Uber die Durchsichtigkeit der Losungen farbloser Salze.
Von

W. Serine.!

Anschliefsend an die Untersuchungen, die ich kiirzlich iiber
die Farbe der Alkohole? anstellte, mdchte ich heute iiber Beobach-
tungen #hnlicher Art berichten, welche die Liosungen der ungefirbten
Salze zum Gegenstand haben.

In dem Apparat, der mir die Farbe der Alkohole festzustellen
erlaubte, d. h. in dem 26m langen Rohre, untersuchte ich Lissungen
einiger ungefirbter Salze in wechselnder Konzentration und in denk-
bar grofster Reinheit. Diese Untersuchung hatte mehrere Griinde.

Man kann sich vor allem fragen, ob die farblosen, oder
dafiir geltenden Salze einen merklichen HKinfluls auf die so zarte
Farbe des Wassers ausiiben; war dies der Fall, so konnte man
hoffen, Aufschliisse zu erhalten iiber die Ursache der Nuanceunter-
schiede, welche hiufig in Meerwasser von grofsem Salzgehalt und
selbst in den Meeresstromungen beobachtet wurden, welche letzteren
ja ihre Zusammensetzung mit der Temperatur &ndern.

Wenn man sich andererseits zu den modernen physikalisch-
chemischen Theorien bekennt, so kann man die Lidsung eines Salzes
in Wasser mit einer Vergasung im Liosungsmittel vergleichen, so
dafs ein Lichtstrahl ebenso verindert wiirde, wie im Dampf des
Salzes, wofern der Dampf bei gewdhnlicher Temperatur einen merk-
lichen KEinflufls ausiibt.

Endlich kinnte, nach einer noch neueren Theorie,® die Ande-
rung der Farbe, welche bei den Lidsungen gewisser chromogener
Salze, z B. des Kupferchlorids, durch Verdiinnung hervorgerufen
wird, durch die vom Wasser bewirkte Ionisation bedingt sein. Die
blaue Farbe dieses Chlorids wiirde diejenige des Kupfer-Kations
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sein, wihrend das Chlor-Anion keinen Einflufs ausiiben wirde.
Kurz, die Kationen der Metallsalze kinnten eine eigene Farbe haben,
welche vollsténdig verschieden ist von der Farbe des durch gegen-
seitige elektrische Kntladung seiner Ionen zuriickgebildeten Salzes.

Nach dem vorstehenden war es also nicht unbegrindet, sich
zu versichern, ob die im meutralen elektrischen Zustand unge-
farbten Salze in verdinnter, ionisierter Losung optische Erschei-
nungen zeigen oder nicht, wenn man sie in geniigender Schichten-
dicke betrachtet.

Dieser (tedankengang veranlafste die hier wiedergegebenen
Untersuchungen. Die Resultate werde ich jetzt allgemein formu-
lieren, um das Verstindnis der Versuche zu erleichtern, deren Be-
schreibung diese Mitteilung beschliefsen werden, zumal die prakti-
schen Schwierigkeiten, die es zu iberwinden galt, auf die nur
Spezialinteresse besitzenden technischen Details einzugehen nétigen.

Keine der untersuchten Salzlosungen wies die geringste Spur
von Fiarbung auf, selbst nicht in 26 m Schichtendicke, gleichviel
bei welcher Konzentration. Die Salze des Lithiums, Natriums, Ka-
liums, Magnesiums, Calciums, Strontinums und Balyums sind also
ginzlich farblos. Die blaue Farbe des Wassers #nderte sich nicht
in der Nuance durch die Auflésung der Salze. Man kann daraus
auch schliefsen, dafs die Kationen dieser Elemente in keiner Weise
gefarbt sind und dals die Kationen der Alkalimetalle und der
Erdalkalien, welche das Meerwasser enthilt, bei der Farbung dieses
Wassers nicht die Rolle von firbenden Substanzen spielen. Die
Vertiefung der blauen Nuance mufs also ohne Zweifel in einem
neuen, noch unbekannten Faktor gesucht werden.

Wenn indes das Resultat in betreff der Farbung der Losungen
negativ ‘msgefallen ist, so ist es positiv in Bezug auf ihre Durch-
sichtigkeit,

Bei jeder der Losungen beobachtet man, dafs die Durchsich-
tigkeit nicht nur von der Natur des aufgeldsten Salzes, sondern
auch vom Gehalt der Losung abhingt, sie nimmt zu, wenn die
Konzentration abnimmt, aber nicht proportional dieser Ab-
nahme; wenn z. B. eine Lésung von Chlorlithium mit einem Gehalt
von 166°/,,, ungefihr zweimal soviel Licht (genau: 2.14 oder 1:0.4654,
siehe unten) absorbiert als eine gleich dicke Schicht von reinem
Wasser, so absorbiert eine Losung des namlichen Salzes mit 19/, Ge-
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halt noch 1.295mal soviel Licht, als das reine Wasser. Hitte die
Absorption ebenso schnell abgenommen, als die Konzentration, so
hitte sie von 2.14 auf 1.00382 fallen miissen, wie man leicht aus-
rechnen kann. Ks ist also klar, dals die Absorption einer Salz-
16sung nicht die Summe der Absorption des Lissungsmittels und
der Absorption des gelosten Salzes darstellt: kurz, es liegt keine
additive Eigenschaft vor. Die Verdiinnung ruft einen Faktor her-
vor, der der Verminderung der Absorptionskraft entgegenwirkt, welche
die natiirliche Folge der Abnahme des Salzgehaltes wire, falls der
letztere bei der optischen Krscheinung eine Rolle spielte. Es ist
ohne Zweifel schwierig, den wahren Grund dieser Durchsichtigkeits-
anderungen zu entdecken; wenn man aber gewisse Thatsachen in

. Vergleich zieht, die in ihrer allgemeinen Erscheinung eine auffallende

Ahnlichkeit mit jenen aufweisen, so erscheint es moglich, die Lisung
des Problems vorauszusehen,

Die spezifische elektrische Leitfahigkeit der Elektrolyte
héngt auch von der Konzentration ab; sie nimmt ebenfalls weniger
schnell als diese ab. Man hat daraus geschlossen, dafs die mole-
kulare Leitfahigkeit eines Klektrolyten mit der Verdiinnung zu-
nimmt, bis ein gewisses Maximum erreicht ist, jenseits von welchem
eine grofsere Verdiinnung keine Verinderung mehr hervorbringt.

Die moderne elektrochemische Theorie giebt von dieser Beson-
derheit Rechenschaft, indem sie die Annahme macht, dafs die
Elektrizitit in einen Elektrolyten ausschliefslich durch die freien
Tonen des gelosten Salzes transportiert wird. Ein Salz, das in Lo-
sung vollstdndig unveréindert, d. h. nicht in seine Ionen zerfallen
wive, konnte die Elektrizitat nicht leiten; wenn es im Gegenteil
vollstindig jonisiert wire, wiirde es dem Durchgang der Elektrizitat
den geringsten Widerstand leisten.

Indem sich die elektrochemische Theorie noch auf verschiedene
Thatsachen, besonders die Anderung der osmotischen Drucke von
Salzlésungen gemifs ihrem Verdiinnungsgrad stiitzt, findet sie die
Ursache der Ionisation im Liosungsmittel, dem Wasser.

In konzentrierter Lisung sind die Salze wenig iomisiert, aber
in dem Malse, als die Verdiinnung wichst, schreitet die Ionisation
fort, so dals sie bei den beschriebenen Salzen in einer geniigenden
Verdiinnung vollstindig sein kann: Dann tritt das Maximum der
molekularen elektrischen Leitfahigkeit ein.

Kurz zusammengefalst: eine konzentrierte Liosung enthalt re-
lativ wenig Ionen, aber ihre Zahl wichst mit der Verdiinnung. Man



sieht, der Parallelismus ist vollstindig zwischen den von miy heob-
achteten und den von der Elektrochemie behandelten Thatsachen,
Ist es nun gestattet, der einen wie der anderen dieselbe Ursache zu-
zuschreiben, so kann man sagen, dals die Absorption des Lichtes in
einer Salzlgsung abhingt zugleich von der Absorption des Lidsungs-
mittels, von der dem Salze eigenen Absorption und endlich haupt-
sdchlich von der Gegenwart freier lonen. Die Absorption
des Lichtes wiirde also notwendigerweise nicht in einfacher Be-
ziehung stehen zu der absoluten Menge des in einem gegebenen
Gewicht Wagser gelosten Salzes, aber isotonische Losungen
diirften weniger in ihrer Durchsichtigkeit verschieden sein: das habe
ich thatséchlich beobachtet.

Ich mochte noch die Aufmerksamkeit auf eine allgemeine That-
sache lenken. Man weils, dafls die elektrischen Leiter erster Klasse,
die Metalle und einige andere Kérper dem Durchgang des Lichtes
samtlich einen sehr grofsen Widerstand entgegensetzen: sie sind
meist auch in selir ditnner Schicht undurchsichtig. Die Leiter
zweiter Klasse, die KElektrolyte, galten fiir durchsichtig; nach den
gegenwirtigen Beobachtungen wiren sie es um so weniger, je grofser
ihre Leitfahigkeit whre. Sie wiirden sich in dieser Hinsicht -den
Leitern erster Klasse nihern. Da die Leitfahigkeit der Metalle
ca. 10—100 Millionen Mal grofser ist, als die der Elektrolyte, kann
man annehmen, dals die Duichsichtigkeit einer Lisung die der
Metalle im gleichen Verhaltnis ibersteigen mufs. Man kann dieser
Annahme eine greifbare Form geben, wenn man berechnet, dals
ein Metall wahrscheinlich ebenso durchsichtig wire, als eine Schicht
von 26 m Salzlosung, wenn seine Dicke auf 26 Zehntausendstel oder
26 Hunderttausendstel von 1 mm sinke. Nun ist aber, besonders
von QuiNckE (1866),! dann durch die Untersuchungen von van AusrL
(1885) # festgestellt worden, dals die Metalle in solchen Huflserst
diinnen Bléattchen thatséichlich Licht durchlassen. ’

Es erhebt sich jetzt eine neue Frage: ob die Ionisation eines
Elektrolyten nicht in einem gewissen Mafse durch das Licht be-
giinstigt wird. Dieser Punkt ist noch zu prifen. Im Falle das
Brgebnis des Experimentes positiv wire, witrde die Leitfahigkeit der
Elektrolyte an die einer gewissen Modifikation des Selens erinnern,
fir welche man gezeigt hat, dafls der elektrische Widerstand sich

Y Ann. Phys. [5] 9, 44, 1717.
? Bull. Acad. Belge [3] 12, 408.

93

im Licht vermindert; diese” Frscheinung ist jedoch auch in Ziweifel

k  gezogen und eher der durch die Absorption- des Lichtes hervor-

gerufenen Temperaturerhéhung zugeschrieben w.orden.

. Man kann sich schliefslich fragen, ob die Tonen der unge-
farbten Salze nicht in Wirklichkeit mit einem gewissen G‘rmdg von
Undurchsichtigkeit- behaftet sind, ahnlich Wie‘NERNS'_F‘ anmm?at,
dals die Tonen der Farbung gebenden Metalle gefirbt sind. Wire
dem so, dann wirde das Licht, das in eine grofst? M(?nge S?le-
l6sung, z. B. in das Meerwasser eindringe, mnicht in ein opjmsch
leeres Mittel fallen; es konnte nicht nur eine Absorption erleiden,
welche eine Umwandlung seiner Energie im Gefolge hitte, ss)ndern
auch eine mehr oder weniger starke Reflexion, deren Ergebnis "zum
Teil die Erleuchtung des Wassers wire. Diese neue Urs.ache wiirde
gich denen anveihen, welche man als Ursprung der ol?tlschen Ver-
schiedenheit gewisser Meeresstromungen und allgemeiner als Pr—
sprung der verschiedenen Beleuchtungen des Meer- und des Stifs-

wassers schon kennt.

Beschreibung der Versuche.

A. Die bei den Beobachtungen angewandten Salze.

Die anzuwendenden Salze mulfsten besténdig sein ~und sic.h
leicht vollkommen reinigen lassen, auch in grofsen Mengen. Die
Wahl fiel anf IiCl, NaCl, KCl, KBr, NaNO,, KNOS, auf L@gClZ,
OaCl,, SrCl, und BaCl,; sie schliefst, wie man sieht, den grolsten
Teil der Salze des Meeres ein. ‘

Es wurden 5—8 kgr reiner Handelsprodukte in Arbeit genommen.
Jedes Salz wurde in 10—20 1 Wasser geldst, dann erhielt es emen
Zusatz von ungefshr 10 gr vom Sulfid des in dem betr. Salz ent-
haltenen Metalles und wurde nun zwei Tage bel einer Tenipefatur
nahe dem Siedepunkt gehalten. War die Ausfallung d.er qnlosllcl.len
Sulfide beendet, so wurde die kaltgewordene Fliissigkeit ﬁlﬁrlert
und dieselbe Saure, die das Salz enthielt, zugegeben, um das 1}be1'-
schiissige Sulfid zu zerstoren. Die Fliissigkeit wurde nun der Warme
ausgesetzt bis zum vollstindigen Zusammenballen d'es Solfwef"els,
dann filtriert. Eine Versuchsprobe wurde hierauf oxydiert, mit einer
geniigenden Menge Rhodankali gemengt und in einem G‘?agrohr von
5 m Linge untersucht. Bemerkte man noch eine rothchbljaune
Farbung, so wurde die Behandlung mit Sulfid W1ec1§rholt. BGI. den
Salzen des Magnesiums und Kalciums mulfste man diese Operationen
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2—Db5 mal wiederholen, bis man ein Produkt erhielt, das absolut
frei war von Eisenverbindungen. Nach der Entfernung des Eisens
schritt man zur Krystallisation der Salze, um die Reinigung zu
vollenden.

Die reinen Produkte gaben trotzdem keine klare Losung.
Selbst bei langem Stehen verschwand die leichte Tritbung nicht,
welche die Flissigkeit in langer Schicht undurchsichtig machte.
Filtration durch Papier erwies sich ungentigend; man weils tibrigens,
dals selbst reines Wasser einen Teil seiner Durchsichtigkeit ver-
liert, wenn es durch ein Papierfilter lauft. Da die Dinge so lagen,
wire die Arbeit aufgegeben worden, wenn ich nicht in der Tier-
kohle eine Substanz von vollstéindiger Wirkung gefunden hitte.

Jede Lisung wurde also mit ungefihr 1/, kgr frisch geglithter
und mit Salzsiure gewaschener Tierkohle digeriert, dann durch eine
10 em hohe Kolonne von Tierkohle filtriert, Unter diesen Bedingungen
erhiilt man eine vollkommen klare Lésung. Ich iiberzeugte mich
hiervon, indem ich die Durchsichtigkeit des derart fltrierten reinen
Wassers mit der des destillierten Wassers verglich: bei einer Schichten.
dicke von 26 m hemerkt man keinen Unterschied in der Durchsich-
tigkeit der beiden Flussigkeiten.

Jedes der zehn Salze wurde zuerst in einer Konzentration
untersucht, die der Séttigung nahe war; jene schwankte daher in
weiten Grenzen zwischen den einzelnen Salzen. Sodann bereitete
ich mehr und mehr verdimnte Lésungen, die unter sich dquimole-
kular waren; fiir das Salz mit dem kleinsten Molekulargewicht, das
Chlorlithium, hatte man den Grehalt: :

5.17°%,, 2.869/,, 0.71°%, und 0.109/,;
fiiv das Chlorbaryum waren die bezw. Zahlen:
258y, 14.0%, 3.5%, und 0.509/,.

B. Methode der Messung der durch die verschiedenen Lésungen
bewirkten Lichtabsorption.

Die Absorption des Lichtes wurde im Vergleich mit der Ab-
sorption einer gleich langen Schicht reinen Wassers bestimmt, Ich
machte also von den beiden Glasréhren von 26 m Lénge Gebrauch,
deren Einrvichtung in einer fritheren Arbeit beschrieben wurde,!
Die eine dieser Réhren wurde mit reinem Wasser, die andere nach-
einander mit den verschiedenen Losungen gefiillt. Infolge der
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aulserst geringen Intensitit des Lichtes beim Austri‘?t aus dgn
Réhren war die Vornahme photometrischer Messungen, 11.1der.n man,
wie bei dem Spektrophotometer von Kowig, die Pola'rasmai‘non des
Lichtes und seine allmihliche Ausléschung durch ein rotierendes
Nricor’sches Prisma benutzt hitte, ganz ausgesqh’lossen. Ich mt}fste
also zu der Methode der absorbierenden Glasplatten zuriickgreifen,
die ich in meiner Arbeit ,Uber die Farbe der Alkohole®! be-
schrieben habe.

Die Intensitit J des Lichtes, das durch ein Paket Glasplatten
durchgeht, ist gegeben durch die Gleichung:

‘ J=A e,
worin 4 die Intensitit der Lichtquelle, ¢ die durch eine Platte er-
zeugte Absorption und » die Zahl der Platten ist. ‘

Bezeichnen wir mit J, die Intensitit des Lichtes nach seinem
Durchgaﬁg durch die Rohre mit reinem Wasser, so konnen wir
noch schreiben:
' Jy=Aeme;
und wenn J, die Intensitit des Lichtes aus der nimlichen Quelle
nach seinem Durchgang durch eine Salzlésung bedeutet:

Jp=A ¢ ™,
Hieraus folgt:
J2=Jle a(nl—nz);

das heilst: um die relative Absorption der Salzlésung in Bezug
auf die des Wassers zu bestimmen, braucht man nur durch Be-
obachtung die Differenz n —n, zu ermitteln, oder — was auf das-
selbe hinauskommt — zu bestimmen, wie viele Absorptionsplatten
man zwischen das Rohr mit Wasser und das Auge bringen mufs,
um bei beiden Rohren die gleiche Lichtempfindung hervorzurufen.
Man hat dann die nétigen Elemente zur Auflosung der Gleichung,
denn 4, eine Konstante, wird mittels eines Photometers bestimmt.

Wenn das Auge unendlich kleine Unterschiede in der Licht-
intensitét feststellen konnte, wire die Methode augenscheinlich um
so genauer, je kleiner o wire. Thatsiichlich beurteilt das Auge
aber kleine Intensitéitsunterschiede nur schlecht; man arbeitet also
unter den besten und bequemsten Bedingungen, wenn man Platten
wihlt, fur die o nicht zu klein ist. Das von mir gewahlte Glas
l6scht, wie ich angeben mochte, ‘das durch eine gelblichweilse Wand

v Diese Zeitschr. 12, 253.
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zurtickgeworfene Sonnenlicht in einer Dicke -von 84—86 mm voll-
stindig aus, was 40—41 Platten entspricht.
Photometrische Messungen ergaben fir ¢ den Wert 0.255.
Obwohl die Formel :
=T
unabhiingig von 4 ist, so erhiilt man doch geniigende Resultate nur
dann, wenn man hei ganz oder fast gleich bleibender Intensitit der
Lichtquelle -arbeitet. Xine und dieselbe Salzlosung liefert ver-
schiedene Resultate, wenn die Lichtquelle schwach oder stark ist.
Es hat den Anschein, als ob das Licht die Salzlosung undurch-
sichtiger machte. Die sichere Feststellung dieser eigentiimlichen

Thatsache — deren Bedeutung einem mnicht entgehen kann, da sie
ja beweisen wiirde, dafs das Licht die Ionisation der Salz-
losungen fordert — kann nur mit Hilfe sehr exakter Apparate

gefiihrt werden, indem man eine vollstindig sichere Methode benutzt
und eine Kontrolle ausiibt auf Grund der Anderung der elektrischen
Leitfahigkeit, die ein Elektrolyt aufweisen kann, wenn man ihn in
grofser Schichtendicke untersucht. Ich beabsichtige auf diesen
Punkt spiter zurtickzukommen. Da ich zur Zeit nur im Auge
hatte, mehr qualitative als quantitative Aufschliisse iber die Un-
durchsichtigkeit der Liosungen zu sammeln, so konnte ich mich da-
mit begniigen, wie oben angegeben, zu verfahren, indem ich meine
Beobachtungen immer auf die Zeit beschrinkte, wo die Morgen-
sonne die mir als Reflex dienende Mauer erhellte. Die Temperatur
der beiden Rohren mufs in ihrer ganzen Linge vollkommen gleich
sein, wenn keine Verdunkelung auftreten soll, worauf die Aufmerk-
samkeit zu lenken ich schon Gelegenheit hatte.!

Auch ist es notig, dafs die Rohren in einem Raum aufgestellt
sind, der keine seitliche Beleuchtung erhalt, und die Beobachtungen
sollen nur morgens gemacht werden, wenn die Nacht die Ungleich-
heiten in der Temperatur ausgeglichen hat.

C. Spektralanalyse der Salzlésungen.

Zur Vornahme der Spektralanalyse der Losungen stellte ich
ein Dusoscq’sches Spektroskop vor dem Rohr vom 26 m auf und
nahm eine durch eine elektromotorische Kraft von 75 Volt gespeiste
Bogenlampe zu Hilfe.

! Bull. Acad. Belge [3] 81, 95-~110.
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Keine der Salzlosungen gab ein anderes Spektrum als das reine

 Wasser; auch die schmale Absorptionshande D, !/, C, die zuerst von

J. L. Sorer! festgestellt wurde, ist nicht im mindesten veriindert
durch die Auflésung der Salze. Diese Resultate beweisen sehr gut,
dals die Salze ungefirbt sind; es wurde auch von einer weiteren
Untersuchung Abstand genommen.

D. Zahlenmalsige Resultate betr. die relative Durchsichtigkeit
der Salzlosungen.

Die Resultate sind nach der Zusammengehorigkeit der Salze
gruppiert. Die Durchsichtigkeit des Wassers wurde als Einheit ge-
setzt, daher sind die sich auf die Salze beziehenden Zahlen simt-
lich Briiche. Ich erinnere daran, dafs die Bestimmung der Durch-
sichtigkeit der Salze durch Kinschieben von Absorptionsplatten
zwischen das Auge und das Rohr mit Wasser bis zur Gleichheit
der Lichtempfindung bei beiden Rohren vorgenommen wurde. Die
Werte J, (Intensitit des durch die Losungen gegangenen Lichtes)
andern sich also in grofsen Spriingen, der Hinzufiigung jeder ein-
zelnen Platte entsprechend.

Nachfolgende Tabelle zeigt die den nach J,=Je"+025 berech-
neten Zahlen entsprechenden Plattenzahlen:

0.772 entspricht 1 Platte 0.279 entspricht 5 Platten
0.600 2 Platten 0.216 N 6
0.465 ) 3, 0.167 ,, T,
0.360 0 4

In jeder der folgenden Tabellen ist die erste Zeile fiir die konz.
Losungen bestimmt, die in keiner einfachen molekularen Beziehung
stehen; die folgenden Zeilen geben #quimolekulare Konzentrationen
wieder. ‘

L

LiCl NaCl KCl KBr
Gehalt . Gehalt ' Grehalt Gehalt
in 9, I in 9/, I in 9, I, in 9, Iy

16.16 0.465 24,50 | 0.168 22.23 0.216 23.00 0.168

5.17 0.360 7.11 0.279 9.61 0.279 14.47 0.216
2.86 0.360 3.93 0.360 5.01 0.360 8.00 0.465
0.71 0.600 0.98 0.465 1.25 0.600 2.00 0.600
0.10 0.772 0.14 | 0.600 0.18 0.600 0.28 0.600

i
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II.
NaNO, KNO,
Grehalt Gehalt
in 9/, Js ! Ja
37.73 0.465 20.00 0.360
10.34 0.279 12.28 0.279
5.72 0.360 6.80 0.465
1.43 0.465 1.70 0.465
0.20 ! 0.600 0.24 0.600
IIT. :
MgCl, Ca(l, SrCl, BaCl,
Gehalt . Gehalt Gehalt Gehalt
in 0/0 , J2 i]l 0/0 JZ in 0;0 JZ in 0/0 J2

22.04 0.860 26.60 0.279 — - — —
11.60 0.360 13.50 0.279 19.27 0.360 25.30 0.465

6.42 0.465 7.47 0.360 10.66 0.360 14.00 0.465
1.60 0.465 1.88 0.465 2.66 0.465 3.50 | 0.772

0.23 0.600 ‘ 0.26 0.600 0.38 0.465 0.50 0.772

Die fiir MgCl, und fir CaCl, gefundenen Zahlen beweisen, dafs
das Krystallwasser keinen merklichen Einflufs auf die Absorption
des Lichtes austibt. Die allgemeinen Schliisse, welche aus diesen
drei Tabellen gezogen werden kénnen, sind bereits auf der ersten
Seite dieser Abhandlung ausgesprochen.

Liittich, Institut de chimie générale, Juni 1896,

Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1896,



