UBER DIE REFRAKTION DER ELEKTROLYTE IN
VERDUNNTEN LOSUNGEN.

Antwort auf die vorhergehende Mitteilung von W. Geffcken
und A. Kruis.

Von A, E. Bryods‘ky' und J. M. Scherschewer.

(Eingegangen am 20. Oktober 1933.)

Der Schwerpunkt unserer Arbeit liegt in dem won uns so-
wie von Geffecken und Kruis gefundenen neuen refrakto-
metrischen Dffekt: dem Abfall der R-Kurve gegen ¢=0,
was wir wesentlich der mit der Verdinnung abnehmenden
wirkung der Ionenwolken (D ¢ by e-Effekt) zuschreiben. Diesc
Trassung knlipft sich an unsere Ansicht, dass die refraktome-
trischen Angaben noch keine sichere Entscheidung der Frage
nach der Vollstindigkeit der Dissoziation von typischen
starken Elektrolyten in Losung geliefert haben.!

Uber die Grosse dieses Abfalls der - Kurve sind aber die
genannten Autoren mit uns nicht einig. Um den Abfall fur
NaCl bis auf den von Geffcken und Kruis angegebenen

. . ' An
Wert zu vermindern, milssten unscre e um 0,0002 -zu nied-

rig sein, was einen Fehler der Interferometer- Ablesungen
von 12.¢ Streifen, oder der Konzentrationen von ca. 2%/, oder
endlich der Temperaturen von ca. 5° fordert. Wir halten
solche Fehler fir durchaus unmoglich.? Fur KOl und KBr
sind genaue Dichtemessungen in grossen Verdiinnungen noch
nicht versffentlicht worden. Es ist wohl moglich, dass sol-
che Messungen eine Krimmung der ©-V ¢ - Geraden nach
oben in grossen Verdunnungen, wie sie Geffcken, Beck-

! Siche dazu: A: I. Brodsky., Fortschr. d. Chemie (russ.) 1, 712,

1932, - o : ’ i
?W.Geffclkon teilte dem einen von uns mit, dass seine Messungen

der Brechungsindices von KCl mit den unsrigen sehr gut iibereinstimmen-
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mann und Kruis neuerdings fur NaCl und Na,CO, fanden,’
ergeben werden, obwohl die Geradlinigkeit sich fir KBr
bis auf 0,05 n und fir KC1 bis auf 0,27 bewdhrt?® (was nicht
weit von der Girenze unserer interferometrischen Messungen,
0,11, ist). Eine Krimmung aber, welche £gross genug wire
um die Kriimmung der R -Kurve zu vernichten, ist unwahr-
scheinlich. Bis direkte Messungen vorliegen, ist es verfriiht,
den Fall von KCI und KBr weiter zu diskutieren.

Die Additivitdt der Refraktionen bleibt in den konzentrier-
ten Lgsungen, trotz der lirwiderungen von Geffcken und
Kruis, doch mit etwa derselben Genauigkeit, wie in unend-
licher Verdiinnung bestehen. Die von Geffckon und Kruis

)
gegebenen, Beispiele sind nicht beweiskriftig, denn die —AA—LI]—
sind nicht bis auf 0,002, sondern nur bis hiochstens auf 0,0098
sicher, was aus den Tabellen bei (je ffcken dirckt abzu-
lesen ist.? Die Unsicherheit der Extrapolation bis R, ist
von Geffcken* selbst auf 0,03 geschiitzt, was eine Unsicher-
heit des Quotienten um ca, 0,006 -0,008 bewirkt. Die Dif-
ferenzen sind also um rund 0,01 unsicher (seltene Fille aus-
genommen), das sind aber die Grossen der Differenzen selbst.

Ubrigens lisst sich die Additivitit in konzentrierten Lo-
sungen direkt zeigen. Wir haben simtliche Messungen aus
dem Miinchener Laboratorium zusammengestellt und fanden
fur die Kombinationen von 22 Salzen (AICl; und Ba(ClO,)»
ausgenommen) dieselben Abweichungen von der Additivitit
(0,02-0,06) hei ¢=2, 4 und ¢ n, wic hei ¢=0. Von den 5 so
berechneten Tabellen bringen wir hier beispielweise eine,

! Fiir NaBr und NH,NO, fand W. Geffeclken (ZS.f. Elektroch. 37, 711,
1931) einen geradelinigen Verlauf bis auf 0,01 -0,04 n hinab.

> W, Geffcken. ZS.f. phys. Ch. A 155, 1, 1931 ; Tab. 1 und Fig. 4 und 9.

*W. Geffcken, ZS. f. phys. Ch. B 5, 81, 1929; Tab. 3, wo die Quo-
tienten 4R/se ciner und derselben Messreihe sich um 0,006, resp. 0,008 fii
NaJ und NH,C! veréndern. Fiir KJ berechnen sich nach den von Gef{-
¢ckenund Kruis benutzten Messungen von Z. Shibata und P. Ho-
lgrn ann (ibid. 13, 347, 1931) sogar Schwankungen um0,01. Wir beriick-
sichtigen hier nur die zum Einwande benutzten Ille.

*IL.c.und . Kohner, ZS 1. phys. Ch. B 1, 453, 1928, sowie andere
Arbeiten aus demselben Laboratorium.
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welche die in der Mitteilung von Geffcken und- Kruis
behandelten Salze enthiilt.

K+ — Nat NHF —Nat
“ e —*
0 | 2 | 4 0 o2 4
Cl~ 2,05, 2,0(51 2,064 4,11, 4,11y 4,12,
Br 2,07, 2,00, 2,06,
J- 2,08, 2,06, | 2,04,
NO; 2,04, 2,04, — 4,10, 4,095 4,07,
S0; — — — 4,08 1,08
Grosste Ab- 5 5 .
weichung 0,04, 0,02 0,02, 0,03 0.04 0,04

Zu (4) mochten wir bemerken, abgesehen davon, dass der
Brechungsindex] einen wohldefinierten physikalischen Sinn
hat und ebenso einfach oder ebenso kompliziert wie R und
o ist, dass R aus den direkt gemessenen An und ¢ (genauer
aus den Dichten) berechnet wird und dass infolgedessen fiir
den experimentellen Verlauf der R-Kurven diese direkt ge-
messenen Grossen als bestimmend zu betrachten sind.

Insgesamt. finden wir.zur Zeit keinen Grund, an unse-
ren fritheren Darlegungen etwas zu éndern.
~Ausfthrlich werden unsere Messungen a.a. 0. demnéchst
erscheinen.

Dnepropetrowsk, den 10. Oktober 1033.



