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Die gegenseitige L6sliehkoit yon CuCl und 
Fe Cl~ sowie yon Cu C1 und Na C1 und der Um- 

wandlungspunkt  Fe Cl~. 2 H~0 = Fe Cl~. 4 H~O 
v o n  

R.  K r e m a n n  u n d  F .  N o s s .  

Aus dem chemischen Institut der Universitiit Graz. 

(Mit 5 Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 20. Juni 1919..) 

1. D a s S y s t e m F e C L . 4 H ,  O - - C u C 1 -  H 2 0  b e i 2 1 ' 5  ~ . 

Gelegentlich anderer  Versuche hatten wir  beobachtet ,  

dal3 das an und fth" sich schwer  16sliche CuC1 in L6sungen  

yon FeCI~ mit s te igendem FeCl,_, Gehalt  s teigende L6slichkeit 

zeigt  und beim Verdtinnen solcher L0sungen  Cu C], und zwar  
b 

mit geringem Eisengehal t  ausf/illt. Es  wS.re dabei nicht aus-  

geschlossen  gewesen,  daft es sich hier um Bildung i somorpher  

Mischkrystalle handelt. VVir haben deshalb die gegensei t ige 

L6slichkeit  yon FeCl,., und CuCI bei '2,1 "5 ~ untersucht.  

Als Ausgangsmater ia l  diente FeC1..,.4 H20, das dutch 
Aufl6sen von metal l ischem Eisen in Salzs~iure und Eindampfen 

der dutch Dekantieren gekl/irten L6sung  im Wassers to f f s t rom 

erhalten war. Das verwendete  CuCI wurde  durch Einleiten 

yon SO~-Gas in eine L6s ung  yon 330 g Cu SO4 und 200 gNaC1 in 

500 c n r  ~ W a s s e r  gewonner~. Zweck  tier Unte r suchungen  war :  
1. festzustellen, ob der geringe Fe-Gehal t  des Cu Cl, wie 

es durch Verdiinnung" oben erw/ihnter L6sung  erhalten wird, 

yon einer bloI3 mechanischen  Verunre in igung herrflhrt oder ob 

1 Sandonini, Rend. linc. (5) 20,  I, 758. 
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Cu El und t,'eCl~ isomorphe Mischkrysmlle lieicvn, i)ie~e lotzccve 
\.rermutung ist keinesfalls yon vorl-~herein v,);1 der l land ztt 

weisen, da z. I3. Li C1 in t'estem Zustande his 25 Molprozent CuC], 

und CuC1 bis 45 Molprozent IA C! in festem Zustande !iLst: 

2. festzustellen, ob und unter  welchen Konzentratioins- 
bedingungen Doppelsalze beider Salze ,des Bodenk6rpers  vor- 

liegen. Denn dab in der L/3sung Doppelsalz oder Komplex- 

bildung stattfindet, ist aus der Tatsaclne ersichtlich, dab das 
schwer 16sliche Cu C1 in Fe Cl=,-L6sung merldiche LtSslichkeit 

aufweist. 

Bei,te Fragen lassen sich dadurch beap.twortc.n, daf3 

main wect~selnde gewogene  Mengen beider Stofl~ mit einer 

~2 

~.o ~ t ~ 

v 

.~ _ . _ . . ~  I 
0 ~0 ~ 30 r ,I0 60 7o ,'3) 

G;'antm F e  Cl., i n  100.~; H 2 0  

Fig. 1. 

gleichfalls bekannten Monge \Vasser im Thermosta ten  bei 
bes t immter  Tempera tur  schOttelt und nach Absitzen des 

BodenktSrpers die dart iberstehende FK'tssigkeit analysiert. Aus 
dem Vergleich der abgewogenen  Mengen der beiden Salze und 
des Gehaltes der L6sungen Iti[3t sich Ieicht ersehen, ob eines 

der beiden Salze, beide Salze als solche oder ein Doppelsalz 
oder isomorphe Mischkrystalle als Bodenk6rper  voriiegen. 

Die folgende Tabelle I (siehe p. 1208 und 1209) gibt die 
Versuchsdaten  wieder, die in der Fig. 1 tibersichtlich graphisch 
aufgetragen wurden. Man sieht deutlich aus den Versuchen  

1 his 10, dab bier nur, wie attch aus dem stetigen Verlauf der 
Kurve 1 bis 11 ersichtlich ist, CuCI als Bodenk6rper  \'orliegt, 
indem die gesamte abgewogene Menge FeC1._, sich in der 
l ,osung befindet. 
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Punkt 11 entspricht der Stittigung der beiden Salze, indem 

von beiden Salzen weniger  in L6sung ist, als abgewogen wurde. 

Bei den Punkten  12 und 13 erscheint  Feel,.>, und zwar als 
FeC1.) .4 H~O als Bodenk6rper,  w~hrend sich das gesamte abge- 

wogene  CuCI in Li3sung befindet. 
\/Vir kommen also zum Schlusse, daft unter  den genannten 

Versuchsbedingungen  die L6slichkeit yon CuCI durch FeC1._, 

und die yon Fe'CI~ durch Zusatz yon CuC1 erh6ht wird, wobei 

aber gleichwohl die beiden Salze als  s o l c h e  als Bodenk6rper  
vorliegen. Das Auftreten eines festen Doppelsalzes war nicht zu 

beobachten.  Es liegt hier ein ~hnlicher Fall vor wie zwischen 
Natriumnitrat  und Kaliumnitrat,  die im Schmelzfiuf3 ein Doppel- 

salz NaNOa.KNO3 yon geringem Existenzbereich liefern, in 

w/isseriger L6sung abet es zur Ausscheidung yon festem 
Doppelsalz jedoch nicht kommt, sondern dessen Exis tenz 

sich nur durch gegenseit ige L6sl ichkei tserh6hung bemerkbar  

macht. 

2. Das System NaC1--CuC1- H~O bei 26" 5 ~ 

I)a wit bei der Darstellung von Cu Ct aus den NaC1- und 
CuSOa-haltigen L6sungen dutch Einleiten yon S Q  die Beob- 

achtung machten, dab beim Verdfmnen tier Lt;sung auger dem am 

Boden befindlichen CuC1 noch weitere Mengen dieses Salzes 

gewonnen werden k6nnen, haben wit noch die gegenseit ige 
L6slichkeit yon NaC1 und CuCI untersucht,  und zwar  bei 

26"5 ~ tim zu sehen, ob hier eine Doppelsalzbildung im festen 

Zustande zu beobachten sein \.%irde; denn dieser Umstand 
�9 w/ire eventuell  fiir die Einhal tung der \ , ' e rsuchsbedingungen 

bei der Darstellung von CuC1 yon Bedeutung gewesen!  Die 

Resultate der in gleicher \Veise wie oben b e i U n t e r s u c h u n g  
des Systems Cu C1--Fe CI,_, 4 H..,O--H~O ausgef(ihrten Versuche,  

gibt die Tabelle 2 (siehe p. 1210) wieder. 
Die Versuchsresul tate  sind in Fig. 2 graphisch dargestellt.  

Sowohl  aus dem stetigen Verlauf der L/Sslichkeitskurven 1 bis 6 
u n d ' 6 b i s  9 sowie aus dem Vergleich der bei den Versuchen 
e ingewogenen und nach Erreichung des Gleichgewichts-  
zustandes in den Bodenkbrper l6sungen befindtichen Mengen 



] L{()~ 1r K r c n l a n n  und F. Y o s s ,  

T a b e l l e  

i: [! E ingewogen  auf  
![ E ingcwogcn  in Gramm [! 
'[_ li 100 g" H20 

E H,,(:> v~c) , , ._  I ( : , , c~  ij vo(:l,,_ i ( ' u ( : l  
z 4 H,20 ~ i[ i 

1 5 . 0  

'2 5 ' o  

:4 I : , ( )  

4 4"2 

5 5 ' 0  

7 4" 7 

8 5" 0 

9 5" 0 i 

I0 2"2 : 
i 

!)L._ 
12"[i  4"0  

- - L  - - - -  

13" I 3 ' 0  

- o . ~ ( ) ( )  [I - : ~)', '  

. . . . . . . .  l! 
o- 5t) 12 

1 �9 ~ ; 0 2 3  

1 " 2 0  

'2" 501 

3" O0 

3 '  O0 

4" 50 

6" 003 

4 '  O0 

6 '  t.)O 

1 3  " o 0  

11 �9 O0  

10"o0 1 4  3" 0 

o . 5 0 0  [[ (~. 16 9.(~8 

1 .5o0 l l - f l  I 28"0  

/ " 6 0  

3 "00 

3 '  OO 

2 '  0015 

3" O0 

3" O0 

1 " 6 5  

I) .65 

En tnommene  

Gewichts-  

menge 

in Gramm 

! 
1 ' 8910  1 

! 

2.8852 i 

- -  i 

2'  3 t 09 l 
i 

3" 27O2 

3" 8996 

o - r  o 

] �9 2(!54 

45 '  2 2" 2532 

27" 9 3" 8,336 
L . . . . . . . . . . . . . . . . .  

82"4  1 "5864 
I - -  - 

7 2 '  1 1 �9 6524 

21 "8 '2"4257 

l l ' 4  1 "2957 

. ]  . . . . . . .  

I 
--  1 "2755 

[ 

i 
i 

16"4 34"5 
. . . . . . .  i . . . . .  

2 ' 5 0  27'~) l 4 2 ' 3  

. . . .  ;li - i  
. . . .  H 2 ( , )  r _ oO "9 ; 3 9 '  1 I '  

-ii 
33 'O 51 '8  

/ 

- -  ! 4 3 "  3 

!, 53"4  

91 "6 

1 0 9 "  7 

123"4 

96 '  32 

* A n m e r k u n g :  W~thrend be i a l l en  Versuehen bei B e r e e h n u n g v o n  

sicht igen ist, ist bei diesen drei Versuchen,  wo  F e C I 2 . 4 H 2 0  als Boden- 

gegangenen  Anteil yon F e C I , , . 4 H ~ O  entspreehende  W a s s e r m e n g e  in die 
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. 

In der e ingewogenen  Menge In 100 t,," H,,O in Grammen  [ 
i 
I 

. . . . . . .  ! . . . . . .  ; . . . .  I 

Fe CI,~ Cu CI I"c ("1,, 1 ( 'u Cl 
H'20 - i 

= , L . . . . . . . . . . . . . .  i 

i i 1 ' 8620  - -  i 0 ' 0 2 9 0  - -  1"56 
1 ' 8619  i 0"0281 1 -51 

2'~3850 0" 1(317 [, 0"0358  6"02 1 ' 3 4  
2 ' 6 8 5 7  ! 0"1614  : o ' 0 3 5 4  :! 6"01 1 ' 3 2  

2"0380 0"2369  0 " 0 3 5 l  11 '62  1 ' 72  
2 ' 0 3 5 2  0"2366 t ) '0391 .. I ',qO 

2 '  7300 i 0 ' 4 ~ 5 0  0 ' 0 8 4 8  16':~0 3" 11 
i l  

2"9278 : 0"7685 0 ' 2 0 8 3  ']' 26"30  7"11 
i 2 ' 9 2 2 0  0"7688 0 -2088  ~, 26"31 7- 14 

1 i [ 
I 2"0037 0 -5880  o '  1(115 ; 2 9 ' 3 5  8 ' 0 6  i 

2"0034 0 -5874  ~- 1616 

I ()" 8438 0 ' 2 7 9 9  0"0817 :-E-~ �9 16 9"60  [ 
i i ~.  ,i 

0" 8444 i 0 '  2805 0 '080 , )  q 33 '  09 ) ' 53  

i 

1"4418 , 0 ' ( ]309  0"1805  I 43 '  70 12"53 
1"4375 0"6298 0" 1859 [ 4 3 ' 8 0  12 ,35  

i I . . . .  

! ] 

'2" '221'2 l ' 2 2 5 0  , 0" 3874 ]! 54" 00 1 7 ' 0 4  

()'~{44) 0"560() 0 '  1820 (1(1"40 21 '60  

0 ' 8 4 1 4  : 0"616() O' 1950 7 3 " 2 0  23"20 ] 

1-2513 ! 0 ' 9 0 3 0  0"2714  72'  16 21 "70 ! 
1 " !550  0-8991 0- 2716 71 '63  21"61 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0"71511 0" 4954 0 ' 0851  69" 26 11 -91 
0 -7146  0"49(31 0 ' 0 8 5 0  69- 42 11 '88  

O" 7730 (). 5030 - -  135" 1{) - -  

I;eCl2 in 100 H20 der F e ( i l . 4  aq. en t sp rechende  \Vassergeha l t  zu bertick- 

kiSrper auftritt, in Riicksicht zu ziehen,  daft die dem nieht in L/~sung 

Bereehnung  des LiSsun,gswas.~ers e inzubez iehen  ist. 
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L(islichkeit  y on  Cu C1 und  l:e CI. 2. 1 '2 1 ] 

der beiden Stoffe ergibt sich, dab l~ngs 1 bis 6 nut  CuCl, 

1/ings 6 his 9 aber NaC1 als Bodenk/3rper vorliegt. Zur Be- 

st/itigung dieses Schlusses haben wir noch die bei isothermer 

E inengung  der Bodenk6rper l6sungen der Versuche Nr. 4; 
und (3 erhaltenen Bodenk6rper  analysiert. Die dutch isotherme 

Einengung der ges~tttigten L0sungen ausfallenden Bodenki~rper 

wurden durch AbgieBen yon der Mutterlauge getrennt  und das 

erhaitene Salz a u f T o n s c h e r b e n  rasch getrocknet.  Ein ,~Um- 

krystallisieren~ erscheint in solchen F/illen nie am Platz, well 
ein allenfalls ents tehendes Doppelsalz unter  den ver~nderten 

!-~onzentrations- und Tempera turbedingtmgen zersetzt  werden 

F 
i 

,3 * 
:o !.- 

7 

// 

G~'amm ~\57 CI in 100 ~; H 2 0  

Fig. '2. 

k6nnte. W/ihrend bei den Versuchen 4 und 5 nur ein einheit- 

licher Bodenk6rper  vorhanden war, der sich als reines CuCI 
erwies, wie die umstehenden Analysen es zeigen, erhielten wir 

bei Versuch 6 deutlich zwei Bodenk6rper:  gr(513ere glasige 
~.V/irfel und ein feinkrystaUinischesPulver.  Wit  konnten dieselben 

mechanisch trennen und zeigen, dab die ersteren reines 

Natriumchlorid, das letztere reines CuC1 darstellten. Die folgende 
"l'abelle 3 gibt die Versuchsdaten wieder. 

3. Der Umwandlungspunkt Fe C12.4 H,.,O ~- Fe CI~. 2 H.~O. 

Da uns von tmseren Versuchen noch eine k]eine Quantit~it 
;;anz reines FeCI., .4 !!._,O flbrig geblieben war, benutzten wit' 
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LSsliehlt eK yon Cu CI und Fe C12. t 213 

dasselbe zur  Best immung der Tempera tu r  des Umwandlungs-  
punktes  Fe Clg. 4 H~O ~ Fe Cl~. H~O, far welchon in d~r Li teratur  
keine bes t immten Angaben vorliegen. 

Aus den LSsliehkettsversuehen yon E t a r d l  geht  
,hervor, daf t  im Intervall 20 bis 50 * FeCte .4  H20, im Intervall 
8 0 b i s  100 ~ FeCI~.2 HeO vorliegt. Aus dem Schnittpur~kt der 
LSslichkeitskurve der beiden Hydrate  ist bisher die Tempera tu r  
des Umwandlungspunktes  durch geradlinige Extrapolat ion 
ermittelt worden. 

Verbindet man die 50 ~ und 20 ~ entsprechenden Punkte  
E t a r d ' s  (CD Fig. 3), erhttlt man einen Schni t tpunkt  mit der 
FeCI,_.2 H20 entsprechenden Kurve A B  bei 78 ~ was M e y e r -  
h o f f e r g e t a n  hat. E t a r d  
hingegen schliefit auf 
einen Knick bei 72 ~ Ver- 
bindet man seine Punkte 
bei 25 und 50 ~ (Kurve 
EF), so wfirde ein Kniek- 
punkt  bei 74 ~ resultieren. 
tn diese Kurve wfirde sich 
Ctbrigens auch der yon 
uns bestimmte Punkt  bei 
21"5 ~ am besten ein- 
passen. Zur  experimen- 
tellen Fes t legung des Um- 
wandlungspunktes  haben 

wir nun eineflberschtissige 
MengeFeCl ,  .4 H20 (10g) 

? 
+ * "Itan] / 

60 70 80 90 t0,9 ll# 

-4 Teile FeCl~ in 100 Teilen H~O 

Fig. 3. 

mit wenig Wasse r  (2 g) in einem weiten Probierrohr, das ein 
Thermometer ,  ein Gaszufi ihrungs-  und Gasabffihrungsrohr mit 
Bunsenventi l  trug, zusammengebrach t  und das Salz mit W asse r  
unter  steter Durchlei tung yon Wasserstoffgas durch mehrere  
Stunden zum Sieden erhitzt. 

Der Nochpunkt  lag bei 117 "5 ~ Hterbei mut]te sich, Gleich- 
gewicht  vorausgesetzt ,  des gesamte F e C l ~ . 4 H ~ O i n  FeCI~. 
2 HeO umgewandel t  haben. N u n  wurde das Gef~.B behufs Auf- 

1 Ann. chim.,phys. [7] 2, 537 0904). 

Chemie-Heft Nr. 10. 82 
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nahme einer Zei tabkf ih lungskurve  in ein mit Wat t e schu tz  ver- 

sehenes  Becherglas  in Watte  eingebet tet  und alle 20 Sekunden  

die T e m p e r e t u r  abgelesen.  Die hierbei erhal tenen Resultate 

gibt die nachs tehend  aufgezeichnete  Zei tabkt ih lungskurve  

wieder. Sie zeigt  einen deutl ichen Hal tpunkt  bei 64" 7 ~ Doch war, 

wie man sieht, eine Unterkf ihlung zu beobachten.  Um dieselbe 

t'O 

lO0 

90 

80' 

7O 

GO 

:,~ 

o 

g 
0 

I 

~ 

~149 
~176 

~ 

d~re, lr lg  J l i~  . 
~ It ~ 

*,~ 
~ 

"�9176176149149 

e% 
~D a 

I O  t 
I g Q  
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Fig .  4. 

auszuschal ten,  haben wir den Versuch wiederholt ,  indem wir 

zuers t  bei 82"5 ~ und dann nochmals  bei 72 ~ mit Krystallen 
yon FeCI2 .4  H~O impften. Jedoch  bei keiner dieser Tempera -  

turen winde  ein thermischer  Effekt konstatiert .  Der Hal tpunkt  

trat nur  bei einer um 0"5  ~ h6heren T e m p e r a t u r  wie beim 

ersten Versuch auf, also bei 65"2 ~ 
Die kleine Unterkfihlung,  die beim vorigen Versuch noch 

zu beobachten  war, war  nun vollends behoben.  
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Man kann also die T e m p e r a t u r  yon 65"2  ~ als die Um- 

wand lungs t empera tu r  yon FeC1, .2  H~O Z F e C I , . 4  HsO an- 
sprechen. 
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Fig 5. 

Urn im LSsl ichkei t sd iagramm yon F e C I ~ - - H 2 0  zu  dem 

U m w a n d l u n g s p u n k t  zu kommen,  darf  man die LSslichkeits-  

linie yon FeCl2 .4  H~O tiber 50 ~ nicht  gcradlinig extrapolieren, 

sondern  derselben e twa eine Form geben,  wie in Fig. 3 als 

Kurve  E G  eingezeichnet  ist. 
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