222 + xez2
(1 _ Z2)2 + €2Z2
von der Einheit jedenfalls nur wenig verschieden; setzen wir
denselben = 1, so wird

T2 m \2 712
7t = (F) (—ef . Tz

. . . m o .
Andrerseits kénnen wir, wenn -;(x — &)? klein ist,

1 m 1—22
p=1— 269 g mran

setzen, so dass wir fiir K2 die Niherungsformel

= (2 I‘E( - __I—L_)
17) K* = (‘u/) (x—e)2 . e 1 H(x &2 . A=+ eiz?
erhalten, wo z statt }'7° steht. Der Gang der Werthe von K2

ist demnach, unter den gemachten Voraussetzungen, aus dem
oben bereits besprochenen Verlaufe der Funktion P unmittelbar
zu entnehmen. Denken wir uns K2 als Ordinate einer Curve,
deren Abscissen z den Schwingungszahlen proportional sind, so
sinkt diese Curve anfangs von dem bei z = 0 stattfindenden
Maximum bis zu einem etwas vor der Stelle der grissten mole-
kularen Absorption (z = 1,4 = 4, ¢ = p) bei z = VI—e¢
gelegenen Minimum, steigt von hier aus steil empor bis zu einem
zweiten nahe hinter z = 1, nidmlich bei z = V1 +e, liegenden
Maximum, und sinkt von da wieder herab, indem sie sich dem

Niveau
m \2 2
mA e
(M)“(x o - A?’
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welches hoher liegt als der bei z = O vorhandene Gipfel der
Curve, asymptotisch néhert.

Um die Vertheilung der Lichtstirke innerhalb des Absorp-
tionsspectrums kennen zu lernen, berechnen wir die Intensitit
I des durch eine absorbirende Schicht von der Dicke y durch-
gegangenen Lichtes. Dieselbe findet ihren Ausdruck durch die

Gleichung
T
1 (/dE\2
I=4p. TI(E;;) dt.

Nach Gleichung (5) haben wir

f si .
g—f:——%gcos (gt — ¢ — @) + %sm(qt—qa)
und
2 Y. .
(g—f) =%(1 _ Je— ey (]1; s sin 2a) figlg:—acos (2qt—2¢ — 2a)
f2sine .

f2
— %, Mo (2qt — 2¢ — @) — 8,7 C08 (2qt — 2¢p).
Integriren wir diesen Ausdruck zwischen den angegebenen Gren-
zen, indem wir T gleich der Schwingungsdauer 2_q7£ nehmen, so

ergibt sich

T
() a = By R )
—’I‘_J‘(d_t) dt = sl — k2 sin 2

Wir erhalten demnach, wenn wir

v Uid
f = f’e-xY, k = —g)‘, k—yv=-5¢

einfithren, die gesuchte Lichtstirke wie folgt ausgedriickt:
12 x2—e2 ., 2
18) I=1}u. —8_73.9_Ky(1 — ——nz—sm a ).

Darin ist K der vorhin besprochene Absorptionscoefﬁcien't, und
die Grosse sin 2o hat, wenn wir sie ebenfalls als Function der
Wellenléinge darstellen, die folgende Bedeutung:

gin % = y 1z-
O
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Durch diese Formel (18) ist die Lichtstirke im Absorptions-
spectrum als Function der Wellenldnge fiir jede Dicke der ab-
sorbirenden Schicht und bei Lésungen fiir jede Concentration
dargestellt. Abgesehen von dem constanten Multiplicator besteht
der Ausdruck aus zwei Factoren, von denen der eine

die in der vorigen Abhandlung vorzugsweise betrachtete mole-
kulare Absorption darstellt, welche sich in sehr diinner
Schicht (wenn y verschwindend klein ist) oder bei sehr grosser

Verdiinnung (wenn % und demnach K verschwindend klein ist)

allein geltend macht. Die Stelle, welché das Maximum der mo-
lekularen Absorption im Spectrum einnimmt (4 = 4y, ¢ = p),
ist nur von der molekularen Constitution des absorbirenden
Stoffes, niemals aber von der Beschaffenheit des Lisungsmittels
oder anderen dusseren Umstinden abhingig. Der andere Factor
e &y

dagegen reprisentirt die Schichtenabsorption, und fasst
in sich die Einfliisse, welche von der Dicke der Schicht, der
Concentration der Lésung und der Natur des Losungsmittels
herriihren.
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