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I. Einleitung.

Newton hatte als Folgerung der von ihm verthei-
digten Kmissionstheorie des Lichtes den Satz aufgestellt,
dass die sogenannte brechende Kraft ciner Substanz ihver
Dichtigkeit proportional, mit anderen Worten, dass das
specifische Brechungsvermogen

n2—1

S d
konstant sei. Biot und Arago!l) iibertrugen diesen Aus-
druck zunichst auf Gasgemische und suchten den Nach-
weis zn erbringen, dass die brechende Kraft eines Gas-
gemisches sich aus den brechenden Kriften der Bestand-
theile berechnen lasse, und zwar mittelst der folgenden
nach Biot und Arago benaunten Gleichung:

2__ 7.2 2__

e N‘D__l. P:nldl '1pl+n2d2 1p2,
wo D die Dichte des Gemisches, d; und d, die Dichtigkeiten
der einzelnen Gasc, P=p,+p, die Summe der Gewichts-
theile bedeuten. )

Spiter wurde diese Gleichung von Hoek?2) anch auf
Flissigkeitsgemische ausgedehnt, und als Dale und Glad-

. ni—1
stoue?) nachwiesen, dass der Aunsdruck a fiir das

1) Biot u. Arago, Mém. de 'Acad. de France, 7, 1506.
2) Hoek, Pogg. Ann. 112, 1861.
3) Dale u. Gladstoue, Philos. trans. 145, 185S.




konstante Brechungsvermigen hesser durch n_—d:1 ersetzt

werde, wandte Landolt!) die entsprechend modificirte
Biot’sche Gleichung auch auf Flissigkeitsgemische an.
Die mehr oder weniger betriichtlichen Abweichungen von
der Erfahrung suchte man sich durch den Einfluss der
Dispersion ?) zu crkliiren, bis Wiiliner?), der diesen Gegen-
stand einer sehr eingehenden Priifung unterzog, nachweisen
konnte, dass auch dann noch keine ausreichende Ucber-
cinstimmung erzielt werden koune, wenn man den willkiir-
lich gewihlten Brechungsindex # direkt durch das von der
Wellenliinge unabhiingige Glied (4) der Cauchy’sclien
Dispersionsgleichung ersetste.

Die Uebereinstimmung mit der Erfahrung bleibt anch
dann nur eine angenihcrte, wenn wman den Ausdruck
n2—1 n—1
T Tesh. g
chemisch-optische Zwecke Dbelicht gewordenen Lorentz-
schen Ausdruck*)

durch den neunerdings mnamentlich fir

ni—1 1

w242 d
ersetzt.  Dass die obige Mischungsgleichung in der That
unzalidnglich ist, lisst sich auf folgende Weise darthun.

Bezeichnet man allgemein mit R einen der drei oben

genannten Ausdriicke fir das ,konstante Refractionsver-
mdgen®, oder auch den von Ketteler?®) neuerdings ent-
wickelten Ausdruck

n2—1 .
so lautet die Biot'sche Gleichung:
(2) B(p;+ps) = rip14rape
oder anders geschrieben:
P P2
3 BR=ri+@y—ry)
(~—) 1+( 2 1) P1+2)2

1) Landolt, Pogg. Ann. 123, 1864.

2) Dale u. Gladstone, 1. c¢. 1863; Schrauf, Pogg. Ann.
116, 1862.

3) Wiillner, Pogg. Ann. 133, 1865.

4) Lorentz, Wied. Ann. 9, 1880,

5) Ketteler, Wied. Ann. 33, 1583,
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Man erhilt also fiir das Refractionsverhiltniss B der
Mischung einen Ausdruck, der, beginnend mit »; fiir
—P2__— 0 und endigend mit 7, fir —22—
P1+pe pitpe
durch einc gerade Linie sich darstellen ldsst, und wan
sieht, dass der Grosse R eine Bedingung auferlegt ist, die
dieselbe in Wirklichkeit auch nicht angenidhert erfiilit. Der
Verlauf des Ausdruckes £ ist sogar fiir gewisse Mischungen,
z. B. Schwefelsdure nnd Wasser, derart, dass fiir ein be-
stimmtes mittleres Mischungsverhiltpniss ein Maximum vor-
handen ist. Es sind vielfach Vermuthungen iiber den
Grund dieser Abweichungen laut geworden, indem man
gewisse chemische Vorginge, Hydratbildungen u.s.w.1)
heranzog, ohne damit die Sache selbst irgendwie zu fordern.

Sieht man den Grund fiir eine Aenderung des
Brechungsvermigens lediglich in dem Einfluss der ge-
dnderten Dichte, so geht aus dem Vorstehenden zur Evi-
denz hervor, dass man auf die Weise, wie in den obigen
Ausdriicken fiir 22 dieser Dichtigkeitsiinderung, mit anderen
Worten, der dureh Contraction oder Dilatation bewirkten
Voluminderung Rechnung getragen ist, keineswegs zu
einem befriedigenden Resultate gelangt.

Man hat auch schon den Versuch gemacht, die
Aenderung des Brechungsexponenten direkt in Be-
zichung zur Contraction des Volumens zu bringen, und es
wird von diesen Bemitihungen weiter unten die Rede sein.
Dass in der That eine solche direkte Beziehung besteht,
ist kiirzlich von Pulfrich?) dargelegt worden. Die friihe-
ren Abweichungen verschwinden nach dieser neuen
Mischungsformel nieht nur vollstiindig, sondern lassen auch
deutlich den Grund erkennen, weshalb die Biot’ sche
Gleichung immer nur als eine Niherungsformel betrachtet
werden kann.

Ich habe es auf Vorschlag des Herrn Pulfrich unter-
nommen, zur allseitigen Priifung dieser Beziehung das

=1, graphisch

1) Cfr. Damien, Inaug.-Diss. Paris 1881. van der Wil-
ligen, Mus. Teyl. 1867, Vol. L
2) Pulfrich, Ztschr. f. physik. Chemie IV, 1889.
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ganze vorhandene Beohachtungsmaterial einer numerischen
Berechnung zu unterwerfen und habe ferner zu dem glei~
chen Zwecke neue Beobachtungen ausgefiibrt, indem ich
eine Anzahl Flissigkeitsgemische zugleich pyknometrisch
und spektrometrisch untersuchte.

I1. Ueber die beim Mischen zweier Fliissigkeiten
eintretende Volumiinderung.

Die beim Mischen von zwei Flissigkeiten eintretende
Voluminderung liisst sich nach der pyknometrischen Me-
thode auf folgende Weise bestimmen.

Nehmen wir an, dass sich zwei Fliissigkeiten ohne
Volumianderung gemischt haben, und bezeichnen wir die
Gewichte und Volumina derselben mit p;, und v;, bezw. p,
und vy, so ist das specifische Gewicht des Fliissigkeits-
gemisches
(4) D, 2w Y

v+ vy

Bedeuten ferner 251 resp. dzzgz die specifischen
a

1 3
Gewichte der Bestandtheile, so [isst sieh fiir unser D.,
die sogenannte hypothetische Dichte, schreiben:

_ it ogdy g,y e
(5) D.= 10 =d;+(dy—dy) ity
in welcher Gleichung
Vg 1 1
(6) v Fvs v P10,
1+ 1452
Va +Z’2d1

zu setzen ist und den relativen Volumantheil bezeichnet,
welcher der zweiten Fliissigkeit in der Mischung zukommt.
Der Verlauf der Griasse D, lisst sich hiernach leicht iiber-
sehen. Withrend —2- zwischen O und 1 variirt, d. b.
V130,
alle Mischungsverhiltnisse zwischen den reinen Bestand-
theilen annirmt, #ndert sich D, von D, =4d; bis D, = dy;
und da die Gleichung {5) das Gesetz der geraden Linie
darstellt, so liegen die Werthe fiir I),, bezogen auf die




Abscissenwerthe ————~: in der geraden Verbindungslinie

1+ 2
von d; pnach d,.

Der grosse Vortheil einer solchen graphischen Dar-
stellungsweise von D, besteht darin, dass selbst die ge-
ringste durch Mischung hewirkte Aenderung des Volumens
sich dureh cine Abweichung der beobachteten Dichten (D)
von der geraden Linie sich bemerkbar maeht. Nur fiir die
Endwerthe filit die beobachtete Dichte

) p="1tr,

unter ¥V das wirkliche Volumen verstanden, mit den End-
punkten d; und d, der geraden Linie D, zusammen, wih-
rend die zwischen den Endpunkten liegenden Werthe in
einer Curve liegen, die der Abscissenaxe entweder die
konkave oder die konvexe Seite zuwendet. In dem ersten
Fall ist Contraction (I >D,), im zweiten Falle Dilatation
~D,) vorhanden. Betrachten wir die Dilatation als
negative Contraction, so stellt der Ausdruck
(8) C=v,4v,—V
die Aenderung dar, welche die Summe der Volumina v,
und v, durch Mischung erlitten hat. Ersetzen wir hier V
vermoge (4) und (7) durch

D,
(9) V=(01+1) 7
so ergiebt sich fiir C:
D,
(10) O=(+o P

Um endlich einen numerlschen Vergleich der bei ver-
schiedenen Mischungsverhiiltnissen eintretenden Contraction
zu ermiglichen, ist es nithig, dieselbe stets auf die Vo-
lumeinheit zu beziehen.

Verringert sich aber v;--v, um C, so verringert sich
die Volumeinheit um

__ D—D, )

M 5

woraus sich des Weiteren ergiebt, dass der Quotient aus
hypothetischer und beobachteter Dichte dem wirklichen
Volumen 1—¢ gleichkommt.
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Bis zur Mitte dieses Jahrhunderts wurde der Aus- ;
druck (I) als Maass der Voluménderung angesehen?), doch
sind spiter vielfach Ausdriicke aunfgestellt worden, welche
von (I) wesentlich abweichen. So gab Grailich?2) der
Contraction eine andere Definition, indem er sectzste:

(11) K=uv,2,0,
worin
(12) & = avy vy + 2 - -
den ,,Contractionscoefficienten bedeutet. Demnach be-
stimmt sich die Dichte nach Grailich
. _ Ditpe  viditvedy
(13) D= V7 oy-tvgt+d.000
woraus sich fiir den Contractionscoefficienten ¢ folgender
Ausdruck ergiebt:

(14) § =

D,

;J;d1 +vods *_D(..’Ul 'JFU-.;)’
welcher sich nach unserer Bezeichnung auch so:

. vt w, D—D,
(]_:)) l’y _ —1}—11)2— ————D
schreiben lisst. 4

Die Formel (14), bezw. (15) kann jedoch keineswegs

als cin gecignetes Maass fiir die Volumiinderung betrachtet
werden. Denn wihrend die Voluminderung fiir dic reinen
Bestandtheile nothwendigerweise gleich Null sein muss,
ergiebt die Grailich’sche Formel hierfiir zunichst den

>

unbestimmten Werth & =

|

A. Weiss und E. Weiss3) bezeichneten als Con-
traction den Quoticnten aus dem Mischungsvolumen 7 und
dem hypothetischen Gesammtvolumen v;4v,

.V

(16) c = l—)l_"*"—vg,

also nach unserer obigen Bezeichnung den Ausdruck
D, _ 1—c¢
D .

1) Ure, Schweigg. Journ. 35, 1822; Rudberg, Pogg. Ann.
13, 1828; Lamé, Physik [, p. 137, 1840,
2) Grailich, Wien. Sitzungsber. 25, 185T7.
3) A. Weiss u. E. Weiss, Wien. Sitzungsber. 33, 1859. F
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Schrauf!) wihlte als Contractionscoefficienten den
aus beobachteter und herechneter Dichte gebildeten Quo-
tienten
(17) %7
mithin den reciproken Werth des vorigen Ausdruckes. Die
Definition von Sehrauf wurde von Wiillner?), v.Reiss¥)
u. a. acceptirt.

Liideking4) benutste ferner bei seinen Berechnungen
den Quotienten

D

(18) D, ’
wo D), die der bekannten Regnault’schen Mischungs-
formel fiir specifische Wirme nachgebildeten Gleichung

__ p1dy + peds
(1) Dy = P1+p2
bedcutet; Battelli und Martinetti®) endlich geben als
Maass der Volumanderung die Differenz
(20) D, —D
an, unter D, wieder den unter (19) angegebenen Aus-
druek verstanden.

Man sieht aus den angefiihrten Beispielen, wie ver-
schiedenartige Wandlungen der Begriff der Volumcontrac-
tion durchgemacht hat.

Die zulezt in (18) und (20) angefiihrten Ausdriicke sind
augenscheinlich ungeeignet, ein Maass der Volum#inderung
zu geben. D, bedeutet gar nicht diejenige Dichte, die
der Mischung zukommen wiirde, wenn keine Voluminde-
rung beim Mischen stattfinde. Giebt man n#amlich dem
Ausdruek fiir D, folgende Form:

— e
(192) D, —d1+(d2’“d1)p1+pz’
so stelit D, freilich den Verlauf einer geraden Linie dar,

1) Schrauf, Pogg. Ann. 116, 1852.

2) Wiillner, Pogg. Ann. 133, 1868,

3) v. Reiss, Wied. Ann. 10, 18R0.

4) Liideking, Wied. Ann. 27, 1886,

5) Battelli n. Martinetti, Rend. della. R. Acc. Roma 1886,
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nun aber bezogen auf 22 g4lg Abscissen, aber nicht .

Pi+pg
in Bezug anf - + » wie unser frilheres D,. Der Aus-
%)

druck D, ist also um so weniger zuliissig, je mehr
B on 2 abweicht, je griosser also nach der
Pt G 2 3
Gleichung (6) die Differenz dy—d, ist. Wiirde man Lk
wirklich als die sogenannte hypothetische Dichte gelten
lassen, so gelangt man in einigen wenigen Fillen zu einer
angeniherten Uebereinstimmung zwischen D, und D,, aber
in anderen Fillen treten doch grosse Abweichungen ein,
die ein ganz falsches Bild der Voluménderung ergeben.

Zeichnet man beispiclsweise fiir Mischungen aus
Wasser und Schwefelsaure die Werthe fir D, und D,
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p{"l_‘zj),,, graphisch auf
Y1 2

(Fig. 1), so zeigt sich, dass bis zu dem Punkte, wo die
Fliissigkeiten im Verhiltniss 2:5 gemiseht sind, D, >D
ist; in diesem Punkte durchschneidet die D-Curve die ge-
rade Linie, so dass fiir die concentrirten Gemische D<)
ist. Es wiirde also, wenn (18) resp. (20) wirklich als ein
Bild fiir die stattfindende Contraction gelten sollte, bei den
Wasser-Schwefelsiure-Gemischen theilweise Dilation, theil-
weise Contraction cintreten. Berzieht man daO'eO'en dic
Werthe fir I» und D, auf die Abscissen WZP - (Fig. 2),
VT Uy
s0 ergiebt sich eine regelmiissig verlaufende Curve, die
in ihrem ganzen Verlauf oberhalh der D,-Linie liegt, wie
es auch sein muss, da ja bei Schwefelsinre und Wasser
fiir alle Mischungswerthe cine betriichtliche Contraction
des Volumens thatsiichlich eintritt.

bezogen auf die Abscissenwerthe

Gehen wir nun zu einer niheren Betrachtung unseres
frilheren Ausdruckes,

(M ¢ = D-g Dv,

iither, so ist zuniichst ersichtlich, dass derselbe fiir die
reinen Mischungsbestandtheile gleich Null ist und dass er
fiir die mittleren Mischungsverh#iltnisse einen um so griosse-
ren Werth annimmt, je mehr D von D, abweicht. Trigt
man also —°2  als Abscissenwerthe, ¢ als Ordinaten-

v+,

werthe auf, so ergiebt sich eine stetig verlaufende Curve,
die mit Null anfingt und mit Null endigt und bei einem
mittleren Mischungsverhiiltniss ein Maximum aufweist. Je
nachdem Contraction oder Dilatation vorliegt, ist ¢ grisser
oder kleiner als Null, und es liegt also die Contractions-
curve oberhalb oder unterhalb der Abscissenaxe.

Ein Blick auf die in der Figurentafel verzeichneten
Contractionscurven der von mir untersuchten oder berech-
neten Mischungen zeigt ferner, dass die Lage des Maximums
bei verschiedenen Fliissigkeitsgemischen verschieden ist;
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80 tritt bei Mischungen aus Alkohol und Wasser das
Contractionsmaximum ein, wenn die Volumina im Ver-
héltniss 3 : 2 gemischt sind; bei Aether und Benzol, wenn
die Volumina sich wie 1:3 verhalten.

Die Lage des Maximunms ist, wie Mendelejeff?)
experimentell nachgewicsen hat, unabhiingig von der Tem-
peratur der Flissigkeitsgemische. Tr fand dies fiir die
Mischungen aus Alkohol und Wasser, Wasser und Schwefel-
sdure bestatigt. Dagegen ist die absolute Grosse des Con-
tractionsmaximums fiir verschicdene Temperaturen ver-
schieden. Dieselbe nimmt im Allgemeinen mit der Tem-
peratur ab (ef. weiter unten pag. 42). Wenn man daher
die Grosse der Contraction bei verschiedenen Fliissigkeits-
gemischen mit cinander vergleichen will, so diirfen die
Temperaturen nicht stark von einander differiren.

Die weitaus grissten Voluminderungen treten cin
beim Losen fester Salze in Wasser. Nach Mae Gregor?)
enthiilt sogar cine 0,011 procentige Lisung von saurem
phosphorsaurem Natrinm in 1000 ccm der Liosung 1000,13
cem Wasser; eine Sodaldsang von 0,026 %/, in 1000 cem
der Lisnng 1001,73 cem Wasser. Nach Tinnermann 3)
und Gerlach nehmen 100cem Wasser und 3g Aetznatron
nach dem Losungsvorgang ein Volamen von nurmehr
¥8,743 cem ein. Somit wire in den angefithrten Fillen
das Volumen der Mischung nicht allein kleiner als die
Summe der Volumina der Bestandtheile, sondern sogar
noch kleiner als das Volumen des den festen Kirper 16sen-
den Wassers.

Es gibt indessen auch mehrere Salze, deren Losung
in Wasser von Dilatation begleitet ist. Dies tritt beispiels-
weise bei Chlormagnesium (MgCl, 4 6 aq), bei Chlorkal-
cium, Chlor-, Brom- und Jodammonium, bei Weinsiure
u. 8. w. ein.

Weit geringer als bei Salzlosungen ist die Volum-
~ contraction, dic in der Regel bei Flissigkeitsgemischen

1) Mendelejeff, Pogg. Ann. 135, Chem. Ber. 19, 1.

2) Mac Gregor, Proec. Scotian Inst. of Nat. Soc. 6, 1885
(Wied. Beibl. 11, p. 753).

3} Gerlach, Salzldsungen, Fraiburg 1859.
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stattfindet. Aeusserst klein ist die Countraction bei Mi-
schungen von Aether mit Alkohol, Aether mit Benzol
u. s. w., doch ist dieselbe immerhin so gross, dass sic
nicht vernachlidssigt werden darf. Die Dilatation bei
Fliissigkeitsgemischen ist cine weniger hiufige FErschei-
nung. Dieselbe wurde zuerst von Thillaye und Rud-
berg?) beim Mischen von Wasser mit verdiinntem Alkohol
beobachtet. Bussy und Buignet?) wiesen dieselbe
ferner bei Mischungen aus Alkohol und Schwefelkohlen-
stoff, Chloroform und Schwefelkohlenstott und Aether und
Schwefelkohlenstoff nach. Ich fand ausserdem eine Dila-
tation bei Benzol-Essigsiiure und Buttersiure-Essigsiure.
Es kann die Frage entstehen, ob es nicht Fliissig-
keiten gebe, dic sich obme Volumiinderung mischen. In
der That glaubte wman frither, dass Ammoniakliquor mit
Wagser verdiinnt keine Contraction aufweise3). Jedoch
haben Gerlach?), Meissner u. a. nachgewiesen, dass
anch in diesem Falle eine Volumanderung eintrete. A n-
schiitz ®) giebt zwel Fliissigkeiten an, Acetylentetrabromid
und Vinyltribromid, die sich nach Angabe ohne merkliche Con-
traction mischen. Rechnet man aus den angefiibrten Werthen
fiir die specifischen Gewichte der Mischungen die zuge-
horigen hypothetischen Dichten D, sowic die Contractions-
werthe aus, so findet man eine zwar geringe aber doch
stetige Contraction, wic aus der in Tabelle 1 enthaltenen
Daten ¢ hervorgeht, die im Vergleich zu den weiter unten
mitgetheilten Zahlen als sehr klein zu betrachten ist.
Noch geringer scheint die Volum#nderung beim Lisen
von festem Rolnzucker in Wasser zu sein und man ist
tiber die Art der Voluminderung noch im Zweifel. Nach
Kanonnikoff$) tritt vorwiegend Contraction, nach Ober-
mayer?) Dilatation ein (cfr. Tab. 2 u. 3).
1) Rudberg, Pogg. Ann. 135, 1828,
2) Bussy u. Buignet, Comptes Rendus 59.
3) Kopp, Phys. Beite. Theil I, p. 103, 196.
4) Gerlach, 1. c.
H) Anschitz, Lieb. Ann. Bd. 221.
68) Kanonnikoff, Journ. f. prakt. Chem. 31, N. F.
7 Obermayer, Wien. Ak. Ber. 61, 1I, 797,
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Tabelle 1 (Anschiitz).

! |
Pa | D—D,
—- Lt D Dy ——
p1+ o ) D
0 26107 2,6107 0
0,45579 2,7617 2,7602 0,00055
0,7252 2,8596 2,8570 0,00093
0,7308 2,8602 2,8591 0,00040
1 2.9629 29629 0
Tabelle 2 (Kanonnikoff).
ps
— o D Dy t0 C.
P+ po ’
0 0,99827 | 0,99827 20,0
0,0642 | 1,0229 | 1,0226 | 20,0
0,087 1,0312 1,0317 20,0
0,1148 1,0427 1,0425 20,4
0,1500 | 10581 |1,0075 | 232
1| 1594 1,594 -

Tabelle 3 {Obermayer).

r i
| » | D l to ¢,
i |

}11+P2 i
| \
0 09978 | 09973
0,10 | Lo363 | 10866 l
0:20 | 10784 | 10785 | 9220
030 ' 1,1243 11240 J
1 1504 1,594

| |

Die Unterschiede zwischen D und D, sind, wie aus
den Tabellen (2) und (3) hervorgeht, sehr klein uund bald
positiv, bald negativ. Vielleicht sind dieselben der un-
genauen Bestimmung der Dichte fiir den festen Rohrzucker
znzuschreiben.

Ieh habe noch kurz den Fall zu erwihnen, wo beim
Vermischen zweier Fliissigkeiten theilweise Contraction,
theilweise Dilatation eintritt. Ich fand diese eigenthiim-
liche Erscheinung bei Mischungen von Alkohol mit Benzol.
Dieselben zeigen bis zu einem mittleren Concentrations-
grade eine schwache Contraction, von da ab eine geringe
Dilatation. Das Resultat erschien mir anfangs zweifelhaft,
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da infolge der starken Verdunstung des Benzols in der
Dichtebestimmung grossere Beobachtungsfehler vorkommen
kounten. Ich fand jedoch bei einer zweiten Beobachtungs-
reihe mit Alkohol und Benzol genau denseiben Fall. (efr.
Tab. 3a u. 3b).

Tabelle 3a und 3b (Buchkremer).

3a. t =200 C. 3b.
Po D—D, Po D—D,
D S D - —
D1+ p2 D 1+ pg D

0 0,79350 0 0 ]0,79302 O
0,20183(0,80980|+ 0,00041 0,21124/0,81068| 4 0,00058
0,40757|0,82689{4 0,00056 0,52859|0,335611 — 0,00022
0,51532(0,83558 |+ 0,00004 0,7909610,36048! — 0,00015
0,61723,0,84414— 0,00039 1 10,88140 0
0,76537|0,85744| — 0,00032

1 |0,87953] O |

Diese Beobachtung steht iibrigens nicht vereinzelt da.
Meissner und Ure?) fanden dieselbe Erscheinung bei Mi-
schungen aus Wasser und einer verdiinnten Ammoniakfliissig-
keit; Bussy und Buignet?2) fiihrten einen ihnlichen Fall
fiir Alkohol-Chloroform-Mischungen an. Eine graphische Aut-
zeichnung des Falles, wo zuerst Contraction, dann Dila-
tation der gemischten Volumina stattfindet, ergiebt, dass
die Contractionsurve die Abscisse in dem Punkte durch-
schneidet, wo ein Uebergang von Contraction zu Dilata-
tion stattfindet. FKiir Fliissigkeitsgemische der letzthe-
sprochenen Art giebt es also in der That ein Mischungs-
verhiltniss, wo die Mischung der Volumina ohue die geringste
Voluménderung vor sich geht.

IIL. Ueber den Zusammenhang zwischen der Aende-
rung des Brechungsvermogens und der Volumanderung
bei Fliissigkeitsgemischen.

Der Erste, welcher eine Beziehung der bei Fliissig-
keitsgemischen eintretenden Volum#inderung zu der Aende-
rung des Brechungsvermdgens zu ermitteln suchte, war

1) cfr. Karmarsch, Dingler’s Journal 226, 1877,
2) Bussy u. Buignet, L c.
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Grailieh?), und dies diirfte wohl der interessanteste
und wichtigste unter allen in dieser Hinsicht gemachten
Versuche sein, indem die von Grailich aufgestellte Rela-
tion mit der noch zu besprechenden Beziehung von
Pulfrich eine gewisse Analogie besitzt. Grailich nahm
in den gemischten Ilissigkeiten eine Retardation resp.
Acceleration des Lichtes an, je nachdem nach dem
Mischungsakte Contraction oder Dilatation der Volumina
sattfindet.

Analog der von ihm aufgestellten Formel fiir die
Dichte des Gemisches (13) leitete er den Brechungsexpo-
nenten des Gemisches ans folgender Gleichung ab:

F Uy Ngts + O g U410,
el V= vy 4 vy 4 0 w0y
in welcher »,, n, die "Brechungsexponenten der gemisch-
ten Fliissigkeiten, © den sogenannten ,,Retardations-
coefficienten bedeutet. Aus (21) folgt:
©2) @ - "t Mty — N (o) A vy - vy, )
W1V . VqUg

Der Ausdruck (22) Lisst sich in eine dem Ausdruck
(15) fiir den Contractionscoefficienten entsprechende Gestalt
bringen.

Verstehen wir unter N, den aus den Bestandtheilen
berechneten Brechungsexponenten, nimlich
ro Uity
(23) -z\n —_— Q)l—|—02 ?
so wird
__®n+twvw N.D, —N,.D
(24) Q — 7)1172 nlﬂz - .D
Fir die reinen Bestandtheile ist entweder v, oder v,
gleich Null, und da ferner N=N, und D=D. ist, so
nimmt der Redartationscoefficient @ die unbestimmte Form

% an. Mithin geht aus dem fiir @ abgeleiteten Ausdruck

nicht hervor, dass fiir die reinen Fliissigkeiten selbst eine
Lichtverzogerung ausgeschlossen ist.

1) Grailich, L. e.
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Grailich und Handl?) suchten nun nachzuweisen,
dass der aus dem Contractionscoeffizienten und dem Re-
tardationscoeffizienten gebildete Quotient %konstant sei.
Sie fanden, dass dies fiir die Deville’ schen Beobachtun-
gen an Holzgeist-Wasser und Alkohol-Wasser in der That
zutreffend sei, und zwar war J doppelt so gross als @.
Die weiteren Untersuchungen von A. Weiss und E.

. . J .
Weiss 2) ergaben indess, dass der Quotient P nicht flir

alle Fliussigkcitsgemische unverindert bleibe, sondern sich
im allgemeinen mit dem Concentratiousgrade erheblich
verinderc. Indem die Verfasser nun den Grailich’schen
Aunsdruck fallen liessen, stellten sie einen neuen Begriff
der Volumiinderung und der Retardation des Lichtes auf,
welche sie folgendermassen definirten :

(25) V = Avy+-vy)

(26) V. N= w(vyn+voha).

Sie glaubten, dass der Quotient !'i die gesuchte wahre

Beziebung zwischen der Lichtbrechung und der Dichteiinde-
rung ausdriicke. Nun ergibt sich aber, wenn wir aus (25)
in (26) den Werth fiir 7 einsetzen:

V0 Vot
5] —_ 171 27%
(27) A.N=u o,
also unter Benutzung unserer obigen Werthe fiir &, :
I N
2 £
( 8) ) Nu ’

d. b. der aus dem Retardationscoefficienten und dem Con-
tractionscoefficienten gebildete Quotient hiingt lediglich
von der Aenderung des Brechungsexponenten ab. Die
Formel vermag demnach nicht die gesuchte Abhiingigkeit
der Lichtbrechuung von der Dichteinderung auszudriicken.

Scbraut3) ging wieder von der Constanz des Re-
fractionsvermdgens aus, indem er den Satz aufstellte, dass

1) Grailich, 1 e.
2) A. Weiss u. K. Weiss, L. ¢
3) Schraunt, L «
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die bei Mischungen eintretendc Contraction keinen Einfluss av€

s . A2—1 .
das Refractionsvermigen M =g austibe. In seinen

Gleichungen
(29) D=.iD,
(30) M = 1, M,

bedeutet 2 den Coniractionscoefficienten, wihrend g, den
Faktor bezeichnet, mit dem man das aus den Gewichts-
hestandtheilen berechnete Refractionsvermigen M,
(31) M, = TaPAE Py

Pr1+pe
multipliciren muss, um das der Mischung wirklich zu-
kommende Refractionsvermogen M zu erhalten.

Schrauf priifte auch noch die folgende Beziehung
(32) M=u.M,,
wo M, sich aus den Volumbestandtheilen nach der Formel
(33) M, — T MUy

vyt vy
berechnen lisst.

Aus den von ihm angesteliten numerischen Be-
rechnungen ergibt sich nun, dass bei cinigen Fliissigkeits-
gemischen u, scin Vorzeichen sprangweise fndert, dass
dagegen w, durchgehends sein Zeichen behilt. Ferner
liegt ¢, stets naher an der Einleit als w., M ist also an-
genahert gleich M, Somit ging anch hierans hervor,
dass die Biot-Arago’seche Mischungsformel innerhalb ge-
wisser Grenzen ilire Giltigkeit behilt, dass aber die so
definirte Contraction in keiner directen Beziehung zum
Refractionsvermigen steht.

Spiter ist die Frage naeh einem dirckten Zusam-
menhang der Contraction des Volumcns und der Acnde-
rung des Drechungsvermdgens nicht mehr zum Gegeun-
stand der Erorterung geworden, und ich wende mich des-
halb zu ciner Besprechung der vor Kurzem von Pulfrieh?)
aufgesteliten Beziehung, deren ich schon in der Einleitung
Erwabnung gethian habe.

1) Pulfrich, L e
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Dem 8. 7 fiir die Contraction der Volumeinheit ent-

wickelten Ausdrucke
D—D.
stellt Pulfrich einen analog gebildeten Ausdruck fiir
das sogenannte Brechungsvermdgen N =n— 1 gegeniiber,
nimlich
N—N.

(II) ’*‘*:j}—'ﬁ
in welchem M, das aus den Volumbestandtheilen nach der
Mischungsformel berechnete Brechungsvermdgen

. — v
(34) N, = 9%——;:::—3322
= M+ (R R}
bedeutet.
Bezogen aunf die Abscissenwerthe v,szzg ist N, bei

graphischer Aufzeichnung, ebenso wie unser fritheres
D., durch die gerade Verbindungslinie zwischen 3t; und R,
dargestellt.

Unter der Voraussetzung, dass, wenn eine Volum-
anderung beim Mischen nicht stattfindet, hiermit auch die
Veranlassung fiir eine Abweichung des beobachteten Dre-
chungsvermégens N von dem hypothetischen DBreehungs-
vermbgen . fortfalle, und unter der Voraussetzung feruer,
dass fiir den Sinn und die Stirke der Abweichung der
Grosse It von N, lediglich die Grosse der Contraction
bezw. Dilatation massgebend sei, hat Pulfrich folgende
drei Sitze aufgestellt, welche die zwischen den beiden
Ausdriicken (I) und (I1) geltenden Beziehungen ausdriicken
sollen :

1) ,,Zwischen der Contraction des Brechungsver-
mogens und der Contraction des Volumens besteht folgende
Beziehung:

%%, _ D—D,
(111) I
mit einer Anniherung, welche iiber die bisherigen Resul-
tate weit hinausreicht.®
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2y ,,Die beiden Ausdriicke (I) und (II) haben stets
das gleiche Vorzeichen.“

3) ,Fir Substanzen mit schwacher Dispersion wird
dic Constante o von einem Wechsel der Farbe wenig oder
gar nicht berithrt. Stark dispergirende Substanzen zeigen
cine stetige Zu- oder Abnahme der Constante vom rothen
zum blauen Ende des Spektrums.®

Zur Illustration dieser Sitze hat Pulfrieh in
seiner oben erwihnten Veroffentlichung nur ein Beispiel
mitgetheilt, nimlich die Berechnung der von Wiiliner
herriihrenden Messungen an Gemischen von Alkohol mit
Schwefelkohlenstoff. Ieh habe diese Beobachtungsreibe
der Vollstindigkeit halber weiter unten ebenfalls mit auf-
genommen.

In der vorliegenden Arbeit soll der vollstiindige Beleg
fir die Richtigkeit dieser Sitze an dem gesammten vor-
handenen Beobachtungsmaterial sowie an eigenen Beobach-
tungen mitgetheilt werden.

Aus dem 1. Satze folgt unmittelbar der hypothetische
Fall, dass wenn keine Voluminderung eintritt (D=D,),
das heobachtete Brechungsvermdgen mit dem berech-
neten Brechungsvermogen zusammenfallen wmuss (M==N.).
Dieser Schluss findet sich in der That bewahrheitet bei
‘solchen Iliissigkeitsgemischen, deren Volumsnderung dusserst
gering ist, z. B. bei Buttersiiure-Essigsiture, Aether-Alkohol
etc., woriiber aber weiter unten noch niher die Rede sein
wird.

Ferner folgt aus dem 1. Satze, dass die Maxima der
die beiden Ausdriicke (I) und (II) darstellenden Curven
bei demselben Mischungsverhaltniss stattfinden miissen.
Denu vermige der Bewiehung (II1) herrseht zwischen den
Ausdriicken (I} und (II) vollige Proportionalitit.

Der 2. Satz sagt aus, dass fir alle Iliissigkeits-
gemische die positive Contraction des Volumens einer
positiven Contraction des Brechungsvermigens, die negative
Contraction des Volumens einer negativen Countraction des
Brechungsvermogens entspricht oder mit anderen Worten,
dass die Constante « stets positiv sei

Die Richtigkeit der beiden ersten Siitze lisst sich
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leicht aus den beiderseitigen in der Figurentafel darge-
stellten Contractiongcurven erkennen.

Des weiteren hat Pulfrich die Relation (1LI)
durch Umformung in eine solche Gestalt za bringen ver-
sucht, dass man sie mit der Biot-Arago’schen Gleichung
direkt vergleichen kann.

Aus (III) folgt nAmlich:

(35) N (l—ac)y=—""

Nun ist nach (34)
(36) N, (01 + v2) = Pyvy + Rove
oder:
(37) %p ﬁl + P 911 + %2])2'

Da ferner “
(38) D, = D(1—c)
ist, so folgt aus (35) und (38):

N—1 1 —1

(Illa) - D — ; o) =" py A+ ey

Diese Glelchung ist 1dentlsLh mit der in (III) gege-
benen Relation. Man sicht aber sofort, dass diese Gleichung
mit der alten Biot-Arago’schen Iormel iibereinstimmt,
wenn der Falktor

1—ce

1—c¢
wird, d. h. wenn entweder ¢ =o oder « =1 ist. Somit
lhsst sich die Biot-Arago’sehe Formel mit um so grisserer
Genauigkeit anwenden, je naher ¢ an der Null und «
an der Einheit liegt; sie wird dagegen um so unzu-
langlicher, je weniger diesec Bedingungen erfiillt sind. Es
tritt dies aus den weiter unten folgenden Berechoungen
der einzelnecn Beobachtungsreihen, bei denen sowohl die
Abweichungen der Formel (III) bezw. (1Ila) von der Er-
fahrung als auch die der alten Biot'schen Formel mitge-
theilt sind, in jedem einzelnen Falle deutlich hervor.

Pulfrich hat die obigen Siitze noch auf Fille aus-
gedehnt, die in keinem direkten Zusammenhang mit der
durch Mischung von zwei Flissigkeiten hervorgehenden
Voluminderung stehen und sich auf die durch Temperatur-
anderung hervorgehende Dichtigkeitséinderung einer Fliissig-

=1
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keit bezichen. Dabei wird die Voraussctzung gemacht,
dass man eine Fliissigkeit von bestimmter Temperatur als
das Resultat der Mischung eines bestimmten Volumcns der
Fliissigkeit von hiherer mit einem bestimmten anderen
Volumen derselben Fliissigkeit von niederer Temperatur
auffassen kiinne. Die betreffenden Volumina lassen sich
fiir jede zwischen den beiden Endtemperaturen gelegene
Temperatur aus den speeifischen Wirmen berechnen, und
man gelangt hier zn entsprechenden Ausdriicken (I) und
(II), wie oben fiir die Mischung von zwei verschiedenen
Flissigkeiten. Die beztiglichen an Wasser zwischen 00
und 100* resp. —79° und 1009 an Alkohol zwischen
—7,85°% und 76,34° und an Schwefelkohlenstoff zwisclien
—20°% und 40° vorgenommenen Priifungen der Beziehung
(I11) haben zu einer iiberraschend grossen Uecbereinstim-
mung zwischen Beobachtung und Bereehnung gefiihrt. Im
Einzelnen muss dieserhalb auf dic erwihnte Arbeit ver-
wiesen werden, da von einer derarticen Ausdehnung der
Formel (IIT1) in der gegenwirtigen Arbeit Abstand genommen
wird.

IV. Priifung der Beziehung
N—€N. D—D,

% %D

Die Priifung der vorstehenden Formel (11T} lisst sich zu-
ndchstin derWeise durchfiihren, dass man fiir jedes Mischungs-
verhiltniss den Quotienten ¢ der bheziiglichen Contractionen
berechnet und dann den Mittelwerth aus simmtlichen Con-
stanten ¢ dazu benutzt, die eine Curve aus der anderen
durch Multiplikation mit « herzuleiten. Da aber die beiden
beigefiigten Tafeln 8 und 4 tber den proportionalen Ver-
lauf der einzelnen Kurven einen besseren Ueberblick ge-
statten, als dies Tabellen zu thun vermégen, so habe ich
von einem numerischen Vergleich der so zuriick berech-

neten Werthe fiir m‘_%& mit den beobachteten Abstand

genommen. Fiir die Beurtheilung der Genauigkeit und
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des Einflusses der Fehlerquellen ist es nimlich vortheil-
hafter, aus dem gefundenen Mittelwerth fiir « und aus der

D—D,

Griosse ¢ = D die Brechungsindices N sclbst, und

zwar mit Hiilfe der Gleichung

(39) N = No—ac

l—ac
zu berechnen und diese daun den beobachteten gegen-
iiberzustellen. Die Differenz zwischen Beobachtung und
Berechnung diirfen alsdann die moglichen Beobachtungs-
fehler nicht erheblich iibersteigen.

Bevor ich zur Besprechung der erhaltenen Resultate
iibergehe, muss ich noch kurz das Beobachtungsverfahren
angeben, nach welchem die von mir ausgefithrien Beobach-
tungen crledigt wurden.

Da os bei der vorliegenden Arbeit auf eine absolute
chemische Reinheit der Bestandtheile weniger ankommt,
50 habe ich zu meinen Beobachtungen die im Handel
kiuflichen Substanzen verwandt. Nur die Essigsture
wurde als chemisch rein aus der Fabrik von Kahlbaum
in Berlin bezogen. Dieselbe wurde mehremale umkry-
stallisirt und zeigte cine Erstarrungstemperatur von 16,50 C.

Zunichst wurde der Procentgehalt der zu unter-
suehenden Gremische mit einer schnell arbeitenden Wage
bestimmt, die 1ecg mit absoluter Genauigkeit zu wagen
gestattete und eine Schitzung bis auf 5 mg zuliess. Wie
aus den angestellten Fellerrechnungen hervorging, beein-
flusste der bei den Wigungen begangene Fehler kaum
die 5. Decimale der Dichte sowohl wie des Brechungs-
exponenten.

Die specifischen Gewichte wurden mit einem
feinen Sprengel’schen Pyknometer bei ciner Temperatur
von genan 200 C. ermittelt. Auf genan dieselbe Temperatur
beziehen sich aueh die beobachteten Brechungsindices. Das
mit der Flissigkeit gefillte Pyknometer wurde in ein
grosses Wasserbad von constanter Temperatur gebracht.
Nachdem man sich durch bestindiges Riibren davon iiber-
zeugt hatte, dass innen und aussen die gleiche Temperatur
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herrsechte, wurde das Pyknometer herausgenommen, ge-
trocknet und auf einer Staudingecr’'schen Wage gewogen,
welche noech 1/, mg genau zu wigen gestattete. Dieser
Versueh wurde in der Regel zwei bis dreimal wiederholt.
Die Resultate wichen bei den meisten Flissigkeiten erst
in der 5. Deecimale von einander ab; nur bei den sehr
fliichtigen Substanzen, wie Mischungen aus Aether und
Benzol u. a. kamen Differenzen von 1 bis 2 Einheiten der
4. Decimale vor.

Zu der Bestimmung der Brechuungsexponenten —
ich beschrinkte mich lediglich auf Natronlicht — diente
mir das Pulfrich’sche Flissigkeitsrefractometer?), dessen
Handhabung keine weiteren Schwierigkeiten bot. Der
Hohleylinder des Apparates wurde vor jedem Versuche
vorsichtig gereinigt und dann mit der zun untersuchenden
Fliissiglkeit gefiillt. Der Apparat stand in einem Raume, der
ca. 18—20¢ C. zeigte. Die Temperatur der Flissigkeit,
die auf etwas mehr als 200 C. gebracht wurde, liess sich
an einem in die Fliissigkeit getanchten feinen Thermo-
meter messen. Dieses diente zugleich als Riihrer. Mit
Benutzung der dem Apparat beigegebenen Tabelle warde
sodann aus einer Anzahl Messungen in der Nihe von
200 C. der Brechungsexponent fiir genau 200 ermittelt. Die
vorkommenden Fehler betragen in maximo 5 bis 6 Einheiten
der 5. Decimale des Brechungsindex. Nimmt man dazu den
aus einer fehlerhaften Bestimmung des Procentgchaltes
herrithrenden Fehler, so wird der fiir das betreffende Mi-
schungsverhiltniss angegebene Brechungsexponent wohl
auf 1 Einheit der 4. Decimale von ¥ als sicher zu be-
trachten sein.

Um dem Einfluss der Verdunstung in ctwa vorzu-
beugen, wurden die Gemische in Flischchen mit einge-
schliffenem Stopsel aufbewahrt und meistens sofort nach
ihrer Herstellung der Untersuchung unterworfen.

1) Zeitschrift fiir Instrumentenkunde, 1888, 8. 47.
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Tabellarische Uebersicht der Resultate.

Im Folgenden ist bei jeder Tabelle der Name des
Beobachters 1) angegeben.
Es bezeichnet zunichst:
D2
P11 P2
Procentgehalt der zweiten Fliissigkeit in Gewichtstheilen.
Vs
vy + vy
die zweitc Fliissigkeit an der Volumeinheit von der Mischung

den aus dem Mischungsverhiltniss berechneten

- bedeutet denjenigen Volumantheil, welchen

genommen bhat. Der iibrigbhleibende Theil, oder L -
P
ist dann der der ersten Fliissigkeit zukommende Antheil.

D bezeichnet das heobachtete- specifische Gewicht,
N den bcobachteten Brechungsindex.

Der dem Zeichen ¥ unten rechts angefiigte Buch-
stabe giebt die Linie des Fraunhofer'schen Spektrums
an, fiir welche der Brechungsexponent bestimmt ist. —
¢ bedeutet die Temperatur, bei welcher sowohl D als N
fir die ganze Beobachtungsreihe dureh direkte Beobach-
tung oder durch Interpolation gefunden sind.

Zum Vergleich zwischen Beobachtung und Rechnung
ist filr alle Mischungsverhiiltnisse der Quotient « angegeben
und am Ende der Kolumne der Mittelwerth gebildet.

.7 endlich giebt den Unterschied zwischen den be-
obachteten und den aus Gleichung (39) berechneten Bre-
chungsindices, wahrend

A4.-1 die Abweichung der friiheren Biot’schen
Formel von der Erfahrung illustriren soll.

Wir beginnen die folgende Zusammenstellung mit
einem der interessantesten Beispiele.

1} Deville, Annales de chim. et de phys. 3, d.
van der Willigen, Arch. Mus. Teyl. 1, 11, III.
Landolt, Pogg. Ann. 123.

Wiilluer, Pogg. Aun. 133.
Forthomme, Ann. de chim. et de phys. 3, GO.
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1. Wasscr und Schwefelstdnre (van der Willigen).

0,51()150 33377 |1,3719

Tabelle 4.
t=18,30C.
— —— ‘
Py L ve D l Np w]) D [ R—N, | o y Aot
I’1+P2§ vty | beob. | beob. [T TR T -
‘ [ I
I
0 | 0 0,9987 327 ' 0 0 — | oj 0
0,00109]0,000687 |0,9992 11,(,5150 0 0 — 10!l 0
0.00166/0,000068 [0.9994 11,33855 | 0 0 — 1o o
004‘5 61002002 11,0278 1,35862 | 0,00406.0,00715] 1,44 438 + 44
7304,0,1065 %) [1,1102 |1,35219 ‘0, 1925 0,02517] 1,20 + 1, = 11
0,2078110,18268 |1,1333 1,35630 - 0,02197 [0,02703 1,23 |4 8+ 68
0.25ATR|0,16350 911661 (156199 0,02624 (0,08318, 1,26 | +44) 131
0320271029965 11,9202 11,87000 0,03081 10,05877] 1,26 | +45| +138
0,424220,30049  [1,2941 0,03653 [0,04521| 1,24 |+ 26| + 158

i1,:»;91:;1 0,04081 0,04927 1,21 |—21] +136
0,61524/0,4800 %) |1,459% [1,40808 | 0,04411 0,05204 1,20 |—33] +195

0,6967010,5724G  [1,6428%)1.414106™*  0,0460 10,0550 1,21 |—27! 4-216

0,787200,67926 | 1,6327%)

‘1,424% 0,044 1005367 1,20 1—28 4292
0,8904910,82621  [1,7440 11,43096 | 0.03578 10,0441 1,23 1+23, +271

0,93994|0,89543 | 1,7870 1143507 | 0,027200,08280] 1,21 |—17| +265

|
0,973180,95440 1,8111 1,43669 | 0,01303 10,01602] 1,23 |+ B +192
1

1 1,8262 1,43426 | 0 0 — o o0

‘ I ! a=1,22

P

Unter allen der Untersuchung unterworfenen Mi-
schungen haben die Mischungen aus Wasser und Schwefel-
gsaure die weitaus grosste Contraction des Volumens und
des Brechungsvermogens ergeben. Die Beobachtungsreihe
riibrt her von van der Willigen. Da fiir die reine
Schwefelsiiure weder das specifische Gewicht noch der
Brechungsindex angegeben ist, und da ferner der Procent-
gehalt des als concentrirteste Mischung angefiihrten Fliissig-
keitsgemisches ungenau ist (wie aus den Angaben von
van der Willigen hervorgeht), so habe ich die nichst
concentrirteste 91,246 procentige Schwefelsiure als zweiten
Endpunkt der Beobachtungsreibe angenommen und hiernach
die tibrigen Gewichtstheile umgerechnet ?).

Bei den Gemischen von Wasser mit Schwefelsiure
tritt der interessante Fall ein, dass fiir die coneentrirten

71) Einzelne durch graphische Interpolation corrigirten Werthe
sind in den Tabellen durch ein Sternchen angedeutet.
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Gemische der Brechungsindex grosser wird als fiir die
reine Schwefelsiiure. Dieselbe FErscheinung zeigt sich
auch beim Verlauf der Dichte 1); in unserer Tabelle lisst
sie sich jedoch nicht zeigen, weil die von van der
Willigen verwandte Schwefelsiure nicht genau 100 pro-
centig war. Doch ist dies nur von nebensichlicher Be-
deutung. Wie ein Blick auf die Curven in Fig. (3) und
(4) wzeigt, fallt das Maximum der Volumecontraction
nahezn mit dem Maximum der Contraction des Bre-
chungsvermigens zusammen. Dass dies im vorliegen-
den Falle nicht vellstandig geschieht, und dass infolge
dessen der Quotient « mnur als angenidhert constant zu
betrachten ist, ist wahlrscheinlich durceli ein fehlerhaftes
Bestimmen der Dichte bedingt, indem van der Willigen
oft fiir eine und dieselbe Mischung vor und nach ihrer
Untersuchung im Prisma ganz von cinander abweichende
Dichten gefunden hat. Dic Uebereinstimmung zwischen
den beobachteten und den berechneten Brechungsindices
darf immerhin als eine gute Dezeichnet werden, wenn man
mit den angegebenen Differenzen #.—; diec enormen
Werthe vergleicht, welche die friihere Mischungsformel im
vorliegenden Falle ergeben hat. Dort besitzen alle Diffe-
renzen das positive Vorzeichen, ihr Betrag steigt fiir
hohere Concentrationsgrade bis zn 3 Einheiten der 3.
Decimale. Dass in vorliegendem Falle und bei der fol-
genden Versuchsreihe an Essigsiure und Wasser die erste
Halfte der nach obiger Formel berechneten Indices ent-
gegengesetztes Vorzeichen fiir die Differenzen - aufweist
wie die zweite Hulfte, mag vielleicht in einer fehlerhaften
Bestimmung der Brechungsindices und der Dichten der
beiden reinen Bestandtheile liegen; denn es ist klar, dass
ein an den Endpunkten begangener Fehler auf den Ver-
lauf der Contractionen, auf die Constante « und demzu-
folge auch aut die Differenzen in der gedachten Weise
einen Einfluss auszuiiben vermag. Ks liesse sich durch
passende Yerschiebung der Endpunkte inunerhalb der zu-
lissigen Fehlergrenzen natiirlich dic Constanz der Quotien-
ten « leicht erzielen.

1) Gerlach, L ¢
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2. Wasser und Essigsiiure (Buchkremer).
Tabelle 5.
i =200 C,
o L T T i [
P2 12773 D " Np _D_IB_L w*%;'i « A Ae=1
Prt+ps | vty i D N
i
0 ‘ 0 0,99827 1,35313 . 0 - 0 0 0
0,05216] 0,01971 |1,0068 1,33684 0,00667 [0,00519 0,92 |—37] + 10
0,00727| 0,09201 11,0122  1,34012 10.00929 [0,00976! 1,05 |— b + 26
0,14944| 0,14339 {1,0196 3 0,01402 10,01454| 1,04 |—36! + 34
0,20207] 0,19401 {1,026 0,01841 [0,01903| 1,08 |—50. + 38
O‘)iw‘)l% 0,25242 11,0842 0,02254 10,02356] 1,04 |—52| + b4
0,(;9191 0,31029 |1,0409 0,02603 |0,0276%7; 1,06 —45 + T8
0,37898. '0,36219 |1,0464 3 10,02867 10,08066] 1,07 —43| + 97
0453491 0,42250 |1,0520 209 10,03080 {0,03386, 1,10 '— 9] + 1387
0,45606, 0,44431 [1,0545 0,08206 10,08656] 1,11 |— 1| +158
!
0,51029 0,49762 '1,0583 ) 0,03232 10,03683) 1,11 |— 3/ +132
0,5(242 0,54991 1,0610%) 0,03310 (0,03722° 1,12 [419] +160
0,61047) 0,60745 1,0653 0,03322 0,08769 1,18 |4-52 +168
067046, 065968 1,0676 3 10,08288 10,0373 1,13 483 +174
0, ¢_>22_>1 071194 1,0693 5 '0,03189 .0,03651, 1,14 |+ 8| +177
\
0,79982, 073487 1,060 0,02858 10,03321: 1,15 | +45] +160
0,54511| 0}83K28 10694 | 22 002581 |0 00903 112 |4 16 +125
088510 087991 1,0674 7 0,02202%)10,02458 1,12 |+ 6 +100
0,92530 0,92177 1,067 0,01655 10,0187 1,10 |— & + 66
1 11,0602 500 0L — 0ol o
| ‘ | le=1,11
Wasser und Essigsiiure (Landolt).
Tabelle 6
t=199C
= ——= -
22 p Ng | P=Pe NN, A dem
U1+ i D M
| n
0 [0,99846/1,33722 0 L0 — | 0 0
0,1 {1,0143 [1,34548 |0,01015 [0,01190! 1,17 | ~+11 .+ 61
0,2 [1,0278 |1,35266 10,01790 10,02027] 1,13 | — 6 |+ 8b
03 11,0403 |1,36959 0,02442 10,02761] 1,11 | —11 | -+116
04 1,008 {1,865566 10,02003 #);0,03217, 1,11 \ —37 | 4117
0,5 |1,0589 11,37090 |0,03133 (0,05491} 1,11 1 —33 | +137
0.6 !1,0653 [1,37660%) 10,03201 10,03600] 1,12 ; —22 |+ 60
0,7 11,0696 {1,37972 0,03076 10,03650] 1,15 1 +14 +186
0,8 11,0707 {1,38249 0,02671 10,08163] 1,18 & 45 | +193
0,9 [1,0675 {1,38292 [0,01864 |0,02191] 1,17  +24 | +128
1 |1,0530 |1,3786H 0 P — 1 0 0
: | «=1,14]
| | 1
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Bei den Gemischen aus Wasser und Essigsiure ist
die Contraction etwas geringer als bei Wasser und Schwe-
felsiiure; ferner liegt der Quotient « niher an der Einheit.
Demnach liefert die Anwendung der alten Mischungsformel
etwas bessere Resultate. Immerhin betragen die Differenzen
in der Nahe des Contractionsmaximums nahezu 2 Einheiten
der 3. Dceimale. Da die Mischungsformel fiir die con-
centrirteren Gemische sich in besonders auffilliger Weise
als unzulinglich erweist, so glaubte Damien?), dass bei
hoheren Concentrationsgraden chemische Verbindungen
auftriiten, und dass hier von eigeutlichen Fliissigkeits-
gemischen nicht mehr die Rede sein kinne. Wie aber
aus der vorliegenden Berechnung hervorgeht, nehmen die
fraglichen Mischungen hier gar Lkeine Sonderstellung
gegeniiber den anderen Mischungen ein, und es ist nicht
einzusehen, weshalb gerade hier chemisclie Verbindungen
vor sich gehen sollen. Dic erste der fir Lssigsaure und
Wasser angegebene Tabelle b bezieht sich auf meine eige-
nen, die Tabelle 6 auf die Landolt’'schen Messungen. Der
Quotient « ist in beiden Fillen nahezu gleich.

3. Benzol und Essigsiiure (Buchkremer).

Tabelle 7.
t =200C.
| i i p_9) T
Pe vy ‘ CD—Dy R—Ne :
t— N —— e ¢ A =
PrtPa }@1"“”2 | D }‘ Nop \ D €% e , 1 i fee=1
| | ! | i
0 0 'O 87953'1,50001 0 | 0 [ 0 0
0,20258:0, 1(01—1‘0 5043 11 —lel —0,005756'—0,009756! 1,69 |+ T|—192
0,32368 0,28614,0,9201 1 ADT0L —O 00869 —0.01444: 1,66 | +37i—253
0,40095 92110,9520 | 1_41!)() —0,00993 —0,01687! 1,70 |+ lb"—vf
0,50012:0, Jr W91 0,94({} 1 4:—}409‘40,01055 —0,01808 1,71 |+ 12—827
0,69398|0,6H0673! O 9649 1 A2148! :—0,01015,—0,01805| 1,738 +191—3351
0,70118 O 66276, 0 9847 |1,40872'—0,009401—0,01683| 1,78 | —15/—348
0,59052]0,554900 1,0260 | 135445 —0.00390/—0.00741| 1,90 |—17| — 147
1 110506 137265 0 0 0 0
.; 1 del,ll
1 I

{) Damien, Inaug.-Diss. Paris 1831,
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Bei Benzol und Essigsiiure tritt eine Dilatation des
Volumens ein; in den Figuren (3) und (4) liegen deshalb
die Curven unterhalb der Abscissenaxe. Diese Fliissigkeits-
gemische zeigen deutlich, dass fiir die Grosse der Ab-
weichungen der alten Formel von der Wirklichkeit die
Grosse der Contraction allein nicht entscheidend ist,
gondern dass dies namentlich noch davon abhingt, wie
weit sieh « von der Einheit entfernt. Im vorliegenden
Fall findet ein bedeutendes Abweichen des Quotienten «
von der Einheit statt, und infolgedessen tritt auch die
Unzulinglichkeit der Biot-Arago’schen Formel stark
hervor; nach der neuen Beziehung crhalten die Differenzen
4 Werthe, die den Beobachtungsfehlern sebr nahe liegen.

4. Aether und Alkohol (Buchkremer).

Tabelle 8.
t=200C.
- ‘ ——— — -
P2 Va DD, N—N, }
= e D Np ———'—©%; . € | d ide=
Pr+pg vt Do R i ‘ l - | !
0 0 10,7207% |1,36560! Q0 0 l — Q | 0
0,20710|0,19180 0,738%} 11,85715; 0,00670; 0,00061 | 0,97 |+ 31— 45
0,40014]0,3774110,75412 1,?3595}1; 0,00783 | 0,007204 0,92 |+28|— 82
0,611750,6857G)0,76936 |1,36067| 6,00750 | 0,00613 | 0,82 |— 1 —112
0,78850:0,717207]0,75107 1,36122) 0,006:31 1 0,00848 | 0,65 1—383|—112
1 ' 1 0,793495!1,36186 0 i 0 — 1o 0
: ! | 'uiO,S/l !
i | !
i |

| !

Bei den Gemischen aus Acther und Alkohol giebt
die Biot-Arago’sche Formel wieder bessere Resultate,
weil die Contraction des Volumens eine sehr geringe ist
and gleichzeitig «, diesmal kleiner als 1, noch in der
Nibe von der Eiuheit liegt.
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5 Aether und Benzol (Buchkremer).

Tabelle 9.
t = 200C.
v | vy | D-D: | %R P
£2_ 2 D . Np 2 T C A Aa—
pitps | 7’1+?72i } D | D 73 ; €« i[ 31(1
‘ [

0 0 10,72078{1,35360 0 (LR R— 0| 0
0,21059(0,17940°0,7520911,58227, 0,00505 | 0,00630 | 1,25 |—63{+ 51
0,40305(0,35679,0,78227| 140085 0,00620 | 0,00984 | 1,58 |+ 4|+ 147
0,5%949(0,54061/0,81100[1,43676; 0,00543 | 0,00925 | 1,70 |-+32j--165
079 56210,76247/0,84440(1,46753| 0,00306 | 0,00600 | 1,63 1+ 111+ 47

|1 0,87953[1,49996| 0 0 — ol a
=158 |
|

Hier ist zwar die Volumcontraction sehr gering, aber
der Quotient « weicht betrichtlich von der Einheit ab.
Infolgedessen tritt auch hier die Unzulidnglichkeit der
Biot-Arago’schen Formel in frappanter Weise zu Tage.
Beim ersten Gemisch diirften wohl griossere Beobachtungs-
fehler vorliegen.

6. Buttersiure und Essigsiiure (Buchkremer).
Tabelle 10.

t =200,
pe | vy | Y D—Dy | N ‘
———=— I —%—1 D ' Np - R AR B I
prtpe Lo Ty | ] D \ b : i “
: | i N
o | 0 ;097223!1,()9)% 0 | o | — Lo o
0,2410%/0,2268% 0,055 41| 138957, —0,00215 —0,00261} 1,19 | —5 | —20
046763/0,44795 1,00564/ 135464 —0,00219/—0,00509| 1,25 | —4 | —ud
07;9‘1 072417 10287 137938/ - 0,00147|--0,00200] 1,34 ‘_;-5 Lo
11 05230\ L3TaAG 0 0 o] 0 0

ce==2],28

Einc im Vergleich wmit den friiheren ‘\/hschungen
ausserordentlich geringe Voluminderung zeigendie Gemische
von Buttersiare mit Ussigsiure (vergl. auch die Curven (3)
und (4)). Diese Fliissigkeiten geben in allen Verhiltnissen
gemischt, Dilatation fir das Volumen sowohl als auch

" D—D. .
fiir das Brechungsvermdgen. Da also —— Ho sehr klein,




und ¢ im Mittel = 1,28 ist, so erweist sich die Mischungs-
formel als angeniibhert richtig. Fir «==1,28 ist dagegen
vollkommene Uebereinstimmung vorhanden.

Tabelle 10a.

p_l%_pé! p | y (BB P Ju
0 10,950311,3973 o o |- ll

0,5215 | 1,0001{1,3844 |—0,00067 —0,00078|1,17 |\ Landol.
1| 1,0830[1,3720| 0 o |- ‘I

Das Landolt’sche Priiparat (Tabelle 10a) zeigt eben-
falls Dilatation, aber die Zahlenwerthe sind viel kleiner
als nach meinen Messungen. Es mag dies wohl daran
liegen, dass dic von Liandolt benutzte Buttersiure che-
misch reiner gewesen ist als die von mir benutzte, so dass
ich vermuthe, dass keine Volum#nderung bei diesem
Gemische eintreten wird, wenn die beiden Bestandtheile
absolut chemisch rein sind.

7. Wasser und Propionsdure (Landolt).

Tabelle 11.
£ =200 C.
7 f ‘ ' D—D. w—w, o
P2 | Pa ; [N S e b= oy g
dl +p<) Ivl+’L’2 . D l l\D D S.Tl‘. ' ¢ }; A | Au=1

| H
0 0o 0 — o} o
0,6727 10,6731 11,0256 d0,02008 | 0,03500 1,20 |—19 231
0,7327 10,7331 [1,0237 11,38502 0,02749 © 0,03330 1,21 |— ‘! +231
0,8044 10,304 : | 0,02440  0,02977 1,22 , 4213
0,8916 0 001743 0,02214 | 1,27 ) -|-1<n
1

«—=1,22 '

0\0;~;0

| l

Die Abweichungen der beobachteten von den berech-
neten Indices sind fiir die Biot'sche Mischungsformel sehr
gross, wihrend sie nach unserer Beziehung « = 1,22 inner-
halb der Beobachtungsfebler liegen.
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8. Wasser und Chlorzinklésung (Wiillner).
Tabelle 12,

= 200 C.
P | owe | D—Dy |« R—R, ‘
P1t+pa v+ D No ' D W C | ’._/1,,:]
Q ‘ 0 0,99827 11,34201 ! 0 0 — 0 0
0,49995/0,389121,35087 (1,40200: 0,02296 | 0,02502 | 1,09 |+66] +77
O,GUGF)?‘O,E)OG'lS 1,51008%){1,43063: 0,02175 | 0,02218 | 1,02 [+ 0] 4+ 7
0,79988)0,!1‘7227 L66535  [1,45802 0,01837 | 0,01766 | 0,95 {—bH0] —2Y
1 1 1,94510 11 ,50699‘ 0 0 - 0 0
| | w=toz| |

Bei den Gemischen aus Wasser und einer coucen-
trirten Chlorzinkldsung nimmt der Quotient ¢ mit wachsen-
dem Concentrationsgrade bedeutend ab. Nimmt man das
Mittel, so erhilt man eine Abweichung von mehr als 6 Fin-
heiten der 4. Decimale. Die Uebereinstimmuny ist deshalb
keine bessere als bei Anwendung der alten Mischungs-
formel. Vielleicht liegen bei dem ersten Gemische grissere
Beobachtungsfehler vor.

9. Alkohol und Sehwefelkohlenstoff (Wiilluer).
Tabelle 13,

¢t = 200 (.
pe | owy | DDy | N—R |
_ P2 . T D - po|l TR 1 A
D1t pa !’Ul-f—’L‘g Ny l D m ‘ I - =1
i |
! \ \ i ,

o i 0 ]o,m;eﬂ 136676l 0 0 | — o] 0
0,50766,0,3938610,97177 1.47039|—0,00880|—0,0191 | 2,17 | +33]-+480
0,(8034(0,57259|1,05425 | 52081 | —0,00022| —0,0187 | 2,03 |—27|+490

0,711356/1,12167 1,55279-—0,00720|—0,0143 | 1,98 |—44]4-804

0,79818
1 1 [1,26354:1,65268 0 0 — ol o

| =2,088
Die Gemische aus Alkohol und Schwefelkohlenstoff
bicten ein doppeltes Interesse, cinmal weil dieselben eine
regelmissig verlaufende Dilatation!), daun weil der eine

1) Nach Wiillner zeigt das 3. Gemisch eine kleinere Dila-
tation als die iibrigen Gemische. Dies beruht auf einem Rechen-
fehler. Der von Wiillner angewandte und oben pag. 9 erwihnte
Ausdruck fiir die Dilatation ist fiir 09 C. beim 3. Gemische 1 : 1,007
anstatt 1: 1,00389.

3
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Bestandtheil, Schwefelkohlenstoff, eine sehr starke Di-
spersion zeigen. Auf den letzten Umstand werde ich
im n#chsten Abschnitt zurtick kommen. Da der Quo-
tient @ betrichtlich von 1 abweicht, so liefert die Biot-
Arago’sche Formel sehr schlechte Resultate; die Diffe-
renzen erreichen sogar mehrere Einheiten der 3. Deci-
male. Dagegen stimmen die aus dem Mittelwerth von «
berechneten Indices mit den beobachteten sehr gut iiberein.
Da die Brechungsexponenten von Alkohol und von Schwe-
felkohlensstoff stark von einander differiren, so glaubte
Wiillner?), dass die Mischungsformel um so weniger an-
wendbar sei, je grosser die Differenz der Brechungs-
exponenten der Bestandtheile ausfalle. Vergleicht man aber
beispielsweise die Gemische von Wasser und Essigsidure
mit denen von Wasser und Glycerin (Tabelle 27a), so ist
die Difterenz der Brechungsexponenten der Bestandtheile
bei den ersten Mischungen bedeutend kleiner als bei den
letzten, und doch liefert die Mischungsformel weit schiech-
tere Resultate fiir Essigsaure und Wasser als fiir Wasser
und Glycerin. Dass die Vermuthung von Wiillner un-
zutreffend ist, ergibt sich noch besser aus dem folgenden
Gemisch von Holzgeist und Wasser.

10. Wasser und Holzgeist (Deville).
Tabelle 14.

—%_ D'—-D’l) m'—'%l‘ 1 N

et D No y3) 5t o | A4 |de=
0 1,0000 | 1,3339 | 0 0 —! o0 0
0,1 | 0,9829% | 1,3880 0,0120 | 0,0112 {091 0! +17
0,2 | 09709 | 1,3407%) 0,0198 | 0,0175 |0,88| —2| + ¢
0,3 | 0,9576 | 1,3428 0,0263 | 0,0239 (0,91} —1| — 5
0,4 | 09429 | 1,3452 0,0316 | 0,0804 |0,96] —3 | — &
0,5 | 0,9269%)| 1,3462 . 0,0350 | 0,0326 |0,93| +1| —10
0,6 | 0,9072 | 1,3465%)° 0,0360 | 0,0330 {0,92| 44| —12
0,7 | 0,8848%)| 1,3452 0,0325 | 0,0287 |0,88| —6| —11
08 | 08619 | 1,3429 | 0,0240 | 0,0216 |0,90| —3 | —14
0,9 | 08371 |1,3405 | 0,129 0,0144 | 1,12 +8| — 6
1 | 0,807 | 1,3358 t 0 0 —| o} o

1) Wiillner, Experimentalphys. IL, 1883,
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Die Brechungsindices fir Wasser und fiir Holzgeist
sind nahezu cinander gleich. Dagegen werden die Indices
fir die Mischungen grosser als fiir jeden der beiden
Bestandtheile. Nach der Mischungsformel berechnet, wei-
chen die DBrechungsexponenten von den beobachteten
Werthen um 6 bis 14 Einbeiten der 4. Decimale ab. Die
Differenzen sind hier abweichend von den ibrigen
Tabellen in Einheiten der 4. Decimale angegeben. Die
Uebereinstimmung wird besser, wenn man den fiir «
erhaltenen Mittelwerth 0,91 einsetzt. Man sieht also deut-
lich, wie ich bei der vorigen Versuchsreihc am Schluss
erwiahnte, dass die absolute Grisse der Differenz der
Indices der Bestandtheile keinen Einfluss auf die Anwend-
barkeit der Mischungsformel ausiibt.

Salzlosungen.
Der im 2. Kapitel aunfgestellte Satz, dass die Con-
traction des Volumens dasselbe Vorzeichen mit der Con-

Wasser und Chlornatrium (Buchkremer).
Tabelle 15.
t =200 C.

Vg
'L/‘1+ Vg

D, Np N»

0 |0,99827 0,998‘27“ 1,885815 '1,38313
0,01419/1,02250/1,01485 1,33835 11,33612
0,08520|1,09814|1,07445| 1.35620 1.35125
0,124371,184401,14859| 1.37564 1,35933

1 12,1666 [2,1666 | 1,5438 1,5438

Wasser-Chlorammonium (Forthomme).
Tabelle 16.
t = 200C,

—2_| ' | D N No

0 [1,0000|1,0000| 1,834 | 1,334
0,0294 |1,0124 | 1,0147 | 1,338 1,343
0,0985 {1,0821 |1,0492| 1,355 | 1.363
0,1805 | 1,0615|1,0902 | 1,370 1,387

1 1,5 1,6 1 1,625 1,625
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traction des Bechungsvermogens hat, findet auch Anwen-
dung auf die im Wasser gelisten festen Salze. Zwar
lasst sich die Richtigkeit dieses Gesetzes nicht an allen
Salzlésungen nachweisen, weil nicht fiir alle festen Salze
der Brechungsexponent bekannt ist. Ieh fand diese Rela-
tion bestiitigt bei Chlornatrium, Chlorammonium, bei Wein-
siure und Kaliumsulfat (cfr. Tabelle 15 und 16). Aber
es zeigt sich, dass eine Proportionalitit nicht in dem Sinn
bestcht, wie wenn man Flissigkeit mit Fliissigkeit mischt.
Mit grosser Anniherung bleibt aber diese Proportionalitit,
welche durch die Beziebuung (I1I) ihren Ausdruck findet,
noch bestehen, wenn man statt des festen Korpers eine 14
concentrirte Losung als zweiten KEndpunkt der Beobach- 3
tungsreihe nimmt. Die tibrigen Losungen sind dann als
Gemische dieser Losung mit Wasser aufzufassen. .‘

11. Wasser und Chlorammoniumlisung 1‘

(van der Willigen). |

-

Tabelle 17.
t = 20,300 C.
= T 0 o o | S
o |2 g vy | P 1R T P
Gew. 0, ‘ . D Nupy B ’\ 5t 1 « A fe=1
0 . 0 10,9977 (1, 0 o . 0{ 0
9,72 10,3752 1,02507T1,55093) 0,0025G | 0,00231 0,90 0 +31
11,79 | 04577 1,032021,35495| 0,00277 | 0.00254 0.92 |+2 36
14,51 | 0,56765(1,04004/1,36015| 0,00290 | 0,00255 0,88 [—2| +32
19,68 | 0,7811 11,053991,36980| 0,00182 | 0,00143 0,78 {+2| +20
24,83 1 1,06757|1,37947 0 0 — 0 O
=090

Als concentrirteste Losung ist die 24,83 procentige
Chlorammoniumlissung angegeben.

Beziecht man hieranf

als 2. Endpunkt die iibrigen Lisungen, so findet eine
geringe Contraction statt. Der Quotient o ist im Mittel

gleich 0,9. Demnach I#sst sich zwar die alte Mischungs-
formel angeniihert anwenden, da die Differenzen in der
4. Decimale bleiben; wendet man dagegen die Beziehung
(III) an, so erhiilt man absolute Uebereinstimmung.
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12. Wasser und Natriumsulfatlésung
(van der Willigen).

Tabelle 18.

t=21,800C.

oy O Vg a s D—D, 92——"]?1 .
Gew. 9/, P D | Np % €% Ao=1
0 0 10,9978 |1,33308 0 0 0
5,11 10,4632 |1,0419 [1,34018,—0,00077 0 +25
6,80 10,6256 11,0596 11,34291|+0,00113{-+0,00111 — 7
8,80 10,8243 1,0782 [1,34571| 4 0,00045| 40,0002 — 8
9, 05 10,9235 1,0852 [1,84697)—0,00193|—0,00049 +15
10 50 11,0947 |1,34831 0 0 ‘ 0

Bei Natriumsulfat scheinen kleine Fehler in der
Bestimmung des Procentgehaltes vorzulicgen; denn die
Zeichen von D;)—Q— und QE——)?&
den zuverlissigen Bcobachtungen von Gerlach?') eine
stetige Contraction stattfindet. Da dieselbe sehr gering
ist, so lisst sich mit grosser Anuiiherung die Misehungs-
formel anwenden.

13. Wasser und Natriumnitratlosung
(van der Willigen).

Tabelle 19,
t = 22,80° C.

vy | D—D, |[m—% e

Gew. 9, ot o D Np ¥ % « ' Aa=1
| |

0 0 |0,99761 1,33275' 0 0 — 0| o
16,86 |0,3109(1,11778/1,356183) 0,00733 [0,00773| 1,05 |—12 +11
26,28 10,5166/1,19274/1,36289) 0,00761 10,00818{ 1,07 |— 7‘ +20
33,89 |0,7042(1,25785(1,37210| 0,00528 10,00621| 1,18 14-1H! 432
39,14 0,8466/1,30618|1,37865H| 0,00283 10,00362] 1,28 |+ 19‘ +29

44,35 1 |1,35774(1,38535 0 0 ——1~10 0 ’ 0

a=1,

Der Mittelwerth der Quotienten liegt sehr uahe an
Eins, die Contraction ist sehr gering, also ldsst siech mit

1) Gerlach, 1
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der Biot-Arago’schen Formel ein gutes Resultat erzielen.

-
Die Maximalabweichung betrigt 3,2 der 4. Decimale.
14, Wasser und Chlorcaleiumlosung
(van der Willigen). ‘
Tabelle 20. ‘
t = 259 C. |
! | ' D—D. |—N
o i Vg - v e \ i PR o .
Gew. 0/, ot D Np D W« | o | a=1 |
!
o | o osmrusmel o \ 0 Lol o
16,75 10,333211,14848/1,37392| 0,01060 00100‘} 113 ‘ 12) +54
2490 *) [0.5297|1,22407/1,39633| 0,01120 |0,01309! 1, 17 0| +93
31,79 10,7191)1,29697(1,41611 OOOSOh 0009(;8 1,20 411 +h7
40,64 1 .1,39945(1,44313 0 0 0
| i
Fiir Lisungen von Chlorcalcium giebt die alte
Mischungsformel weniger gute Resultate, weil die Contrac-
tion schon betrichtlicher ist. Doch iiberschreiten die
Differenzen nicht 6 Einheiten dcr 4. Decimale. Bei der >

Anwendung der neuen Beziehung (III) stimmen die be-
obachteten und berechneten Werthe bis auf 1 Einheit der
4. Decimale iiberein.

15. Wasser und Chlornatriumldsung
(Buchkremer).
Tabelle 21.
t=20C.
e | | D—D. (R—Rs |
hl r 0 Y2 ‘ v ,1 H . —
Gew. %, By+0g | D 1 Np D Cw A | Aa=1
! 4 |
0 09989(‘1 33313 0 ! 0 — 0 Q
1 39() 0,04990(1,01051|1,33555- 0,00292 :0,00083] 0,29 .—31) — 70
| 2205 oomw 1,01638/1,33715. 0,00851 000]4"; 0,53 |— 4/ — 49
| 3,018 0,10947 1,0225011,33835 0,00379 {0,00163| 048 |—22| — 75
4,040 |0,14689'1 02‘)41}1 5401{‘ 0,00369 OOO)I’) U,D(“ — 21— 51
|
13,148 |0,50990(1,09814{1,35620 0,00361 |0,00324] 0,91 |+44| +210
23,800 1 1,18440(1,37605! 0 ! 0 — 0 0
! ! a=0,6 i
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Bei den Chlornatriumlosungen nimmt der Quotient «
mit wachsendem Concentrationsgrade stetiz zu. Nimmt
man aus simmtlichen Quotienten das Mittel und wendet
die neue Formel an, so ist dennoch eine gute Ueberein-
stimmung vorhanden. Dagegen finden Abweichungen bis
zur 3. Decimale statt, wenn die Indices nach der Mischungs-
formel berechnet werden.

16. Wasser und Rohrzucker.

Tabelle 22.
a (Kanonnikoff).

o !
Do |
== N Ny t
P1+Ds S
0 1,3331 ‘ 1,3331 200
0,0642 1,3424 1,3426 20
0,0870 1,3460 1,3461 | 20
0,1148 1,3604 1,3506 | 20,4
0,1500 1,35661 1,8661 23,2
1 1,6643 1,6643 | —
b (Obermayer).
D2 1
N | Nv t
p1t+Da |
0 . 1,3329 1,3329 '
0,10 1,3476 1,3479
0,20 1,3635 1,3642 22,20 C.
0,30 1,3808 | 1,3819
1 1,5643 ‘\ 1,5643

Nach den Beobachtungen von Kanonnikoff und
Obermayer fillt der beobachtete Index N mit dem
berechneten N, fast zusammen. Dies enispricht dem
bereits p. 13 erwihnten Fall, dass fiir die Losungen des
festen Rohrzuckers in Wasser die Volum#nderung ausserst
gering ist. Da der Brechungsindex des festen Rohrzuckers
nicht von den genannten Beobachtern bhestimmt ist, sondern
den Landolt’'schen Tabellen entlehnt ist, so lassen sich

betreffs Priifung der Beziehung (III) keine sicheren Schliisse
ziehen.
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17. Alkoho!l und Benzol {(Buchkremenr).
Tabelle 23.

p2 . m—m(‘
N Ny | 1 t=200C.
P1+Dg N
0 1,86196{1,36196 0

0,21124|1,38863|1,38885 [—0,00016
0.5285011,428081,48152 |—0,00199
0,79096{1,46806|1,46902 | _0,00065
1 [1,50047/1,50047 0

|

Wie aus der Tabelle 23 hervorgeht, fillt der Bre-
chungsindex des ersten Gemisches mit dem herechneten
N, mnahezu zusammen. Bei den iibrigen Gemischen tritt
eine Husserst kleine negative Contraction ein. Dasselbe
ist der Fall fiir die Dichte (p. 15), nur dass fiir das
1. Gemisch eine Contraction des Volumens eintritt, wihrend

RN

5 negativ ist. Wahrscheinlich ist diese kleine Un-

regelmissigkeit einer wiihrend der Beobachtungen einge-
tretencn Procentgehaltverinderung znzuschreiben, dic sich
infolge der starken Verdunstung des Benzols leicht er-
erkliren lisst.

Die weiteren Resultate.

Bei den bisherigen Berechnungen habe ich stets nur
eine cinzige Temperatur fiir eine ganze Beobachtungsreihe
in Riicksicht gezogen, sowie bei den Brechungsexponenten
jedesmal nur eine Farbe zur Priifung der Formel (II1)
angewandt. Soll die Beziehung auf allgemeine Giltigkeit
Anspruch machen, so0 muss dieselbe fiir verschiedene
Temperaturen und fiir jede beliebige Linie des Spcktrums
gelten.  Was zunichst die Temperatur betrifft, so habe
ich fiir je ein Gemisch von 3 Wiillner’schen Priparaten
bei den Temperaturen 10° 20° 30° die specifischen
Gewichte und Bre('hunO‘sindicea berechnet und daraus die

Werthe fiir 2;)—7 nd 2= )l ermittelt. Wie ans der

Tabelle (24) hervorgeht, #ndert sich die Contraction des
Brechungsvermigens in demselben Sinne wie die Contrac-
tion des Volumens.
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Tabelle 24,

.
Wasser-Glycerin (Wiillner).
. |
Temp. | ¢=100 t =200 t=—300
P2 0,5000 0,5000 0,5000
P1tPe
D _DD > 0,00744 | 0,00660 | 0,00626
(W—‘RL> 0,00664 0,00609 0,00563
N Js -
@ 0,89 0,92 0,90
Alkohol-Glycerin (Wiillner).
Temp. t =100 t==200 t =300
_ P2 0,G6667 0,66667 0,56667
- P1+Dg
li—])'D_" 0,01360 0,01430 | 0,01502
<E’};9‘L) 0,01423 0,01501 0,01578
N s
« 1,047 1,050 1,050
Alkohol-Schwefelkohlenstoff (Willner).
Temp. t =100 t =200 t =300
_ P2 0,68034 0,68034 0,68034
pit+pe
D—_])Qi —0,00832 | —0,00920 | —0,01012
N—MNe
(‘n ) —0,0179 | —0,0187 | —0,0196
N /s
« 2,15 2,03 1,93
~t
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Fiir die angegebenen Temperaturen #ndert sich auch
der Quotient « stetiz; man kann ihn jedoeh unbeschadet
der Genauigkeit fir wenig von einander verschiedene
Temperaturen als constant betrachten.

Was ferner die Priifung der Beziehung (III) fiir
Brechungsexponenten verschiedener Wellenliinge betrifft,
so habe ich bei einigen Gemischen dic Contraction des
Brechungsvermégens fir drei weit auseinander liegende
Wellenlingen bestimmt. Bildet man wiederum den Quo-
tienten ¢, so sieht man, dass er sich mit abnehmender
Wellenlinge stetig dndert.

Bei Wasser und Schwefelsfiure nimmt er stetig
zu (Tabelle 25); sehr stark wichst er bei Gemischen aus
Alkohol und Schwefelkohlenstoff (Tabelle 26).
Hieraus folgt, dass sich die Mischungsformel am so genauer
anwenden lisst, desto grosser die Wellenldnge des Bre-
chungsexponenten ist. Nimmt man in der That zur
Priifung der Mischungsformel das constante Glied der
Cauchy’schen Gleichung 4, den Brechungsexponenten
,yunendlicher Wellenldnge*, so ergibt sich fiir Alkohol und
Schwefelkohlenstoff (Tabelle 26), dass die Annihe-
rung fir A grosser als fir N. und am geringsten fiir
N, ist.

Tabelle 25.

Wasser- und Schwefelsaure (van der Willigen).

;
ps | D—De E (92—92) (92-—%) (SR—ER) @
Pl e e G N =
p1+p2 D | o D F; o« D ! F
! |

0 0 o | 0 (e — — . -
0,0487| 0,00496 | 0,00679| 0,00715| 0,0073 1,37 | 1,44 l 1,48
0,2078| 0,0220 | 0,0266 | 0,0270 | 0,0272 1,21 | 1,23 | 1,24
0,3203] 0,0308 | 0,0881 : 0,0388 | 0,03901 124 | 1,26 | 1,27
0,5165 0,0408 | 0,0484 | 0,0493 | 0,0496 | 1,19 | 1,21 | 1,22
0,7872| 0,0445 = 0,0529 & 00537 , 0,538 ' 1,19 | 1.20 ! 1,21
0.8905 0,0358 | 0,0434 | 0,0441 | 0,0442 | 1,22 | 123 ' 1,24
0,9732] 0,0130 | 0,0325 | 0,0160 | 0,0161 ‘ 123 | 1,23 | 1,23

1 o | o 0o - 1 L
‘ h | € = 0 — ‘ o =
| ‘ 24 1,26 E 1,27
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. Tabelle 26.
Alkohol-Schwefelkohlenstoff (Wiillner).
(Cfr. Pulfrich, Ztschr. f. phys. Chemie IV.)

i
!
f
E 41 4”a=1
- i ;
{ P2, e s « A e y 8 l . A o B ’
’ P “ ” Y ! j ‘i ’ ’
; ‘ T
i 0 - =t =l =10, 070l o]0 | 0 0 0
i 0,50766 1,7§ 1,92 2,17 2,35 +18 +30 433 4494298 +-367| 4480 +‘:)6(§
i 0,680341 1,75 11,821 2,03 | 2,20 |+ 1i —14 —2( — 11} 4328 4+ 875,490 4596
: 0,79818] 1,67 | 1,70} 1,98 | 2,12 |— 22| —22 44— 4814- 2471 504 -394 + 462
| 1 — ST [ o ol ol ol 0ol o 0
; | L
: o« = f === a=— ‘ w i
1,73411,849{2,088(2,233 | i |

Bei den Gemischen von Wasser mit Glycerin

(Tabelle 27) nimmt o theilweise zu, theilweise ab, doch

so unmerklich, dass man aus allen das Gesammtmittel

L nehmen und {fiir alle Farben riickwirts den Brechungs-
index mit grosser Genauigkeit bestimmen kann (27 b und

27 ¢). Berechnet man die Indices nach der Mischungs-

formel (27 d), so sieht man, dass dieselbe bei dem ersten

Gemische eine bessere Uebereinstimmung fiir den Grenz-

werth A4 als fiir N, u. s. w. ergiebt; bei den iibrigen

Gemischen wird dieselbe weit besser fiir N,, Nz und Nj.

Wasser und Glycerin (Wiillner).
Tabelle 27a

{
P2 | p Ne | Ng Ny l
|

1o
20|

Pi+pe

0 10,9982711,33116(1,33712 ‘|l 34051

1
2 10,3333 [106819[1,36652|1.37300 !1 37645
30,5000 |1,10612{1,386006] 1,39284%) [1.39650
\ 410,7872 |117484|1.42155|1.42858  |1,43204
al o

(1,22194]1,4478811 45555 1,45972]




27 b. ‘o
'})’lbv“(wmu) !(m—wp) ‘(m—mv) el as | e
—— T —m ) A\ @ | € ¥
p \"=m JJ\w )% )
\
1 0 0 | 0 0 e
2 1 0,00477 § 000412 | 0,00410 | 0,00401 |0,86|0,86|0,51
3 10,00660 | 0,00627 | 0,00629 | 0,00630 |0,950,95| 0,96
4 10,00724 | 0,00638 | 0,00646 | 0,00672 |0,88 0,39]0,93
5 0 0 0 0 — - —
| “ e
0,90 0,90 0,91
——— e
0,903
27 c. 27 d.
|,,ff} 0,905 =1 B
Uy | Ap) |1y A(AY LA | A )
‘ !
1 | 0] 0| o 11 0 ‘ 0 0 0
2 — 7|— sl—11 2| —20 —29|—22 —27
3412418414 | —19 —13/—11)—10
4 |— B— 3|— 8 4| —61"'—36/—33|—23
5/ 0l ol 0 5] o ol o] o

o

Fiir Alkohol und Glycerin ist der Quotient «
bei allen Wellenliingen nahezu constant (Tabelle 28 a und

28 b).

Da ausserdem ¢ nahe an Eins

liegt, so erzielt

man sowohl mit der Mischungsformel als mit der Bezie-
hung (III) gute Resultate {efr. 27c).

Alkohol-Glycerin (Wiillner).
Tabelle 28.
t=200C.

a.

P

D
P1+ps

A

N Np

{

Ny

0
0,4995
0,66667
0,8000

1

0,79581
0,83248
1,05970
1,12835
1,23803

ik G0 1D

1,35318
1,39659
141337
1,42750
1,44890

1,37026
1,41549
1,43296
1,44832
1,47029

1,56065
1,40494
1,42193
1,43661
1,45825

1,36676
1,41167
1,49899
1,44403
1,46594
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b.
BTPL‘ %"Tm”) | gz_mf’ {SE—W ) [ R—N» 4|« ‘ « 4
DN o Ja\ o SN W e\, A e |8
1‘ 0 o | o 0 0 ! _ -] -
2'0,01410| 0,015613 { [,01519 | 0,01494 | 0,01478 1 O'I'J 1,077 {1,066|1,04:
3.0,00429] 0,015H36 | 0,01512 | 0,01501 | 0,01485 (1,074 1,057 {1,050/1,03
40,01‘_)‘.')3 0,01287 0,01303 | 0,01320 | 0,01347 0_’8 1,040 [1,055{1,07
] 0 0 ~ 0 g 0 0 - — — —
i | ’ 1 o= | a== o==| o=
1,058 1,058 1,055 1,063
_—\,—_/
« = 1,055.
c.
o il « == ]W,()—‘:_) «=1
l 4 |« | 8 y | « B8 v
1 | — 0 ‘ 0 0 0 0 0 0
2 — \F13 43 |- 7 +15 +49+50{+33
3 — 4 1= 3 | —10] +36 i+36]+3114-26
4 — = 841 1t 1 9o +50[438
15} — ‘ 0 0 | 0 0 | 0 0 0
J
Alkohol-Wasser (van der Willigen).
Tabelle 29.
a.
t= 230C.
Py |D—D. 90—, ) (e ) -, |
potwe|l DO W) N ) T A e | 9o
i [ l
11 0o | o 0 o o |-
21 0,388 1 0,08339|  0,0358 0,0833 ' 0,0331 11,07 1,00 | 0,99
3| 0539 0,03443| 00360%) | 00335 0,0333 1,05 0,99 | 0,97
4] 0863 [ 0,01733) 00207 | 00165 } 0,0165 1,19 0,95 | 0,95
51 0,959 |0,00195 00027 | 00025 | 00160 |141 11,29 | 0,80
[§] 1 0 ] 4] 0 1] —_ | - | —
\’ = — [ & =
1,10 0,98 (0,975
b.
e =1 o =10,97H
A4 } e ./11)} ‘ AD
1] o ‘ 0, o Lo
2|+ 88|— 2/—11 +27
3|+ BT |—35—13 + 9
4 | +121 | —31|—27 —12
51+ 48 |421|—15 —11
6] 0 0| o 0
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Bei den Gemischen aus Alkohol und Wasser
nimmt der Quotient ¢ mit wachsender Wellenlinge zu. In
der Nahe der rothen Wasserstofflinie wird er gleich der
Einheit; fir den Grenzwerth A4 hat der Quotient die Ein-
heit schon iiberschritten. Demnach muss die Mischungs-
formel fiir N, bessere Resultate ergeben als fir 4. In
der That erreichen die Abweichungen bhei A selbst die
3. Decimale, wihrend fiir N, und ~Np die Maximaldifferenz
4,3 Einheiten der Decimale hetriigt. Nimmt man fiir die
D-Linie « = 0,975, so ist eine gute Uebereinstimmung
vorhanden (vergl. Tabelle 29a und 29b).

Fs geht somit klar hervor, dass zwar in vielen Fillen
das von der Wellenlinge unabhiingige Glied der Disper-
sionsformel zur Priifung der Mischungsformel geeigneter
ist (vergl. S. 4) als der Brechungsexponent von einer
beliebigen Wellenliinge, dass aber die Wahl dieses Grenz-
werthes 4 eine willkiirliche ist, indem in einzeluen Fillen
der Quotient « fiir 4 mehr von der Einheit abweicht, als
fir jede demn sichtbaren Spektrum angehorige Wellen-
linge.

Zum Schluss erfiille ich eine angenehme Pflicht, in-
dem ich Herrn Privatdocenten Dr. €. Pulfrich fiir die
liebenswiirdige Unterstiitzung, die er mir bei der vorlie-
genden Arbeit zu Theil werden liess, anch an dieser Stelle
von Herzen Dank sage.

Bonn, Physikalisches Institut der Universitit.
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Lebenslauf,

Ich, Hubert Maria Leonhard Buehkremer, bin
gehoren zu Aachen am 10. Mai 1866 als Sohn des am
11. Dezember 1873 verstorbenen Wagenbauers Ludw ig
Buchkremer und der Gertrud Buehkremer, geb.
Wirtz. Meine Konfession ist die katholische. Ich genoss
meine Vorbildung an dem stidtischen Realgymnasium zn
Aachen, welches ich Ostern 1885 mit dem Zeugniss der
Reife verliess, um an der rheinischen Friedrich-Wilhelms-
Universitiit zu Bonn Mathematik und Physik zu studiren.
Genannter Hochschule gehorte ich bis zum Schluss des
Wintersemesters 1889/90 an. Herbst 1887 bestand ich an
dem Koniglichen Gymnasium zu Kreuznach als Externer
dic Reifepriifung in den alten Sprachen und der alten
Geschichte.

Vorlesungen habe ich gehsrt bei den Herren Professoren
und Docenten:

Bischoff, Clausxus-&,Delhorbe Forster,
Hertz, Justi, Kekulé¢, Ketteler, Kortum
Lamplecht, Laspeyres, von Lilienthal,
Lipps, Lipschitz, J. B. Meyer, Minkows ki,
Neuhiuser, Trautmann.

Sechs Semester war ich Mitglied des mathematischen
Seminars, zwei Semester des physikalischen Seminars (bis
zur Aufhebung durch ministeriellen Erlass), vier Semester
nahm ich Theil an den praktisehen Uebungen im Labora-
torinm des physikalischen Instituts.

Allen meinen hochverehrten Lehrern, inshesondere
Herrn Geheimrath Prof. Dr. Lipschitz, spreche ich fiir
die Forderung meiner Studien meinen aufrichtigsten Dank
aus.




Thesen.

1. Die Unzulinglichkeit der Biot-Arago’schen Mi-
schungsformel beruht lediglich auf dem Umstande, dass
dieselbe der beim Mischen eintretenden Voluminderung
nicht geniigend Rechnung trigt.

2. In den Flissigkeitsgemischen und Salzlosungen
lassen sich Hydratbildungen ebenso wenig auf pykuometri-
schem als auf refraktometrischem Wege nachweisen.

3. Das Studium der Algebra wird durch die Ver-
kniipfung mit geometrischen Anschaunungen wesentlich cr-
leichtert.

4. Es erscheint wiinschenswerth, die Elemente der
Determinantentheorie in das Lehrpensum der Mathematik
an hoheren Lehranstalten aufzunchmen.

5. Die Behauptung der modernen Naturalisten, dass
der Werth eines Kunstwerkes ,einzig und allein auf die
Fihigkeit der kiinstlerisehen Reproduktion” zuriickzufiihren
sei, ist vom isthetischen Standpunkte aus zu verwerfeu.
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