Briefe, vorlaufige Mitteilungen
und Diskussionen.

DIE REFRAKTIONEN DER ELEKTROLYTE IN VE *DUNN-
TEN LOSUNGEN.

Von A. E. Brodsky und J. M. Scherschewer.

(Eingegangen am 2. September 1933.)

Unsere interferometrischen Messungen der Brechungsin-
dices ergaben fir wisseriges KCl, KBr und NaCl zwischen
0,002-0,1 n. (25° gelbe He-Linie) folgende An/ec (An=mn—n,
und ¢ in Mol/1000 g Wasser): 0,010230 — 0,00187 ¢, 0,013986 —
—0,00040 ¢ und 0,01022+ — 0,00225 ¢ -}- 0,0080 c2. Dabei wurden
frihere Messungen an KCI! infolge cines liebenswirdigen
Hinweises von Dr. W. Geffcken, auf die Nullpunktsver-
schiebung korrigiert. Ahnliche Ergebnisse gaben auch dic
bisher, teilweise mit N. S. Filippo wa, untersuchten KNO,,
TICI und TINO,.

Mit den scheinbaren Molvolunen o, welche aus der Wur-
zelbeziehung von Geffcken und Redlich?® durch den
letzteren bercchnet wurden, bekommt man folgende Grenz-
werte R, fur die Molrefraktionen: 11,172 (KCI), 14,730 (KBr)
und 9,084 (NaCl). Mit den neuen direkten Dichtemessungen von
Geffcken, Beckmann und Kruis? fur NaCl, ergab sich
cin etwas hoherer Wert: 9,151, Diese R, sind bedeutend kleiner
als die R,, welche sich aus den Messungen in konzentrierten
Losungen oxtrapolieren lassen: fur die drel Salze fanden

I A, E Brodsky und J.M. Scherschewer ZS f. physik. Chem.
A 155, 417, 1931.

2 0. Redlich, %S.f phys. Ch. B 19, 251, 1931; W. Geffcken,
chenda 19, 321, 1931 und ZS. f. phys. Chem. A 155, 1, 1931 PFiir KCl und
KBr ist diesc Beziehung bis auf 0,3-05 n. und fiir NaCl bis auf 1 n.
hinab gepriift und bestitigt. : _ v :
3 W.Geffeken, Ch.Beckmann und A Kruis, ZS.f. phys. Chem.
13 20, 398, 1933.
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Geffcken, Kohner, Shibata und I16lemann?! Werle,
welche von ¢=4-5 n. bis ¢=1,3 n, nur um 0,03 -0,09 cm?
linear fallen und auf ¢=0 linear extrapoliert R;==11,315,
14,925 und 9,265 ergeben. Diese Ixtrapolation ist also nicht
zutreffend ; vielmehr gehen die E- Werte bel steigender Ver-
diinnung durch cin flaches Maximum und fallen dann stark
in der Nithe von ¢=0 ab,

Die Konzentrationsginge von 2 und die daraus extrape-
lierte 12, wurden von [ajans und Mitarbeitern durch eine
unvollstindige Dissoziation von starken Elektrolyten gedeutet.
Unsere Ergebnisse zelgen indessen, dass solche Deutung nicht
die einzig mogliche ist. Zwel Punkte sind hier zu erwithnen:
1. Fir den Abfall der R-Kurve ist hauptsichlich der Abfall
von « verantwortlich, also ein Debye-Effekt 2. Die
Additivitit von I bleibt nicht nur mit den neuen Werten
von I, bestehen, sondern auch in konzentrierten Losungen,
was mit einem erheblichen und mit der Konzentration nach
dem Massenwirkungsgesetz steigenden Gehalt an undissoziier-
ten Molekeln schwer vereinbar ist.

Eine austuhrliche Mitteilung folgt a. a. O.

Dnepropetrowsk, den 24. Juli, 1933.*

LW, Geffcken, ZS. f. phys. Chem. B 5, 81, 1929; P. llélemann
und H. Kohner, ebenda B 13,838, 1931; Z. Shibata und P. Hlole-
mann, ebenda (B) 13, 347, 1931. ’

? Den 24. Mirz 1933 geschrieben, und vorgetragen, der Druck aber Dbis
auf endgiiltige Meysungen verschoben. Seitdem wurden die Zahlen auf
Grund dieser neueren Messungen etwas priizisiert ohne dass dadurch der
Inhalt sich wesentlich veréindert hitte.



