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Die gegenseitige Losliechkeit von CuCl und
FeCl: sowie von CuC(Cl und NaCl und der Um-
wandlungspunkt Fe Cl..2 H.0 = Fe Cl.. 4 H:0.

von

R. Kremann und F. Noss.

Aus dem chemischen Institut der Universitdt Graz.
(Mit b Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1812.)

1. Das System FeCl,.4 H;O—CuCl—H,O bei 21-5°.

Gelegentlich anderer Versuche hatten wir beobachtet,
dal das an und flr sich schwer losliche CuClin Ldsungen
von Fe Cly mit steigendem FeCl, Gehalt steigende Loslichkeit
zeigt und beim Verdiinnen solcher Lésungen CuCl, und zwar
mit geringem Kisengehalt ausfillt. Es wire dabei nicht aus-
geschlossen gewesen, dafl es sich hier um Bildung isomorpher
Mischkrystalle handelt. Wir haben deshalb die gegenseitige
Loslichkeit von FeCl, und CuCl bei 21-5° untersucht.

Als Ausgangsmaterial diente FeCl,.4 H,O, das durch
Auflosen von metallischem Eisen in Salzsdure und Eindampfen
der durch Dekantieren gekldrten Losung im Wasserstoifstrom
erhalten war. Das verwendete CuCl wurde durch Einleiten
von SO,-Gas in eine Losung von 330 g CuSO, und 200 gNaCl in
500 em® Wasser gewonnen. Zweck der Untersuchungen war:

1. festzustellen, ob der geringe Fe-Gehalt des Cu Cl, wie
es durch Verdlinnung oben erwidhnter Losung erhalten wird,
von einer blofl mechanischen Verunreinigung herriithrt oder ob

1 Sandonini, Rend. linc. (5), 20. 1, 758.
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CuCl und FeClyisomorphe Mischkrystalle liefern. Diese letztere
Vermutung ist keinesfalls von vornherein von Jer Hand zu
weisen, da z. B. L1 Cl in festem Zustande bis 25 Molprozent CuCl,
und CuCl bis 45 Molprozent Li Cl in festem Zustande 10st:

2. festzustellen, ob und unter welchen Konzentrations-
bedingungen Doppelsalze beider Salze des Bodenkorpers vor-
liegen. Denn dafi in der Losung Doppelsalz oder Komplex-
bildung stattfindet, ist aus der Tatsache ersichtlich, daf} das
schwer 10sliche CuCl in Fe Cly-Losung merkliche Loslichkeit
aufweist.

Beide Fragen lassen sich dadurch beantworten, dafl
man wechselnde gewogene Mengen beider Stoffe mit eciner

9 © 0 30 %) 50 6i 70 a0
— Gramm FeCly in 100 ¢ HyO

— Grann Cu Clin 100 g HsO

gleichfalls bekannten Menge Wasser im Thermostaten bei
bestimmter Temperatur schiittelt und nach Absitzen des
Bodenkorpers die darliberstehende Fliissigkeit analysiert. Aus
dem Vergleich der abgewogenen Mengen der beiden Salze und
des Gehaltes der Losungen 148t sich leicht ersehen, ob eines
der beiden Salze, beide Salze als solche oder ein Doppelsalz
oder isomorphe Mischkrystalle als Bodenkdrper vorliegen.

Die folgende Tabelle [ (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 bis 10, daf} hier nur, wie auch aus dem stetigen Verlauf der
Kurve 1 bis 11 ersichtlich ist, CuCl als Bodenkorper vorliegt,
indem die gesamte abgewogene Menge FeCly, sich in der
1.0sung befindet.
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Punkt 11 entspricht der Sattigung der beiden Salze, indem
von beiden Salzen weniger in Losung ist, als abgewogen wurde.
Bei den Punkten 12 und 13 erscheint FeCl,, und zwar als
FeCly.4 HsO als Bodenkérper, wahrend sich das gesamte abge-
wogene CuClin Lésung befindet.

Wir kommen also zum Schiusse, dafi unter den genannten
Versuchsbedingungen die Loslichkeit von CuCl durch FeCl,
und die von FeCly durch Zusatz von CuCl erhdht wird, wobei
aber gleichwohl die beiden Salze als solche als Bodenkorper
vorliegen. Das Auftreten eines festen Doppelsalzes war nicht zu
beobachten. Es liegt hier ein &hnlicher Fall vor wie zwischen
Natriumnitrat und Kaliumnitrat, die im Schmelzflul ein Doppel-
salz NaNO; . KNO; von geringem Existenzbereich liefern, in
wisseriger Losung aber es zur Ausscheidung von festem
Doppelsalz jedoch nicht kommt, sondern dessen Existenz
sich nur durch gegenseitige Loslichkeitserhdhung bemerkbar
macht.

2. Das System NaCl-—CuCl— H,O bei 26-5°.

Da wir bei der Darstellung von Cu Cl aus den NaCl- und
CuS0,-haltigen Losungen durch Einleiten von SO, die Beob-
achtung machten, daff beim Verdlinnen der Lisung aufler dem am
Boden befindlichen CuCl noch weitere Mengen dieses Salzes
gewonnen werden kénnen, haben wir noch die gegenseitige
Loslichkeit von NaCl und CuCl untersucht, und zwar bei
26-5°, um zu sehen, ob hier eine Doppelsalzbildung im festen
Zustande zu beobachten sein wiirde; denn dieser Umstand
. wire eventuell flir die Einhaltung der Versuchsbedingungen
bei der Darstellung von CuCl von Bedeutung gewesen! Die
Resultate der in gleicher Weise wie oben bei Untersuchung
des Systems CuCl—FeCl, 4 HoO—H,O ausgefiihrten Versuche,
gibt die Tabelle 2 (siehe p. 1210) wieder.

Die Versuchsresultate sind in Fig. 2 graphisch dargestellt.
Sowohl aus dem stetigen Verlauf der Loslichkeitskurven 1 bis©6
und 6'bis 9 sowie aus dem Vergleich der bei den Versuchen
eingeWogenen und nach Erreichung des Gleichgewichts-
zustandes in den Bodenkorperlosungen befindlichen Mengen
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Tabelle
i L I J
!" Lingewogen in Gramm Fingewogen auf ” Entnommene |
| | 100 g HyO ’\ unene |
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- | | ’ j
I T I o
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1 i — | ;
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R | ) 4‘ I |
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i i j e —
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] ,_ - . 51 )
| b :
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; ‘ l ! !
i | i' ‘U _
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| ! | |
A ———| _ . .
81 50 | 450 3+00 43°3 1 45-2 || 2-2532
9 5:0 1 6-003 20015 534 279 3-8336
: | _ . R
10 2:2 400 3-00 664 82-4 | 1-5864
R P . -
t1x) 23 600 3+00 916 72-1 1:6524 |
RN | I— i —— |
|
0 B R U I A 1 1097 21-8 | 2-4257 |
| 5‘ i
| ; | |
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i ; \
| e | —— ‘
4 30 Lo 0 — 1 0632 0 1-2755
1 :
|
|

* Anmerkung: Wilrend bei allen Versuchen bei Berechnung von
i sichitigen ist, ist bei diesen drei Versuchen, wo FeCly.4 HyO als Boden-
" gegangenen Anteil von FeCl,.4 HoO entsprechende Wassermenge in dic
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In der eingewogenen Menge

FeCly l Cudl

|
J

In 100 ¢ HyO in Grammen

|
[ Fedl,

! H,0 | CuCl
e = ! e — i
l

1+8620 — | 0-0290 | — 1-56
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T S e
| 2.0380 |  0-2369 0-0351 | 11-62 72
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209220 0-7688 0-2088 | 26-31 IR
R— e e ~i ,
| 2-0037 0+ 5880 01615 4 20-35 806 |
b 20034 0-5874 01616 i
o e — - ; ]
[0-8438 1 0-2799 0-0817 | 83-16 9:-60 |
| 08444 | 0-2805 0-0805 | 33-00 953
1-4418 06309 0°1805 | 43:70 12-53 !
14375 06298 01859 | 4380 12:35
s — I ——
| j
2-9212 1+2250 03874 | 5400 17:04
0+ 8440 05600 01820 | 6640 2160
08414 0-6160 071950 & 7320 23-20 |
e e e
1-9513 0-9030 0-2714 | 72016 21-70 |

1 12550 ()-8991 0-2716 | 71-63 21-61

0-7150 0+ 4954 00851 i 69-26 11-91

0-7146 0-4961 0-0850 | 69-42 11-88
S 0+5030 - 8510 — |

a0 |
*7730 |

I'e Cly in 100 HyO der Fe (1.4 aq. entsprechende Wassergehalt zu  beriick-
koOrper auftritt, in Riicksicht zu ziehen, daffi die

Berechnung des Lisungswassers einzubeziehen ist,

i
\

dem nicht in Lésung !

i
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abelle 2.

.. . . Singewogen auf ; one . . 00y H, i
Cingewogen in Gramm _;?mww\ww:,%: H:.EQ.E:,‘\._? In der eingewogenen Menge tn #T,T:‘NM@O m
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andold-Bornstein zu rund 2640 0.
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der beiden Stoffe ergibt sich, dafl langs [ bis 6 nur CuCl,
langs 6 bis 9 aber Na Cl als Bodenkorper vorliegt. Zur Be-
statigung dieses Schlusses haben wir noch die bei isothermer
Einengung der Bodenkbrpérlésungen der Versuche Nr. 4, 5
und 6 erhaltenen Bodenkdrper analysiert. Die durch isotherme
Einengung der gesittigten Losungen ausfallenden Bodenkiérper
wurden durch Abgieflen von der Mutterlauge getrennt und das
erhaltene Salz auf Tonscherben rasch getrocknet. Ein »Um-
krystallisieren« erscheint in solchen FFédllen nie am Platz, weil
ein allenfalis entstehendes Doppelsalz unter den verdnderten
Konzentrations- und Temperaturbedingungen zersetzt werden
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konnte. Wihrend bei den Versuchen 4 und 5 nur ein einheit-
licher Bodenkdrper vorhanden war, der sich als reines CuCl
erwies, wie die umstehenden Analysen es zeigen, erhielten wir
bei Versuch 6 deutlich zwei Bodenkdrper: grifiere glasige
Wiirfel und ein feinkrystallinisches Pulver, Wir konnten dieselben
mechanisch trennen und zeigen, daffi die ersteren reines
Natriumchlorid, das letztere reines CuCl darstellten. Die folgende
Tabelle 3 gibt die Versuchsdaten wieder.

3. Der Umwandlungspunkt FeCl..4 H,O Z FeCl,.2 H,0.

Da uns von unseren Versuchen noch eine kleine Quantitit
canz reines FeCl, .4 11,0 {ibrig geblieben war, benutzten wir
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Tabelle

By
[

Bodenkdrper in 50 cmr Wasser

I

In der Gesamtmenge vorhanden

Die Analysen der erhaltenen Bodenki

1 bestitigen also vollkommen die oben gezogenen Schlufifolgerungen.

Abge- He
Bodenkorper . geldst
wogene : ,
aus Mutterlauge Menge in 20 em v im Filtrat m In 20 cut, L |
von Versuch dureh Ein- | 3 n CuCl Jin CuCl I in Na Cl
Boden- [ gefundenes | “4'" M1 cpor - : : W
Nummer Korper " dampfen | . Cu ! theore- 1 theore- Na | theore-
Cu schnell | bestimmtes | bestimmt tisch ' isch tisch
apalytisch . Na, SO, 4, als Ag Cl _,
W .
4 0-0413 00106 m unwighar 0-0233 0-0265 | 0-0265 | 0-0144 | 0-0145 — —
5 0-1150 0-0300 ¢ unwigbar | 0-0636 0-0750 | 0-0738 | 0-0392 | 0-0412 — —
Weiles Pulver W
(qualitativ als; “
CuCl nach- h
5 gewiesen) ..{ 0-0300 0:0128 | unwigbar 0-0283 0-0320 | 0-0321 | 0-017565] 0-0179 — —-
Krystalle (quali- _
tativ als 7
NaCl nach- | !
gewiesen).. . 0-0426 | unwiigbar ; 0-0207 — — — — — 0-0518 | 0-0518
| i
| | |
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dasselbe zur Bestimmung der Temperatur des Umwandlungs-
punktes Fe Cly. 4 HoO 2 Fe Clp . HoO, fir welehen in der Literatur
keine bestimmten Angaben vorliegen.

Aus den Léslichkeitsversuchen von Etard! geht
hervor, dafi. im Intervall 20 bis 50° FeCly.4 Hz0, im Intervall
80 bis 100° FeCl,.2 H,O vorliegt. Aus dem Schnittpunkt der
Léslichkeitskurve der beiden Hydrate ist bisher die Temperatur
des Umwandlungspunktes durch geradlinige Extrapolation
ermittelt worden.

Verbindet man die 50° und 20° entsprechenden Punkte
Etard’s (CD Fig. 3), erhidlt man einen Schnittpunkt mit der
FeCl,.2 HyO entsprechenden Kurve AB bei 78°, was Meyer-
hoffer getan hat. Etard
hingegen schlieit auf
einen Knick be} 72°. Ver- ol 5 Vorsach oom o
bindet man seine Punkte - + 4 ¢ Bard
bei 25 und 50° (Kurve
EF), so wiirde ein Knick-  #r
punkt bei 74° resultieren.
In diese Kurve wiirde sich 6
iibrigens auch der von
uns bestimmte Punkt bei o o}
21°5° am besten ein- 3
passen. Zur experimen- %‘w

E74

0 1 80 an m 10
—> Teile FeCly in 100 Teilen Hy0

tellen Festlegung des Um-
wandlungspunktes haben
wirnuneineiiberschiissige _
Menge FeCly.4 HyO (10 g) Fig. 3.
mit wenig Wasser (2 £) in einem weiten Probierrohr, das ein
Thermometer, ein Gaszufiihrungs- und Gasabfiihrungsrohr mit
Bunsenventil trug, zusammengebracht und das Salz mit Wasser
unter steter Durchleitung von Wasserstoffgas durch mehrere
Stunden zum Sieden erhitzt.

Der Kochpunkt tag bei 117 +5°. Hierbei mufite sich, Gleich-
gewicht vorausgesetzt, das gesamte FeCly.4 HoO in Fe Cl;.
2 HoO umgewandelt haben. Nun wurde das Gefafi behufs Auf-

et

1 Ann. chim.phys. [7] 2, 637 (1904).
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nahme einer Zeitabklihlungskurve in ein mit Watteschutz ver-
sehenes Becherglas in Watte eingebeltet und alle 20 Sekunden
die Temperetur abgelesen. Die hierbei erhaltenen Resultate
gibt die nachstehend aufgezeichnete Zeitabkihlungskurve
wieder. Sie zeigt einen deutlichen Haltpunktbei 64 7°, Doch war,
wie man sieht, eine Unterkiihlung zu beobachten. Um dieselbe
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Fig. 4.

auszuschalten, haben wir den Versuch wiederholt, indem wir
zuerst bei 82-5° und dann nochmals bei 72° mit Krystallen
von FeCly.4 H,O impften. Jedoch bei keiner dieser Tempera-
turen wurde ein thermischer Effekt konstatiert. Der Haltpunkt
trat nur bei einer um 0°5° hoheren Temperatur wie beim
ersten Versuch auf, also bei 65-2°,

Die kleine Unterkithlung, die beim vorigen Versuch noch
zu beobachten war, war nun vollends behoben.
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Man kann also die Temperatur von 65-2° als die Um-
wandlungstemperatur von FeCly.2 HoO Z FeCly.4 H;O an-
sprechen.

) Gl
| "~..... Haltepumht bei 65.°
© of .."..
3
Eof
s~ )
*a.,
T wlb Ty
|
0 w0 w ) w w 10
T Zeit in Minnten
Fig 5.

Um im Loslichkeitsdiagramm von FeCl;—H,O zu dem
Umwandlungspunkt zu kommen, darf man die Loslichkeits-
linie von FeCly.4 HyO iiber 50° nicht geradlinig extrapolieren,
sondern derselben etwa eine Form geben, wie in Fig. 3 als
Kurve EG eingezeichnet ist.
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