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VORWORT.

Die ,Sammlung Vieweg® will es sich zur besonderen Aufgabe
machen, Wissens- und Forschungsgebiete, Theorien usw., die im
Stadium der Entwickelung stehen, durch zusammenfassende Be-
bandlung weiteren Kreisen bekanntzugeben und ihren augen-
blicklichen Entwickelungszustand zu beleuchten. Sie will
dadurch die Orientierung erleichtern und die Richtung zu zeigen
suchen, welche die weitere Forschung einzuschlagen hat.

Diesem Ziele soll auch die vorliegende Schrift dienen und
von diesem Standpunkt aus moge sie beurteilt werden.

Das Problem, mit dem wir uns weiterhin zu beschéftigen haben
werden, besitzt schon heutzutage eine iiberaus reiche Literatur,
die sowohl rein theoretische wie auch experimentelle Abhand-
lungen umfallt. Wollte man ihm daher eine in historischer und
bibliographischer Hinsicht vollstindige Monographie widmen, so
miilte man ein ziemlich umfangreiches Buch schreiben. Ich bin
jedoch der Meinung, dall der Nutzen aus einer so verfaften
Monographie kaum die darauf verwendete Miihe lohnen wiirde.
Manches, was im Laufe der Zeit mit grofflem Aufwand von Arbeit
und Talent erobert wurde, ist schon in die Rumpelkammer der
Geschichte iibergegangen; viele seinerzeit entwickelten Rechnungs-
methoden sind inzwischen Allgemeingut geworden und werden
heutzutage in der Werkstitte der Wissenschaft vielfach gebraucht.
Die noch so interessante Frage nach der Entstehungs- und Ent-
wickelungsgeschichte der entsprechenden Probleme mag wohl fiir
die Methodologie der Physik von groBer Bedeutung sein, ist aber



v Vorwort.

fiir ihre Zukunft belanglos. Den Leser, der sich etwa fiir diese
Seite des Problems interessiert, will ich auf das ,Handbuch der
Spektroskopie¢ von H. Kayser und insbesondere auf den Artikel
»Dispersion* von A. Pfliiger verweisen. In der vorliegenden Ab-
handlung will ich indessen versuchen, eine sorgfiltige Revision
aller in bezug auf Refraktion und Dispersion des Lichtes in Gasen
gesammelten Erfahrungen vorzunehmen, in der Hoffnung, unseren
gegenwirtigen Wissensschatz auf diesem engen Gebiete vom Stand-
punkt eines der Grundprobleme der modernen Optik, des der
Atomstruktur, beleuchten zu konnen.

Wir werden demgemifl die Methoden und die Resultate der
Messungen von Brechungsexponenten der Gase beschreiben, die
Abhéngigkeit dieser physikalischen Konstanten von dem Druck,
der Temperatur, der chemischen Zusammensetzung des Gases und
der Wellenléinge des Lichtes ndher untersuchen und dabei immer
die Frage im Auge behalten, was wir iiber die Struktur der
Materie aus der Schicksalsgeschichte der sie durch-
dringenden Lichtwellen erfahren kdnnen.

Es lag in der Natur der zu behandelnden Probleme, dafl sich
diese Schrift nicht ausschliefilich an Physiker, sondern insbeson-
dere auch an Chemiker wendet. Ich sah mich deswegen genotigt,
einen kurzen zusammenfassenden Bericht iiber die modernen Di-
spersionstheorien meinen weiteren Ausfithrungen vorauszuschicken.
Da jedoch die Dispersionstheorie heutzutage schon in manchen
Lehrbiichern der Optik und der Elektronentheorie ausfiihrlich be-
handelt wird, so konnte ich mich auf das nur Allerwichtigste be-
schrinken und will auf Vollstindigkeit in dieser Hinsicht keinen
Anspruch erheben.

London, im Dezember 1913.

S. Loria.
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Einleitung.

Die Lichtwellen werden durch die Materie selektiv in dop-
pelter Weise beeinflubt: es wird in der Materie die Phase und
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Schwingungen geéindert und
ihre Amplitude verkleinert. Der Grad dieser Anderungen hingt
von der Wellenlinge ab. Das Verhiltnis der Lichtgeschwindigkeit
im Ather (c,) zu seiner ,Geschwindigkeit im materiellen Medium“ @)
wird durch eine, nur von der Natur des Korpers und der Wellen-
linge abhiéingige Zahl, durch den sogenannten Brechungsindex

C
'I/:—o
(4

bestimmt. Der Ausdruck ,die Geschwindigkeit des Lichtes in der
Materie“
2
c=-
soll sich dabei auf die ,Phasengeschwindigkeit!)“ im Gegensatz
zur ,Frontgeschwindigkeit“ der Welle beziehen. Bei allen Inter-
ferenzerscheinungen, bei der Dispersion, Absorption und vielen
anderen optischen Phinomenen kommt eben nur diese Phasen-
geschwindigkeit in Betracht.
Bekanntlich wird der Brechungsindex geometrisch durch das
Verhiltnis der Sinus des Einfalls- () und des Brechungswinkels (8)
_ sing
V= in B
definiert. Seine physikalische Bedeutung tritt deutlicher zutage,
wenn man bedenkt, daff die Frequenz der Lichtschwingungen (n)
von der Natur des Mediums unabhingig und nur durch die Be-
dingungen der Sirahlungsemission gegeben ist. Man ersieht daraus,

1) A. Sommerfeld, Uber die Fortpflanzung des Lichtes in disper-
gierenden Medien. Weber-Festschrift, S. 338 (1912).

Loria, Lichtbrechung in Gasen. 1



2 Einleitung.

daB der Brechungsindex als Mafl des Verhdltnisses der Wellen-
linge im Vakuum zur Wellenldnge in der Materie dienen kann:

_
A
Die Differenz v — 1 sagt demnach aus, um welchen Bruchteil
ihrer Linge A, die im Ather sich fortpflanzende Welle kiirzer
wird, sobald sie in die Materie eindringt. Der Ausdruck (v —1).10¢
wird als Brechungsvermogen oder Refraktion des Mediums be-
zeichnet. Seine physikalische Bedeutung ist einfach die: er zeigt
an, um welchen Bruchteil ihrer Geschwindigkeit ¢ die Fort-
pflanzung der Lichtwelle in der Materie beschleunigt werden
miilte, um dieselbe Geschwindigkeit wie im Vakuum zu erreichen.
Der Einfluf, welchen die Materie auf die Amplitude der Schwin-
gungen ausiibt, kommt in der Extinktion des Lichtes zum Vorschein.
Es falle das Licht auf eine homogene Substanz mit der In-
tensitit /,; nachdem es eine Schicht des Korpers von der Dicke 4
durchdrungen hat, hat es die Intensitét:

J — %6_4”"-

Hier bedeutet e die Basis der natiirlichen Logarithmen, % eine
von der Natur des Kdrpers und der Wellenlinge abhiéngige Kon-
stante, welche von Cauchy als Extinktionskoeffizient be-
zeichnet worden ist.

Zur Charakteristik des Verhaltens der Materie dem Licht
gegeniiber geniigt es demnach, den Verlauf des Brechungsexpo-
nenten ¥ = v(4) und des Extinktionskoeffizienten » — %(4) als
Funktion der Wellenléinge kennen zu lernen.

Von besonderer Wichtigkeit erscheinen diese Konstanten, sobald
man die durch sie ausgedriickte optische Charakteristik der Materie
vom Standpunkt der Maxwellschen Lichttheorie beurteilt und mit
den neuesten Errungenschaften der Physik in Beziehung setzt.

Einerseits sind wir ndmlich gewohnt, die Lichtwelle als eine
elektromagnetische Stérung aufzufassen, andererseits aber wird
uns durch die radioaktiven Vorginge, das Zeemanphinomen, den
photoelektrischen Effekt, die Serienspektra und viele andere Er-
scheinungen nahegelegt, uns das Atom als eine #ulerst kom-
plizierte Konstellation negativer, an eine ndher nicht bekannte
positive Ladung gebundener Elektronen vorzustellen. Es wird in
Anbetracht dieser Vorstellungen und Tatsachen die Vermutung
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wach, daB es wohl méglich sein miifite, aus den Anderungen,
welche die Fortpflanzungsgeschwindigkeit und die Intensitit des
Lichtes im materiellen Medium erfahrt, auf die Einzelheiten der
Atomstruktur zu schlieBen. Wir fragen: Was wird uns auf diese
Weise von den Geheimnissen des Atoms verraten? Was diirfen
wir iiber die Struktur der Materie zu erfahren hoffen? — Es ist
die Aufgabe der Theorie, diese Fragen zu beantworten.

Erster Abschnitt.

Elektromagnetische Dispersionstheorien.

Die Maxwellsche Theorie. Die Maxwellsche Theorie des
Lichtes basiert auf der Behauptung, daf jedes homogene Medium
durch drei konstante GroBen: die Dielektrizitdtskonstante (&), die
Permeabilitit () und die Leitfdhigkeit (), erschopfend charak-
terisiert werden kann. DemgemiB fithrt sie auch im Fall durch-
sichtiger, unmagnetischer Substanzen zu einer einfachen Beziehung
zwischen dem Brechungsexponenten und der Dielektrizitétskon-
stante: 22 — g

Diese sogenannte Maxwellsche Relation stimmt ziemlich
gut mit der Erfahrung im Gebiet langer Wellen iiberein. Die
Messungen des Brechungsexponenten der Hertzschen Wellen im
Wasser ergaben fiir 2 den Wert 80; aus den besten Bestim-

Tabelle 1.
)2 .
Flint. . . . ... ... 6,77 6,7 —9,1
Flufspat. . . . . . .. 6,09 6,8 —6,9
Steinsalz. . . . . . .. 5,18 5,81—6,29
Quarz . . . . . . . .. 4,58 4,55—4,73
Sylvin . . . . .. ... 4,55 4,94

mungen der Dielektrizititskonstante des Wassers folgt die Zahl 81.
Nach den Bestimmungen von Rubens und Nichols?) sind auch
die Brechungsexponenten v, fiir Flint, Flufispat, Steinsalz, Quarz
und Sylvin nahezu gleich der Quadratwurzel ihrer Dielektrizitits-
konstanten (Tabelle 1).

1) Rubens u. Nichols, Wied. Ann. 60, 418 (1897).

1*



4 Elektromagnetische Dispersionstheorien.

In schwach brechenden Korpern mit geringer Dispersion,
z. B. in Gasen, 148t sich die Maxwellsche Beziehung auch im
Bereich kiirzerer Wellen mit grofer Annidherung aufrecht er-
halten. Sieht man ndmlich von der geringen Dispersion der
Brechungsexponenten solcher Gase, wie Luft, Wasserstoff, Kohlen-
sdure, vorldufis ab und vergleicht die fiir das ganze sichtbare
Spektrum geltenden Mittelwerte ihrer Brechungsexponenten mit
der Quadratwurzel der Dielektrizititskonstanten, so findet man
immer noch eine im allgemeinen befriedigende Ubereinstimmung:

Tabelle 2.
Gas v Ve 1)
Luft. . .. ... ... 1,000 294 1,000 295
‘Wasserstoff . . . . .. 1,000138 | 1,000132
Kohlenséure . . . . . . 1,000 449 | 1,000473

Stellt man jedoch die Dielektrizititskonstante des Wassers,
des Methyl- oder Athylalkohols mit ihren Brechungsexponenten
fiir gelbes Licht zusammen, so merkt man gleich, dal in stirker
brechenden und dispergierenden Koérpern die Maxwellsche Be-
ziehung weit davon entfernt ist, ein treues Bild der Wirklichkeit
zu gewidhren. Noch schérfer tritt ihre Unzulinglichkeit zutage,
wenn man die Dispersion selbst ins Auge falt: die ausgeprigte
Abhingigkeit des Brechungsexponenten von der Wellenlinge fillt
offenbar ganz aus dem Rahmen der Maxwellschen Theorie
heraus. Bedenkt man endlich, daff die charakteristische Be-
hauptung Maxwells: jeder Isolator sei durchsichtig, und nur
metallisch leitende Korper hétten die Fihigkeit, Lichtenergie
zu absorbieren — im grellen Widerspruch mit der Erfahrung
steht, so wird es klar, daf die Erscheinung der Dispersion des
Lichtes in der Materie gerade den Anhaltspunkt zur logischen
Weiterbildung der urspriinglichen Maxwellschen Theorie bilden
konnte.

Diese geschichtlich und logisch geradezu notwendige, ato-
mistische Weiterbildung der Maxwellschen Theorie finden wir
in der heutzutage herrschenden Elektronentheorie vor.

1) L. Boltzmann, Pogg. Ann. 155, 407 (1873); Wien. Ber. 69, 795 (1874).
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Die Elektronentheorie. Die unter diesem Namen bekannte
Theorie der Dispersion und Absorption des Lichtes ist von
Lorentz?), Drude?) und Plancks) entwickelt worden. In ihr
spielen derartige konstante GroBen wie &, w und ¢ keine Rolle.
Sie waren wohl geeignet, das elektrodynamische Verhalten des
Athers und der Materie makroskopisch zu schildern. Der Lorentz-
schen Hypothese gemif soll dieses makroskopische Bild durch
ein mikroskopisches ersetzt werden. Alle Erscheinungen, die wir
der einfachen, in der Dielektrizititskonstante ausgedriickten Lligen-
schaft des Mediums zuzuschreiben gewohnt waren, wollen wir
jetzt als ein Produkt gemeinsamer Wirkung vieler gleichzeitig
schwingender Elektronen auffassen. Die sogenannte Dielektri-
zititskonstante entpuppt sich als ein Schein, welcher wohl der
Wirklichkeit dhnlich sein konnte, solange das Feld stationér oder
langsam veranderlich war. Schwingt es jedoch hunderte Billionen
Male in der Sekunde, so kommt auch seine komplizierte Struktur,
die unter der scheinbar einfachen Eigenschaft des Mediums ver-
steckt lag, zum Vorschein. Die mit der Materie verbundenen
Elektronen beginnen dann ebenfalls zu schwingen, und durch
ihre rasch wechselnden Felder werden die in der Materie sich
ausbreitenden Wellen in selektiver Weise beeinflufit.

Ein an die Materie gebundenes, schwingungstihiges Elektron
kann einerseits als ein mechanisches, andererseits als ein elektro-
magnetisches System aufgefalit werden. Vom Standpunkt der
Mechanik betrachtet, unterliegt es den allgemeinen dynamischen
Bedingungen, denen schon die von Maxwell4) begonnene, von
Sellmeiers) und Helmholtz¢) ausgebildete alte Dispersions-
theorie Rechnung trigt.

Wenn ein im Mittelpunkt des Koordinatensystems (0z, y, 2)
gelegenes Teilchen von der Masse m = 1 gleichzeitig der Wir-

1) H. A. Lorentz, La theorie de Maxwell etc. Leiden 1892. Kon.
Akad. v. Wet. Amsterdam Afd. Deel VI, S.506 (1898). Proc. Amsterdam,
S.591 (1905). The Theory of electrons, Lpz. 1909.

2) P. Drude, Lehrbuch der Optik, 2. Aufl., Lpz. 1906.

8) M. Planck, Berl. Ber. 1902, S.470; 1903, S.480; 1904, S.470; 1905,
S.882. Vgl auch eine zusammenfassende Darstellung aller Theorien in der
Abhandlung von L. Natanson, Bulletin de ’Acad. Cracovie, April 1907, S. 316.

1) Lord Rayleigh, Phil. Mag. 48, 151 (1889). [Camb. Calendar 1869.]

5) Sellmeier,Pogg. Ann. 143, 272 (1871); 145, 399 (1872); 147, 336 (1872).

6) H. Helmholtz, ebend. 154, 582 (1875).



6 Elektromagnetische Dispersionstheorien.

kung zweier, lings der z-Achse wirkender Krifte, einer restitu-
ierenden und einer hemmenden, unterliegt, so bewegt es sich
gemil der Gleichung

Z t;é n(,?& =0 .. .. ... (1)
Hier bedeutet £ die Entfernung des Teilchens aus der Ruhelage;
n? und k stellen zwei konstante GroSen dar. Im Fall einer
freien ungedimpften Schwingung entspricht », der Eigenfrequenz;
die Konstante % bestimmt den Widerstand, dem die Bewegung
des Teilchens unterliegt. Die allgemeine Losung der linearen
Differentialgleichung (1) ist bekanntlich

= et(deVP " 4L Be TPy L L L L. )
Ist k2>n?, so klingt die Bewegung aperiodisch aus. Ist
k2<n?2, also Vk?— n? imaginir, so kann anstatt (2)

E=e*t(de "V”’—"*_l_Be“”V” "‘Z) A €]

geschrieben werden, wobei, wie iiblich, V—l mit ¢ bezeichnet
wird. Die physikalische Bedeutung dieser Exponentialfunktion
mit imaginiren Exponenten tritt deutlicher zutage, wenn man sie
mit Hilfe der Moivreschen Formel behandelt und nach ent-
sprechender Bezeichnung der Konstanten A und B in der Gestalt

E= Ce*tsin(tyni—Fk2+7y) . . - . . . 4)
niederschreibt. Diese Gleichung driickt bekanntlich eine ge-
dimpfte Schwingung aus. Die Amplitude dieser Schwingung ist

27
Vi — ke’
sie wird um so grofer, je groBer das Dissipationsglied & angesetat
worden ist.

AuBler den oben erwidhnten Kriften kann auf das Teilchen m
auch eine #Hullere in der z-Richtung #mal in der Sekunde
periodisch wechselnde Kraft wirken. Die Bewegungsgleichung hat
dann die Form

+2Ld‘5

nidmlich Ce—¥t, ijhre Phase ist » und ihre Periode

d2§
dt2
und ihre allgemeine Losung ist bekanntlich:

+2k g-{-n“’f = Fsint .. . ... ()

Hsind

E= ST sin(nt—0)+ Ce *tsin(tYni—k247). . (6)
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Das zweite Glied auf der rechten Seite enthilt einen mit der Zeit
schnell verschwindenden Faktor. Zu Anfang ist demnach die
Bewegung recht kompliziert; sie setzt sich aus der Eigenschwin-
gung und einer dem Teilchen durch die AuBere Kraft auf-
gedringten Schwingung zusammen. Mit der Zeit (theoretisch fiir
t = oo) klingt jedoch die Eigenschwingung ab und es-bildet sich
eine erzwungene Schwingung von der Frequenz »n aus. Die
Dynamik dieser Erscheinung ist dadurch charakterisiert, daB
zwischen der durch ¢ dargestellten erzwungenen Schwingung und
der periodisch wechselnden Kraft eine Phasendifferenz § entsteht,

welche durch die Gleichung
2kn

0 — 7
ty nE — n?

......... (1)

gegeben ist.

Von besonderem Interesse fiir die Dispersionstheorie ist der
Fall des geddmpften Mitschwingens eines zu Anfang in der
Gleichgewichtslage ruhenden Teilchens. Die ausfiihrliche Dis-
kussion und die allgemeine Losung dieses Problems findet man
in der Abhandlung von E. Budde?): ,Zur Theorie des Mit-
schwingens“. Es wird fiir diesen Fall:

£ = A(cosnt—e—“cosqt——%e‘“sinqt)

. - @®)
+ B(sinnt— Ee-“sin qt)
wobei den Buchstaben ¢, A und B die Bedeutung
q = Vnﬁ — k2
A — —2knfg
- (g2 + k2 — nz)z +dak2np2, - - - o - (9)
— (@t k—m)E
- (,12 + k2_n2)2 +4k2n2
beizulegen ist.
Benutzt man die leicht verifizierbare Beziehung
_ q2 + k2 —n2
-B —_— W"‘— A. ....... (10)

80 kann nach einigen einfachen Rechnungen £ in der etwas kom-
plizierteren Form 2):

1) E. Budde, Verh. d. D. Phys. Ges. 13, 121 (1911).
2) Vgl. E. Budde, ebend., S.134 u. 135, Gleichung (46) bis (50).
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n—q

£ = A{2 V1 4+ f2 sin 5 t.sz'n(n_gqt—l—arctgf)

t a1
b sin (qt + arctg L—_—_e_i)
+ f—ge "
ausgedriickt werden. Die Buchstaben f, g, b sind abkiirzend:

ne—q2—k?

f fir 5
. n2—q2 -+ k2

b fir YT — e~ i T (F—g e r0)
eingefiihrt worden. Die Gleichung (11) 148t sich verhaltnismaBig
leicht physikalisch deuten: Die gesamte Bewegung von m be-
4n d
m, eren

T ..
7 variiert. Daraus

steht aus einer Schwingung von der Periode

Amplitude selbst mit der Periode p

zu der sich eine

entsteht eine Schwebung von der Periode

)
schwebungsfreie Schwingung mit verinderlicher Phasenverschie-
bung gesellt. Aus dieser anfangs sehr komplizierten Bewegung
bleibt schliefllich (theoretisch fiir ¢ = oc) die erzwungene Schwin-
gung mit der Amplitude

e

= —= = e e v e e e e . 12

V(ng —n2)2 + 4 k2n2 (12)

iibrig. Die Bedingung dafiir, dal das schlieBliche Mitschwingen
seine maximale Amplitude erreicht, lautet nach (12):

—4dn(nf—n)+8k2n=0 . . . . .. (13)

oder einfacher
nr=mn;—2k . ... ... .. (14)
Die Elektronentheorie fat das Atom eines Isolators als eine
Konstellation gebundener Elektronen auf. In Anbetracht der
dulerst komplizierten Struktur einer solchen Konstellation (wie
sie etwa durch die Serienspektra nahegelegt wird) mul man sich
vorstellen, dall die Elektronen, aus welchen jede Konstellation be-
steht, verschiedenen, durch verschiedene Werte der Eigenfrequenz
(no) charakterisierten Kategorien angehéren. Zur Vereinfachung
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der Bilder stellen wir uns eine Konstellation vor, die aus gebun-
denen Elektronen einer einzigen Kategorie besteht, und setzen
aullerdem voraus, dafl jede Molekel der Substanz nur ein ein-
ziges schwingungsfihiges Elektron dieser Kategorie enthilt. Be-
steht die Volumeneinheit der Substanz aus N Teilchen, so zidhlt
sie auch ebensoviel schwingungsfihige Elektronen. Auf einen
solchen Isolator fillt eine elektromagnetische Welle, deren elek-
trischer Vektor » mal in der Sekunde hin und her schwingt. Unter
dem EinfluB der Welle entsteht in der Materie eine Kraft X,
durch welche die Elektronen zu Schwingungen angeregt werden.
Diese Kraft besteht aus zwei Teilen. Aufler dem elektrischen
Vektor E, der auf jedes mit dem Elementarquantum der Elektri-
zitit beladenes Elektron mit der Kraft eE wirkt, wird — wie
Lorentz?) nachgewiesen hat — eine zweite, ebenfalls periodisch
mit derselben Frequenz wie E sich dndernde Kraft &P hervor-
gerufen. Sie stammt von der elektrischen Polarisation der mit
Elektronen beladenen Teilchen. Es seien mit z, 9, # die Kompo-
nenten der Verschiebung des Elektrons aus der Gleichgewichts-
lage bezeichnet. Die Polarisation der Volumeneinheit wird durch
einen Vektor mit den Komponenten

P, = Nex, P,= Ney, P,= Nez
ausgedriickt. Der Koeffizient &
~ 47

ist zwar in isotropen Korpern wenig von égf verschieden, héngt
jedoch wegen des Zusatzgliedes 6 auch von der Dichte des Korpers,
von der geometrischen Anordnung seiner Teilchen, eventuell auch
von der Art ihrer Bewegung und von der unbekannten Natur der
restituierenden Kraft, d. h. von %, ab. Die Grofe &P kann physi-
kalisch leicht gedeutet werden, wenn man den Ursprung der
beiden Krifte £ und X n#her ins Auge fafit. Wenn sich in
einem aus elektrischen Dipolen zusammengesetzten Isolator eine
Welle ausbreitet, so ist die an jeder Stelle wirkende Kraft £ zu-
sammengesetzt aus dem Beitrag der Welle und den Beitréigen der
Elementarfelder aller einzelnen Elektronen ¢, e”, ¢ usw. Die
Kraft X dagegen, durch welche ein gewisses hervorgehobenes

1) H. A. Lorentz, The theory of electrons, S.138, 189 (1909).
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Elektron, z. B. ¢, zu Schwingungen angeregt wird, setzt sich zu-
sammen aus dem Beitrag der Welle und den Beitrigen aller
Nachbarelektronen ¢, ¢ usf., mit Ausnahme desjenigen (¢),
dessen Bewegung gerade in Betracht kommt.

Fiir ein in der a-Achse schwingendes Elektron gilt demnach
die Gleichung:

| d s
d_?c+gd_f+fx=7;(Ex+me) ..... (15)

Setzt man diese Form der Bewegungsgleichung fiir ein ge-
bundenes Elektron an, so skizziert man gewissermafien in all-
gemeinsten Umrissen folgendes Bild des Atombaues.

Man vermutet im Inneren des Atoms eine quasielastische
Kraft, durch welche das Elektron an seine Ruhelage gebunden
wird. Die Komponenten dieser Kraft sind

- f Ty - f Y, - f 2y

wo z,9, 2 die Entfernung des Elektrons aus der Ruhelage lings der
drei Achsen bezeichnet und f eine positive, konstante, von der
Natur des Atoms abhiingige GroBe ist. In dieser GroBe f offen-
baren sich die individuellen Eigenschaften der Atomstruktur; von
ihr hingt die Eigenfrequenz der freien ungeddmpften Schwin-
gung #, ab: L

ny = Vf/m.

Noch tiefer in das Wesen der Materie fiihrt die hypothetische
Behauptung, daB ein im Atom schwingendes Elektron in seiner
Bewegung gehemmt wird. Diesen Hemmungsvorgang fiihren wir
wieder auf eine Kraft mit den Komponenten

dx dy dz

T —9ar —9q
zuriick. Die konstante und positive GroBe g driickt die unbe-
kannten dynamischen Eigenschaften jener Elektronengruppierungen
aus, die wir Atome zu nennen pflegen; ihr fillt die Verantwor-
tung fiir die Dissipation der mit dem Poyntingschen Vektor in
die Materie herabstromenden Strahlungsenergie zu. Das in der
Schwingungsgleichung vorkommende sogenannte Dissipationsglied %
. 9
h=om
mufl immer > 0 sein, da jeder Absorptionsberg eine endliche Hohe
hat. Auch im Falle vollkommener Resonanz wird die Elongation
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nie unbegrenzt wachsen. Das Dissipationsglied, wenn noch so
klein, mufl immer beriicksichtigt werden. Von ihm ist auch (ab-
gesehen von dem Dopplerschen Prinzip) die Rechenschaft von
der Verbreiterung der theoretisch unendlich schmalen Resonanz-
gebiete, der Absorptionslinien, zu verlangen.

Vollstindiger wird dieses Bild, wenn man es noch von elek-
trischer Seite her beleuchtet.

Die elektromagnetische Welle, welche aus dem Ather auf die
Materie fallt, dringt in einen Schwarm von Elektronengruppen
ein. Ausschlaggebend fiir ihre weiteren Schicksale werden daher
nicht die Eigenschaften einzelner Elektronengruppen oder gar
einzelner Individuen sein. Nur gewisse Mittelwerte kommen dann
zur Geltung, Mittelwerte, welche man erhélt durch Integration
elementarer Wirkungen innerhalb solcher Rdume, die klein genug
sind im Vergleich mit der Wellenlénge, die aber noch grofl genug
bleiben im Verhidltnis zu den Dimensionen eines Elektrons. Das
elementare Feld innerhalb der homogenen Materie wird jetzt
charakterisiert durch Mittelwerte der Vektoren: der elementaren
elektrischen Induktion () und der elementaren magnetischen In-
duktion (%), die zusammen mit d_tP = gv den klassischen Max-
wellschen Gleichungen analoge Differentialgleichungen ergeben.

Fiir eine ebene, transversale, linear polarisierte Welle, welche
sich in der Richtung Oz ausbreitet, und deren elektrischer Vektor
E||Ox, deren magnetischer H| Oy schwingt, gilt dann die Gleichung

2 2 B
%(Em-{—zlnl’x)—cg’ aaf; —0. .. ... (16)

Die Schicksale einer solchen, durch die Frequenz » charak-

terisierten Storung, ihre Geschwindigkeit und ihr Durchdringungs-

vermogen hingen von dem komplexen Verhiltnis % ab. Der

allgemeinste Ausdruck fiir die im Isolator sich dann abspielenden
Erscheinungen ist ndmlich durch die Gleichung:
(v—z'u)ﬁ—l:tiﬂ:% ------- 7
gegeben, wobei durch x der Extinktionskoeffizient, durch ¢ wie
iiblich — 1 bezeichnet wird. In der Maxwellschen Theorie war
der Ausdruck auf der rechten Seite dieser Gleichung gleich &,



12 Elektromagnetische Dispersionstheorien.

weil der Vektor P dort mit D — i—f identisch ist. Vom Stand-

punkte der Elektronentheorie aus gibt es iiberhaupt keine all-

gemeine Beziehung zwischen P und E. Die komplexe Grofie %

hingt im Gegenteil von der Natur der Erscheinung selbst ab; ihr
Wert kann im konstanten und im schnell verénderlichen Felde
ganz verschieden sein. Im Falle einer elektromagnetischen Welle
hingt sie von der Schwingungsfrequenz ab. Die Gleichung (17)
driickt demnach die Abhéingigkeit der Brechungs- und Extinktions-

indices von der Wellenldnge aus. Um das komplexe Verhéltnis %

zu berechnen, setzt man

x=ux,€m . ... ... ...(8)
an und filhrt diese Exponentialfunktion in die Schwingungs-
gleichung (16) ein. Man erhélt nach einfachen Rechnungen?):

eeN F
72—M2—1:4ﬂ7m (19
Qv = 4w eil_\T »—C—TL— . )
- m F?24 G2
Die Bedeutung der Buchstaben F und G ist aus den Formeln
.e2N

F:n‘?—nz—wW ....... (20)

= 2kn
ersichtlich.

Das Gleichungssystem (19) enthilt alles, was ausgesagt werden
kann iiber Dispersion und Absorption des Lichtes in einer durch-
sichtigen Substanz, die aus einer einzigen Gattung von Elek-
tronen besteht und deren Teilchen je ein schwingungsfihiges
Elektron enthalten. Die Gleichungen besagen, daf die Phasen-
geschwindigkeit und das Durchdringungsvermogen der Welle in
einem solchen Isolator voneinander abhingig sind und sowohl

durch die Periode der Stérung <27”>, wie auch durch die

Anzahl (N), die Ladung (e), die Masse (m) des Elektrons, durch
den Mechanismus ihrer Bindung im Atom (n,) und die Natur der
seine Bewegung hemmenden Krifte bestimmt werden.

1) L. Natanson, Bulletin de ’Acad. Cracovie, Dez. 1909, S.920.
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Mechanismus der Absorption. Die Theorien von Drude?)
und Voigt?) begniigten sich mit der Behauptung, daf die Be-
wegung der Elektronen im Atom gehemmt wird. Ohne sich in
die kinetische Interpretation dieses Hemmungsvorganges einzu-
lassen, denken sie sich ihn etwa als einen Reibungsprozef und
setzen einfach in die Differentialgleichungen fiir erzwungene Schwin-
gung eine niher nicht charakterisierte Konstante als Reibungs-
glied ein.

Die freien Schwingungen werden dabei ganz auller acht ge-
lassen, mit der Begriindung, daB sie mit der Zeit abklingen und
daher in stationiren Erscheinungen keine Rolle spielen konnen.

Fiir eine Molekulartheorie darf vielleicht auch ein solcher
phénomenologischer Standpunkt provisorisch als annehmbar und
zulissig gelten. Soll jedoch die Theorie in sich konsequent und
einheitlich sein, so mubB sie den Mechanismus dieser Hemmung
als eine mogliche und notwendige Folgerung der allgemeinen
elektrodynamischen Eigenschaften des ganzen Systems aufzufassen
suchen. Diesem Ziele streben auf verschiedenen Wegen die
Lorentzsche und die Plancksche Theorie zu.

Nach Lorentz?®) sollen die Schwingungen des Elektrons im
SchoBe der Atome keiner Hemmung unterliegen. Die erzwungenen

ax

W—{—ngxzeX ..... ... (2D
und freien p
2

Eltgg dnifr=0. ... ... ... (22)

ungedéimpften Schwingungen setzen sich zusammen und ergeben
die Bewegung:
X, e/meint
- /ho? —ne

+ Aeimt - Be—imt , . . .(28)

Neben dieser geordneten optischen Bewegung muB jedoch den
Elektronen auch eine ungeordnete Wirmebewegung zugeschrieben
werden. Der kinetischen Theorie zufolge unterliegen dieser Be-
wegungsart die gebundenen Elektronen gemeinsam mit den sie

1) P. Drude, Wied. Ann. 48, 536 (1893).

%) W. Voigt, Wied. Ann. 67, 345 (1899). Magneto- und Elektrooptik,
S.104 (1908).

3) H. A. Lorentz, The theory of electrons, Note 57, S.307.
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tragenden Teilchen der Materie. Auch diese Wirmebewegung
trigt zum Mittelwert der Elongation z bei und ihr Anteil gestattet
uns den inneren Mechanismus der Absorption zu durchschauen.
Stellen wir uns ndmlich vor, dal zwei mit schwingungsfahigen
Elektronen beladene Teilchen in einem Moment zusammenstofen.
Es ist nicht wahrscheinlich, dal die Elektronenbewegung von
diesem Zusammenstol unberithrt bleibt. Eher wird man annehmen
miissen, dafl der ZusammenstoB fiir die Elektronen eine Kata-
strophe bildet. Ihre reguldre optische Bewegung wird vermutlich
mindestens fiir eine sehr kurze Zeit vernichtet, in chaotische
Wirmebewegung umgewandelt und erst unter dem Einfluf der
rhythmischen Schlige der Welle allméhlich wieder erregt.

Der Mittelwert # muB von der Hiufigkeit dieser Katastrophen
oder, mit anderen Worten, von dem Mittelwert der Zeit v ab-
héngen, wihrend welcher die Elektronen reguldr und st6rungsfrei
schwingen konnten.

Der Mechanismus der Zusammenstofe bewirkt, dal ein Teil
der auffallenden Strahlungsenergie zur Erhéhung der Temperatur
des Korpers verbraucht, d. h. degradiert, absorbiert wird. Der
Einfluf dieser Energieumwandlung ist dem EinfluB einer die Be-
wegung der Elektronen hemmenden Kraft gewissermafllen #qui-
valent: sie wirkt ndmlich der unbegrenzten Akkumulation der
Energie in den auf die Frequenz der Welle abgestimmten Reso-
natoren entgegen.

Die von Drude und Voigt nicht nidher bestimmte Grile g
wird nach Lorentz kinetisch durch die Beziehung

g=Im o)
interpretiert. In der Lorentzschen Theorie tritt demnach die
Absorption als eine durchaus molekulare Erscheinung auf. Ihre
Ursachen werden nicht innerhalb, sondern auBerhalb der Atome,
in dem Spiel der Zusammenstofe zwischen den Teilchen ge-
sucht. Der Vorteil dieser Theorie den anderen phinomeno-
logischen Theorien gegeniiber besteht darin, dal sie an Stelle
eines unbestimmten Dissipationsgliedes % die aus der kinetischen
Gastheorie sehr gut bekannte GroBe, die mittlere Zahl der Zu-
sammenstofe, denen ein Teilchen in der Sekunde unterliegt, zu
setzen verstand. Lorentz versuchte die Folgerungen seiner Theorie
an der Erfahrung zu priifen und benutzte zu diesem Zweck die
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von Angstrom an einer ultraroten Absorptionsbande der Kohlen-
siure gesammelten Beobachtungen. Die Rechnung ergab fiir =
einen Wert, der 18000 mal groBer ist, als es der mittleren Zahl
der ZusammenstoBe entspricht. Durch diesen Umstand sah sich
Lorentz veranlaBt, seine Theorie teilweise aufzugeben. Man
miisse, seiner Ansicht nach, die Absorption auf Katastrophen im
Inneren des Atoms zuriickfithren, die sich héufiger als die Zu-
sammenstofe ereignen und eine Stérung der reguléren Elektronen-
schwingungen hervorrufen1). Demgegeniiber weist Natanson?)
darauf hin, daB es auf Grund der bisherigen Untersuchungen der
Absorption im Ultrarot ziemlich schwer ist, iiber den Wert der
Theorie zu entscheiden. Aus den Beobachtungen der Absorption
des Lichtes in der Atmosphire ergibt sich fiir 7 ein Wert, der im
Gegenteil 20mal grofer ist als die Zeit, welche zwischen zwei auf-
einander folgenden ZusammenstoBen vergeht. ,Wir sind nicht
imstande“ — sagt Lorentz®) — ,das Phinomen der Absorption
zu erklidren; seine wahre Ursache bleibt uns noch verschlossen.“
Der Grundgedanke der Planckschen Theorie liegt in der
Behauptung, dal der Ursprung der Absorption auf die fortgesetzte
Ausstrahlung der Energie durch schwingende Dipole zuriickzu-
fiilhren ist. Die vom schwingenden Elektron in einer Sekunde
ausgestrahlte Energie ist bekanntlich der zweiten Potenz seiner
Beschleunigung proportional. Die Riickwirkung dieser Ausstrah-
lung auf das mit der Geschwindigkeit v < ¢, bewegte Elektron
wird durch eine sogenannte ,dissipative Kraft“4) dargestellt. Be-
zeichnet e die elektrostatisch gemessene Ladung des Elektrons
und v seine Geschwindigkeit, so muf} die dissipative Kraft K gleich
2 e d2w
K_._gzugmi C e . (25)
angesetzt werden. Sie widerstrebt auch der Bewegung, wenngleich
nach einem anderen Gesetz, als die Reibungskraft der gewGhn-
lichen Mechanik. In der Planckschen Theorie hat demnach die
Schwingungsgleichung des Elektrons die Form

a2z 2 e d3zx R e
e - plfr=—X . .. ..

dt?  3m ¢} dis 0= (26)
1) H. A. Lorentz, Proc. Amsterdam, Dec. 1905, 8. 605.

2) L. Natanson, Bulletin de ’Acad. Cracovie, Dez. 1909, 8. 939.

3) H. A. Lorentz, The theory ete., S.142, §120.

4) M. Abraham, Theorie der Elektrizitat, 2, 72, § 9.
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Das Dissipationsglied % wird durch die Beziehung
e2n?
= Sy
interpretiert und der Mechanismus der Absorption als Zerstreuung
der Energie an den Resonatoren erklirt. Die Plancksche Theorie
bildet demnach sozusagen eine Transposition des Rayleighschen 1)
Gedankens in die der Elektronentheorie angepafte Ausdrucks-
weise. In bezug auf die uns interessierende Frage des Atombaues
ist die Plancksche Theorie #hnlich wie die Lorentzsche den
phénomenologischen Theorien dadurch iiberlegen, daf sie — wenn-
gleich auf Kosten ihrer Allgemeinheit — die physikalisch schwer
definierbare GroBe % als eine Funktion der anderwirts bekannten
Groflen e, m, ¢, und »n darzustellen versteht.

Anwendung auf Gase. Fiir das spezielle Problem, mit dem
wir uns im folgenden zu beschiftigen haben, ist der Mechanismus
der Absorption von geringer Bedeutung. Wenige Fille ausgenommen,
besitzen die Gase in den uns zugénglichen Gebieten des Spektrums
keine isolierten Absorptionsstreifen. Die breiten verwaschenen
Absorptionsbanden im CO, und H,O im ultraroten Spektrum und
auch die im sichtbaren gelegenen Banden der gefirbten Gase
(Cl, Br, J) haben eher den Charakter eng nebeneinander liegender
teilweise ineinander greifender und sich iiberdeckender Streifen-
gysteme. Trotz vieler Bemiilhungen ist es eigentlich heutzutage
noch nicht gelungen, den Verlauf der Funktion x(4) im Bereich
dieser Spektralgebiete festzustellen. Einzelne isolierte Absorptions-
streifen der Metallddmpfe und leuchtender Gase im sichtbaren
Spektrum sind wiederum so eng und steil, daf es mit Hilfe der
jetzt zu Gebote stehenden Experimentalmethoden noch nicht miog-
lich ist, den Verlauf von # in ihrem Inneren zu verfolgen.

Fast alles, was iiber Refraktion und Dispersion des Lichtes
in Gasen experimentell festgestellt wurde, bezieht sich auf diejenigen
Teile des Spektrums, die weit vom Absorptionsstreifen entfernt
liegen. Dort gilt aber

EF=0; =x=0; %;<0.

.......... (27)

Die bekannten optischen Eigenschaften der Gase beziehen sich
also hauptsichlich auf die sogenannte normale Dispersion. Um

1) Lord Rayleigh, Scientific Papers I (1899), 1V (1903).
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von ihr Rechenschaft zu geben, geniigen aber viel einfachere
Gleichungen als (19). Setzt man namlich fiir Gase, die weit vom
kritischen Zustande entfernt sind

voraus, so nehmen die Gleichungen (20) die Form

e2 N
F(’U2—1) = 47‘: ‘W

..... 29
Fa——n?_”ﬁ_iyfﬁl!l ( )
e 3 m

oder nach leichten Umrechnungen die Form 1)

v2—1 4me2N 1
WE2 T 3 momi—m (30)

an.

Die Gleichungen besagen, daf zu beiden Seiten eines Ab-
sorptionsstreifens

fiir kleine n: F>0; 2> 1
fir grofle n: F << 0; 22 <71

ist. Wir werden uns weiterhin iiberzeugen, daB der Verlauf des
Brechungsexponenten der Gase tatsichlich dieses Verhalten zeigt
und daf die Formel (30) fiir Berechnung der ,Eigenfrequenz¥ (u,)
benutzt werden kann. Fiir nicht allzu stark verdichtete Gase ist

4me2N
B ST

man kann also mit geniigender Anndherung
F=nl—mn?
setzen und die Gleichung (30) in der oft benutzten Form

e2eN 1
1}2_1:475W—7—;;c—n§ ...... (31)
oder
D2z __eeN A}

2 ] = — —_ — —— . e . .
vi—1 A2 — 32 m 4m2c} (82)

1) L. Natanson, L c., S.328.

Loria, Lichtbrechung in Gasen. 9
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ausdriicken. Die letzte dieser Gleichungen ist mit der bekannten
Interpolationsformel

yﬁ_l:a+% ......... (33)

identisch. Bei der Zusammenstellung der Ergebnisse experimenteller
und theoretischer Forschung leistet die Formel (30) besonders gute
Dienste. Diese von L.Lorenz?) und gleichzeitig von H. A. Lorentz?)
im Jahre 1880 abgeleitete Formel bildet ein Analogon zu der
alten Clausius-Mossottischen Beziehung

e—11
T2e— const . . . . ... .. (34)
Hier bedeutet ¢ die Dielektrizitidtskonstante, ¢ die Dichte des Iso-
lators. Setzt man die fiir » = 0 giiltige ,Maxwellsche Relation“

& = 1?2
ein, so erhilt man die sogenannte Lorenz-Lorentzsche Gleichung:
11
v2f 29
Der Ableitung nach sollte sie nur fiir unendlich lange Wellen

gelten; die Elektronentheorie erlaubte uns jedoch, sie auch im
Fall der Lichtschwingungen beliebiger Frequenz zu deduzieren.

Auigabe der Experimentalforschung. Es ist nicht moglich,
die Beziehung zwischen v, N, e, m und #, unmittelbar experi-
mentell zu priifen. Nur der Druck des Gases, seine Temperatur,
seine Dichte und chemische Zusammensetzung sind der Erfahrung
unmittelbar zugéinglich. Es ist die Aufgabe des Experimentes, die
Abhéngigkeit des Brechungsexponenten von diesen, den Zustand der
untersuchten Substanz charakterisierenden Parametern, empirisch
festzustellen. Die Resultate solcher Beobachtungen sollen dann
an der Hand der Theorie zur Charakteristik der Elemente des
Atoms fiihren.

1) L. Lorenz, Wied. Ann. 11, 70, (1880).
2) H. A. Lorentz, Ebenda 9, 641 (1880).
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Zweiter Abschnitt.

Die Methoden
der Bestimmung des Brechungsexponenten
der Gase.

Prisma- Methoden. Die ersten Messungen der Brechungs-
exponenten der Gase sind von Arago und Biot?) mit Hilfe eines
von Borda zu demselben Zweck konstruierten Prismas ausgefiihrt
worden. Das Prisma bestand aus einem kurzen Rohrstiick, welches
an beiden Enden schrig abgeschnitten und durch zwei plan-
parallele Glasplatten luftdicht verschlossen war. Die Platten
bildeten einen brechenden Winkel von 143°7'28". Das Prisma
war mit einem Manometer versehen und an eine Pumpe und
einen mit dem zu untersuchenden Gas gefiillten Gasbehilter an-
geschlossen. Durch ein am Teilkreis bewegliches Fernrohr wurde
lings der Achse des Prismas eine weit entlegene Marke fixiert.
Zuerst fiillte man das Prisma bis zum Atmosphirendruck mit gut
getrockneter Luft und stellte das Fernrohr auf die scharf gesehene
Marke in der Mitte des Gesichtsfeldes ein. Nachdem das Prisma
um 180° um die vertikale Achse gedreht worden war, merkte und
korrigierte man die Verschiebung des Bildes, welche von der
Unvollkommenheit der planparallelen Glasflichen herrithrt. Dann
wurde die Luft aus dem Inneren des Prismas entfernt, das Prisma
selbst riickwirts um 180° gedreht und der Winkel (¢), um den
das Fernrohr gedreht werden muflte, damit die Marke wieder im
Zentrum des Gesichtsfeldes erscheint, am Teilkreis abgelesen.

Dieser Winkel ¢ ist gleich der doppelten Ablenkung des
Lichtstrahles durch die prismatische Gasschicht; die Ablenkung ist
demnach =ip. . ... ... (1)

Die Versuchsbedingungen waren so gewahlt, daf die Winkel
zwischen dem Lichtstrahl und den beiden Seitenflichen des Prismas
nahezu gleich waren; man konnte dann y als Minimumablenkung
betrachten und die Formel

in L
v — ﬂz;(_"‘l_“‘i) ......... @)
S“’I/EOC
verwenden.

1) Biot et Arago, Mem. de I’Acad. d. Sc. 1806, S. 301.
o
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Der unmittelbar zu messende Winkel war immer sehr klein;
er betrug hochstens 6. Sollte der Wert des Brechungsexponenten
mit der Genauigkeit 1 Prom. angegeben werden, so miilite die Lage
der gesehenen Marke mit der Genauigkeit von einem Drittel einer
Bogensekunde bestimmt werden konnen.

Diese Schwierigkeit suchte Dulong?) auf folgende Weise zu
umgehen. Er machte das Fernrohr unbeweglich und verlegte den
Schwerpunkt der ganzen, allerdings relativen, Messung auf die
genauer ausfithrbare Bestimmung des Druckes. Mogen »; und v,
die Brechungsexponenten zweier Gase bei den Drucken p, und p,
und bei derselben Temperatur ausdriicken. Aus dem zuerst von
Laplace ausgesprochenen Gesetz:

2
'_’7)_1 =const . . . . . . . ... 3)
folgt dann, dafl
vi—1 »l-—1
=2 . 4
b y2 @

Dulong fiillte also zuerst das Prisma mit trockener atmo-
sphérischer Luft und stellte das Fadenkreuz des unbeweglich
befestigten Fernrohres auf die Marke ein. Dann evakuierte er
das Prisma, spiilte es mit dem zu untersuchenden Gase aus,
evakuierte es abermals und fiillte das Gas allméhlich so lange ein,
bis die Marke wieder auf dem Fadenkreuz erschien. War die
Refraktion des Gases kleiner als die der Luft, so schlug Dulong
den entgegengesetzten Weg ein. Nachdem das Prisma zuerst mit
dem Gase bis zum Atmosphirendruck gefiillt war, stellte er das
Fadenkreuz des Fernohres auf die Marke ein, ersetzte nachher
das Gas durch trockene Luft und verminderte den Druck so lange,
bis das Bild der Marke wieder auf dem Fadenkreuze erschien.

Dulong behauptete, bei entsprechender Vergroferung des
Fernrohres zehnmal genauer als Arago und Biot messen zu konnen.
Er hielt jedoch eine so weit getriebene Genauigkeit fiir zwecklos;
es war seinerzeit meistens unmdoglich gewesen, die Reinheit des
untersuchten Gases mit derselben Sicherheit zu gewihrleisten.
Den von ihm herrithrenden Zahlen schreibt er selbst die Genauig-
keit 1 pro 700 zu.

1) Dulong, Ann. de Chim. et Phys. 31, 154 (1826).
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Die auf Benutzung eines Prismas beruhende MeBmethode ist
durch Anwendung der Photographie von Kayser und Runge?)
vervollkommnet worden. Zwischen einem Rowlandschen Konkav-
gitter und einer photographischen Platte bringen Kayser und
Runge ein kleines Hohlprisma an. Die brechende Kante des
Prismas wird den Gitterspalten parallel gerichtet. Ein Teil des
vom Gitter reflektierten Strahlenbiindels passiert das Prisma, wird
abgelenkt und trifft die Platte an einer anderen Stelle als die
iibrigen am Prisma ungestort vorbeigehenden Strahlen. Auf der
Platte entstehen infolgedessen zwei Bilder des Spektrums.

Sendet die Lichtquelle einzelne scharfe Spektrallinien aus,
g0 kann die durch Brechung der Strahlen im Prisma verursachte
Verschiebung (v) fiir jede Linie auf der Platte gemessen werden.
Der Ablenkungswinkel wird jedoch aufier durch (v) auch durch
die Entfernung der Platte vom Prisma bestimmt. Es kommt hierbei
auf die Entfernung der Platte von demjenigen Punkte an, in
welchem sich die beiden Strahlen, der abgelenkte und der unab-
gelenkte, miteinander kreuzen. Die Versuchsanordnung war so
gewihlt, daB dieser Punkt ungefihr in die Mitte des Prismas fiel.
Seine Entfernung von der photographischen Platte war dann leicht
zu bestimmen. Bezeichnet man sie mit (a), so wird der Ablenkungs-
winkel ¢ durch die Formel

gegeben. Bei der Einstellung des Prismas mufl darauf geachtet
werden, daf} die, den brechenden Winkel halbierende Ebene, parallel
der photographischen Platte orientiert sei. Dann ist ¢ die Minimum-
ablenkung; zur Berechnung des Brechungsexponenten braucht nur
noch der brechende Winkel des Prismas (etwa 60°) gemessen zu
werden. Das Prisma bestand aus einem massiven Kupferblock mit
einer Durchbohrung von 2 cm Breite und 1 cm Hohe. Die Bohrung
wurde durch Quarzplatten luftdicht verschlossen. Die Flachen
dieser Platten waren plan aber absichtlich nicht ganz parallel. Sie
bildeten selbst Prismen mit sehr kleinen brechenden Winkeln und
waren so angekittet, daB sie der Brechung der Luft entgegenwirkten.
In den massiven Randteil des Prismas war ein Loch gebohrt,
welches mit Quecksilber gefiillt war und zur Aufnahme des Thermo-

1) H. Kayser u. C. Runge, Wied. Ann. 50, 293 (1893).



22 Bestimmung des Brechungsexponenten.

meters diente. Es wurde somit die Temperatur des massiven
Blockes und der in ihm eigeschlossenen geringen Grasmenge ge-
messen. Aus der H6hlung des Prismas ragte ein Kupferrohr heraus,
von welchem eingekittete Glasrohrleitungen zu Manometer und
Druckpumpe fiihrten. Zur Bestimmung des Brechungsexponenten
der im Kupferblock eingeschlossenen prismatischen Gasschicht
fiihrten mehrere Messungen einiger voneinander unabhingiger
Grofen. Gemessen wurde: die Temperatur und der Druck des im
Prisma eingeschlossenen Gases; der brechende Winkel des Prismas;
die Entfernung der photographischen Platte von der Prismenmitte;
die Verschiebung der Spektrallinien auf der Platte. Die Verfasser
geben an, die Genauigkeit von etwa 1 pro 2000 erreicht zu haben.

Interferenzmethoden. Viel Gfter als Prismen werden zur Be-
stimmung von Brechungsexponenten der Gase verschiedenartige
Interferenzapparate verwendet. Das Verfahren beruht auf fol-
gendem Prinzip. Ein homogenes Lichtbiindel wird durch ent-
sprechende Spiegelanordnung in zwei parallele Teile zerlegt.
Einer der getrennten Strahlen passiert das zu untersuchende Gas,
wihrend der andere denselben geometrischen Weg durch Vakuum,
Luft oder verdiinntes Gas zuriicklegt. Die optischen Wege beider
Strahlen sind dann verschieden. Mit Hilfe einer Linse werden
beide Strahlen in der Brennebene eines Fernrohres wieder ver-
einigt und geben ein Interferenzbild, dessen Charakter von der
Phasendifferenz der interferierenden Strahlen abhingt. An allen
Stellen der Bildebene, wo die Phasendifferenz den Wert 4, 22,
34 ... pA erreicht, bildet sich ein Maximum (ein heller Streifen)
aus; dort, wo die Phasendifferenz 4/2, 34/2 ... (p 4+ 1)4/2 ist,
erscheint ein Minimum (ein dunkler Streifen). Das ganze Streifen-
system wird sich im Gesichtsfeld verschieben, sobald wir den
Lichtweg eines der interferierenden Strahlen in kontinuierlicher
Weise variieren.

Als Beispiel mag hier eine einfache und verhdltnismafig billige
Anordnung, die ich unldngst benutzt und sehr praktisch gefunden
habe 1), kurz beschrieben sein (Fig.1).

Das Licht einer Lumm erschen Quecksilberlampe oder eines mit
H, oder He gefiillten Geilllerrohres passiert einen Monochromator

1) 8. Loria u. J. Patkowski, Bulletin de ’Acad. Cracovie, Okt. 1913,
S. 494.
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(nach du Bois?) und wird mit Hilfe einer Linse L als nahezu paral-
leles Biindel auf den Spiegel S, des Jaminschen Interferometers
geworfen. Die beiden reflektierten Strahlen gehen weiter
durch zwei nahezu 1 m lange, mit planparallelen Platten
luftdicht verschlossene Glasrohre R, R,, werden vom
Spiegel S, reflektiert und bilden in der Brennebene eines
auf oo eingestellten Fernrohres ein vertikal gerichtetes
Streifensystem. Der Monochromator spielt hier die Rolle
eines Lichtfilters fiir die wohldefinierten Spektrallinien:

435,8; 486,1; 546,1; 587,5; 656,3 uy.

Fig. 1.

s Iy

>

Das Streifensystem kann durch entsprechende Justierung der
Spiegel S, und 8, nach Belieben verbreitert oder eingeengt werden.
Bei zweckmiflig gewihlter Entfernung der Maxima und Minima
im Interferenzbild ist die Schatzung von Teilen (etwa 1/,,) einer
Streifenbreite mit geniigender Bestimmtheit leicht ausfiihrbar.

1) H. du Bois, Zeitschr. f. Instrkde., Heft 1 (1911).
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Um die mit Gas gefiillten Rohre vor Temperaturschwankungen
zu schiitzen, setzt man sie in einen grofien Blechkasten, der mit
Wasser vollgefiillt wird, ein; die Temperatur dieses Wasserbades
kann mit Hilfe von zwei in 1/,,° geteilten Thermometern vor und
nach jeder Messung bestimmt werden. Beide Rohre konnen mit-
einander verbunden, aber auch durch den Hahn H, voneinander
getrennt werden. Das Rohr R, steht auBlerdem mit dem Destil-
lationsgefdl D, mit einem U-Manometer und einem mit Quecksilber
gefiillten Gasbehélter ¢ in Verbindung. Der Gasbehilter G setzt
sich aus zwei, auf einem Gestell einer alten Geifilerschen Pumpe
montierten Gefillen zusammen. Eines dieser Gefifle ist oben und
unten mit Hihnen H,, H, versehen und lduft unten in ein Kapillar-
rohr aus. Das andere Gefil ist mit dem ersten durch einen
Schlauch verbunden und kann mit Hilfe einer Kurbelvorrichtung
gesenkt oder hochgehoben werden. Diese Versuchsanordnung macht
es moglich, mit einer gegebenen, einmal gereinigten bzw. auch
analysierten Gasmenge die Bestimmung der Refraktion folgender-
maflen miihelos auszufiihren.

Nachdem beide Rohre bis zum Kathodenstrahlenvakuum
ausgepumpt worden sind, fiillt man sie bis zum Atmosphéren-
druck mit dem zu untersuchenden Gas. Dann wird der
Hahn H, geschlossen, H, geoffnet, das Gefil G gesenkt, der
Stand der Quecksilbersiulen im Manometer mit Hilfe eines
Kathetometers abgelesen und die Temperaturen des Wasserbades
und des Manometers bestimmt. Offnet jetzt der beim Fern-
rohr sitzende Beobachter den Hahn H;, so beginnen die Streifen
zu wandern und kénnen bequem und exakt gezdhlt werden.
Nachdem etwa 200 Streifen abgezahlt worden sind, liest man
wieder das Manometer und die Thermometer ab. Damit ist
aber auch die erste Bestimmung aller zur Berechnung der Re-
fraktion nétigen GroBen beendet. Zieht man bei geschlossenem
H, das Gefil G hoch, so ist die Anordnung zur zweiten Be-
stimmung bereit.

Die Berechnung des Brechungsexponenten (v) aus den durch
das Experiment gefundenen Daten beruht auf der Beziehung

Y —0— L eomst . ... (6)

wo mit ¢ die Dichte des Gases bezeichnet wird.
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Nennt man g, und v, die auf den Normalzustand (0°, 760 mm)
sich beziehenden Grofen, so ist

Vol V= pnst L . (M
Qo Y

Daraus folgt
v—1
1}0 —_ 1 = 9 00 ........ (8)
Zu Anfang des Versuches war der Druck im Rohr R, gleich
Py, seine Anfangstemperatur sei f, gewesen; zu Ende hatte der
Druck den Wert p, und die Temperatur mag etwa ¢, gewesen
sein. Der optische Weg des Strahles 2 wurde dem Strahl 1

gegeniiber geéindert. Die Anderung betrigt
4d=Lv—1) .. . ... ... 9

wobei mit L die in Millimetern gemessene Linge des Rohres be-
zeichnet wird. In Wellenlingen ausgedriickt, ist

Hier ist 1 von vornherein gegeben; N wird durch den Ver-
such ermittelt. Fiir ein ideales Gas gilt demnach die Reduktions-

formel
NA

n—1=7_760(1+af), . ... .. (1)
die aus (8), (9) und (10) ohne weiteres abgeleitet werden kann.
o ist hier der thermische Ausdehnungskoeffizient des Gases, ¢ seine
wiahrend der Druckénderung p, — p, = p gemessene mittlere,
zwischen ¢, und {, liegende Temperatur. Der Wert v, wird um
s0 genauer bestimmt, je genauer man die Anzahl der vorbeiwan-
dernden Streifen (V) z#hlt und je besser man die Rohre vor
kleinen Temperaturschwankungen zu schiitzen vermag. Durch
diese Temperaturschwankungen bzw. durch Temperaturdifferenzen
lings der Rohre kann die Nullstellung des Streifensystems ver-
schoben werden, was dann betrichtliche Fehler nach sich zieht.
Sorgt man dafiir, daB die Druckdifferenzen bis auf 1/;,mm genau
bestimmt werden, so hingt die Genauigkeit der Bestimmung
nur noch von der Reinheit des untersuchten Gases ab.
Selbstredend kann dieses Prinzip auch auf andere Weise reali-
siert werden. Ramsay und Travers?) benutzten zu ihren Refrak-

1) Ramsayund Travers, Proc.Roy. Soc. 62, 228 (1898); 64, 190 (1899).
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tionsbestimmungen die Youngschen Interferenzstreifen, die man
durch Diffraktion an zwei gleich breiten Spalten leicht herstellen
kann. Mascart?) teilte das urspriingliche Lichtbiindel nach
Fizeau mit Hilfe von zwei planparallelen, senkrecht gegen-
einander geneigten Glasstreifen gleicher Dicke. Die Strahlen
wurden hinter den Rohren auf dieselbe Weise wieder vereinigt
und mit Hilfe einer Linse auf den Spalt eines Spektrometers
geworfen. Im kontinuierlichen Spektrum wurden dann in gewdhn-
licher Weise die Talbotschen Streifen gebildet. Ihre infolge der
Druckénderung im Rohr eintretende Verschiebung konnte an ver-
schiedenen Stellen des Spektrums gemessen werden und lieferte
alle zur Berechnung der Refraktion notigen Daten. Man kann
z. B. auch das Michelsonsche Interferometer gut gebrauchen
und hat noch dabei den Vorteil, daB die Rohre R, R, nicht so
sehr lang zu sein brauchen. Die Lichtstrahlen gehen durch
beide Rohre hin und wieder zuriick; ihr optischer Weg ist dann
bei derselben Rohrlinge doppelt so grof als im Falle des Jamin-
schen ?) Refraktors. Bei der Untersuchung der Dispersion der
Metallddmpfe (R. W. Wood, St. Loria) hat sich diese Anordnung
sehr gut bewihrt.

Der Hauptvorteil aller oben beschriebenen Versuchsanord-
nungen besteht darin, daf der Lichtweg der zur Interferenz ge-
brachten Strahlen ziemlich lang gemacht werden kann. Verzichtet
man auf diesen Vorteil, so kann man die Messung der Brechungs-
exponenten mit Hilfe eines Fizeauschen Dilatometers oder eines
nach Perot und Fabry konstruierten Interferometers bequem
ausfithren. Benoit3) und Scheel*) fiihrten ihre Messungen
etwa in folgender Weise aus. Sie brachten das Dilatometer in
ein dicht verschlossenes Gefifl, welches mit Pumpe, Manometer
und Gasbehilter verbunden und mit einem Thermometer ver-
sehen war. Nachdem das Gefil sorgfiltig getrocknet und eva-
kuiert worden war, zdhlte man die Anzahl N der Newtonschen
Streifen, welche im Gesichtsfelde vor einer festen Marke vorbei-
wanderten, wenn man, vom Vakuum ausgehend, das Gefal bis
zum Atmosphirendruck mit dem zu untersuchenden Gas fiillte.

1) Mascart, Ann. Ec. Norm. Sup. 6 (187").

2) Jamin, Ann. Chim. et Phys. 59, 282 (1860).

3) R. Benoit, Journ. de Phys. 8, 451 (1889).

4) K. Scheel, Verh. d. D. Phys. Ges. 9, 24 (1907).
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Wird die Dicke der Gasschicht mit e bezeichnet, so kann der
Brechungsexponent aus der Gleichung

2e
N::T(V—l)

berechnet werden. Bei geeigneter Vergroferung ist es moglich,
die Zahl N mit der Genauigkeit von weniger als 1 pro 100 zu
bestimmen.

Sehr vorteilhaft sind bei dieser Anordnung die kleinen Dimen-
sionen des Apparates; die Temperatur des Versuchsgases kann
konstant gehalten und genau ermittelt werden. Deswegen wird
diese Methode hauptséchlich fiir die Untersuchung der Abhéingig-
keit des Brechungsexponenten von der Temperatur zu empfehlen
sein. Weniger geeignet erscheint sie mir dann, wenn es sich um
die Aufgabe handelt, den Dispersionsverlauf festzustellen. In den
Scheelschen Versuchen war die Gasschicht nur 1,46 cm dick;
bei einer Druckinderung von der GroBenordnung einer Atmo-
sphére wanderten durch das Gesichtsfeld hochstens nur 70 Streifen.

Dieselben Vor- und Nachteile bietet das von Rentschler?)
zum erstenmal vorgeschlagene Verfahren. Er benutzt ein Perot-
Fabrysches Etalon aus Quarz, bringt es an Stelle des Dilato-
meters in ein dicht verschlieBbares Gefd und beobachtet die
Ringe gleicher Neigung bei verschiedenen Drucken. Um gleich-
zeitig auch die Dispersion bestimmen zu kénnen, kombiniert
Rentschler diesen Aufbau mit einem Rowlandschen Konkav-
gitter und photographiert die in verschiedenen Teilen des Spek-
trums auftretenden Streifensysteme. Die Resultate seiner Messungen
weichen ziemlich stark von denen anderer Forscher ab. Es ist
nicht ausgeschlossen, daB die Ursache der Abweichungen auf
die Ungenauigkeit dieser Mefimethode gzuriickzufiihren ist. Bei
der Untersuchung der Abhingigkeit des Brechungsexponenten von
Druck und Temperatur innerhalb des Bereiches hoher Drucke und
niedriger Temperaturen wird dieses Verfahren sicher sehr brauch-
bar sein, kann aber bei der Dispersionsbestimmung versagen.

Die Methode der horizontalen Interferenzstreifen im kontinuier-
lichen Spektrum. Der Dispersionsverlauf der Brechungsexponenten
in der Ndhe von isolierten Absorptionsstreifen ist zwar normal, aber
aullerordentlich steil. Die Brechungsexponenten dndern sich so rasch

1) H. C. Rentschler, Astrophys. Journ. 28, 345 (1908).
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mit der Wellenldnge, dafl sich bei der Messung die Verschieden-
heit der Wellen- und Gruppengeschwindigkeit storend in den
Weg stellt. Die Zéhlung der Streifen ist daher ohne Anwendung
besonderer Kunstgriffe 1) nicht ausfithrbar. Gute Dienste leistet
dann die von Puccianti?) angegebene Methode der horizontalen
Streifen im kontinuierlichen Spektrum. Ein weilles, paralleles Licht-
biindel wird durch ein Refraktometer beliebiger Konstruktion ge-
schickt und das Bild der farbigen Interferenzstreifen wird auf den
Spalt eines Spektroskops geworfen. In der Bildebene des Fernrohres
erscheint dann ein kontinuierliches Spektrum, welches von einem
System von Interferenzstreifen durchzogen ist. Bei geeigneter Justie-
rung der Spiegel des Interferenzapparates werden die Streifen
horizontal verlaufen und gegen das violette Ende des Spektrums
sich enger zusammenziehen. Fiihrt man in den Weg eines der
interferierenden Strahlen selektiv absorbierenden Dampf ein, so
verbiegen sich zu beiden Seiten der Absorptionsgebiete die vorhin
horizontalen Minima und Maxima derart, dafl ihr Verlauf unmittelbar
die Abhingigkeit des Brechungsexponenten von der Wellenlinge
widerspiegelt und sehr empfindlich gegen jede geringste Ande-
rung seiner Dispersion reagiert. Mit Hilfe dieser Methode ist es
gelungen 8), die anomale Dispersion im elektrisch erregten leuch-
tenden und absorbierenden ¢) Wasserstoff nachzuweisen. P.P.Koch
und W.Friedrichs) haben mit Hilfe dieser Methode die geringen
Spuren anomaler Dispersion im leuchtenden Quecksilberdampf
feststellen konnen. Der Verfasser und D. Roschdestwensky ¢)
haben dieses Verfahren angewendet, um die anomale Dispersion
des Natriumdampfes quantitativ zu erforschen. J. Koch?) hat
neuerdings die horizontalen Streifen zum Studium der normalen
Dispersion im ultravioletten Teil des Spektrums mit Vorteil benutzt.

1) R. W. Wood brachte wihrend der Messung einen planparallelen Glas-
streifen in den Weg des einen Strahles und ging somit zu Interferenzen
héherer Ordnung iiber, ohne die Zahlung abbrechen zu miissen.

2) L. Puccianti, Il Nuovo Cim. 2, 257, (1901). Mem. Spett. Ital. 33,
133 (1904).

3) R. Ladenburg und S. Loria, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 858 (1908).

4) R. Ladenburg, Ann. d. Phys. 388, 250 (1912).

5) P. P. Koch und W. Friedrich, Phys. Zeitschr. 12, 1193 (1911).

6) 8. Loria, Bulletin de 1’Acad. Cracovie, Juni 1909; Ann. d. Phys. 30,
240 (1909); D. Roschdestwensky, Ann. d. Phys. 89, 307 (1912).

7) J. Koch, Arkiv fér Mat., Astr. och Fysik 8, 20 (1912).
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Die Methode der Dispersionsmessung im Ultrarot. Von grofer
Bedeutung ist die schéne von J. Koch?) ausgearbeitete Methode
der Refraktionsbhestimmung in Gasen im ultraroten Teile des
Spektrums. Es wird dazu ein Jaminsches Refraktometer mit
Spiegeln aus Steinsalz verwendet. Als Lichtquelle dient eine
Nernstlampe. An einem Silberspiegel parallel reflektierte Strahlen
werden durch vielfache Reflexion an Gips oder Kalkspatplatten
pfiltriert4. Die Reststrahlen von der Wellenlénge 86784 bzw.
67094 A. passieren dann drei Blenden, fallen auf den ersten
Spiegel des Refraktometers, werden hier in bekannter Weise
geteilt, gehen durch die beiden mit Steinsalzplatten verschlossenen
Rohre hindurch, werden vom zweiten Steinsalzspiegel reflektiert
und mit Hilfe einer Steinsalzlinse auf der Lotstelle eines Thermo-
elementes aus Eisen und Konstantan konzentriert. Die wandernden
Streifen konnen an den Schwingungen des Galvanometerspiegels
mit Fernrohr und Skala wahrgenommen und gezihlt werden.

Dritter Abschnitt.

‘Die Abhéngigkeit des Brechungsexponenten
von dem Druck des Gases.
Zur experimentellen Bestimmung des Brechungsexponenten
gebrauchten wir die von Newton aufgestellte Gleichung
/l} —

=comst. . . . ... . .. €3]
Die Dispersionsformel fiihrte zu der Beziehung
2—11
m E —const . . . . . . . .. (2)

Wenn » von 1 wenig verschieden ist, stellt offenbar Gleichung (1)
eine Annidherung der Gleichung (2) dar. Es kann dann ndmlich

anndherungsweise
v2—11 2 1
m —6 (—-——) -g (V'— 1) ‘5 = const

gesetzt werden.

1) J. Koch, Nova Acta Reg. Soc. Ups. S. 4, Vol. 2 (5), S.382 (1909);
Ann. d. Phys. 17, 658 (1905).
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Die Abhéngigkeit des Brechungsexponenten von der Dichte
des Gases wurde schon vielfach fiir Drucke zwischen 0,05 und
200 Atm. experimentell gepriift. Auf kleine Drucke, zwischen 20
und 760 mm Hg beziehen sich die Beobachtungen von Kaiser?).
Die Messungen wurden mit mehreren Gasen: Luft, H, CO,, SO,
wiederholt und fithrten zum Schluff, daf wenigstens in CO, und

S0, bei kleinen Drucken g—; stirker als % mit p2) zunimmt. Die

Resultate sind jedoch nicht sicher genug und man ist auch kaum
berechtigt, zu behaupten, daB 2—; in Wirklichkeit keine lineare,

sondern eine verzogert zunehmende Funktion des Druckes ist. In
bezug auf geringe Drucke ist daher die Frage nach der Abhingig-
keit des Brechungsexponenten von der Dichte noch als unbeant-
wortet zu bezeichnen.

Zahlreiche Beobachter befaten sich mit dieser Frage in bezug
auf Drucke, die héher sind als 1 Atm. Mascarts3) untersuchte
eine Reihe von Gasen, und zwar: Luft, N, O, H, CO, CO,, NO,
N,0, C,N,. Er variierte den Druck zwischen 1 und 8 Atm. und
stellte fest, dafl die Funktion »(p) sich durch die Formel

v—1=ap(l+Bp) .. ... ... 3
ausdriicken 146t, in welcher o und f zwei konstante Koeffizienten
bezeichnen sollen. Driickt man die Abhéngigkeit der Dichte (o)
vom Druck (p) durch eine analoge Formel

o=opA+pp .. ... .. .. 4)
aus, so wird 8’ von derselben Grofenordnung wie 8 sein und sich
in demselben Sinne wie § #ndern. Die Beziehung (1) stimmt also
innerhalb der Fehlergrenzen mit den Mascartschen Beobach-
tungen iiberein.

Die Messungen von Chappuis und Riviére4) reichen bis
zu Drucken von ungefihr 20 Atm. Es wurde hauptsichlich die
Refraktion der Luft und der Kohlensiure gemessen. Die mit
Cyan ausgefiihrten Bestimmungen umfassen nur das Druckinter-
vall von 1 bis 3 Atm. Die Verfasser waren nicht in der Lage,

1) W. Kaiser, Ann. d. Phys. 13, 210 (1904).

2) Nach den Messungen von F. Fuchs und Regnault.

3) E. Mascart, L. c.

4) J. Chappuis und Ch. Riviére, Ann. Chim. et Phys. 14, 1 (1888).
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irgend eine Abweichung von der Regel (1) festzustellen. Sie
glaubten sogar, ihre Messungen als ein Argument gegen die Brauch-
barkeit der Lorenz-Lorentzschen Formel (2) benutzen zu diirfen.
Indessen ist dieser Schluf offenbar irrig. Der vorhin erwihnte
Koeffizient 8 wurde ndmlich von Chappuis und Riviére nicht
experimentell bestimmt, sondern aus der van der Waalsschen
Gleichung auf Grund der Voraussetzung
=14

berechnet. Die zu diesem Zweck benutzte van der Waalssche
Gleichung ist aber — wie nachtréiglich von Perreau?) erwiesen
wurde — mit den Regnaultschen Messungen nicht vereinbar.
Die von den Verfassern berechneten Werte ¢ stimmen daher mit
dem wirklichen Verlauf der Funktion ¢(p) nicht iiberein.

Die Refraktion der Luft wurde auch von Gale?) in dem
Druckintervall zwischen 4 und 19 Atm. untersucht. Gale be-
hauptet, dal die Abweichung von der Formel (1), falls sie iiber-
haupt existieren sollte, hochstens 0,1 Proz. betragen kann. Es
scheint ihm aussichtslos, zwischen (1) und (2) entscheiden zu
wollen, weil im Fall der Gase das Verhiltnis beider Konstanten
immer etwa 3/, sein wird.

Bis auf Drucke von 40 Atm. erstrecken sich Messungen von
Carnazzi?), die er mit Hilfe eines Hohlprismas ausfiihrte. Das
Prisma, in dem die Luft zusammengedriickt wurde, war mit der
brechenden Kante horizontal gestellt. Die Ablenkung wurde an
einer vertikalen Skala mit Fernrohr bestimmt. Carnazzi glaubt
der Formel (1) nur die Bedeutung einer Anndherungsformel zu-
schreiben zu diirfen. Die Abweichung von dieser Regel wird um
so ausgeprigter, je grofler die Dichte. Fiir CO, nimmt der Aus-

druck 1}%1 mit p ab, fiir Luft und H 146t sich eine Zunahme

mit p feststellen.

Um alle von Laplace, Newton, L.Lorenz und A.H. Lorentz
vorgeschlagenen Formeln:

v2—1 v—1 v2—11
= const, —— = const, ——— — = const

e vi+2e

1) F. Perreau, Ann. Chim. et Phys. 7, 298 (1896).
?2) H. G. Gale, Phys. Rev. 14, 1 (1902).
8) Carnazzi, Il Nuovo Cim. (4) 6, 385 (1897).
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miteinander an der Hand der Erfahrung vergleichen zu kéonnen,
unternahm L. Magri?) eine Untersuchung, deren Aufgabe darin
bestand, einerseits die Dichte der Luft, andererseits ihren Brechungs-
exponenten bei verschiedenen Drucken zwischen 1 und 200 Atm.
direkt zu bestimmen. Seine Resultate sind in nachstehender Tabelle
(in gekiirzter Form) wiedergegeben.

Tabelle 1.
TemoPZ’at“r 0 (v —1).108 % v=1 g :—zT—_—; % .107

0 1 292,9 1953 1953
14,6 14,84 4338 1949 1947
14,3 42,13 1241,0 1964 1959
14,4 69,24 2044.,0 1968 1961
14,5 96,16 2842,0 1970 1961
145 123,04 3633,0 1969 1956
14,8 149,53 44210 1971 1956
14,9 176,27 5213,0 1972 1953

Die Zahlen sprechen entschieden dafiir, daf die Lorenz-
Lorentzsche Formel besser als alle anderen sich der Erfahrung
anschmiegt. Dieser Schlufl wird auch durch die &lteren Beobach-
tungen von Lorenz?) und Prytz$) bekriftigt. Die genannten
Forscher untersuchten nimlich eine Reihe von Kérpern in zwei
Aggregatzustinden und verglichen die fiir Dampf und Fliissigkeit
geltenden Werte der Refraktionskonstante miteinander. Als Bei-
spiel geben wir in der Tabelle 2 einige ihrer Resultate wieder.

Tabelle 2.

»2—1 l vy—1

+2 0 0

Fliissigkeit I Dampf Fliissigkeit Dampf

Wasser . . . . . .. 0,2061 0,2068 0,3246 0,3102
Schwefelkohlenstoff . 0,2805 0,2898 0,4645 0,4347
Athylather . . . . . 0,3026 0,3068 0,4800 0,4602
Chloroform . . . . . 0,1790 0,1796 0,3000 0,2694
Athylalkohol . . . . 0,2804 l 0,2825 0,4645 0,4347

1) L. Magri, Phys. Zeitschr. 6, 629 (1905).
?) L. Lorenz, I c.
8) K. Prytz, Wied. Ann. 11, 104 (1880).
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Die Beziehung (2) scheint demnach sogar bei Verdichtungen,
welche die Anderung des Aggregatzustandes nach sich ziehen, an-
genihert richtig zu bleiben. Es mag noch hervorgehoben werden,
daB die vorkommenden Abweichungen vom Standpunkt der Theorie
ziemlich leicht zu erkliren sind. Man darf ndmlich nicht ver-
gessen, daB die genannte Beziehung auf der Gleichung (29) des
ersten Abschnittes basiert. Jene Gleichung gilt aber nur fiir
monoelektronische Substanzen und ist auch dann nicht ganz exakt.
Bei ihrer Ableitung ist der Ansatz 6 — 0 gemacht worden. Es
ist aber sehr wahrscheinlich, daf die optischen Eigenschaften eines
wirklichen Gases im allgemeinen von den einer idealen mono-
elektronischen Substanz verschieden sein werden. Wir erwiahnten
schon, dal die Grofe ¢ unter anderen auch von der Dichte und
von der Eigenfrequenz der gebundenen Elektronen abhingig ist.
Auf Grund der uns heutzutage zu Gebote stehenden Erfahrungen
(etwa in bezug auf den Einfluf der Dichte auf die Lage der
Spektrallinien) sind wir noch nicht imstande, diese Abhingigkeit
in bestimmter Weise zu charakterisieren.

Vierter Abschnitt.

Die Abhingigkeit des Brechungsexponenten
von der Temperatur des Gases.

Bezeichnet man mit p den Druck, mit ¢ die Temperatur und
mit o den Ausdehnungskoeffizienten des Gases, so folgt aus der
theoretisch und empirisch nahegelegten Beziehung v=1_ const,

. Q
daB fiir ideale Gase

v— vy — 1

1
1+ ot) = —(1+aty) . . . .. 1
b ="t (k) (1)
gelten mufB. Solange also p — const ist, bleibt
1
S Wiy

Die Frage, ob diese Form der Funktion v(f) mit der Er-
fahrung iibereinstimmt, oder ob eventuell eine kompliziertere
Abhingigkeit der beiden Groflen der Wirklichkeit besser ent-

Loria, Lichtbrechung in Gasen. 3
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sprechen wiirde, ist schon vielfach Gegenstand experimenteller
Untersuchungen gewesen. Nichtsdestoweniger ist eine zufrieden-
stellende Antwort auf diese Frage noch nicht gegeben worden,
und das vorliegende Beobachtungsmaterial kann man auch keines-
wegs als dazu ausreichend erkliren. Biot und Arago fiihrten
ihre Refraktionsbestimmungen bei der Temperatur zwischen — 1,3
und + 12° aus. Biot wiederholte dann die Messungen bei der
Temperatur von etwa 250 Er war der Ansicht, dafl man be-
rechtigt ist, die Funktion »(¢) in der Form

v=wv,—at . . . . . . ... . (2

auszudriicken; mit v, wird dabei der Brechungsexponent bei 0°,
mit @ eine von ¢ unabhingige Konstante bezeichnet.

An der Hand des von seinen Vorgéingern gesammelten Zahlen-
materials versuchte dann v. Lang?), eine besser mit der Erfahrung
iibereinstimmende Formel aufzustellen. Er schreibt:

v=w,—dat4+0bt2 .. ... ... (3)

und verifiziert diese Beziehung an eigenen, zwischen O und 1000
ausgefithrten Messungen. Fiir ¢ und b ergeben sich dann folgende
Werte:

a' = 9,05.10~7,

b =02 .10

Auch Mascarts Beobachtungen scheinen dafiir zu sprechen,
daB die Abhingigkeit des Brechungsexponenten von der Tem-
peratur komplizierter ist als es nach der Formel (1) sein sollte.
Seine Messungen umfassen den Temperaturbereich von 5 his 45°.
Er findet, daf die Gleichung

(v—1)(1 + «t) = const

mit der Erfahrung nicht vertriglich ist, wenn man fiir « den
gewohnlichen Ausdehnungskoeffizienten einsetzt. Man miilte eher
voraussetzen, daf der Temperaturkoeffizient der Refraktion o*
von o verschieden ist. In der Tabelle 1 sind die von Mascart
fiir verschiedene Gase gefundenen Werte o* mit ihren gewGhn-
lichen Ausdehnungskoeffizienten nebeneinandergestellt und konnen
miteinander verglichen werden.

1) v. Lang, Wien. Ber. 49 [II] (1874).
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Tabelle 1.

Gas 3 a* ¥ —
Luft. . . . ... ... 0,003 67 0,003 82 0,000 15
N........... 0,003 67 0,003 82 0,00015
H........... 0,003 66 0,003 78 0,000 12
CO .......... 0,003 67 0,003 67 —
COg. . . v v v oo 0,003 71 0,004 06 0,000 35
NO .......... 0,003 71 0,003 88 0,00017

Es zeigt sich, dall nach Mascart fast immer
o> o
ist. Dieser Schluf steht im Widerspruch mit den Ergebnissen
der Untersuchung von Lang, der immer
a*< o
gefunden hat.
Benoit?) hat die Refraktion der Luft bei verschiedenen
Temperaturen zwischen 0 und 80° bestimmt und immer
of = o
gefunden. Dasselbe sagen die von Lorenz gesammelten Er-
fahrungen aus. Eine Reihe sorgfiltiger Untersuchungen ist endlich
von Walker unternommen worden. Walker?) stellte sich die
Aufgabe, die einander widersprechenden Resultate dlterer Beob-
achter einer Revision zu unterziehen. Seine Messungen sind in
dem Temperaturbereich 0 bis 100° an Luft, H,, CO,, NH; und SO,
mit gelbem Na-Licht ausgefiihrt worden. Die Ergebnisse sind
in der Tabelle 2 zusammengefaBt.

Tabelle 2 (nach G.W.Walker).

Gas o a* o — a*
Luft . . ..o o 0,003 67 0,00360 | +0,00007
Wasserstoff . . . . . . . .. .. 0,00366 | 0,003 5§3 +0,00016
Kohlensiure. . . . . . . . ... 0,003 71 0,003 8§3 — 0,000 09
Ammoniak . . . . . . .. ... — 0,003 9@3 —
Schwefeldioxyd . . . . . . .. . 0,00390 | 0,004 1§: — 0,000 26

1) Benoit, Journ. de Phys. 8, 451 (1889).
2) G. W. Walker, Phil. Trans. Roy. Soc. 201, 435 (1903).

3*
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Fiir Luft und Wasserstoff ist also o*<C a; fiir CO, und SO,
wird «*> o anzusetzen sein. Den Widerspruch mit Mascart
kann Walker nicht erkliren. Er weist auf einige ziemlich wahr-
scheinliche Fehlerquellen in der Mascartschen Versuchsanord-
nung hin, gibt jedoch zu, die endgiiltige Losung der Aufgabe
nicht gefunden zu haben.

Den ersten Versuch, die Refraktion der Gase im Bereich ganz
niedriger Temperaturen zu bestimmen, findet man in einer Arbeit
von Scheel?), der mit Hilfe eines Fizeauschen Dilatometers die
Brechungsexponenten der Luft und des Stickstoffs bei Zimmer-
temperatur und bei etwa — 190° gemessen hat. Setzt man voraus,

dall die Beziehung 1/_;1 = const auch bei dieser niedrigen Tem-

peratur noch gilt, und bezeichnet man die der Temperatur ¢ und
dem Druck p entsprechende Dichte mit g;,, die Normaldichte
dagegen mit 1, so 146t sich aus der Gleichung

'Ug,p—-l o 4
7/70’760——1 Otp + « « « e e e e ()

die Dichte (9) berechnen. Den so ermittelten Wert kann man
mit der unmittelbar gemessenen Dichte (¢*) vergleichen. Scheel
zieht zu diesem Vergleich die Werte o* heran, welche er aus den
von Travers und Senter?) bzw. von Bestelmeyer und Valen-
tiners) gesammelten Daten ausgerechnet hat (Tabelle 3).

Tabelle 3 (nach K. Scheel).

Gas Temperatur in 0C o* 0 0* — o in Proz.
Wasserstoff . . { — 192,35 3,388 3,400 —0,37
— 188,25 3,221 3,235 — 043
Luft . o o . —18991 | 3419 | 3482 | —ou
— 191,76 3,543 | 8556 —0,37

Man sieht, da ¢*<C g ist; die Differenz (o — o*) betrigt
nur etwa 4 Prom. Der Verfasser will nicht entscheiden, ob sie
durch Versuchsfehler gerechtfertigt oder auf eine systematische
Abweichung von der Newtonschen Regel zuriickzufiithren sei.

1) K. Scheel, Verh. d. D. Phys. Ges. 9, 24 (1907).
2) M. W.Travers u. G.Senter, Rep. Brit. Assoc. Glasgow, S. 546 (1901).
3) A. Bestelmeyer u. 8. Valentiner, Ann. d. Phys. 15, 61 (1904).
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Die Refraktion der Gase bei verschiedenen Temperaturen
(0o, —78,3°, —189,0°) in dem Druckintervall zwischen 10 und
300cm Hg hat neuerdings H. D. Ayres?!) untersucht. Seine
Messungen sind auf interferometrischem Wege an H,, O,, N, und
CO, mit ,gelbem* und ,griinem* Licht ausgefiihrt worden. Die
Untersuchung ergibt eine lineare Abhingigkeit des Brechungs-
vermdgens (v — 1) von der Dichte (¢). Im Fall des Wasserstoffs
und des Sauerstoffs sind die Dichten mit Hilfe des Boyleschen
Gesetzes berechnet worden, fiir CO, bei 0° und fiir Stickstoff bei
der Temperatur der flissigen Luft hat sich der Verfasser der
van der Waalsschen Gleichung bedient. Eine Vergleichstabelle

v—1 v2—11 . . .
der Werte o und Ry fir N, bei — 189,20 zeigt, daB

beide Regeln im Druckintervall von 10,1 cm bis 149,5 cm Hg gleich
gut mit der Erfahrung iibereinstimmen.

Zusammenfassend konnen wir folgendes aussagen: Es ist an der
Hand des vorliegenden Beobachtungsmaterials nicht moglich, dariiber
zu entscheiden, ob der Brechungsexponent der Gase sich mit der Tem-
peratur nur deswegen #ndert, weil die Dichte von der Temperatur
abhingig ist, oder ob auflerdem noch eine unmittelbare Beziehung
zwischen v und ¢ besteht. Es unterliegt keinem Zweifel, daf3 eine solche
unmittelbare Beziehung mdéglich und denkbar ist. Temperatur-
dnderungen konnten eine Anderung der Eigenfrequenz gebundener
Elektronen nach sich ziehen?) und daher auch in der GroBe g,
die wir bei der Ableitung der Formel weggelassen haben, zum
Vorschein kommen. Es ist nicht ausgeschlossen, daf eine Unter-
suchung der Abhédngigkeit der Dielektrizititskonstante der Gase
von der Temperatur mehr Licht auf dieses uns vollig unbekannte
Problem werfen wiirde. Die hier angedeuteten Fragen werden
auch sicher mit den Schwierigkeiten zusammenhingen, welche
sich dem Versuch, Gase durch Temperaturerhhung zum Leuchten
zu bringen, noch immer entgegenstellen.

Es wire sicher von groBem Interesse, die Abhé#ngigkeit des
Brechungsexponenten von der Temperatur bis zur und iiber die
kritische Temperatur hinaus genau kennen zu lernen. Auf
Grund einer theoretischen Uberlegung vermutet Smith3), daB

1) H. D. Ayres, Phys. Rev. 2, 161 (1913).
2) J. Koenigsberger, Ann. d. Phys. 4, 796 (1901).
3) U. Smith, Proc. Roy. Soc. [A] 87, 366 (1912).
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der Brechungsexponent bei der kritischen Temperatur », fiir alle
Gase gleich 1,126 sein muf.

Seine Uberlegung basiert auf der von Guye!) abgeleiteten
und von Traube?) experimentell gepriiften Beziehung zwischen
der Molekularrefraktion und der van der Waalsschen Kon-
stante (b). Diese Beziehung lautet:

v2—1M
b / wr2e const . . . .. ... ()

Mit M ist hier das Molekulargewicht und mit ¢ die Dichte
bezeichnet worden.

Nach Traube soll die Konstante gleich
4,03
sein.
Guye®) hat aber an einer Reihe von 35 anorganischen
Korpern auch die Beziehung
. »—1M
1,8 e =girae (6)
festgestellt. Hier bedeutet 7., die absolute kritische Temperatur
und p, den kritischen Druck. Bezeichnet man mit v, das kritische
Volumen eines Grammolekiils, mit ¢, die kritische Dichte, und
beriicksichtigt, daB
v =38b. . . .. ... ... )

ist, so folgt aus (5), (6), (7) die mit der Erfahrung gut iiberein-
stimmende Beziehung:

p,_;:’* = 3.4,03.18 = 21,76 . . . . . . (8)
Setzt man voraus, daB die Refraktionskonstante vom Druck,
Temperatur und Aggregatzustand unabhéngig ist und daher auch

bei der kritischen Temperatur unverdndert bleibt, so folgt aus
(5) und (7), daB

v —1

b=4,03'1m'3b ........ (9)

1) Guye, Ann. de Chim. et de Phys. 21, 206 (1890).
2) Traube, Ann. d. Phys. 5, 552 (1901).
3) Guye, Ann. de Chim. et de Phys. 21, 211 (1890).
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ist. Aus dieser Gleichung, in welcher b auf die Masseneinheit
der Substanz bezogen wird, folgt aber weiter:

ve=1126 . . . ... ... .(10)

Smith hat diesen Schlul an der Hand des bestehenden
Beobachtungsmaterials zu priifen versucht, indem er die Werte v,
aus der Gleichung:

w—l_v—1 1 . g— 273 4+¢ )

wr2 wWt2202—0) 273 + 1, _
berechnete und miteinander verglich. Seine Resultate sind in
nachstehender Tabelle (in gekiirzter Form) wiedergegeben.

Tabelle 4 (nach Smith).

t | Cok O A
Gase:
Sauerstoff . . . . . . 0 1,000271 |—1188 1,126 0,0
Athylen ....... 0 1,000 723 13,0 1,124 — 0,2
Kohlensidure. . . . . 0 1,000 449 31,35 1,109 —15
Schweflige Siaure 0 1,000 686 156,0 1,128 -+ 0,2
Stickoxyd . . . . . . 0 1,000 516 35,4 1,110 —14
Flussigkeiten:
Ammoniak . . . . . 16,5 1,325 131,0 1,120 —0,5
Chlorwasserstoff . . . | 10,5 1,254 52,3 1,109 + 0,4
Bromwasserstoff . . . | 10,0 1,325 91,3 1,126 —15
Chlor. . . ..... 140 | 1,367 1480 | 1,181 0,0
Kohlensiure. . . . . 155 | 1,192 31,35 | 1,101 —22

Falls diese Regel durch weitere experimentelle Priifung
bestétigt werden sollte, wiirde sie offenbar fiir die Theorie von
weittragender Bedeutung sein; es scheint mir jedoch verfriiht,
schon jetzt theoretische Konsequenzen aus diesen Resultaten
ziehen zu wollen.



40 Abhingigkeit des Brechungsexponenten

Fiinfter Abschnitt.

Die Abhéingigkeit des Brechungsexponenten
von der Wellenlinge (Dispersion).

Die Dispersion des Lichtes in Gasen ist erst in den letzten
Jahren Gegenstand eifriger Studien geworden. Viele voneinander
unabhéngige Forscher versuchten mit Hilfe von verschiedensten
Methoden, den Verlauf der Brechungsexponenten der Gase in Ab-
hingigkeit von der Wellenlinge festzustellen, in der Hoffnung,
wichtiges und brauchbares Material zur Frage nach der elektro-
nischen Struktur des Atoms gewinnen zu konnen. Der von Tag
zu Tag anwachsende Vorrat an Zahlen bietet jedoch einen recht
wenig befriedigenden Anblick. Die Genauigkeit der Messungen ist
sehr verschieden; die absoluten Werte weichen stark voneinander
ab; manchmal ist es sogar unmdglich, die gesammelten Resultate
graphisch zusammenzufassen und eine kontinuierlich verlaufende
Dispersionskurve durch die regellos zerstreuten Punkte zu ziehen;
nicht selten ist man berechtigt, die Reinheit der untersuchten
Substanzen zu bezweifeln. In Anbetracht dessen ist es auch nicht
leicht, das vorhandene Beobachtungsmaterial kritisch zu bewerten
und systematisch zu ordnen.

Eine gewisse Unordnung und Planlosigkeit herrscht in bezug
auf die von verschiedenen Beobachtern angewandten Dispersions-
formeln. Vom theoretischen Standpunkt aus, sollte man allererst
fragen, ob ein Gas sich in optischer Hinsicht wie eine mono-
elektronische Substanz verhilt, oder ob der Dispersionsverlauf seines
Brechungsexponenten zu der Annahme von ,Dispersionselektronen¥
verschiedener Gattungen zwingt. Reicht die Annahme einer einzigen
Gattung von ,, Dispersionselektronen® aus, so wird man fiir Spektral-
gebiete, die weit von Absorptionsstreifen entfernt liegen, die an-
gendherte Formel

C
vol= e
%Z% ..... e e (1)
1 eeN
C=¢mm
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anwenden konnen. Ofters wird dann auch der Ausdruck

s»i2 | B
a1 =4 %
m
B:271:002é_2N ........ 2)
B
A—'l_(;:

gute Dienste leisten. Manche Autoren ziehen die Gleichung

1/2+2:A<1 1>

v2—1 ).T)"’—ﬁ

m_
e2 N
vor. In den weitaus hiufigsten Fillen wird aber die Cauchysche
Interpolationsformel

A4 = 371602

v-l:a(l—;—%) ........ 4)

als mathematischer Ausdruck des normalen Dispersionsverlaufes
benutzt.

Falls die oben angegebenen Formeln zur Beschreibung der
Dispersion des Lichtes in Gasen nicht mehr ausreichen sollten,
wird man nach einer komplizierteren, der Gleichung (30) analogen
und fiir zwei Gattungen von ,Dispersionselektronen geltenden
Beziehung

v2—1 4mel!N, 1 4melN, 1
227 3m ng—n? 3m, ng—n:

- (9)

greifen miissen. Anstatt dessen wird aber dann am h#ufigsten
die dreigliedrige Formel
b ¢
v—1=a+4 7P + T (6)
zu Hilfe genommen. Sie leistet als Interpolationsformel wohl ihre
Dienste, ist jedoch zur theoretischen Interpretation der Resultate
weniger geeignet.

Die systematische Ubersicht des theoretisch verwertbaren Beob-
achtungsmaterials wollen wir im folgenden in geeigneter Reihen-
folge vornehmen. Die Einteilung ist zwar willkiirlich, scheint mir
jedoch der leichteren Orientierung halber zweckm&fig zu sein.
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Wir beginnen mit den gasformigen Elementen: Wasser-
stoff (H,); Sauerstoff (0y); Stickstoff (N,); Helium (He);
Argon (Ar); Neon (Ne); Krypton (Kr); Xenon (Xe).

Wir werden voraussetzen, dal sich diese Gase den Gesetzen
von Boyle und Gay-Lussac mit geniigender Anniherung fiigen,
und wollen ihre Brechungsexponenten nach der gewdhnlichen
Formel [zweiter Abschnitt, Gleichung (11)] auf den Normalzustand
(0%, 760 mm) reduzieren. Diese Gase fassen wir also als die ,erste
Gruppe¥ zusammen.,

Dann werden wir uns mit den Elementen zu befassen haben,
die als Gase oder Dimpfe in bezug auf Refraktion untersucht
worden sind, die aber ihren thermodynamischen Eigenschaften
nach als ideale Gase nicht behandelt werden diirfen. Chlor (Cl),
Brom (Br), Jod (J), Schwefel (S), Quecksilber (Hg), Cad-
mium (Cd), Zink (Zn), Arsen (As), Tellur (Te) wollen wir
dieser ,zweiten Gruppe® zuordnen. Die Zahlen, welche sich auf
diese Elemente beziehen, wollen wir von vornherein nur als
provisorische, orientierende und weiterer Nachpriifung bediirfende
Daten betrachten. Diese Vorsicht ist deswegen am Platze, weil
der Untersuchung solcher Substanzen infolge ihrer hohen Siede-
temperatur und eventuell ihrer Farbung (selektiver Absorption)
groBe experimentelle Schwierigkeiten entgegenstehen. Die wert-
vollen und mit grofem Geschick ausgefithrten Untersuchungen von
Herrn und Frau C. und M. Cuthbertson haben gelehrt, daB diese
Schwierigkeiten wohl zu tiberwinden sind; die Grofenordnung der
Brechungsexponenten und zum Teil auch die Gréfenordnung der
Dispersion ist fiir einige Elemente durch diese Arbeiten festgelegt
worden.

Alg ,,dritte Gruppe“ werden wir die einfachsten gasformigen
Verbindungen, wie Wasserdampf (Hy;0), Stickoxydul (N,0),
Stickoxyd (NO), Ammoniak (NH;) und Ozon (0;), zusammen-
fassend behandeln.

Zur ,vierten Gruppe“ zihlen wir gasformige Verbindungen
des Wasserstoffs und des Sauerstoffs mit solchen Elementen, wie
Cl, Br, J, S; hierher werden also HCl, HBr, HJ, H,S und SO,
gehoren,

Die fiinfte und letzte Gruppe soll die Resultate der Dispersions-
messungen an einfachsten gasformigen Kohlenstoffverbindungen:
CH,, C,H,, C,H,, C,H,, CO, CO,, CS,, C,N, umfassen.
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Erste Gruppe: 1. Wasserstoff (H,).

Wasserstoff gehort zu denjenigen Gasen, deren Dispersion
verhdltnismidfBig am besten bekannt ist. Die Untersuchungen
erstrecken sich auf den breiten Spektralbereich von 230 pu
bis 8678,4 yu. Im ultravioletten Teil des Spektrums hat Koch?)

Tabelle 1. H,. (v — 1).108.

Ain pu ||Ketteler| Lorenz | Mascart |Perreau|{Scheel| J.Koch C‘;‘enf;(:::h_
280,2 — — — — — 159,4 —_
257,7 — — — — —_ 154,0 —
276,0 - — — — — 151,4 —
292,6 — - — — — 149,5 —
354,4 — — —_ — — 144,9 —
398,5 — - — — — 142,9 —
410,9 — —_ — — — 142,5 —
430,8 142,3 — - — - - —_
435,8 — — - —_ 140,6 | 141,8 —_
467,7 — — — 140,38 | 139,8 — —
471,2 — — — — — — —
480,0 — — — 140,6 —_ — —_
486,1 — — — — — — 140,6
491,7 —_ — — — — 140,56 —
492,2 - - — — 139,6 — —
508,56 — — 139,2 140,0 - —_ —
537,8 —_ — — 139,3 — —_ —_—
546,1 — - — — — 139,7 139,7
578,0 — — — —_ 138,9 — 139,3
589,6 142,9 138,7 138,7 139,0 — 139,2 —
643,8 —_ — 138,3 138,5 —_— — —
656,3 — — —_ — — — 138,7
667,6 —_ — -— —_ 137,6 — —
670,8 142,0 138,0 — — — 138,5 —_

20 Brechungsexponenten zwischen 2302 up und 546,2 up auf
photographischem Wege bestimmt. Einige dieser Zahlen geben
wir in vorstehender Tabelle wieder. Tabelle 1 enthilt aulerdem
die Ergebnisse der Untersuchungen von Ketteler2), Lorenzs),

1) J. Koch, Arkiv for Mat., Astr. och Fysik 8, 20 (1912).
2) E. Ketteler, Farbenzerstreuung der Gase. Bonn 1865.
3) L. Lorenz, Wied. Ann. 11, 70 (1880).
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Mascart?), Perreau?), Scheel?) und C. und M. Cuth-
bertson?).
Im ultraroten Teile des Spektrums sind zwei Brechungs-
exponenten:
A=67094uu . . ... .. (r—1).106 = 136,1
A=286784 , .. .. ... e e e e = 136,1
von J. Koch?®) gemessen worden.
Zur Darstellung der Dispersion im Wasserstoff wird oft die
Formel (4) benutzt. Die Konstante & hat dann folgende Werte:

Nach Ketteler . . . . . . ... b = 7,28.10—11 ¢m?
» Perreau . .. ... ... b=178 .10-1
s, Loremz ... ... .... b=1763.10-11
» Scheel .. ........ b = 6,68.10-11
, Cuthbertson . ... ... = 7,61.10-11

Mit geniigender Anndherung wird die Dispersion im sicht-
baren Spektrum auch durch die Formel (1) wiedergegeben. Fiir
die Konstanten C und »/ sind dann nach C. und M. Cuthbertson

folgende Werte:
C = 1,692 .1027sek—2

n? = 12409 .1027 sek—?
zu setzen. Fiir die Eigenwellenlinge bekommt man danach
Ay = 85,2 uy.
Das stimmt mit dem von Natanson aus Perreaus Bestimmungen
berechneten Werte:

Ao = 87,0 up
und auch mit der von Siertsema und de Haas¢) angegebenen Zahl:
Ay = 87,0 up
gut iiberein. Nach J. Koch soll
A = 88,2 uu

sein.
Natanson?) zeigte, dal die Lorenz-Lorentzsche Formel
ausgezeichnet mit den Messungen von Perreau und Koch iiberein-

1) E. Mascart, Ann. Ec. Norm. Sup. 6, 1 (1877).

2) F. Perreau, Ann, de Chim. et de Phys. 7, 289 (1896).

3) K. Scheel, Verh. d. D. Phys. Ges. 9, 24 (1907).

4) C. u. M. Cuthbertson, Proc. Roy. Soc. [A] 83, 164 (1909).

5) J. Koch, Ann. d. Phys. 17, 658 (1905); Nova Acta Reg. Soc. Ups.,
Ser. 4, 2 (5), 32 (1909).

6) L. A. Siertsema u. M. de Haas, Proc. Amsterdam 14, 592 (1911).

7) L. Natanson, Bulletin de ’Acad. Cracovie, April 1907, 8. 332.
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stimmt und auch den Ergebnissen von Scheel und Mascart
keineswegs widerspricht. Es kann also als erwiesen gelten, daf
Wasserstoff wohl als eine monoelektronische Substanz angesehen
werden darf. Die Abweichungen treten erst im ultravioletten
Spektrum deutlicher hervor. Sie lassen sich durch die Annahme
eines zweiten Absorptionsgebietes im Bereich ganz kurzer Wellen
erkliren. Ihr EinfluB auf die Dispersion im sichtbaren Spektrum
ist jedoch #uBberst gering. Aus der Zusammenstellung der von
verschiedenen Beobachtern gesammelten Zahlen ist zu ersehen,
daB, obzwar fiir die absoluten Brechungsexponenten oft ziemlich
verschiedene Werte angegeben werden, der Gang der Dispersion
im allgemeinen derselbe bleibt.

2. Sauerstoff (0,).

Das von Lorenz, Mascart1), Ahrberg?), C. und M. Cuth-
bertsons), J.Koch+) und Rentschlers) beziiglich der Dispersion

Tabelle 2. 0y (v — 1).106.

C.u. M. Cuth-

J. Koch |Rentschler
bertson

Ain uu || Lorenz | Mascart | Ahrberg

334,2 — — — — — 983,2
404,7 — — — — — 277,6
435,9 — — 74,7 — 274,3 275,2
486,1 — - — 278,4 — —
508,5 — 271,9 — — — —
537,8 — 271,4 — — — —
546,1 — — 270,6 271,7 270,4 2725
577,1 — — — — — 271,9
578,0 — — 270,1 — — —
579,0 — — — 270,9 —
5893 | 2715 | 270,2 — — 269,7 —
643,9 — 269,6 | 269,2 — —
656,3 — — — 269,7 - —
6709 | 270,3 — — — 268,3 —
6709,4 — — — — 264,3 —
8678,4 — — — — 265,0 -

1) Nach H.Dufet, Recueil de Données Numeriques. Optique. Paris 1900.
?) F. Ahrberg, Diss. Halle (1909).

8) C. u. M. Cuthbertson, Proe. Roy. Soc., L. ¢. (1909).

4) J.Koch, a. a, O.

5) H. C. Rentschler, Astroph. Journ. 28, 435 (1908).
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des Lichtes im Sauerstoff gesammelte Beobachtungsmaterial ist in
Tabelle 2 (a. v. 8.) zusammengestellt.

Verwendet man die Lorenzschen Zahlen zur Ausrechnung
der Konstanten der Interpolationsformel (4), so bekommt man

b — 6,75.10-11;

aus den von Mascart angegebenen Werten ergibt sich fiir den
Spektralbereich

zwischen 643,7 und 5888 up . . . . . . b —=49.10—11
s 5888 , B3NT , ... ... b= 78.10-11
” 5888 , 5084, . ... .. b=64.10—11

Rentschler gibt an, den Dispersionsverlauf durch die drei-
gliedrige Formel

(v—1).107 = 26974 + 13’72 1,26

2,108 + At.1016
darstellen zu konnen. Nach Cuthbertson sollte
b= 1733.10-1

angesetzt werden; es ist jedoch besser, die Formel (1) mit den
Konstanten

C = 3,397.10

nt = 12804.1027
zu gebrauchen.

Die Eigenwellenlinge ist

nach Lorenz. . . . . . ... .. A = 82,0 uu
, Cuthbertson. . . . . ... Ay = 838 ,
» Koeh............ Ay = 840 ,

Auch Natanson bekommt aus den von Lorenz und Koch
gesammelten Daten auf Grund der Lorenz-Lorentzschen Formel:

Ay = 82 py.

Es mag hervorgehoben werden, dal die Messungen von
Lyman?1) die Existenz einer starken Absorptionsbande im Sauer-
stoff zwischen 4 — 176,0 und 125 uu erwiesen haben, und auf
eine noch weiter liegende kiirzerwellige Bande hinweisen. Die
aus den Dispersionsmessungen berechnete Eigenfrequenz soll also
hier die gemeinsame Wirkung aller jener Resonanzgebiete zum
Ausdruck bringen und sie gewissermaBen im theoretischen Bilde
einer idealen, monoelektronischen Substanz symbolisch vertreten.

1) Th. Lyman, Astroph. Journ. 27, 87 (1908).
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3. Stickstoff (N,).

Die Angaben, welche sich auf die Dispersion im Stickstoff
beziehen, sind nicht sehr zahlreich. Nur fiinf Messungsreihen
stehen zur Verfiigung, und auch diese stimmen miteinander kaum
iiberein. Aus den Mascartschen Zahlen (Tabelle 3) folgen fiir
verschiedene Spektralteile verschiedene Werte der Konstanten der

Formel (4):
Zwischen 656,3 und 5888 uu . . . b=25,2.10-11
” 5888 , 537,7 , . ..b=76.10—11
5888 , 5085 , . ..b=73.10—1
Tabelle 8. Ny. (»r—1).108.

A in up Mascart Scheel |Rentschler C":"x;g:;h- J. Kochl)
237,9 — — — (824,70) 326,08
246,5 — — — — 323,64
257,7 — — — (819,86) 320,84
275,4 — — — — 317,21
285,8 — — -— (814,79) 315,42
292,6 — — — — 314,34
334,2 — — 307,0 (809,07) 309,37
354,5 — — — — 307,63
365,0 — — 303,4 — 305,11
390,8 - — - —_ 304,72
398,5 — — — — —
404,6 — — 301,0 — —
407,9 — — — (304,13) 304,24
485,8 — 302,0 299,5 — —
471,2 — 301,4 — — —
486,1 — — — 301,2 —
491,7 — — — - 301,06
492,2 — 299,9 —_— — —
508,5 299,4 — — — —
537,8 298,6 — 296,7 — —
546,1 — 298,2 — 299,8 299,77
576,9 — — 296,6 — —
578,0 — 297,6 — —_ —
589,6 297,3 — — — —
643,8 296,6 — — — —
656,3 — — _ 2982 —
657,6 — 296.1 — —_ —
705,6 — 294,5 —_ — —

1) J. Koceh, Arkiv for Mat., Astron. och Fysik 9 [6] (1918).
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Es ist nicht wahrscheinlich, daf die Mascartschen Messungen
ein treues Bild der Dispersion gewihren. Verdichtig erscheint
vor allem der Umstand, daB die von Mascart fiir Stickstoff und
Sauerstoff gefundenen Werte & grofier sind als der entsprechende
Wert fiir Luft. Nach Mascart ist ndmlich fiir Stickstoff

b = 6,7.10-1,
nach Scheel
b=17.10—1
zu setzen. Aus den Messungen von C. und M. Cuthbertson
ergibt sich:
b = 5,496.10—1,
wihrend die Konstanten der Formel (1)
C = 5,0845.10%"
ng = 17095 .10
sein sollen.

Die Resultate der Messungen der zuletzt genannten Autoren
sind im Einklang mit der Beziehung, welche zwischen der Refraktion
einer Mischung (Luft) und dem Brechungsvermogen ihrer Kom-
ponenten zu bestehen scheint (vgl. Abschnitt 6). Auf Grund
dieser Bestimmungen, die in bezug auf Genauigkeit allen anderen
iiberlegen sind, konnte man schlieBen, dafBl, falls der Stickstoff
als eine monoelektronische Substanz angesehen wird, die Eigen-
wellenlidnge seiner ,Dispersionselektronen

Ay = T2up
sein miisse. Aus den von Scheel angegebenen Zahlen findet
Natanson den Wert

Ay = 88 up.

Die neuesten Messungen von J. Koch stimmen im allgemeinen
mit den Angaben von Cuthbertson sehr gut iiberein. Ab-
weichungen treten erst im ultravioletten Spektrum auf. Sie sind
aus den durch Interpolation der Cuthbertsonschen Dispersions-
formel ins Ultraviolett berechneten und in Klammern in der
Tabelle angebrachten Zahlen ersichtlich. Koch glaubt, die Dis-
persion besser mit einer zweigliedrigen Formel:

3 v2—1  3953450.10—8 837340.10—8
2227 152294 — 10— A—2 ' 240,65 }-10—8A—2
ausdriicken zu konnen. Seiner Ansicht nach sind zwei Elek-
tronenarten erforderlich, um die Beobachtungen genau wieder-
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zugeben, obwohl die Abweichungen von der einfachen Formel
ziemlich gering sind. Die Eigenwellenlinge der ersten Gattung
von Dispersionselektronen liegt ungefihr bei 81 yu, wihrend die
der anderen so weit im Ultraviolett gelegen ist, daB ihr Einflufl
auf die Dispersion im sichtbaren Spektrum kaum in Betracht
kommt.

4. Helium (He).

Die Refraktion in Helium ist zuerst fiir weiles Licht von
Rayleigh?), dann fiir den mittleren Teil des Spektrums (Na-Licht)
von Ramsay und Travers?) bestimmt worden. Es handelte
sich dabei um den relativen Wert der Refraktion in bezug auf
Luft, deren Brechungsvermigen — 1 gesetzt wurde. Rayleigh
findet fiir dieses Verhiltnis die Zahl 0,146, wihrend Ramsay
und Travers etwa 0,1238 angeben. Benutzt man fiir den
Brechungsexponenten »; der Luft den von Kayser und Runge
ermittelten Wert 1,000292, so folgt fiir Helium (nach Ramsay
und Travers)

vp = 1,000036 1.

Etwa 3 Proz. niedriger ist der von Burtons), Cuthbertson-
Metcalfet) und C. und M. Cuthbertson®) gefundene Wert.

Tabelle 4 enthilt alle bis jetzt gemessenen Brechungsexpo-
nenten des Heliums. Scheel und Schmidts) finden

vp = 1,000034 3

und geben an, keine Dispersion bemerkt zu haben. Die Werte
fiir verschiedene Wellenldngen sollen — ihrer Ansicht nach —
innerhalb der Fehlergrenzen sich um diesen Wert herumbewegen.
Nach Burton lidBt sich die Dispersion durch die Formel
2,2
v—1 = 00000347 (1 + W)
ausdriicken; dieselbe Formel umfalt auch die von C. und M. Cuth-
bertson angegebenen Werte. Alle neun Punkte liegen merklich

1) Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. 59, 201 (1896).

2) Ramsay u. Travers, ebend. [A] 62, 225 (1898); 67, 330 (1900).
3) W. Burton, ebend. [A] 80, 404 (1908).

4) C. Cuthbertson u. E. P. Metcalfe, ebend. [A] 80, 418 (1908).
5) C. u. M. Cuthbertson, ebend. [A] 84, 13 (1910).

6) K. Scheel u. R. Schmidt, Verh. d. D. Phys. Ges, 10, 207 (1908).

Loria, Lichtbrechung in Gasen. 4
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Tabelle 4. He. (v—1).10".

Ain uu Burton Cu;llilt)z;{.;:n- Herrmann C'E‘jﬁs:;h- J. Koch
287.9 — — — — 362,54
246,5 — — —_ — 360,63
257,7 —_ —_ — — 359,63
275,44 — — —_ — 358,24
285,8 — — — — 357,51
292,6 — — —_ — 356,48
384,2 _— — — — 355,98
370,5 — _— —_ — 353,09
390,8 — — — — 352,61
398,5 — — — — 352,04
410,9 — — — — 351,38
435,9 — —_ 353,5 — —
486,1 351,0 — — — —
491,7 — — — — 349,80
501,6 350,8 — — — —
530,0 — 349,8 —_ — —
546,1 350,4 — 345,3 349,5 349,24
576,0 — — — —
579,0 — — } 8437 349.2 —
587,6 350,0 — — — —
589,6 350,0 349,3 — — —
643,8 — —_ 340,56 348,6 —
650,0 — 349,0 — — —_
656,3 350,6 — — — —

auf einer Geraden, welche der A-Koordinate nahezu parallel ver-
lauft. Auch die von Herrmann?) eingetragenen Punkte schreiben
der Dispersionskurve einen geradlinigen Verlauf vor. Die Gerade
ist jedoch viel stirker gegen die Horizontale geneigt, d. h. der
Dispersionsverlauf noch steiler, als es den Angaben der englischen
Forscher entsprechen wiirde. C. und M. Cuthbertson driicken
die Dispersion mit Hilfe der Formel (1) aus, wobei die Konstanten

den Wert: C = 2,42476.102

n? = 34991,7.10%
haben sollen.

Die neuesten Bestimmungen von J. Koch?) erstrecken sich
ziemlich weit ins Ultraviolett. Ein direkter Vergleich mit anderen

1) C. Herrmann, Diss. Halle 1908.
2) J. Koch, Arkiv for Mat., Astr. och Fysik, 1. c.
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Beobachtungen ist demnach so gut wie ausgeschlossen. Wenn
man jedoch eine Extrapolation der Cuthbertsonschen Disper-
sionsformel vornimmt, so zeigt sich, dafll die beiden Dispersions-
kurven sich um so mehr voneinander entfernen, je weiter man sie
ins Ultraviolette verfolgt.

Koch driickt die Dispersion mit Hilfe der Formel

20242 67,763.10—8
aus. Aus den Konstanten dieser Formel ergibt sich
lo = 48,5 uu.

Bezeichnet man mit p die Anzahl der Elektronen pro Molekiil,
so folgt weiter

e
por = 2,15.10"

Auf Grund der Untersuchungen von J. J. Thomson wund
E. Rutherford ist man berechtigt, anzunehmen, daf ein Helium-
atom aus einem o-Teilchen durch Anlagerung von zwei negativen
Elektronen entsteht. Das Heliumatom enthélt demnach zwei
locker gebundene Elektronen. Setzt man p — 2 in die oben an-

gegebene Gleichung, so bekommt man fiir -% den Wert

1,08.107.

Im Fall des Wasserstoffs hat Koch mit Hilfe derselben
Uberlegung fiir

e
p=2- - - =105.10
ausgerechnet. Beide Werte stimmen gut miteinander iiberein,
weichen aber betrichtlich von dem fiir langsame Kathodenstrahlen
gefundenen Wert ab.

Koch?) fiihrt die Ursache dieser Diskrepanz auf die Koppe-
lung beider Elektronen zuriick und folgert aus der Ubereinstim-
mung zwischen H, und He, daf der ,Koppelungskoeffizient“ bei
beiden derselbe ist. Im Anschluf daran hebt er als bemerkens-
wert hervor, dafl die Eigenwellenlingen fiir die He-Elektronen
und H,-Elektronen fast genau umgekehrt proportional den Mole-
kulargewichten sind.

1) J. Koch, Arkiv fér Mat., Astr. och Fysik §, 20 (1912).
4%
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5. Argon (Ar).

Nach Ramsay und Travers?) ist fiir Na-Licht die Refrak-
tion des Argons, bezogen auf Luft — 1 durch die Zahl 0,968
angegeben. Daraus folgt, wenn man den Brechungsexponenten
der Luft gleich 1,000292 setzt, der Wert

vp = 1,0002828.

Die Dispersion ist von Burton, Ahrberg und C. und M. Cuth-
bertson bestimmt worden. Die Resultate dieser Messungen
(Tabelle 5) stimmen miteinander nicht iiberein. Die Abweichungen

Tabelle 5. Ar. (v—1).106.

Ain up Burton Ahrberg C";'el"f-t‘s:ﬁh'
1359 — 285,1 _
479,9 — — 283,8
486,1 286,0 — _
501,6 285,6 — —_
508,6 — — 283,0
520,9 — - 282,8
546,1 284,6 281,6 282,3
577,0 - 281,7
579,0 — } 280,2 281,7
587,6 283,8 — _
589,6 283,7 — _
643,8 — _ 280,8
656,3 282,9 —_ -

treten bei graphischer Darstellung noch deutlicher zutage. Burton
sucht seine Zahlen mit der Interpolationsformel:
v—1 = 00002792 + %16015

zu verbinden. C. und M. Cuthbertson zeigten, dafl die Burton-
schen Werte der Formel (1) geniigen, wenn die Konstanten

C = 9,124.10%

n? = 16335.107
angenommen werden. Ihren eigenen Messungen gemif wiirden
aber eher die Konstanten

C = 943264 .10

ng = 17008,9.1027
zu gebrauchen sein.

1) Ramsay u. Travers, Proc. Roy. Soc. [A] 67, 331 (1900).
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6. Neon (Ne). — 7. Krypton (Kr). — 8. Xenon (Xe).

Die Refraktion und Dispersion dieser Edelgase ist von
C.und M. Cuthbertson?) sorgfiltig untersucht worden (Tabelle 6).

Tabelle 6. 2.(r—1).106,

Ain uu Ne Kr Xe
479,9 134,62 863,61 142,57
508,6 134,46 860,68 141,85
520,9 134,42 859,55 141,58
546,0 134,32 857,48 141,09
576,9 134,21 855,29 140,58
579,0 134,21 855,22 140,55
643,8 134,03 851,60 139,78
670,8 — 850,66 139,46

Die Zahlen beziehen sich auf zweiatomige Teilchen; die auf
00 und 760 mm Hg reduzierten Werte (v — 1).106 sind deswegen
mit 2 multipliziert. Die Dispersion kann mit geniigender An-
niherung durch die Gleichung (1) wiedergegeben werden; dabei
sind die entsprechenden Konstanten folgendermafen zu wihlen
(Tabelle 7).

Tabelle 7.
Ne Kr Xe
C.10% 5,186 52 10,6893 12,2418
ng.1027 |138916,2 12767,9 8977,9

Zweite Gruppe.

Die Refraktion der Gase, mit welchen wir uns bis jetzt zu
befassen hatten, ist immer auf den Normalzustand (0°, 760 mm Hg)
reduziert worden. Diese Reduktion basiert auf einigen Primissen.
Nehmen wir an, wir hétten z. B. im Wasserstoff von der Dichte o
bei dem Druck p und bei der Temperatur ¢ die Refraktion »' —1
gemessen; wir postulieren dann die Beziehung

v—1 v'—1
o= e - (1)
und fiigen die Relation
T 1760
QO—Qﬁg.T..‘......(Q)

1) C.u.M. Cuthbertson, Proc. Roy. Soc. [A] 83, 149 (1909); 84, 18 (1910).
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hinzu. Gleichung (2) driickt bekanntlich eine Konsequenz des

Boyleschen und Gay-Lussacschen Gesetzes aus und fiihrt zu-

sammen mit (1) zu der Reduktionsformel
”—1:(”""1)2—%'72%0 ....... 3

Die physikalische Bedeutung der Grofe (v —1).10¢ kann
demnach folgendermafen ausgedriickt werden: sie 146t den Ein-
fluB erkennen, den die gleiche Anzahl von Molekiilen
verschiedener Gase auf eine Welle von der Frequenz »
auszuiiben vermag.

Sobald wir aber mit einem Gas zu tun haben, dessen Zustand
weit von dem eines ,idealen Gages“ entfernt ist, wird dieses Ver-
fahren nicht mehr zuldssig. Will man die Refraktion verschiedener
gasformiger Substanzen dennoch quantitativ miteinander vergleichen,
so wird man, um ein einheitliches MaB verwenden zu konnen, die
Aufgabe anders formulieren miissen.

Wir wollen annehmen, wir hétten unter denselben Bedingungen
(des Druckes und der Temperatur) auler dem Brechungsexpo-
nenten (v') auch die Dichte (¢) eines Elementes in Gas- oder Dampf-
form bestimmt und wollen erfahren, welchen Einfluf auf die Ge-
schwindigkeit einer Lichtwelle die Atome dieses Elementes ausiiben
wiirden, wenn ihre Anzahl in der Volumeneinheit gleich der Anzahl
der Wasserstoffatome im Normalzustande gewesen wire. Wir be-
zeichnen mit ¢ die gemessene, mit g, die unbekannte, dem Normal-
zustand des Wasserstoffs entsprechende und in diesem Sinne laut
Definition ,normale“ Dichte und folgern aus Gleichung (1), daB

v—1l __ e ..
v—1" ¢ (4)

sein muB. Die Grofe g, darf aber jetzt nicht mehr auf Grund der
Gasgesetze berechnet, sondern muf auf andere Weise, ohne Hypothese
des idealen Gases, ermittelt werden. Wir wissen, dall, wenn die An-
zahl der Atome eines Dampfes pro Volumeneinheit gleich ist der
Anzahl der Wasserstoffatome im Normalzustand, die Dichten g, und
(@m)o sich zueinander wie die Atomgewichte verhalten. Es ist also:
Qo __ 4
(em)d  am
oder mit anderen Worten:

0o = (0m)or v = ¢ o e e e (5)
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Daraus folgt aber:

— (v (QE)O @ ...

v—1=©—1). o am (6)

Diese Reduktionsformel ist von C. und M. Cuthbertson bei

der Bestimmung der Refraktion der Diampfe einiger Elemente be-

nutzt worden. Die Zahlen, welche man mit Hilfe der Formeln

(3) und (6) ausrechnet, sind jedoch miteinander ohne weiteres

nicht vergleichbar. Um sie daher voneinander zu unterscheiden,

werden wir den Wert (v — 1), falls er mit Hilfe der Formel (6)
gewonnen wiirde, mit einem Stern: (v — 1)* versehen.

Setzen wir voraus, daf ein Wasserstoffteilchen aus 2 Atomen
zusammengesetzt ist, und daB ein Teilchen des untersuchten
Dampfes aus p Atomen besteht, so bekommen wir fiir das Ver-
haltnis des Brechungsvermogens, berechnet nach (6) bzw. (3):

wv—1* 2
v e F .......... (7)

Bei der Ableitung der Reduktionsformel (6) handelte es sich
um den EinfluB gleicher Anzahl verschiedener Atome auf
die Phasengeschwindigkeit der Lichtwellen. Wird nach dem Ein-
fluf gleicher Anzahl von Teilchen verschiedener gasfor-
miger Verbindungen auf die Lichtgeschwindigkeit gefragt, so
kann die Aufgabe ganz analog formuliert werden, und die Reduk-
tionsformel unterscheidet sich dann von (6) nur dadurch, da8 in

ibr an Stelle des Verhaltnisses Zz(i das Verhiltnis der Molekular-
H
gewichte B auftritt.
04

Der grofte Teil der zur zweiten Gruppe gehorenden Sub-
stanzen ist von CL. Cuthbertson und seinen Mitarbeitern 1) unter-
sucht worden. Wir werden im folgenden diejenigen Elemente,
die als Bestandteile einfachster gasformiger Verbindungen auf-
treten (etwa Cl, Br, J, S), etwas ausfiihrlicher behandeln; in bezug
auf alle iibrigen wollen wir uns mit der Angabe der endgiiltigen
Ergebnisse begniigen.

1) C. und M. Cuthbertson, Phil. Trans. Roy. Soc. [A.] 218, 1 (1913).
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9. Chlor (Cl).

Die ersten Bestimmungen der Refraktion des weillen Lichtes
im Chlor rithren von Dulong?) her. Er verglich die Refraktion
des Chlors (von der Dichte 2,47) mit der Refraktion der Luft
(Dichté 1) und fand den Brechungsexponenten » = 1,000772.
Nach Mascart?) ist der Brechungsexponent bei etwa 120:

v = 1,000768.

Die Dispersion ist erst unldngst von C.und M. Cuthbertson
bestimmt worden (Tabelle 8).

Tabelle 8. CL

Ain pu (v —1)*.108 Ain uu (v—1)*.108

480,0 791,66 576,9 781,35
508,6 787,91 579,0 781,21
520,9 786,51 643,8 777,03
546,1 784,00 670,8 775,63

Wendet man zur Darstellung der Dispersion die Formel (1)
mit den Konstanten
C = 17,313.10%"
ng = 9629,4.10%

an, so erhdlt man einen im allgemeinen #hnlichen Verlauf der
Funktion » (4). Es ist jedoch hervorzuheben, daf die theoretische
und die experimentelle Kurve sich in zwei Punkten schneiden.
Das beweist, dafl das Bild einer monoelektronischen Substanz in
diesem Fall nicht anwendbar ist, was auch auf Grund anderer
Eigenschaften dieses Gases vorauszusehen war. Chlor ist ein ge-
firbtes Gas. Die Untersuchungen von Miss Laird3) iiber die
Absorption des Lichtes im Chlor lassen ein sehr kompliziertes
Absorptionsspektrum auf dem Gebiete zwischen 479,9 und 535,0 uu
erkennen; eine 60 cm dicke Schicht des Gases verschluckt auller-
dem alle zwischen 259 und 465 pu liegende Wellen. Das von
Miss Laird photographierte Spektrum besteht aus einer sehr
groBBen Zahl auBerordentlich feiner, dicht nebeneinander liegender

1) Dulong, Ann. de Chim. et de Phys. 31, 154 (1826).
2) Mascart, Compt. rend. 1878, S. 32.
3) E. Laird, Astrophys. Journ. 14, 85 (1901).
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Absorptionslinien. Es ist nicht leicht, den EinfluB eines solchen
Linienspektrums auf die Dispersion des Brechungsexponenten zu
beurteilen. C. und M. Cuthbertson versuchten, diesen EinfluB
experimentell zu ermitteln. Der Versuch ist aber erfolglos ge-
blieben. Es lag vermutlich daran, daf die von den Verfassern
verwendeten Apparate noch viel zu schwache Dispersion hatten;
es ist kaum denkbar, dal man mit Hilfe eines Monochromators
so feine Spektralgebiete ausschneiden konnte, wie die, welche
zwischen benachbarten Absorptionsstreifen des Chlors liegen. Das
von Miss Laird photographierte Spektrum kann erst mit Hilfe
eines stark dispergierenden Rowlandschen Gitters auseinander-
gezerrt werden. Es wire vielleicht nicht aussichtslos, den Nach-
weis der anomalen Dispersion im Chlor mit Hilfe der horizontalen
Streifen im kontinuierlichen Spektrum eines sehr stark disper-
gierenden Gitters zu versuchen.

10. Brom (Br).
Mascart?) hat fiir D-Licht:

v = 1,001125
gefunden.
Die Bestimmung der Dispersion ist sehr schwierig, weil das
gefirbte Gas im Sichtbaren stark absorbiert. C. und M. Cuth-
bertson geben folgende Brechungsexponenten an (Tabelle 9).

Tabelle 9. Br.

Ainpu | (p—1)%.108 | 2in wu | (v—1)*.108

546,1 1184,9 580,0 11735
560,0 1179,6 600,0 1166,2
570,0 1176,2 643,8 1157,0
575,0 1174,1 670,8 11525

Die Konstanten der Dispersionsformel (1) sind danach:
O = 4,2838.10%7
n? = 3919,2.1027
Aus oben dargelegten Griinden ist es den Verfassern nicht
gelungen, den Einflu der Absorption im Sichtbaren auf die Dis-
persion des Brechungsindex festzustellen.

1) H. Dufet, Recueil de Données ete., a.a. O.
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11. Jod (J).

Le Roux?) hat festgestellt, dall der Verlauf der Dispersion
im Joddampf anomal ist. Hurion?2) versuchte die Brechungs-
exponenten fiir rotes und violettes Licht mit Hilfe eines mit Jod-
dampf gefiillten und bis 7000 erhitzten Prismas zu messen. Die
Messung ergab:

, violettes Licht. . . . . . . . . .. 1,001 92

Unléngst haben C.und M. Cuthbertsons) einen neuen Ver-
such gemacht, den Dispersionsverlauf im sichtbaren Spektrum
quantitativ zu bestimmen. Das Resultat ist im Prinzip mit den
Angaben von Hurion identisch. Wegen groBer technischer Schwie-
rigkeiten ist auch kaum mehr als die GroBenordnung der Disper-
sion ermittelt worden. In Anbetracht starker selektiver Absorp-
tion und deutlicher Anomalie sind die nachstehenden Zahlen
(Tabelle 10) ziemlich unsicher:

Tabelle 10. J.

Ain pu |[(v—1)*.108 | Ain pu | (v—1)*.10%| A in wu | (v — 1)*. 108

670,8 1970 618,0 2130 510,0 2210
643,8 2100 560,0 2170 500,5 2160
621,5 2130 525,0 2250 500,0 2120

Die Verfasser haben sich der Methode der gewShnlichen Zah-
lung der Interferenzstreifen bedient; die Methode der gekreuzten
Prismen oder die der horizontalen Streifen im kontinuierlichen
Spektrum wiirde fiir diese Bestimmung geeigneter gewesen sein.

12. Schwefel (8), 13. Phosphor (P), 14. Fluor (F), 15. Queck-
silber (Hg), 16. Arsen (As), 17. Zink (Zn), 18. Cadmium (Cd),
19. Selen (Se), 20. Tellur (Te)
sind im Dampfzustand von C.Cuthbertson und E. P. Metcalfe+)
untersucht worden. Die Resultate dieser Messungen sind in der

Tabelle 11 zusammengefalt.

1) Le Roux, Compt. rend. 51, 171 (1860); 55, 127 (1862). Pogg. Ann.
117, 659 (1862).

2) Hurion, Ann. Ec. Norm. Sup. 6, 367 (1887).

3) a. a. O.

4) C. Cuthbertson und E.P. Metcalfe, Phil. Trans. Roy. Soc. [A.] 207,
135 (1908).
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Tabelle 11. (v —1)*.106.
A= 518,3 up | A = 546,0 up | A = 589,3 uu | A = 656,3 uu
S. .. ... — — 1101 —
P........ — —_ 1197 —
F........ — — 195 —
Hg ....... 1885 1882 1866 1799
As. . ... ... — 1580 1550 —
Zn. . . .. ... 2070 2150 2060 1960
Ccd. . ... ... 2780 2725 2675 2675
Se. ....... — 1570 1565 1530
Te. . .. .... — 2620 2495 2370

In Anbetracht einer interessanten, von Cuthbertson an-
gedeuteten Beziehung, welche zwischen der Refraktion der Ele-
mente und ihrer Stellung im periodischen System (vgl. nichst-
folgenden Abschnitt) zu bestehen scheint, wire eine eingehende
Wiederholung dieser Messungen von grofSem Interesse.

Dritte Gruppe: 21. Wasserdampf (H,0).

Dufet gibt mehrere Brechungsindices fiir gelbes (Na-)Licht an:

Nach Fizeau ist (y—1).10% = 254,0

» Jamin ... ... .. (r—1).108 = 257,9
s Mascart , ... ... .. (v—1).108 = 257,0
» Loremnz , . .. ..... (v —1).108 = 250,0

Die neuesten Messungen von C. und M. Cuthbertson sind
mit mehreren Wellen des sichtbaren Spektrums ausgefiihrt worden
und ergaben folgendes Bild des Dispersionsverlaufes (Tabelle 12):

Tabelle 12. H,O.

Ainpu | (v—1)*.108 | Ain me | (v —1)*.106
4779 254,95 576,9 251,95
508,6 253,80 579,0 951,91
520,9 253,45 643,8 250,69
546,1 252,70 670,8 250,28

C = 2,62707.102%7 ng = 10697.102".

22. Stickoxydul (N,0).
Nach Dulong ist fiir weiles Licht v = 1,000507, nach
Jamin fiir rotes Licht » = 1,000507.
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Die Dispersion im sichtbaren Spektrum haben Mascart und
C.und M. Cuthbertson untersucht. Ihre Resultate sind in nach-

stehender Tabelle 13 enthalten:
Tabelle 13. N,O.

Ain pp Mascart |Cuthbertsons Ain up Mascart [Cuthbertsons
(v—1).108| (v —1)*.108 ' (r—1).108 | (v —1)*. 106
477,9 523,0 514,15 576,9 — 508,57
508,6 520,7 512,08 579,0 — 508,48
520,9 — 511,45 589,6 515,2 —
537,8 519,2 — 643,8 513,2 506,16
546,1 — 510,00 670,8 — 505,44

Die Konstanten der Dispersionsformel (1) sind nach Cuth-

bertson: C — 56685.10%
ng = 11416.10%

23. Stickoxyd (NO).

Nach Dufet haben

Dulong (weiles Licht) . . . . . . v = 1,000 302
Mascart (Na-Licht) . . . . . .. v = 1,000 2971

gefunden. Cuthbertson und Metcalfe?) haben im Jahre 1908
eine Bestimmung der Refraktion fiir 4 — 589,3 yy vorgenommen
und geben (v —1)*.106 = 293,9 an.

C. und M. Cuthbertson2) haben den Gang der Dispersions-
kurve in dem Spektralbereich zwischen 480 uu und 671 uu ver-
folgt (Tabelle 14) und geben ihn durch die Formel (1) mit den
Konstanten: C = 35210.10%7

n? = 12216.10

wieder.
Tabelle 14. NO.

Ain uu (v—1)*.108 Ain uu (y—1)*.108

480,0 297,76 576,9 294,74
508,6 296,66 579,0 294,68
520,9 296,22 643,8 293,44
546,1 295,50 670,8 293,06

1) C. Cuthbertson u. E. P. Metcalfe, Proc. Roy. Soc. [A.] 80, 406 (1908).
2) C.und M. Cuthbertson, Phil. Trans. Roy. Soc. [A.] 213, 1 (1913).
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24. Ammoniak (NH,).

Die ilteren Untersuchungen der Refraktion des Lichtes im
Ammoniak fithrten zu folgenden Zahlen (Tabelle 15).

Tabelle 15.

Beobachter Wellenlinge (v—1).108
Biot-Arago . . . . . . .. Weilles Licht 381
Dulong. . . . . . .. ... » ” 383
Mascart . . . . . . . ... D » 377
Lorenz. . . . . ... ... L ” 373
Lorenz. . . . . ... ... D » 371
Walker . . . . ... ... D » 379

Die Dispersion ist einerseits von C. und M. Cuthbertson,
andererseits von S. Loria und J. Patkowski?) untersucht worden
(Tabelle 16).

Tabelle 16.
2 in uu C. und M.Cuthbertson Loria-Patkowski
(y —1)*. 106 (v—1).108
435,8 — 396,1
480,0 383,00 _
486,1 — 391,8
508,6 380,83 —_
520,9 380,02 —
546,1 378,60 387,0
576,9 377,07 _
579,0 377,01 —
5875 — 384,8
643,8 374,55 .
656,3 — 3825
670,8 373,76 _

Beide Zahlenreihen stimmen scheinbar miteinander nicht
iiberein. Das liegt aber daran, dafl die Cuthbertsonschen Werte
nach der Formel (6) reduziert worden sind und demnach eine
andere physikalische Bedeutung haben. Loria und Patkowski
haben sich der Reduktionsformel (3) bedient und fiir den Tem-
peraturkoeffizienten « den von G. W. Walker experimentell be-
stimmten Wert: o — 0,00390 angenommen. Rechnet man mit

1) 8. Loria u. J. Patkowski, Bulletin de I’Acad. Cracovie, A., Oktober,
494 (1913).
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den von Loria und Patkowski gesammelten Daten nach der in
Formel (6) angegebenen Weise, so erhdlt man z. B. fir

A=15461. . . . (v—1)* = 0,0003786,

also genau denselben Wert, den Cuthbertsons angegeben haben.
Zur Darstellung der Dispersion mit Hilfe der Formel (1) sind
nach Cuthbertson die Konstanten:

C = 2,9658.1027
n? = 8135,3.10,
nach Loria und Patkowski die Werte:

C = 2,7898.1027

n? = 7509,8.10%7
zu gebrauchen.

25. Ozon (Os).

Die Refraktion und Dispersion des Ozons kann fiir das von
uns behandelte Problem von grofer Bedeutung sein, weil in ihr
der etwaige Einflul der Polymerisation auf die optischen Kon-
stanten zum Vorschein kommen konnte. Indessen ist die Unter-
suchung des reinen Ozons bei normaler Temperatur unméglich.
C. und M. Cuthbertson?) begniigten sich daher mit der Unter-
suchung einer Mischung von O, und O, und berechneten auf
Grund der Mischungsregel (vgl. Abschnitt 6) die Refraktion des
reinen Ozons. Ihre Resultate sind in folgender Tabelle 17 ent-

halten:
Tabelle 17. O,

Ain up (v — 1)*.108 Ain uu (v — 1)*.108

480,0 532,90 570,0 516,24
508,5 526,21 590,0 515,14
520,9 523,75 643,8 509,68
546,1 520,00 670,8 507,64

Formel (1) mit den Konstanten

C = 2,0414.10
n? = 4221,3.10%

1) C. u. M. Cuthbertson, Phil. Trans., 1. c.
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gibt eine Kurve, deren Kriimmung stérker ist als es der Erfahrung
entspricht. Daraus kann man folgern, daf die Hypothese einer
monoelektronischen Substanz in diesem Fall nicht anwendbar ist;
in den O;-Teilchen scheinen mindestens zwei Arten von , Dispersions-
elektronen“ wirksam zu sein.

Vierte Gruppe.

Dieser Gruppe gehoren die einfachsten gasformigen Ver-
bindungen: HCl, HBr, HJ, H,S und SO, an.

26. Chlorwasserstoff (HCl). 27. Bromwasserstoff (HBr).
28. Jodwasserstoff (HJ).

Die Verbindungen des Wasserstoffs mit den Halogenen sind
wegen der Beziehung zwischen Refraktion und chemischer Zu-
sammensetzung von groffem Interesse. Sie sind aber bis jetzt
wenig untersucht worden.

Neben einigen Zahlen, die von Mascart herriihren:

HC . ... A=583uu ... . »r=1000444
HBr. ... 2=25893, .. .. » = 1000570
H . ... 42=258)3, .... r»=1000906

und einer Angabe von Dulong:
HCl . . . . weilles Licht . . . . » = 1,000 447

finden wir nur noch eine Messungsreihe von C. und M. Cuth-
bertson?) vor. Die Resultate dieser Bestimmungen sind in nach-
stehender Tabelle enthalten:

Tabelle 18. (» — 1)*.106.

Ain uu HCl HBr HJ
479,9 451,87 621,60 939,00
508,6 450,07 618,24 932,57
520,9 449,30 617,04 930,15
546,1 448,00 614,90 925,80
576,9 446,66 612,56 923,06
579,0 446,56 612,45 920,87
643,8 444,44 608,78 913,34
670,8 443,75 607,52 910,87

1) C. u. M. Cuthbertson, Phil. Trans,, L c.
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Die Dispersion dieser Gase 1aft sich mit Hilfe der Konstanten
(vgl. Tabelle 19) C und »? durch die Formel (1) mit geniigender
Anniherung darstellen.

Tabelle 19.
” C.10—27 ne.10—27
HCl. ...... 4,6425 10 664,0
HBr. . ... .. 5,1446 8668,4
HT . ...... 5,7900 6 556,4

29. Schwefelwasserstoff (H,S).

Die Refraktion des weillen Lichtes im Schwefelwasserstoff ist

von Arago:
v = 1,000 636

und Dulong:
v = 1,000 641

bestimmt worden. Nach einer Angabe von Mascart ist der
Brechungsexponent fiir Na-Licht gleich

v = 1,000 619.

C.und M. Cuthbertson?) finden folgenden Dispersionsverlauf
(Tabelle 20).

Tabelle 20. H,S.

Ain uu (v — 1)*.108
486,1 650,9
546,1 644,0
579,0 641,2
656,3 636,2

30. Schweflige Sdure (SO,).

Die Dispersion ist von Ketteler?), C. u. M. Cuthbertson
und Stuckerts) gemessen worden (Tabelle 21).

1) C. u. M. Cuthbertson, Proc. Roy. Soc. [A] 83, 173 (1909).
2) Ketteler, Theoretische Optik, S.478 (1885).
3) Stuckert, Diss. Karlsruhe (1910).
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Tabelle 21. S0,.

2 in uu Ketteler C. u. M. Cuthbertson stuckert
¢ (v —1).108 (v — 1)%.106 ¢ —1).108
435,9 — — 396,3
500,0 — 658,6 —
535,0 690,7 —_ —
546,1 — 664,0 666,6
580,0 — 661,3 —_
588,9 686,0 — —
650,0 _— 657,1 —
670,0 — 656,4 —
670,7 681,5 — 660,6

G. W. Walker hat den Brechungsexponenten fiir 4 — 589,3
bestimmt und den Wert » = 1,000 676 gefunden. Reduziert man
die Kettelerschen Werte nach der Formel (6), so erhilt man
besser mit Cuthbertson iibereinstimmende Zahlen:

A=2530 .. ... (v — 1)*.10% = 665,
A—=25889 .. ... (v — 1)*.10% = 661,0
A=6707 . .. .. (v — 1)*.105 = 656,7

Nach der Berechnung von C. und M. Cuthbertson folgt aus
diesen Zahlen fiir n} ein Wert, der zwischen

9335.1027 und 8388.10%

schwankt. Auf Grund ihrer eigenen Messungen schlagen Cuth-
bertsons die Dispersionsformel (1) mit den Konstanten

C = 5,728.10%

ng = 8929.1027
vor.

Fiinfte Gruppe.

Verhiltnism#aBig zahlreich sind die Beobachtungen, die sich
auf die optischen Konstanten der gasformigen Verbindungen des
Kohlenstoffs mit Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel
beziehen. Die Kenntnis des optischen Verhaltens solcher Verbin-
dungen; wie Methan, Athylen, Acetylen und Athan ist insofern von
theoretischem Interesse, als sie uns in bezug auf die Frage nach
der Abhingigkeit der Refraktion von der Art der Bindung des
Atoms im Molekiil Aufklirung zu geben verspricht. Wenngleich
die optischen Eigenschaften der Kohle im Dampfzustand un-

Loria, Lichtbrechung in Gasen. 5
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bekannt sind, diirften die mit gasformigen Kohlenstoffverbindungen
gemachten Erfahrungen zur theoretischen Deutung der sogenannten
» Valenzlehre“ von Nutzen sein.

31. Methan (CH,).

Die Refraktion des weillen Lichtes hat Dulong?) bestimmt
und gibt v = 1,000 443 an. Mascart?) hat auch fiir Na-Licht
v = 1,000444 gefunden. Die Dispersion im sichtbaren Spektrum
ist von Lorias$), Kessler+) und Koch ®) untersucht worden. Zwei
Brechungsexponenten im Ultrarot hat J.Koch gemessen (Tabelle 22).

Tabelle 22. CH,. (v — 1).108.

Ain uu Loria Kessler Koch
435,9 — 450,5 4475
529,0 4478 — —
546,1 — 4435 440,7
571,8 4454 — —
577,0 — —
579,0 _ } 441,9 .
589,5 — — 439,1
5938,5 443,5 — —
637,5 441,1 —_ —
643,5 n 438,7 —
658,5 4478 — —
670,9 — — 436,7

6709,4 — —_ 419,2
8678,4 — — 450,0

Die vom Verfasser bestimmten Punkte der Dispersionskurve
liegen oberhalb des von Mascart angegebenen Wertes; die
Kesslerschen Zahlen sind etwas kleiner; der geradlinige Verlauf
der Dispersion ist jedoch in beiden Fillen gleich. Nach Koch
sind die absoluten Werte der Brechungsexponenten noch niedriger
und die Dispersionskurve ist schwach konkav. Im Ultrarot tritt
eine deutliche, wenn auch nicht starke Anomalie auf; in dem

1) Doulong, Ann. de Chim. et de Phys. 31, 154 (1826).

2) E. Mascart, C. R. 1878, p. 821 u. 1182.

8) S. Loria, Krakauer Anz., Dez. 1908, S.1059; Febr. 1909, S. 195; Ann.
d. Phys. 29, 605 (1909).

4) Kessler, Diss. Halle 1909.

5) J. Koch, L c.
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Spektralbereich zwischen 6557,0 und 8678,4 uu liegt ndmlich die
stirkste der drei Absorptionsbhanden, die den Messungen von
f&ngstrﬁm und Coblentz gemil etwa bei 2,3, 3,3 und 7,7p zu
finden sind, und deren gemeinsame Wirkung sich in einer Erhhung
des Brechungsexponenten offenbart.

32. Acetylen (C,H,).
Mascart hat das Brechungsvermogen fiir gelbes (Na-)Licht

gemessen: vp = 1,000 610.

Loria und Stuckert haben die Dispersion im sichtbaren
Spektrum zu bestimmen versucht, geben jedoch ganz verschiedene
und miteinander nicht vereinbare Zahlen an (Tabelle 23).

Tabelle 23. CyH,. (v — 1).108.

Ain up Loria Stuckert
435,9 — 619,0
546,1 569,8 605,1
589,6 565,1 —
637,5 562,7 —
670,8 560,4 597,7

33. Athylen (C,H,).
Dieselbe Unsicherheit herrscht in bezug auf die Refraktion
und Dispersion des C,H,:
Mascart gibt . . .. .. ... vp = 1,000 723
Doulong (weifles Licht) . . . . » = 1,000678
an. Loria, Stuckert und Kessler haben auf Grund ihrer
Messungen Zahlen verdffentlicht, die sowohl in bezug auf die
absoluten Werte der Brechungsexponenten, wie auch in bezug auf
den Gang der Dispersion stark voneinander abweichen (Tabelle 24).

Tabelle 24. CyH,. (v — 1).108,

Ain uu | Loria |Stuckert|Kessler| 2in uu | Loria |Stuckert|Kessler
435,9 — 742,8 789,4 589,6 657,1 —_ —
523,0 662,0 — —_ 618,5 653,1 — —
546,1 661,4 731,56 720,3 643,5 —_ — 713,1
577,0 — — } 716.9 667,7 651,6 — —
579,0 658,8 — ? 670,8 —_ 716,8 —
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84. Athan (C,H,)

ist nur zweimal, von Loria und Stuckert, untersucht worden
und die von beiden Beobachtern gefundenen Werte stimmen mit-
einander nicht iiberein (Tabelle 25).

Tabelle 25. CyHg (v — 1).108.

Ain uu Loria Stuckert
435,9 — 782,4
523,0 756,8 —
546,1 756,6 769,0
579,0 764,2 —
589,6 752,8 —
618,5 750,9 —
667,7 7478 —
670,8 — 762,9

Die Zusammenstellung des bestehenden, auf gasférmige Kohlen-
wasserstoffe sich beziehenden Zahlenmaterials 16t die Notwendig-
keit einer Revision aller mit Athylen, Acetylen und Athan vor-
genommenen Messungen deutlich erkennen.

Es ist kaum anzunehmen, dafB die groBen Differenzen durch
systematische Fehler der Mefimethode verursacht wiren; eine mit
derselben Versuchsanordnung ausgefiihrte Bestimmung der Di-
spersion in Luft?) kann am besten die Brauchbarkeit der Methode
beweisen. Viel wahrscheinlicher liegt hier eine Verschiedenheit
der untersuchten Materialien vor. Auf moglichst sorgfiltige
Reinigung des untersuchten Gases wire daher bei der Wieder-
holung dieser Messungen das Hauptgewicht zu legen.

35. Kohlensdure (CO,).

Die Refraktion ohne Spektralzerlegung ist mehrmals bestimmt
worden:

Nach Biot-Aragoist. . . . . . . .. v = 1,000449 7
» Dulong. .. ... ... .... v = 1,0004495
y Jdamin?) . . .. ... .., L, v = 1,000450 0
» Ramsay-Travers3). . .. . .. v = 1,000 448 8

1) Der Verfasser hatte seine Versuchsanordnung in dieser Weise erprobt,
und die von ihm gefundenen Brechungsexponenten der Luft stimmen sehr
gut mit allen anderen Beobachtungen iiberein (vgl. Tafel 1).

?2) Jamin, Ann. de Chim. et de Phys. 59, 282 (1860).

3) Ramsay und Travers, Proc. Roy. Soc. 62, 225 (1898).
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Walker gibt fiir Na-Licht den Wert v — 1,000451 an. Auf
Grund der Untersuchungen von Ketteler, Mascart, Perreau,
Rentschler, Koch, Stuckert und Gruschke?) kann ein ziem-
lich genaues Bild der Dispersion des Brechungsexponenten inner-
halb des grofen Wellenldngenbezirkes, welcher sich von 344 bis
zu 8678 uu erstreckt, gezeichnet werden (vgl. Tabelle 26).

Tabelle 26. COy (v —1).108.

4 in pul|Ketteler| Mascart|Perreau|Rentschler, Koch [Stuckert Gruschke

334,2 — — — 466,8 — — —

365,1 — — — 458,2 — — —
404,7 — — — 4539 —
435,9 — — — 451,3 | 4563 | 4589 —
4472 — — — — —
467,7 — — 455,0 — — — —
471,3 — — — — — — 455,0
480,0 — 458,7 | 4544 — — — —
4922 — — — — — — 4538
501,6 — — — — — — 4532
508,5 — 456,2 | 453,0 — — — —
5352 | 450,7 — — - — — —
538,0 — 4556 | 4518 — — — —
546,1 — — — 47,0 | 450,6 | 4511 —
577,1 — — — 448,7 — — —
587,6 — — — — — — 449,9
589,6 | 449,2 | 4544 | 450,2 — 492 — —
6438 — 4532 | 4487 — — — —
667,8 — — — — — — 475
6708 || 447,7 — — — 47,1 | 4466 —

6709,4 — — — — 4804 | — —

86784 — — — — 579 — —

Die beste, regulir verlaufende Kurve ist durch die von Perreau
angegebenen Punkte bestimmt. Die Kettelerschen Werte lassen
einen ganz #hnlichen Dispersionsverlauf erkennen. Schwieriger
ist es, durch die Mascartschen Punkte eine regelmifige Kurve
zu ziehen. Die von Rentschler ermittelten Zahlen sind durchweg
kleiner und stimmen ebensowenig in bezug auf den absoluten
Wert, wie auch in bezug auf den Gang mit denen anderer Be-
obachter iiberein. Die Messungen von Koch und Stuckert haben

1) G. Gruschke, Diss. Breslau 1910.
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eine Dispersionskurve ergeben, die der von Perreau gezeichneten
nahezu parallel verliuft. In bester Ubereinstimmung mit Perreau
sind die von Gruschke mitgeteilten Daten. In einer der neuesten
Arbeiten, die sich mit der Dispersion im CO, befassen, haben
Siertsema und de Haas?) die Grofe

v—1
O=y—
gemessen. Der Wert C, den man fiir 4 — 546,1 uy gleich 1 setzt,
kann als sehr feines Mall der Dispersion mit Vorteil gebraucht
werden. Die Bestimmungen von Siertsema und de Haas er-
strecken sich auf den Spektralbereich von 405 bis 644 gy und
gind bei verschiedenen Drucken (zwischen 1 und etwa 100 Atm.)
ausgefiihrt worden. Die Resultate stimmen ausgezeichnet mit den
Angaben von Koch, Perreau und Gruschke iiberein, sind aber
mit denen von Stuckert weniger gut vereinbar. Es mag auch
hervorgehoben werden, daf die als Mal der Dispersion dienende
GroBe C vom Druck unabhéingig gefunden wurde.

Im Ultrarot hat Koch bei CO, eine deutliche Anomalie fest-
stellen konnen.

36. Kohlenoxyd (CO).

Mascart, Perreau, Koch, Rentschler und Gruschke
geben folgende, in der Tabelle 27 gesammelte Brechungsexpo-
nenten an.

Die Messungen von Koch, Gruschke und Mascart stimmen
miteinander gut iiberein und ergeben eine glatt verlaufende Di-
spersionskurve. Die von Perreau herriihrenden Werte sind zwar
etwas niedriger, weisen jedoch einen #hnlichen Gang auf. Das
Ergebnis der Messungen von Rentschler weicht sehr stark von
dem aller anderen Beobachter ab. Sowohl -die absoluten Werte
der Brechungsexponenten, wie auch der allgemeine Charakter der
Dispersion machen den Eindruck, als ob Rentschler ein ziemlich
stark mit Luft verunreinigtes Gas verwendet hétte. Vielleicht
kommen auch zum Teil die oben erwéhnten Méngel des von ihm
benutzten Mefverfahrens in dieser Verschiedenheit der Ergebnisse
zum Vorschein.

1) L. H. Siertsema und M. de Haas, Phys. Zeitschr. 14, 574 (1913).
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Tabelle 27. CO. (v—1).108.

A in uu Mascart Perreau Koch Rentschler| Gruschke

334,2 — — — 344,2 —
365,1 — — — 339,6 —
404,7 — — — 336,6 —
435,9 — — 341,6 334,6 —
447,2 — — — — 340,8
467,9 — 338,7 — — —
471,3 —
480,1 338,9 338,2 — — —
492,2 - — — — 338,3
501,6 — — — — 337,9
508,7 337,4 36,8 — — —
538,0 336,3 335,7 — — —
546,2 —
577,1 — — — 330,3 —
587,6 - — — — 334,9
589,6 335,0 334,2 334,9 — —
644,0 333,9 332,8 — — —
667,8 — —
671,0 — — 333,1 - —
6709,4 — — 332,5 _ _
86784 — — 3325 — _

37. Cyan (C,N,).

Die Refraktion und Dispersion des Lichtes im Cyangas ist
von Ketteler, Mascart, Chappuis und Riviére und endlich
von Stuckert gemessen worden. Die Resultate dieser Unter-
suchungen sind in nachstehender Tabelle (Tabelle 28) zusammen-
gestellt:

Tabelle 28. CyN,. (v —1).108.

Ain uu Ketteler Mascart |Chappuis-Riviére| Stuckert
435,9 — — — 870,8
535,0 789,0 — — —
546,1 —_ — — 859,56
589,3 784,0 822,0 845,0 —
670,8 780,0 — — 843,1

AuBlerdem sind fiir weiles Licht die Werte von

Arago. . . . . .. o0 v = 1,000 848
Dulong . . .. . . ... . ... » = 1,000 834
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bekannt. Die Ergebnisse dieser Messungen stimmen miteinander
nicht iiberein und miiiten nachgepriift werden.

38. Schwefelkohlenstoff (CS,).
Lorenz gibt zwei Zahlen an:

A=25893uu. . . ... ... .. v = 1,001 48
A=6708uu. . . ... ... .. v = 1,001 46
Mascart hat nur einen Brechungsexponenten gemessen:
A=05893uu. . ... ... ... v =1,00149

Damit wollen wir die Ubersicht iiber das die Dispersion des
Lichtes in Gasen betreffende Zahlenmaterial abschlieBen. Wir haben
absichtlich nur die einfachsten Verbindungen und Elemente ge-
wihlt. Alle komplizierteren Gase und Didmpfe, welche zum Teil
von Mascart und hauptsichlich von Prytz untersucht worden
waren, liefen wir auller Betracht. Die optischen Eigenschaften
solcher Substanzen, deren Teilchen eine kompliziertere Struktur
besitzen, bieten ndmlich bei dem heutigen Stand des uns inter-
essierenden Problems noch kaum ein theoretisches Interesse.

Sechster Abschnitt.

Refraktion, Dispersion und chemische
Zusammensetzung des Gases.

Wir haben im vorangehenden Abschnitt gezeigt, daf es in
der Mehrzahl der in Betracht kommenden Fille moglich ist, die
Dispersion des Lichtes in Gasen innerhalb weit von Absorptions-
gebieten liegender Teile des Spektrums durch die Formel (1) mit
geniigender Anndherung wiederzugeben. Man ist daher in der
Lage, das optische Verhalten eines Gases durch zwei konstante
GroBen: N und m, gewissermaBen zu charakterisieren. Durch die
GroBe N ist die Anzahl der schwingungsfihigen elektrischen
Kerne der ,Dispersionselektronen“ pro Volumeneinheit gegeben;
die Art ihrer Bindung im Schofie des Atoms soll durch die Eigen-
frequenz der freien ungeddmpften Schwingung (#,) bestimmt sein.
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In bezug auf Ladung und Masse denken wir uns diese schwin-
gungsfihigen Teile der Atome den Kathodenstrahlenteilchen bzw.
den f-Teilchen gleich. Inwiefern durch das Mitschwingen dieser
Dispersionselektronen die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Licht-
wellen im gasformigen Medium modifiziert wird, haben wir im
ersten Abschnitt theoretisch erortert.

Wollen wir nun dazu iibergehen, die optischen Erfahrungen
fir das uns interessierende Problem der Atomstruktur zu ver-
werten, so miissen wir den ,Dispersionselektronen® auch in an-
deren, und zwar hauptséichlich in chemischen Erscheinungen eine
entsprechende Rolle zuweisen. Damit stofen wir auf die nahe-
liegende Frage, ob vielleicht auch bei der Bindung der Atome in
Molekiile die Dispersionselektronen in Anspruch genommen werden
konnen? Mit dieser Frage kommen wir auf ein geradezu klassi-
sches Problem der physikalischen Chemie zu sprechen. Seit dem
Jahre 1860 Dbeschéftigt man sich fast ununterbrochen mit der
Beziehung zwischen der Refraktion und den chemischen Eigen-
schaften durchsichtiger Substanzen. ,Molekularrefraktion“ einer
chemischen Verbindung und , Atomrefraktion“ ihrer Bestandteile
werden heutzutage zu wichtigen Begriffen praktischer Chemie ge-
zahlt, und iiber die Beziehung dieser beiden Grofen zueinander
ist sehr viel gearbeitet und, geschrieben worden. Durch die
Arbeiten von Gladstone und Dale, Landolt, Briihl und vieler
anderen wurde geradezu eine besondere Disziplin, die ,Spektro-
chemie¥“ geschaffen; es ist in ihr mit fleifliger Miihe ein reicher
Schatz von Beobachtungen, ein grofler Vorrat von Zahlen und
praktisch wichtigen, brauchbaren Regeln aufgespeichert worden,
zu theoretisch wichtigen Erkenntnissen ist man jedoch auf diesem
Wege nicht gelangt. Eine Revision dieses reichen Beobachtungs-
materials vom Standpunkt der Elektronentheorie aus wire viel-
leicht sehr erwiinscht; sollten jedoch hierbei theoretisch brauch-
bare Ergebnisse gezeitigt werden, so miiite man sich nur auf
diejenigen Substanzen beschréinken, welche als Gase oder Diampfe
in optischer Hinsicht untersucht worden waren. Hat man es
nimlich mit einem gasférmigen Korper zu tun, so wird die Ande-
rung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit einer Lichtwelle auf die
Wirkung freier Teilchen, freier oder im Molekiil gebundener Atome
zuriickgefithrt. Die Teilchen derselben Substanz im fliissigen oder
gar festen Aggregatzustand unterliegen der Einwirkung von Kriften,
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die zu méchtig sind, als daf man berechtigt wire, ihren Einfluf
auf die Lichtgeschwindigkeit von vornherein auszuschalten. So-
fern es sich daher um feste oder fliissige Korper handelt, kann
z. B. die bekannte Regel: ,Molekularrefraktion einer chemischen
Verbindung ist gleich der Summe der Produkte der Atomrefrak-
tionen ihrer Bestandteile durch die Anzahl der Atome“ héchstens
nur als eine wohlbewdhrte empirische Regel betrachtet werden.
Falls jedoch die von Gladstone und Dale ausgesprochene Regel
in Gasen beim Normalzustand durch die Erfahrung bestitigt
werden sollte, so wiirde dieses Resultat von wichtiger theore-
tischer Bedeutung sein. Denn dann hitte man es mit einer Regel
zu tun, aus welcher gefolgert werden konnte, daf die Refraktion
einer chemischen Verbindung aus den Refraktionen ihrer Bestand-
teile gewissermaBen zusammengesetzt sei. Jedes Element hiitte
dann Einfluf auf die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes,
und zwar jedes sollte unabhéngig von allen anderen wirken.

Die erzwungene Schwingung des Elektrons in einem Atom
miilite als unabhingig von den Elektronenschwingungen, welche
sich gleichzeitig in den Nachbaratomen derselben Molekel ab-
spielen, gedacht werden. Mit anderen Worten hiefle es also: Der
Mechanismus der quasielastischen Krifte, durch welche das Elektron
in die Ruhelage zuriickgetrieben wird, soll nur durch die Natur
des Atoms gegeben sein und soll durch den Prozef der Bindung
einzelner Atome in eine Molekel nicht geidndert werden konnen.
Was sagt — fragen wir — in dieser Hinsicht die Erfahrung aus?

Die Refraktion der Elemente. Wir wenden uns zuerst der
Refraktion der Elemente zu und wollen versuchen, ob sich etwa
eine einfache Beziehung zwischen der Refraktion und den Atom-
gewichten herstellen 146t. Dieses Problem ist von C. Cuth-
bertson?) eingehend diskutiert worden. Cuthbertson hat ndm-
lich alle bis jetzt untersuchten Elemente in Gruppen nach dem
periodischen System angeordnet und ihre fiir Gas- oder Dampf-
zustand geltenden Refraktionen miteinander verglichen. In nach-
stehender Tabelle sind in der ersten Vertikalreihe die erwihnten
Elemente mit Ausnahme von Hg, Zn und Cd gruppenweise (0, V,
VI, VII) zusammengestellt. Daneben stehen in der zweiten Ver-
tikalreihe die entsprechenden experimentell gefundenen Werte

1) Vgl. auch ,Science Progress“, Nr. 10, Oktober 1908.
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(vp—1).105. W&hlt man die mit einem Stern gekennzeichneten
Werte als Grundzahlen und bildet in jeder Gruppe die Verhilt-
nisse aller anderen Zahlen zu der entsprechenden Grundzahl, so
werden diese Verhiltnisse durch ganze Zahlen ausgedriickt werden
konnen (dritte Vertikalreihe). Aus der vierten Reihe ist zu er-
sehen, mit welcher Anndherung diese ,Regel ganzzahliger
Verhdltnisse* mit der Erfahrung iibereinstimmt.

Ab-
Ver- weichung
Element (vy,—1).108 Yer | von der Beobachter
hiltnis Regel
in Proz.
He* (4) 34,9 1 — Burton
Ne (20) 68,7 2 —1,9 | Ramsay u. Travers
0 { Ar (39,9 283,7 8 | +1,8 || Burton
Kr (81,8) 427,3 12 +1,6
| Xe (128) 702,0 20 +0,3 }C. u. M. Cuthbertson
F @19 195,0 2 -+1,5 | Cuthbertson-
Metcalfe
VII{ Cl* (35,45) 768,0 8 —
Br (79,96) 1125,0 12 | —23 }M“c“t
J  (126,85)| 1920 (v)...2050 ()] 20 |0;}6,4| Hurion
0* (16,00) 270,2 2 —_ Mascart
S (82,06) 1101,0 8 | +22 X i
VI se (79.2) 1565,0 12 | —40 }C‘i}gl’c‘:f;:“
Te (127,6) 2495,0 20 | —80
N* (14,04) 297,1 2 — Scheel
v !P (310 1212,0 8 | —20 |\Cuthbertson-
As (75,0) 1552,0 12 |—17,0 |J Metcalfe

Innerhalb jeder Gruppe erscheint die Refraktion desto grofer,
je hoher das Atomgewicht des Elementes ist; von Gruppe zu Gruppe
dagegen wiichst das Brechungsvermogen im Sinne steigender Valenz.

Die interessante Bemerkung von Cuthbertson 1a8t offenbar
die allgemeinsten Umrisse einer beachtenswerten RegelmaBigkeit
erkennen. Leider ist das Beobachtungsmaterial noch viel zu
ungeniigend, um eine weitgehende theoretische Deutung des Zu-
sammenhanges zu gestatten. Die ,Regel“ scheint jedenfalls gegen
die Annahme einer einfachen funktionellen Abhéngigkeit der
Refraktion von dem Atomgewicht zu sprechen. Wir sind nicht
in der Lage, ihr eine tiefere physikalische Begriindung zu geben,
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und wollen ihr auch vorderhand keine wichtigere theoretische
Bedeutung beilegen.

Die Refraktion der chemischen Verbindungen. Mehr Interesse
tiir die Theorie wiirde — wie erwdhnt — eine Beziehung zwischen
der Refraktion einer chemischen Verbindung und dem Brechungs-
vermogen ihrer elementaren Bestandteile bieten. Wir wollen die
Resultate der Messungen in dieser Weise zusammenstellen, dafl
wir neben den Werten (v —1).106 fiir mehrere Elemente die
entsprechenden experimentell gefundenen Werte der Refraktion
einiger einfacher gasférmiger Verbindungen dieser Elemente auf-
schreiben und mit den mit Hilfe der sogenannten Verbindungs-
regel berechneten vergleichen. Aus den Tabellen geht ohne wei-
teres hervor, dafl in keinem einzigen Fall der beobachtete
Wert der Refraktion einer Verbindung der Summe der
entsprechenden Refraktionen ihrer Bestandteile gleich-
gesetzt werden darf.

Elemente.
Element Ain uu (r—1).1086 Beobachter
Hy. o oot 139y
Oge v v e 71 |f Cuthbertson
Noo o v v v v v oo 546,1 298 Scheel
Cly .. ... ..... 784
Bry .« oo | 1185 } Cuthbertson
rotes Licht 2050 \ .
Joomeee e { violettes Licht| 1920  |( Lurien
So v v e e e e 589,3 1101 Cuthbertson
Verbindungen.
. . —1).108 . i
Verbindung Ain uu G (beo%).)lo Refraktion (ber.) inDI:f(‘fzr:;l:en
H,0 . . . 253 139 + 135= 274 — 8,3
NH; . .. 546.1 379 1494+ 209 = 358 + 55
HC . . . ' 448 691 392—= 461| — 29
HBr . . . 615 69+ 592= 661| — 74
__f} rotes Licht . 694 960—=1029| —11,5
HJ. \| violettes Licht | fMittel 926 69-+1025=1094| — 18,1
HoS . . . I 644 139+ 550 = 689 — 70
S0, 546.1 664 550+ 270—= 820| — 24,2
N0 . .. ’ l 510 |297 185—= 432| 152
NO. . .. 295 1484 185—= 283 + 40
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Die Differenz 146t sich kaum durch Beobachtungsfehler er-
kliren. Die Abweichungen vom ,theoretischen Wert% schwanken
zwischen 4 und 24 Proz., wahrend der Brechungsexponent der
entsprechenden Gase gewohnlich bis auf 1 Prom. und im schlimm-
sten Falle bis auf 1 Proz. genau bestimmt werden kann.

In allerneuester Zeit haben C. und M. Cuthbertson?) NO,
und N,O, absichtlich sorgfiltiz untersucht und in bezug auf
Refraktion und Dispersion miteinander und mit N, und O, ver-
glichen. Es ergab sich fiir A = 643,8up fiir NO,:

(v —1).108 = 509,
fir N,0,:
(v —1).106 = 1123.

Berechnet man aber fiir 1 Mol. NO, die Refraktion nach der
Verbindungsregel :

No. o v v v v 0 (v —1) = 0,000 299
N......... (v —1) == 0,000149 5
Oge v v v v v v (v — 1) == 0,000 271
NOyg........ (r —1) == 0,000 4205

go ergibt sich eine um 21 Proz. niedrigere Zahl, als es der Er-
fahrung entspricht.

Dieses negative Resultat wird auch durch folgende Zu-
sammenstellung indirekt bestitigt. Rechnen wir aus den bekannten
Werten (vp —1).10¢ fiir gasformige Kohlenstoffverbindungen die
nach der Verbindungsregel fiir Kohlenstoff entfallende Refraktion
aus, s0 bekommen wir — wie aus der nachfolgenden Tabelle ohne
weiteres zu ersehen ist — ganz verschiedene, zwischen 165 und
379 schwankende Zahlen.

Kohlenstoffverbindungen.

Verbindung Ain uu (v—1). 108 x Beobachter
CH, ........ 443 = 278+ 165 Loria
CoHy o v v o v v .. 610 = 1394« | 235
GH, . ....... 723 = 9278+ x | 292 }M““”
CoHg . . . o . . .. sgog]| 3= 4174w | 167 | Loria
COp .. ... ... ! 449 = 2714« 178 Koch
CoO......... 334 = 135+« 199 Perreau
CSy . ..., ... 1480 = 1101+« 379 Lorenz
CoNy . v v v 784 = 2974« 243 Ketteler

1) C. u. M. Cuthbertson, Proc. Roy. Soc. [A] 89, 361 (1913).



78  Refraktion, Dispersion und chemische Zusammensetzung des Gases.

Die Refraktion einer Gasmischung. Das Brechungsvermogen der
Luft. Die theoretische Bedeutung des vorhin dargelegten negativen
Ergebnisses tritt deutlicher hervor, wenn wir von gasformigen
chemischen Verbindungen zu einer Gasmischung iibergehen und
anstatt der , Verbindungsregel“ die ,Mischungsregel® in derselben
Weise priifen. Ein klassisches Beispiel bietet in dieser Hinsicht
die sehr gut bekannte und oft unter Anwendung verschiedenster
MeBmethoden bestimmte Refraktion und Dispersion der Luft. Die
Resultate der entsprechenden Messungen sind hinlénglich bekannt
und ihre tabellarische Zusammenstellung findet auBerdem der
Leser in den neuesten physikalisch - chemischen Tabellen von
Landolt-Bornstein (1912, S.1017). Deshalb wollen wir hier
auf die Reproduktion dieser Tabellen verzichten und stellen den
Verlauf der Dispersion nur graphisch dar (siehe die Tafel am
SchluB). Die Zeichnung umfaflt das Spektralgebiet von etwa 230
bis 710 up und enthdlt die Ergebnisse neuester Messungen von
Kayser-Runge (K-R), Scheel (Sch), Rentschler (R), Koch (K),
Ahrberg (4), C. und M. Cuthbertson (C) und Loria (L).

Sieht man von der #ullerst geringen Beimischung des NH;
vollig ab, so sind in 100 cm? atmosphdrischer Luft, die von CO,
und H,0 befreit worden ist, etwa 20,84 Tle. Sauerstoff, 78,22 Tle.
Stickstoff und 0,94 Tle. Argon enthalten. Die Refraktion aller
dieser Bestandteile ist schon sorgfiltig untersucht worden
(C. und M. Cuthbertson, Burton).

Fiir 4 — 546,1uy hat man folgende Brechungsexponenten
gefunden:

Gas (r—1).108 Beobachter
O .. ....... 271,7
N ... 299, }C. u. M. Cuthbertson
Ar . . . .. ... 284,6 Burton

Daraus ergibt sich fir die als ,Luft“ bezeichnete Mischung nach
der Mischungsregel der Wert
(v—1).10¢ = 2938,
Die sorgfiltigste Bestimmung von Cuthbertson ergab fiir
atmosphérische Luft das Brechungsvermogen (A = 546,1 uy)

(v —1).10¢ = 293,6.
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Wir haben vorhin gezeigt, dafl es kaum moéglich ist, mit
Hilfe der Verbindungsregel aus der Refraktion der Ele-
mente den richtigen Wert fiir das Brechungsverméigen
einer gasformigen chemischen Verbindung zu berechnen;
andererseits sehen wir jetzt, dafl dieselbe Regel als
Mischungsregel, auf eine Mischung von Gasen angewandt,
zu gut mit der Erfahrung iibereinstimmenden Resultaten
fihrt).

Sollte diese Tatsache durch neue Messungen bestéitigt werden,
50 konnte man weiterhin schliefen: Die Bewegungsart der
Elektronen, die durch unbekannte quasielastische Kréafte
an eine Ruhelage im Inneren der Atome eines Gases ge-
bunden sind und unter dem Einfluf der auffallenden
Lichtwelle in Schwingungen geraten, ist keineswegs un-
abhingig von der Stellung, welche das entsprechende
Atom in einer Molekel einnimmt. Die ,Dispersions-
elektronen“ werden wahrscheinlich auch in dem Mecha-
nismus der Bildung von Molekeln aus einzelnen Atomen
eine wichtige Rolle zu spielen haben.

Dispersion und Valenz. Somit erscheint auch die von Drude
zum erstenmal aufgeworfene Frage nach der Beziehung zwischen
Dispersion und Valenz als ein theoretisch wichtiges und be-
rechtigtes Problem.

Wir haben uns iiberzeugt (Abschnitt 5), dal zur Darstellung
der Dispersion der sichtbaren, d. h. weit von ultravioletten bzw.
ultraroten Resonanzstellen entfernten Strahlung die Formel

c

2 2
ni —n

v—1=

in den meisten Féllen geniigt. Bei der Ableitung dieser Formel
benutzten wir aber die Voraussetzung, dall alle Gasteilchen aus
einem positiv geladenen Kern und aus negativen Elektronen einer
einzigen Kategorie (#,) bestehen, und dall beim Dispersionsvorgang
in jedem Teilchen nur ein einziges Elektron dieser Kategorie in
Aktion treten soll. Wird also die Anzahl der Teilchen pro
Kubikzentimeter im Normalzustande (0°, 760 mm Hg) gleich N
gesetzt, so ist mit N auch die Zahl ,Dispersionselektronen“ pro

1) Bezuglich der technischen Verwendung zu gasanalytischen Zwecken
(F. Haber) vgl. die Dissertation von L. Stuckert a. a. O.
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Volumeneinheit gegeben. Wenn unser Bild mit den soeben er-
wihnten Tatsachen iibereinstimmen soll, dann mufl diese Voraus-
setzung entsprechend verallgemeinert werden. Sind wir, wie oben
dargetan, befugt, den ,Dispersionselektronen eine wichtige Rolle
bei der Bildung von Atomkomplexen zuzuschreiben, so mufl ihre
Zahl in den Teilchen verschiedener Gase und auch von der Natur
des Gases abhingig sein. Es moge die Anzahl der Teilchen pro
Volumeneinheit mit ¢, die Anzahl der ,Dispersionselektronen“ in
jedem Teilchen mit v bezeichnet werden. Dann geniigt es,

N=vwqg. . ... ... ... (1)
zu setzen, um die erwdhnte Verallgemeinerung zu erreichen, ohne
die Rechnungen in formeller Hinsicht &ndern zu miissen.

Drude?) kam auf den Gedanken, die Zahl v aus der Valenz
(w) der Elemente, aus welchen das Gasteilchen zusammengesetzt
ist, zu schitzen. Er setzte

v=Xw. . . . . .. N )]

an und bekam fiir Gase, deren Dispersion sich durch die Formel
D2

2 1 — lT_-l_O? ......... (3)

ausdriicken 146t, die Beziehung
e D

Q);z- _— 7,3 VATO‘} ..... . . . . . (4)
Der Ausdruck (3) ist der Formel
c
1,__1:%2_112 ......... (5)
dquivalent, weil
C .,
D=2 ETZL()‘ ........ (6)

ist. Dividiert man (6) durch (4), so folgt:
c
;_const ....... N )]

Das Verhiltnis (7) soll demnach von der Natur des
Gases unabhingig, fiir alle Gase gleich sein. Im Fall des
Wasserstoffs, des Sauerstoffs und des Stickstoffs ist auch tat-
sichlich die Gleichung (7) angendhert erfiillt:

1) P. Drude, Ann. d. Phys. 14, 677 u. ff. (1904).
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Gas C.10—%7 2 1 20
2 v
Hye. . ...... 1,692 1 1,692
Og o o e 3,307 2 1,608
Nogo v v o v o v 5,034 3 1,678

Abweichungen treten jedoch hervor, sobald man dieselbe
Regel auch auf andere Substanzen, etwa Phosphor- und Schwefel-
dampf, anzuwenden sucht:

Gas C.10—27 2 3¢
2 v
P.on.. 761 | 4Y,?) | 1,691
S . 4808 | 3 () | 1603

Ahnliche Berechnungen fiihrte auch Natanson mit Hilfe der
Konstante 4 = 3 m¢? Eﬂmw aus. Diese Konstante 148t sich aus zwei
Brechungsexponenten v, und v,, die geniigend weit voneinander
entfernten Wellenléingen A, und 4, entsprechen, in folgender Weise
ermitteln: g 3 (v, —vy) A2 A7 ‘

2, — D) (s — 1) G — )
Man kann sich leicht iiberzeugen, daf 4 mit C durch die

einfache Beziehung 97
Cd = 5 1020 cm? sec—2

verkniipft ist.
Das Produkt o — 3we)

soll wiederum von der Natur des Gases unabh#ngig und
fiir alle auf den Normalzustand reduzierten Gase gleich
sein. Die von Natanson fiir eine Reihe von Gasen berechneten
Produkte v 4 sind in nachstehender Tabelle (S.82) zusammengestellt.

Sieht man von zwei stark abweichenden Werten fiir CO,
(Gruschke und Stuckert) ab, so wird man fiir den Mittelwert

von v 4 die Zahl
16,3.107 cm?
annehmen diirfen.
Die Mittelwerte, welche man fiir einzelne Gase findet, schwanken
um diesen Wert herum, ohne mehr als um etwa 10 Proz. von ihm

abzuweichen.

Loria, lLichtbrechung in Gasen. 6
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4 vd Beobachter
7,39 14,78 Ketteler
8,35 16,70 Lorenz
8,34 16,68 Perreau
Hyw=2- -+ .- 7,88 15,76 | J. Koch (1905)
7,60 15,20 Scheel
8,45 16,90 | J. Koch (1909)
7,98 15,96 C. u. M. Cuthbertson
3,76 15,04 Lorenz
3,73 14,92 Mascart
3,95 15,80 J. Koch (1905)
O (v=4) - - - - - . 8,70 14,80 Rentschler
4,11 16,44 Ahrberg
3,974 15,90 C.u. M. Cuthbertson
3,87 1548 | J. Koch (1909)
. f 2,67 16,02 C.u. M. Cuthbertson
Nyw=8)- - 1 2,80 16,60 Rentschler
2,09 16,72 Mascart
2,15 17,20 Perreau
. 2,18 17,44 Rentschler
€0 (0=8): - -~ 9,92 1776 | J. Koch
2,63 21,04(?) | Gruschke
2,92 23,65(?)| Stuckert
. 2,10 16,80 Ketteler
80, v=8)- - - - { 2,36 1880 | C.u. M. Cuthbertson
HS(w=¢6).- - ... 2,80 16,80 C. u. M. Cuthbertson
3,67 14,68 Perreau
3,71 14,84 Mascart
c —4) ... ) s
0=9 3,69 1476 | J. Koch (1909)
8,64 1457 | Gruschke

Es mag jedoch nicht unerwéhnt bleiben, daf fiir einige Gase
der Mittelwert v 4 ziemlich weit von dieser Grofle entfernt zu
gein scheint. Zu diesen Ausnahmen gehiren vor allem die gas-
formigen Kohlenwasserstoffe:

4 | vd | Beobachter 4 | vd | Beobachter
4,48|85,84| Lioria 3,10/87,2 | Loria
CH, (w=28) 2,73/121,84| J. Koch |CyH, (v=12){(2,40/28,8 | Stuckert
3,27/26,16| Kessler 2,68/32,16| Kessler
_ 2,84/284 |Stuckert _ 2,03/28,42| Loria
CaHy (”—10){ 405/405 |Loria | C2Ho (”_14){ 1,61/22,68| Stuckert
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Allerdings sind, wie oben (Abschnitt 5) hervorgehoben wurde,
die Ergebnisse der Messungen, welche sich gerade auf diese Gase
beziehen, keineswegs eindeutig. Die Angaben einzelner Beob-
achter weichen so stark voneinander ab, daf man wohl ohne
eine sorgfiltige Nachpriifung kaum berechtigt sein diirfte, sie als
Argument gegen die Richtigkeit dieser Regel zu gebrauchen.
Bedenklicher ist die neuerdings von Loria und Patkowski am
Ammoniak festgestellte Abweichung. Das Gas ist sorgfiltig durch
fraktionierte Destillation gereinigt worden; die Refraktion fiir
A = 546,1 uu:

(v —1)*.106 = 378,6
stimmt sehr gut mit der Angabe von Cuthbertson (378,6)
iiberein; der Verlauf der Dispersionskurve ist durch fiinf un-
abhéngig voneinander mit derselben Genauigkeit bestimmte Punkte
in dem Spektralbereich zwischen 435,8 und 656,3 uu festgelegt
worden. Die Berechnung ergab

A = 4,65.
Setzt man, wie.iiblich, » =— 6 an, so folgt

vd = 27,9.1077 cm2

Eine nicht belanglose Schwierigkeit bietet auch das Verhalten
inerter Edelgase. Nur Scheel und Schmidt geben an, keine
Dispersion im Helium gefunden zu haben. Andere Beobachter
stellen eine deutliche Abh#ngigkeit des Brechungsexponenten von
der Wellenléinge bei allen Edelgasen fest; ihre Angaben weichen
nur in bezug auf die Grofe der Dispersion stark voneinander ab.
Demgemdl lassen sich z. B. fiir He und Ar folgende Werte der
Konstante 4 angeben:

A Beobachter
10,2 Cuthbertson u. Metcalfe
He- - - - .. 9,4 Burton
51,2 Herrmann
Ar e o oo n { 2,93 Burton
4,06 | Abhrberg

Von einer Anwendung der v.-Regel auf inerte Gase kann
selbstverstindlich keine Rede sein. Stellt aber einerseits die Tat-
sache der Dispersion die Existenz von ,Dispersionselektronen
im Heliumatom fest, so ist andererseits die Unfihigkeit des

6*
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Heliumatoms, in eine chemische Verbindung mit anderen Atomen
zu treten, von bemerkenswertem Interesse.

Zum Schluff dieser Ausfilhrungen mufl jedoch ausdriicklich
hervorgehoben werden, dal die Grofle v ein &duBerst feines
Reagens auf die kleinsten Anderungen des Dispersionsverlaufes
darstellt. Es mag nicht ausgeschlossen sein, dafl die Genauigkeit,
mit welcher wir heutzutage die Dispersion des Lichtes in Gasen
zu messen verstehen, noch nicht ausreicht, um iiber die Berechti-
gung bzw. Unbrauchbarkeit der v.-Regel zu entscheiden. Wie
so viele andere, ist sie vorderhand als eine Arbeitshypothese zu
betrachten und will auch keinen Anspruch auf Allgemeingiiltig-
keit erheben.

Siebenter Abschnitt.

Anomale Dispersion in Gasen und Dampfen.

Wir haben unsere bisherigen Ausfithrungen ausschliefilich auf
die sogenannte normale Dispersion beschrinkt und nur ge-
legentlich angedeutet, dal in manchen Gasen auch der anomale
Verlauf der Brechungsexponenten festgestellt worden ist. Aller-
dings ist es noch nicht gelungen, diesen Teil der Dispersions-
kurve, welcher innerhalb eines isolierten schmalen Absorptions-
streifens liegt, in seinem Verlauf durch das Absorptionsgebiet
experimentell zu verfolgen. Der Erfahrung sind nur die in
der Nihe eines Absorptionsstreifens aullerordentlich rasch sich
andernden, normal verlaufenden Brechungsexponenten zuginglich.
Auf diese Weise ist z. B. von J. Koch die oben erwihnte anomale
Dispersion in CO, CO, und CH, festgestellt worden; auch im
Fall des Joddampfes ist die Feststellung ,anomaler Dispersion
in diesem Sinne zu verstehen.

Demgemif} tritt auch die Erscheinung der anomalen Disper-
sion am besten in solchen Dimpfen und Gasen auf, in denen
schmale, isolierte Absorptionsstreifen im sichtbaren Spektrum vor-
zukommen pflegen. Dies ist bekanntlich in leuchtenden wund
nichtleuchtenden Alkaliddmpfen, im leuchtenden, in geeigneter
Weise elektrisch erregten und selektiv absorbierenden Wasser-
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stoff 1) und in dem gleichfalls im elektrischen Bogen leuchtenden
und absorbierenden Quecksilberdampf?) der Fall. Die Erschei-
nung der selektiven Absorption und anomalen Dispersion in
anderen elektrisch erregten Gasen zu realisieren, ist, so viel mir
bekannt, noch nicht gelungen.

Zur Untersuchung der anomalen Dispersion in leuchtenden
Diampfen bat man friiher allgemein die von Fraunhofers) an-
gegebene Methode der gekreuzten Prismen angewandt. Der Dampf
spielte dabei die Rolle eines der Prismen, und Kundt+4), Winkel-
mann’), Becquerel¢), Ebert?), Lummer und Pringsheims)
und Schon?) haben sich bemiiht, dem Dampf die Form eines
Prismas mit meBbarem Prismenwinkel zu geben, ohne jedoch
zu positiven Ergebnissen in dieser Hinsicht gelangen zu konnen.
Alle diese Versuche lassen die ,Methode der gekreuzten Prismen¥
als ein fiir Demonstrationszwecke und qualitative Untersuchungen
sehr geeignetes, jedoch fiir absolute Messungen unbrauchbares
Verfahren erscheinen. Spitere Beobachtungen am Na-Dampf
[R.W.Wood ), S. Loria1)] zeigten ndmlich, dall es bei der pris-
matischen Wirkung des Dampfes nicht auf die Gestalt der Schicht,
sondern auf die Verteilung ihrer Dichte ankommt. Verdampft
man metallisches Natrium oder ein anderes Alkalimetall in einem
hoch evakuierten, mit Glas- oder Quarzfenstern luftdicht ver-
schlossenen Rohre, so wirkt der Dampf prismatisch, wenn das
Rohr ungleichmiBig, etwa in der Mitte, einseitig, von unten er-
wirmt und von oben gekiihlt wird. Mit Hilfe eines solchen Pseudo-
prismas sind von R. W. Wood am Na-Dampf, von P. V. Bevan1?)

1) R. Ladenburg, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 550 (1908). R.Ladenburg
u. 8. Loria, ebenda10, 858 (1908). R.Ladenburg, Ann. d. Phys. 38, 250 (1912).

2) P. P. Koch u. W. Friedrich, Phys. Zeitschr. 12, 1193 (1911).

3) Fraunhofer, Denkschr. d. Miinchener Akad. 8, 11 (1821).

4) A. Kundt, Pogg. Ann. 142, 163 (1871); 143, 149, 259 (1871); 144,
128 (1872). ’

5) A. Winkelmann, Wied. Ann. 32, 439 (1877).

6) H. Becquerel, C. R. 127, 647, 899 (1898); 128, 145 (1899).

7) H. Ebert, Phys. Zeitschr. 4, 473 (1903); Boltzmann-Festschr., S. 448,

8) 0. Lummer u. E. Pringsheim, Phys. Zeitschr. 4, 430 (1903).

9) J. Schon, Diss. Leipzig (1907).

10) R. W. Wood, Proc. Roy. Soe. 69, 157 (1901); Phil. Mag. 3, 128, 359
(1902); Phys. Zeitschr. 8, 230 (1902); Phil. Mag. 8, 293 (1904).

11) 8, Loria, Krakauer Anz., Juni 1909; Ann. d. Phys. 80, 240 (1909).

12) P. V. Bevan, Phil. Mag. 18, 407 (1909); 19, 200 (1910); Proc. Roy.
Soc. 82, 421 (1910); 84, 209 (1911); 85, 58 (1911).
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an K-, Li- und Rb-Dampfen relative Messungen der Brechungs-
exponenten in der Ndahe der Absorptionslinien ausgefiihrt worden.
Wird jedoch dasselbe Rohr gleichmiBig erwirmt, etwa in einem
elektrischen Ofen auf die Verdampfungstemperatur des in seinem
Inneren sich befindenden Metalls erhitzt, dann ist die Dichte-
verteilung derart, dafl die Dampfschicht sich dem Licht gegeniiber
geradezu wie eine planparallele Platte verhilt und in den Strahlen-
gang eines interferenzfihigen monochromatischen Lichtbiindels ge-
bracht werden kann, ohne das Interferenzbild zu verzerren. Dieses
Verfahren wurde zuerst von R. W. Wood zur Bestimmung der abso-
luten Brechungsexponenten des Na-Dampfes benutzt; spiter warde
es von S. Loria und auch von D. Roschdestwensky?) mit der
Pucciantischen Methode der horizontalen Streifen im kontinuier-
lichen Spektrum kombiniert. Wé&hrend jedoch sowohl Wood wie
Loria schon im Abstand von etwa 15 bis 20 A.-E. von der Mitte
des Absorptionsgebietes ihre absoluten Messungen infolge allzu
steilen Dispersionsverlaufes aufgeben muften, konnte Roschdest-
wensky mit Hilfe seiner stark dispergierenden Apparate und seiner
sinnreichen ,Hackenmethode“ ganz dicht an die Absorptionslinie
herantreten und in dem theoretisch interessanten Spektralgebiet
seine Messungen ausfiihren.

Wir wollen auf die Einzelheiten der Versuchsanordnung dieser,
die anomale Dispersion in Gasen und Diampfen betreffenden Unter-
suchungen nicht niher eingehen, verweisen auf die oben zitierten
Originalabhandlungen und wenden uns der Diskussion einiger ihrer
Resultate zu.

In bezug auf das uns interessierende Problem der Atom-
struktur sind die Ergebnisse derartiger Untersuchungen in doppelter
Hinsicht von Interesse: Einerseits gestatten sie, durch die Priifung
der theoretischen Formel die Brauchbarkeit und Berechtigung der
allgemeinen Anséitze zu erproben; andererseits aber tragen sie auch
zur ndheren Charakteristik der ,Dispersionselektronen“ bei. Im
Jahre 1899 wies Lord Kelvin?) darauf hin, dafl die von Becquerel
gesammelten Beobachtungen qualitativ gut mit der Gleichung

Diz e N A
M—1=4x D D=

3— A2 m 4dm2el

1) D. Roschdestwensky, Ann. d. Phys. 89, 307 (1912).
2) Lord Kelvin, Phil. Mag. 47, 302 (1899).
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iibereinstimmen. Um die Theorie auch quantitativ mit der
Erfahrung zu vergleichen, hat Wood seine absolut gemessenen
Brechungsexponenten zur Priifung der eingliedrigen Dispersions-
formel, welche man erhilt, wenn man die beiden D-Linien durch
einen fiktiven Absorptionsstreifen bei 4, = 589,3 upw ersetzt, ver-
wendet und eine ziemlich gute Ubereinstimmung gefunden.

Wie jedoch die spiteren Untersuchungen von Loria, Rosch-
destwensky und Bevan erwiesen haben, stimmt die volle,
zweigliedrige Dispersionsformel, die beiden Eigenschwingungen
(Apy = 589,0 uy, Ao3 = 589,6 up) Rechnung trégt, viel besser mit
der Erfahrung iiberein.

Durch die Heranziehung mehrgliedriger Dispersionsformeln
ist auch die Moglichkeit geboten worden, den Einflufl der einzelnen
Glieder jedes Linienpaares auf den Dispersionsverlauf des Brechungs-
exponenten der Alkalidimpfe miteinander zu vergleichen. Der
Unterschied im Verhalten beider D-Linien ist zum erstenmal von
Becquerel bemerkt worden; er tritt auch auf allen mit der
Methode der gekreuzten Prismen aufgenommenen Photogrammen
der anomalen Dispersion im Na-Dampf sehr deutlich hervor. Es
lag nahe, diesen Unterschied an der Hand des quantitativen Beob-
achtungsmaterials zablenmifig durch das Verhiltnis der Anzahl
beider Elektronenarten auszudriicken.

Loria gab fiir das Verhdltnis N,/N, die Zahl

1,3
an. Da jedoch diese Messungen in ziemlich grofer Entfernung
von der Absorptionslinie ausgefiihrt worden sind, ist diese Zahl
sicher zu klein. Niher an die Absorptionslinien heranreichende
Messungen von Roschdestwensky haben ndmlich fiir dieses
Verhéltnis die Zahl

1,98
ergeben. Damit stimmt der von Fiichtbauer und Schell?) durch
Absorptionsmessungen bestimmte Wert

2,03,
wie auch der von Gouy?) aus Emission in Flammen viel friiher

schon gefundene Wert .
1,9 bis 2,
sehr gut iiberein.

1) Fichtbauer u. Schell, Phys. Zeitschr. 14, 1164 (1913).
2) Gouy, Ann, de Chim. et de Phys. 18, 70 (1879).
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Interessant ist die Tatsache, da Gouy fiir das violette Linien-
paar des Rubidiums (420,2 und 421,5 uu) das Verhiltnis
2,9
gefunden hatte, wihrend fiir das entsprechende Linienpaar des
Casiums (459,3 und 455,5 uu) Fiichtbauer und Hoffmann?) eine
nicht weit von 5

abweichende Zahl angeben. Fiir das noch kiirzere Linienpaar des
Césiums (388,9 und 387,7 uu) soll dieses Verhdltnis einen noch
groferen, an 4

heranreichenden Wert erreichen.

Falls diese Angaben durch weitere Experimente bestatigt
werden sollten, wire darin wahrscheinlich eine Andeutung einer
bemerkenswerten Serienregel zu suchen. Es scheint namlich, als
ob das Verhdltnis der Elektronenzahl der kurzwelligeren zu der
der langwelligeren Linie jedes Paares sich innerhalb einer Serie
mit der Ordnungszahl regelm#Big “ndere.

Man hat versucht, auf Grund der Dispersionsmessungen die
Zahl der am Dispersionsvorgang teilnehmenden Teilchen niher zu
bestimmen. In fast allen Fillen erweist sich diese Zahl als ein
kleiner Bruchteil der im Dampf oder Gas tatsichlich vorhandenen
Molekiile. Den Bruch, der das Verhéltnis der optisch wirksamen
Elektronen zur Gesamtzahl der Atome bzw. Molekiile darstellt,
kann man als Mall der ,optischen Ionisation% der Substanz be-
trachten. Eine (allerdings rohe) Schitzung dieser GroBe im Fall
des gesittigten Na-Dampfes bei etwa 4000 ergab?) fiir die den
D-Linien entsprechenden Dispersionselektronen den Wert

505 @) baw. S (D).

Hallo?) und Geiger+) fanden dhnliche Zahlen fiir leuchtenden
Natriumdampf. .

Noch schwicher ist die ,optische Ionisation im Kaliumdampf.
Nach Bevan ist sie z. B. fiir die Absorptionslinien 404,7, 404,4 pu

durch den Bruch 201W gegeben. Aus den oben erwahnten Messungen

1) Fichtbauer u. Hoffmann, Phys. Zeitschr. 14, 1168 (1913).
?2) 8. Loria, L e.

3) Hallo, Arch. Néerl. 10, 148 (1905).

4) L. Geiger, Ann. d. Phys. 23, 790 (1907).
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der anomalen Dispersion von Ladenburg und Loria wie auch
aus den von Ladenburg spiter ausgefiihrten Bestimmungen der
Magnetorotation im leuchtenden Wasserstoff ergab sich fiir die

H,-Linie etwa die Zahl 5-03%% J.Becquerel?) gibt fiir die feinen
Absorptionslinien einiger seltener Erden 1 an. Auf Grund seiner

108
Messungen der Absorption im Na-Dampf schlielt dagegen Fiicht-
bauer, daB alle Na-Teilchen am Absorptionsvorgang beteiligt
sind. Fredenhagen?) kommt auch zu der Ansicht, daf die aus
Dispersionsmessungen erhaltenen Werte infolge ungleichmifiger
Dichteverteilung zu gering sind.

Aus den Untersuchungen von Bevan und R. Ladenburg
geht weiter hervor, dafl die Zahl der Dispersionselektronen einer
gewissen Kategorie keineswegs von den physikalischen Bedingungen
der Emission und Absorption unabhéngig ist. Sie soll z. B. nach
Bevan von der Temperatur des nichtleuchtenden, selektiv ab-
sorbierenden Dampfes abhsingig sein, und Ladenburg hat die
Abhingigkeit dieser GroBe von dem Gasdruck und der Strom-
amplitude feststellen konnen. Demgegeniiber glaubt jedoch Fiicht-
bauer, durch seine Messungen der Absorption im Na-Dampf die
Unabhiingigkeit der am Absorptionsvorgang beteiligten Elektronen-
zahl vom Druck bewiesen zu haben.

Es muB auch hervorgehoben werden, dal diese Grofe (V)
ceteris paribus noch fiir jede Elektronenart anders zu sein
scheint. Aus den Angaben von Bevan und Ladenburg berechnete
Schaefers) folgende Werte fiir die sogenannte Zahl von Dis-
persionselektronen jeder Linie in relativen Einheiten:

Na Rb K H,
Ain uu N A in uu N A in uu N Zin,u/x| N
589,0 | 4600 | 7805 | 29500 | 769,9 | 65500 | 6363 | 48
330,2 58 | 4201 985 | 4047 | 331 | 4861 \ 1,0
285,92 10 | ss87 50 | 3447 3.1

334,8 18 | 3217 1,0 I

3228 1,6

315,8 1,0 |

1) J. Becquerel, Le Radium 7, 236 (1910).
2) K. Fredenhagen, Phys. Zeitschr. 14, 1047 (1913).
3) CL Schaefer, Ann. d. Phys. 41, 866 (1913).
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D. h. die Zahl der Elektronen ster Gattung, oder die Zahl
der die ite Spektrallinie einer Serie aussendenden Teilchen nimmt
mit wachsender Ordnungszahl (¢) gesetzméBig ab. Es ist bemerkens-
wert, dal Schaefer dieses Abnehmen jener charakteristischen
Grofe mit der wachsenden Ordnungszahl der aufeinander folgenden
Glieder einer Serie als eine Konsequenz seiner theoretischen Be-
trachtungen frither schon vorausgesagt hatt). Diesen Betrachtungen
liegt aber eine von der in der heutigen Dispersionstheorie iiblichen
Anschauung abweichende Voraussetzung zugrunde, dal die Emission
verschiedener Linien einer Serie nicht auf verschiedene, voneinander
unabhingige Elektronenarten, sondern auf ein einheitliches Gebilde
zuriickzufithren ist.

In der Einleitung haben wir die Frage gestellt: Was kann
iiber die Struktur des Atoms auf Grund der Kenntnis der Schick-
gale einer Lichtwelle in der Materie ausgesagt werden? Eine der-
artige Frage erscheint uns heutzutage weder ungerechtfertigt, noch
zu kithn; wir sind schon gewohnt, auf anderen Gebieten physi-
kalischer Forschung (Radioaktivitdt, Ionisation, Magneto- und
Elektrooptik) nach einem Atommodell zu suchen, mit Atom-
modellen zu arbeiten. Wollten wir aber jetzt schon mit Hilfe der
iber Refraktion und Dispersion in Gasen gesammelten Erfahrungen
an die Beantwortung dieser Frage herantreten, so wiirden wir
kaum imstande sein, eine befriedigende Antwort zu geben. Alles,
was wir iiber die Anzahl der Dispersionselektronen in den Gas-
atomen und iiber die Eigenfrequenz ihrer freien, ungeddmpften
Schwingung erfahren haben, und sogar das, was wir iiber das
Dissipationsglied der Schwingungsgleichung eines gebundenen
Elektrons aus den Absorptionsmessungen erfahren zu konnen
hoffen, wiirde an und fiir sich zur Konstruktion eines Atommodelles
kaum ausreichen.

Allerdings fehlt es schon heute nicht an — wenigstens teil-
weise erfolgreichen — Versuchen, eine Beziehung zwischen der
Refraktion und einigen Molekulargrofen herzustellen. Besonders
interessant sind in dieser Hinsicht die Beziehungen, die von
Cuthbertson?) zwischen der Anzahl der Dispersionselektronen (V)
pro Atom und dem Radius der Wirkungssphére (6), der kritischen

1) Cl.Schaefer, Ann. d. Phys. 28, 421 (1908); 29, 715 (1909); 82,883 (1910).
2) C. Cuthbertson, Phil. Mag. 24, 69, (1912).
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Temperatur (Z;) und dem Sutherlandschen Temperaturkoeffi-
zienten der inneren Reibung (C) bemerkt worden sind. Bildet
man némlich ein Diagramm, dessen z-Achse die Quadratwurzel
der relativen mittleren Wellenléinge!), und dessen y- Achse die
Anzahl der Dispersionselektronen pro Atom enthilt, so findet man
die dem He, Ne, Ar, Kr, Xe entsprechenden Punkte auf einer
geraden Linie. Beriicksichtigt man, dal nach der kinetischen
Gastheorie die Quadratwurzel der mittleren freien Weglinge dem
Radius der Wirkung umgekehrt proportional ist, so folgt, dafl eine

N2 Fig. 2. N2 Fig. 3.
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entsprechende lineare Beziehung auch zwischen N wund -lg her-
gestellt werden kann.

Weitere Berechnungen ergaben, daf die Quadrate der relativen
Zahl der ,Dispersionselektronen* (N?) proportional sind den um
eine konstante Grofle verminderten Radien der Wirkungssphire
der Atome. Die Konstante betrigt etwa 9/, des Radius der
Wirkungssphére des Heliumatoms bei 00 (Fig. 2).

Verbindet man in Zhnlicher Weise N2 mit den absoluten
kritischen Temperaturen dieser Gase, so finden sich wiederum alle
fir He, Ar, Kr und Xe geltenden Punkte auf einer Geraden, die
dicht am Anfangspunkt des Koordinatensystems vorbeilduft und
fiir die kritische Temperatur des Neons etwa den Wert 460 abs.
ergeben wiirde (Fig. 3).

1) Nach den Angaben von A. O. Rankine, Proc. Roy. Soc. [A] 83, 516;
84, 181 (1910).
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Mit Hilfe dieser Relationen ldfit sich also offenbar auch eine
einfache lineare Beziehung zwischen der absoluten kritischen
Temperatur und dem Radius der Wirkungssphére fiir die genannten
Grase ableiten.

Auf dhnliche Weise konnte Cuthbertson zeigen, daf im
Ar, Kr und Xe die Sutherlandsche Konstante C, welche in der
bekannten Formel )

n = Const - T
1+ ¢
T

figuriert und ein Mafl fiir die zwischen den Teilchen wirkenden
anziehenden Krifte darstellt, dem Quadrate der Elektronenzahl (NN2)
angendhert proportional ist.

Die hier angedeuteten Beziehungen sind — wenngleich nur
auf die allereinfachsten einatomigen Gase beschrinkt — insofern
von Interesse, dafl sie die Rolle, welche den Dispersionselektronen
beim Spiel der Krifte zwischen den Atomen zukommt, von rein
physikalischer Seite zu beleuchten gestatten. Nahere Aufklarung
kann jedoch erst dann erwartet werden, wenn es gelingt, ein ein-
faches und auf anderen Forschungsgebieten bewéhrtes Atommodell
(etwa das Thomsonsche oder Rutherfordsche) fiir optische und
magnetooptische Erscheinungen zu verwerten. Der erfolgreiche
Versuch von Bohr?) weist schon ermutigend auf diesen Weg hin,
und in dem jiingst publizierten Vortrag vor der Rontgen Society
hat auch A. W. Porter?) die Cuthbertsonsche Regel der ,ganz-
zahligen Verhéltnisse“ im Falle der valenzlosen Elemente (He,
Ne, Ar, Kr, Ne) von diesem Standpunkte aus zu interpretieren
versucht.

1) N. Bohr, Phil. Mag. 26, 1, 1913,
2) A. W. Porter, Journ. of the Rontgen Society 10 (38), 1 (1914).
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