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Die OberfUhrungszahl des Ferriions in 
FerrichloridlSsungen 

7oll 

K. HopFgartner 

Aus dem chemischen  Laborator ium der  k. k. Universit/ i t  Innsbruck  

(Mit 1 Texttlgur) 

(Vorgelegt  in der  Sitzung am 24. Juni  1915) 

In einer gleichzeitig vorgelegten Abhandlung hat F'rau 
A. M a r i n k o v i d  auf meine Veranlassung die Oberffihrungs- 
zahl des F e r r o i o n s  in Ferrochloridl6sungen ftir drei Kon- 
zentrationsstufen bestimmt. Dadurch wird es nahegelegt, die 
Llberf0hrungszahl des F e r r i i o n s  zum Vergleich heranzuziehen 
und an diesem Beispiel den Einfluf3 des Wertigkeitswechsels 
yon zwei auf drei zun/ichst auf die Oberf0hrungszahl, dam~ 
abet auch auf die Beweglichkeit im elektrischen Feld ztt 
untersuchen, ein Problem, das in der letzten Zeit 6fters er- 
6rtert wurde. 

Von friiheren Versuchen," die Dberfiihrungszahl des Ferriions zu er- 
mitteln, sind mir nur die von H i t t o r f l  bekannt. H i t t o r f  benutzte zwei 
Eisenchloridl6sungen, eine sehr konzentrierte mit 2"072 Teilen Wasser  auf 
1 Tell Salz, d. h. mit 6"02 Aquivalenten auf 1000g LSsung, und eine ver- 
diinntere mit 25 '  25 Teilen Wasser  auf 1 Teil Salz, d. h. mit 0"705 Aqui- 
valenten auf 1000g LSsung. Ffir die erste fand er eine [Jberffihrungszahl 
des Nations yon 0"254, ffir die zweite yon 0"400, also eine bemerkenswer te  
Ver/inderlichkeit mit der Verdiinnung. 

1 P o g g .  Ann., 106, 337 und O s t w a l d ' s  Klassiker, Bd. 23, 48. 
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Zur Durchffihrung des Vergleiches mit den lXlberfiihrungs- 
zahlen des Ferroions muriten also namentlich flit geringere 
Konzentrationen neue Zahlen beschafft werden. Dies geschah 
nach dem Hittorf'schen Verfahren und mit der auch von 
Frau M a r i n k o v i d  benutzten Versuchsanordnung. 

Da EisenchloridlSsungen hydrolytische Spaltung erleiden, 
so konnte diese bei der Bestimmung der lXlberfCthrungszahl 
Verwicklungen bedingen. Nach G o o d w i n  1 ist allerdings in 
konzentrierteren LSsungen die Hydrolyse, die haupts/ichlich 
nacti der Gleichung verl~tuft: 

FeCI~+H~O = F e ( O H ) " + H ' +  3C11, 

noch ziemlich gering; sie betr/igt bei einer Verdfinnung von 
6"67 ! erst 2~ wg.chst abet mit stei~ender Verdiinnung 
dann sehr rasch. In den verdfinntesten LSsungen w~re nach 
G o o d w i n  unhydrolysiertes Eisenchlorid kaum mehr vor- 
handen. Mit Rficksicht auf die sehr grolSe Wanderungs- 
geschwindigkeit des Wasserstoffions, die sicher das Sechs- 
bis Siebenfache v o n d e r  des Ferriions betr/igt, kSnnte aber 
doch auch wenigstens die 12Iberfiihrungszahl der verd~innteren 
der beiden yon H i t t o r f  untersuchten LSsungen dutch die 
Hydrolyse beeinflurit, d. h. verkleinert sein. In steigendem 
Marie mufite dies bei weniger konzentrierten L5sungen er- 
wartet werden. Daher wurde die L/berffihrung des Ferriions 
von vornherein in Gegenwart eines bekannten l)berschusses 
von Chlorwasserstoff bestimmt, um die Hydrolyse zu be- 
seitigen. 

Ich habe friiher~ in weiterer Ausf i ihrung eines Versuches  yon H i t t o r f ~  

und  einer Versuchsre ihe  yon S ch  r ad  er  4~ an verschiedenen Mischungen  yon  

Natr iumchlor idlSsungen mit  Salzs~ure und yon  Baryumchloridl~Ssungen mit 

Salzs~iure gezeigt,  dag die ~Jberfi ihrungszahlen tier Kat ionen Na" und  Ba" 

einerseits  und  der Wasse r s to f f ionen  andrersei ts  in der Mischung  h6chs t  

wahrschein l ich  dieselben sind, wie in gleich s tarken reinen LSsungen  der 

e inzelnen Stoffe. Das kann  ja schon nach  dem Kohl rausch ' schen  Gesetz yon  

1 Zeitschr. fiir phys .  Chemie,  21, 15. 

2 Ebenda,  25, 115, und  Zeitschr. fiir Elektrochemie,  g, 445. 
3 A. a. O. 

Zeitschr. fiir Elektrochemie, 3, 498. 
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der  unabhi ingigen W a n d e r u n g  der lonen  erwartet werden.  Denn~ wenn  sehon  

Kat ionen und Anionen sich in ihrer W a n d e r u n g  im Potentialgefiille gegen-  

sei t ig  nicht  beeinflussen~ so ist dies yon versch iedenen  Kat ionen untere inander  

auch nicht  vorauszuse tzen .  

Bezeichnet  man also mit M 1 die analyt isch bes t immbare  
Anzahl der w/ihrend der Versuchsdauer  yon der Anode weg-  

gewander ten  Aquivalente des Wassers toffes ,  mit  M. a die des 

E isens  und mit A1 und A 2 die Anzahl der Aquivalente beider 
S to f f e ,  die an der Kathode prim/Jr entladen worden  w/tren, 

so ist 

M, __ 1--*,t, (1) 
A1 - -  

die Hi t to r f sche  Uberf0hrungszahl  des Wassers toffes  und 

21'I2 - -  1--I ,o  (2) 
A2 - -  

die des Eisens. A 1 und A 2 sind zun/ichst  einzeln nicht be- 

kannt, geben aber  zu s am m en  die Anzahl  A yon Aquivalenten, 
die in einem eingeschal te ten Coulometer  abgeschieden  werden,  

also 
A, +A.~ --- A, (3) 

Da nun die 121berftihrungszahlen des Wassers toffes  ftir 

verschiedene Verdt innungen ziemlich genau  bes t immt sind, 

so kann 

As = Ms 
1 --- tz 1 

nach Gleichung (1) aus  der weggef t ihr ten Menge des Wasse r -  

stoffes und seiner ffir die betreffende Konzentra t ion  gfiltigen 

Uberft ihrungszahl  berechnet  werden.  Das 1--~a s ftir jede be- 

nutzte Salzsi iurekonzentrat ion wurde  durch graphische  Inter- 
polation aus den in den phys ika l i sch-chemischen Tabellen 

von L a n d o l t - B 6 r n s t e i n - R o t h ,  IV. Aufl. 1122, enthal tenen 

Wer ten  abgeleitet. Dann kann man aber  

Ao = A - - - A  s 

nach  (3) ebenfalls angeben und damit  nach (2) die unbekann te  

I21berf~hrungszahl des Eisens. 
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Es war also der Gehalt der sauren EisenchloridlSsung am Wasserstoff- 
ion und Eisen vor und nach der Elektrolyse zu bestimmen. Dies geschah 
dutch Titration des Chlorions nach Vo lha rd  und des Eisens nach dem Ab- 
dampfen mit Kallumchlorat und Salzsiiure auf jodometrischem Weg. Der 
Untersehied zwischen der Anzahl der Chlor- und der Eiseniiquivalente gab 
dann die Wasserstoffmenge. Naeh der Elektrolyse wurde die Fliissigkeit in 
der Umgebung der Anode analysiert. Diese bestand aus gut amalgamiertem 
Cadmium, so datl die L6sung nachher auch Cadmiumionen enthielt. Diese 
gelangen in die LSsung einmal durch den anodischen Angriff des Stromes in 
einer Menge, die aus den Coulometerangaben vorausberechnet werden kann, 
abet such in kleinerer Menge durcI~ den rein chemischen Angriff der Eisen- 
chloridlSsung auf das amalgamierte Cadmium, wobei eine entsprechende 
Menge Ferrochlorid gebildet wird, das natiirlich fiir die jodometrische Be- 
stimmung zuerst wieder oxydiert werden muBte. Fur die Berechnung des 
Gehaltes der Anodenfliissigkeit an Wasserstoff~quivalenten ist nur die a n o d i s c h 
in LSsung gegangene Cadmiummenge yon Belang, da ja dutch den rein 

chemischen Angriff nur eine Reduktion yon Eisen aus der Ferri- in die 
~errostufe stattfindet. Zieht man also v o n d e r  Zahl der Chloriiquivalente in 
der Anodenfliissigkeit die der Eisen- und der ano  d i s  ch gelSsten Cadmium- 
iiquivalente ab, so erh~ilt man wieder die Wasserstoffgquivalente. 

Berechnet man so die Mengen Eisen und Wasserstoff, die auf die 
Wassermenge der Anodenfliissigkeit v o r u n d  nach der Etektrolyse kommen, 
so erhgtlt man die GrSgen M 1 und M2, ziemlich kleine Zahlen, als Unter- 
schiede je zweier bedeutend grSl~rer. Wie immer bet dem Hittorf'schea 
Verfahren zur Bestimmung der lJberfiihrurigszahlen, mtissen also ziemlieh 
grofle Anforderungen an die Genauigkeit der Analysen gestellt werden. 
Daher wurden mit einer Ausnahme alle LSsungen mindestens zweimal ana- 
lysiert und das Mittel aus den Bestimmungen genommen. Trotzdem kSn~.en, 
wenn alle mSglichen an sieh kleinen analytischen Fehler zufiiUig nach der- 
selben Richtung wirken, Untersehiede der (~'berfiihrungszahlen yon mehreren 
Hundertteilen herauskommen. Das Auskunftsmittel, den Versuch recht lange 
im Gange zu halten, um den Unterschied im Gehalt der LSsung vor und 
nach der Elektrolyse mSgliehst grog werden zu lassen, konnte wegen der 
Anwesenheit der rasch wandernden Wasserstoffionen nut in ziemlieh engen 
Grenzen angewendet werden, weil sonst die Mittelschieht -v'er~indert worden 
wiire. Aber diese analytischen Fehler haben in bezug auf die l.)berfiihrungs- 
zahl doeh im allgemeinen die Eigenschaft zufiilliger Fehler, sie kgnnen ~ie 
vergrSgern oder verkleinerm Man kann also hoffen, durch Ausf[ihrung zahl- 
reicher Versuche wenigstens zu guten Mittelwerten tier 15berftihrungszahlen 
zu getangen. 

Die  L S s u n g e n  w u r d e n  i m m e r  m e h r e r e  T a g e  v o r  d e m  

G e b r a u c h  h e r g e s t e l l t ,  u m  a l l e n f a l l s  Z e i t  b e a n s p r u c h e n d e  V o r -  

g~inge,  d ie  s i c h  im G e f o l g e  d e s  V e r d ~ i n n e n s  u n d  A n s / i u e r n s  
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e ins te l len  konn ten ,  a b l a u f e n  zu  lassen.  1 Der Gehal t  an  E i s e n  

be t rug  bei den  v e r d t i n n t e s t e n  Proben  i m m e r  n a h e z u  0" 1 4 G r a m m -  

~quiva len te  in 1 0 0 0 g  L6sung ,  der an Salzs / iure  wechse l t e  

d a g e g e n  z w i s c h e n  0"06  u n d  0 '  19 5 q u i v a l e n t e n ,  ohne  daf3, 

wie  sp/iter noch  auszu f t i h ren  se in  wird, e in e r k e n n b a r e r  Zu-  

s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  dieser  K o n z e n t r a t i o n  u n d  den  ge- 

f u n d e n e n  W e r t e n  der  l [ lberf t ihrungszahl  des E i sens  bes t t inde ,  

wie dies ja auch  die Theo r i e  fordert. E i n  wesen t l i ch  wei teres  

H e r a b g e h e n  im E i sengeha l t  hS.tte, da  die Salzs / iure  ja  w e g e n  

ihrer Aufgabe,  die H y d r o l y s e  zu  ve rh inde rn ,  n ich t  be l iebig  

v e r m i n d e r t  w e r d e n  konn te ,  den au f  die Fe r r i i onen  en t f a l l enden  

Ante i l  der E lek t r i z i t / i t sbe f6rderung  so we l t  herabgedr t lck t ,  daft 

die E r g e b n i s s e  der Versuche  zu u n g e n a u  g e w o r d e n  w/iren.  

Der Gehal t  an E i s en  in den L 6 s u n g e n  yon  mit t lerer  Kon-  

zen t r a t ion  lag z w i s c h e n  0"48  u n d  0"425  G r a m m i i q u i v a l e n t e n  

in 1 0 0 0 g  L6sung .  Nut" e ine e inzige  B e s t i m m u n g  w u r d e  bei 

O" 39 5 q u i v a l e n t e n  ausgeffihrt .  Die St/irke der S/lure wechse l t e  

z w i s c h e n  0"06  u n d  0"31.  End l i ch  w u r d e n  noch  k le inere  

G r u p p e n  yon V e r s u c h e n  bei den K o n z e n t r a t i o n e n  1"17, 1"32 

u n d  1' 62 A q u i v a l e n t e n  E i sen  in 1 0 0 0 g  u n d  bei  S~iurest/irken 

von  ungef i ih r  0"6  u n d  0 ' 2 3  ausgeff ihr t .  

Anfiinglich wurde die wiihrend des Versuches dureh den Apparat ge- 
flossene Elektrizitiitsmenge dureh ein Silbervoltameter bestimmt. Es zeigte 
sich aber bald, dall der Gewiehtsverlust der Cadmiumanode, der festgestellt 
werden mut3te, um das Gewieht der Anodenfliissigkeit zu ermitteln, in einem 
bemerkenswert festen Verh~iltnis zur Menge des naeh Angabe des Coulo- 
meters anodisch geltisten Cadmiums und somit zur Silbermenge stand. So 
war in sechs Versuehen bei den verdiinntesten L~Ssungen die gesamte, 
anodisch und rein chemisch, gelSste Cadmiummenge gr~313er als die anodisch 
ge.1/iste allein um 8"03, 8"05, 7"a4, 6"a8, 7'69, 8'81 Hundertteile der 
Gesamtmenge, im Mittel also um 7"7. Die Abweichungen veto Mittelwert 
sind jedenfalls kleiner als die durch die unvermeidlichen analytischen Fehler 
m/Sglicherweise in die LTberfi.ihrungszahlen hineingebrachten. Man konnte also 
im weiteren Verlauf aus dem Anodenverlust durch Abziehen yon 7"70/0 mit 
gentigender Genauigkeit die rein anodisch in IA3sung gegangene Cadmium- 
menge und damit die Gr613e A ermitteln. Bei der Gruppe dot Versuche mit 
der mittleren Eisenkonzentration ergab sich der Unterschied zwischen Anoden- 
verlust und anodisch geltister Cadmiummenge zu 15'06, 14'01, 18"4, 15"71, 

1 Vgl. Goodwin.  a. a. O. und C. L. Wagner ,  Monatshefte~ ftir Chemie, 
34, 95. 
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15"57, 15"29, 19"19, im Mittel 16"20/0. Bei den stiirksten Eisenl5sungen, 
wo eine noch vermehrte rein chemische LSslichkeit zu erwarten war, wurde 
dieses vereinfachte Verfahren nicht mehr angewendet, sondern jedesmal das 
Coulometer eingeschaltet. 

Bei allen Versuchen wurde auch die zwischen Anoden- und Kathoden- 
raum befindliche Mittelschicht analysiert und nur die zur Berechnung der 
i)berfiihrungszahl verwendet, bei denen sich diese Schicht innerhalb der 
analytischen Fehlergrenzen als unveriindert erwies. 

Die Temperatur wurde bei jedem Versuch durch Einstellen des ganzen 
Apparates in ein grotles Wasserbad wiihrend seiner Dauer innerhalb weniger 
Zehntelgrade festgehalten, um Wiirmestr5mungen im Innern nach MSglichkeit 
zu verhindern. Dagegen wechselte sie etwas von einem Versuch zum anderen. 
Weitaus die meisten wurden zwischen-18 und 21 ~ angestellt, doch finden 
sich auch einige, die bei etwas tieferen Temperaturen, bis 14 ~ oder etwas 
hSheren, bis 23 ~ verliefen. Bei der geringen Temperaturempfindlichkeit der 
Uberfiihrungszahlen schien dies ohne Bedenken. 

Die E r g e b n i s s e  d i e s e r  V e r s u c h e  s ind  in den  T a b e l l e n  1, 

2 und  3 n i ede rge l eg t ,  de ren  e inze lne  S p a l t e n  a u s  ih ren  121ber- 

schr i f t en  ohne  w e i t e r e s  ve r s t / ind l i ch  s ind .  

A u s  den  30 V e r s u c h e n  der  T a b e l l e  1 e rg ib t  s i ch  d e r  

Mi t t e lwer t  fl i t  die l ] b e r f t i h r u n g s z a h l  des  E i s e n s  in s a u r e r  

F e r r i c h l o r i d l S s u n g  

1--I~ 2 ~ 0" 384 ~ 0" 003 

be i  e ine r  mi t t l e r en  K o n z e n t r a t i o n  yon  0" 137 A q u i v a l e n t e n  in 

1 0 0 0 g  LSsung .  Der  mi t t l e re  F e h l e r  des  E i n z e l w e r t e s  b e r e c h n e t  

s ich  na t t i r l i ch  e rheb l i ch  grSBer, n / iml ich  0 " 0175 .  

Der  S / i u r egeha l t  d e r  L 6 s u n g e n  ha t  a u f  die  l [ lberf f ihrungs-  

z a h l  ke inen  m e r k l i c h e n  Einfluf~, w i e  m a n  sieht ,  w e n n  m a n  

die  V e r s u c h e  mit  / i hn l i chem S / iu regeha l t  in G r u p p e n  zu-  

sammenfa i~t  u n d  in d i e sen  die  Mi t t e lwer t e  bitdet.  So  g e b e n  

d i e e r s t e n  f t i n f V e r s u c h e  mit  d e m  S / i u r e g e h a l t  0 " 1 8 4  in 1 0 0 0 g  

den  Mi t t e lwer t  0"390 ,  die  V e r s u c h e  6 bis  10 mi t  d e m  e t w a s  

h S h e r e n  S / i u r egeha l t  0 " 1 9 4  den  W e r t  0"392 .  Die G r u p p e  11 

bis  16 mi t  d e m  n i e d r i g e n  S / i u r e g e h a l t  yon  0 " 0 6 3  u n d  0 " 0 6 4  

g ib t  den  Mi t t e lwer t  0"398 ,  a l so  h 6 h e r  a ls  d ie  e r s t en  G r u p p e n .  

Die f o l g e n d e n  G r u p p e n  mi t  d a z w i s c h e n l i e g e n d e n  S i i u r egeha l t en  

g e b e n  a b e r  n ich t  e t w a  d a z w i s c h e n l i e g e n d e  Mi t t e lwer t e ,  

s o n d e r n  unregelm/i l3 ig  k l e ine re :  0 ' 3 7 1  in de r  G r u p p e  17 bis  

23 mit  0 '  159 und  0" 155 A q u i v a l e n t e n  S / iure  u n d  0 " 3 7 6  in de r  
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etwas schw~icher sauern Gruppe 24 bis 30. Man sieht daraus, 
daft diese Mittelwerte kleiner Gruppen zwar  noch ziemlich 
durch die zuf/illigen Fehler der Einzelbes t immungen beeinflul3t 
sind, aber keinen Gang mit der S~iurekonzentration zeigen. 

Aus den 22 Versuchen der Tabelle 2 folgt der Mittelwert 

1--no ~ 0" 359 4- 0" 003 

ffir eine mittlere Konzentrat ion des Eisens von 0"444 .~qui- 
valenten in 1000g  LSsung. Der mittlere Fehler des Einzel-  
wertes  berechnet  sich zu 4 . 0 " 0 1 4 .  Auch hier zeigt eine 
n~ihere PrtKung den S~turegehalt ohne Einflul~ auf die 0 b e r -  
ffihrungszahl des Eisens. 

Von den Versuchen der Tabel le  3 lassen sich die 
Nummern 1 bis 6, die bei den Konzentrat ionen 1 �9 165, 1 �9 168, 
t "318  und 1"316 angestellt wurden,  wohl noch zu dem 
Mittelwert der 13berffihrungszahl 

1--u~ - -  0 " 2 9 2 4 - 0 " 0 0 4  

bei der mittleren Konzentrat ion von l "242  5quiva len ten  
Eisen in 1000g  LSsung vereinigen. Die zwei Wer te  ffir die 
Stiirken 1 "614 und 1 "616 bleiben bei der Mittelbildung besser 
unberticksichtigt, well die Konzentrat ion doch schon betrttcht- 
lich hSher ist, als bei den Versuchen 1 bis 6. Es  muff auch 
unentschieden bleiben, ob der etwas hShere Wer t  bei den 
Versuchen 7 und 8 der Tabelle 3 nur zufttllig ist oder das 
Anzeichen einer Zunahme der Uberff ihrungszahl  bei hohen 
Konzentrat ionen.  

Triigt man die Mittelwerte der Uberff ihrungszahlen in 
ein Koordinatensystem als Funkt ion der Eisenkonzent ra t ion  
ein, so zeigt sieh ein fast vollkommen geradliniger Verlauf 
der Kurve (vgl. Fig. 1), ganz im Gegensatz  zur Abhiingigkeit 

der Uberffihrungszahl des Ferrochlorids v o n d e r  Stgtrke der 
LSsung, wie sie Frau M a r i n k o v i d  land, die in die Figur  
nochmals  zum Vergleich eingetragen ist. Der yon H i t t o r ~  
flit die Konzentrat ion 0"705 gefundene Wert  ist betr~chtlich 
hSher, als sich aus der Kurve ergeben wflrde. 
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Extrapoliert man die Linie auf die Konzentration Null, 
auf unendliche Verdfinnung, so ergibt sich angen/ihert der 
Wert 0"896 als lJberffihrungszahl. 

Dal~ eine solche Extrapolation statthaff sei, ist keineswegs selbst- 
verstiindlich, wenn man bedenkt, da6 das Eisenchlorid jedenfalls stufenweise 
Dissoziation zeigt und die h/Sheren Stufen erst bei griJ6eren Verdiinnungen 
ausschlaggebend auftreten werden. Auch Komplexbildung kann sich, wenigstens 
bei stiirkeren L6sungen, noch stgrend geltend machen, bei verdiinnteren all- 
miihlich verschwinden, so dab dadureh der Verlauf der {Jberfiihrungszahl- 
konzentrationskurve beeint]ugt wiirde. Jedoch bieten die wenigen zwei- und 
einwertigen Elektrolyte -- drei- und einwertige sind noch nicht untersucht - - ,  
deren l]berfi.ihrungszahl bis zu hiJheren Verdiinnungen hinauf bestimmt wurde, 
obwohl auch bei ihnen stufenweise Dissoziation anzunehmen ist und maneh- 
real such Komplexbildung in Betracht kommt, doch im Gebiet der h6heren 

~ ~, 

0.~,o ~ "', 

0.38 t- " # . ~  

/fon~ ~ ' o r ~  ____> 
, , .~ I 4 i i i ~ ,, L 

0.28 o~ o.~ o.a o.~ ~ o~ 0-'7 e ,  o~ tlo ;1 ~.~ 1.~ 

Verdiinnungen im allgemeinen keine Uberraschungen im Verlauf der {)ber- 
fiihrungskonzentrationskurve. Es sei an den Verlauf der Oberfiihrungszahl 
des CdJ 2, des CdCI~, des CaCl~ mit der Verdiinnung erinnert, die herab zu 
1/loonormalen und teilweise noch schw~icheren LiJsungen untersucht sind. 
Eine wirkliche Unregelm~6igkeit im Verlauf der {)berfi.ihrungszahlkonzentrations- 
kurve, auf die such K o h l r a u s c h l  hinwies, fand sieh friiher bei Sehwefel- 
siiure nach den Messungen yon H u y b r e c h t .  2 Sie diirffe abet durch die 
Arbeit yon K n o t h e ~  beseitigt sein. Auch bei BaClo ist der Verlauf bei 
hbherer Verdiinnung etwas ancters, als man aus den Messungen bei mittlerer 
Konzentration etwa extrapolieren wiirde. Doch fragt es sich, ob hier schon 
gentigend genaue Bestimmungen vorliegen. Beim Versueh, die Werte in ein 
Koordinatensystem einzutragen, fiillt auf, dab yon verschiedenen Forschern 

1 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 13, 341 (1907). 
Zeitschr. fiir phys. Chemie, 58, 641. 
Diss. Greifswald, (1910). 
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ftir ziemlieh naheliegende Konzentrationen stark abweichende ~berfi.ihrungs- 
zahlen gefunden wurden. 

Man  wird also a u c h  in u n s e r e m  Fall  die g raph i sche  

Ex t r apo la t ion  a u f  die K o n z e n t r a t i o n  Null  als erste  Ann/ i .herung 

bis  au f  wei teres  ge l ten  l a s sen  kSnnen .  D a n n  k a n n  aber  aus  

der  l~'lberffihrungszahl 1 - - n  2 bei u n e n d l i c h e r  V e r d f i n n u n g  n a c h  

der  F o r m e l  
~t 

1 - - n ~  _ _  ~ t q - v  

die Bewegl ichke i t  Ct des Ka t ions  b e r e c h n e t  werden,  w e n n  

m a n  ffir v die Bewegl ichke i t  des Chlor ions  bei u n e n d l i c h e r  

V e r d t i n n u n g  und  18 ~  n a c h K o h l r a u s c h e i n s e t z t .  Es  

ergibt  s ich so, ebenfa l l s  f/.ir 18 ~ gtiltig, n - - 4 3 .  (Unterl/il3t 

m a n  die Ex t r apo l a t i on  u n d  v e r w e n d e t  den  W e r t  der l )be r -  

f t i h rungszah l  0" 384 bei der  ve rd f inn t e s t en  u n t e r s u c h t e n  L 6 s u n g  

un t e r  der  u n w a h r s c h e i n l i c h e n  A n n a h m e ,  dal~ dami t  der Grenz -  

wer t  s chon  erreicht  sei, so wt i rde  ~ t - - - 3 9  h e r a u s k o m m e n . )  

Uber die Beweglichkeit anderer dreiwertiger anorganischer Kationen 
gibt Bredig in seiner groBen Arbeitl die aus Leitf:dhigkeitsmessungen 
W a l d e n ' s  sowie Werner ' s  und Miola t i ' s  berechneten, abet fiir 25 ~ 
giiltigen Zahlen A1 = 42"2, Cr = 61, Luteokobalt = 77, Roseokobalt ~ 73, 
Tetraminroseokobalt = 70. Von diesen ist der Wert fiir Aluminium deutlich 
kleiner als der ftir Ferriion gefundene, wenn man bedenkt, dalJ der Tem- 
peraturkoeffizient der Beweglichkeiten kaum wesentlich kleiner als 2"50/o 
sein dfirfte, so dat3 also ungefiihr ein Sechstel des Wertes noch abzuziehen 
w~ire, um ihn auf 18 ~ umzureehnen. Die Werte ftir Chrom und die kom- 
plexen Kobaltkationen sind dagegen auch nach Beriicksichtigung des Tem- 
peraturuntersehiedes auffallend htiher. Es bestehen abet hier mehrere MSglich- 
keiten, Hydrolyse, teilweiser Zerfall der Komplexe, welche eine hShere 
Beweglichkeit vort~.uschen k6nnen, so datI die Vergleichbarkeit der Zahlen 
nicht sieher feststeht. 

Vergle icht  m a n  die Beweg l i chke i t  des Fer r i ions  mit der  

yon  F r a u  M a r i n k o v i d  g e f u n d e n e n  der  Fer ros tu fe  = 46 bei  

u n e n d l i c h e r  V e r d t i n n u n g  (und  39 bei 0 ' 1 7  "~quiva lenten  in 

1000g" LSsung),  so ze ig t  sich, dab sie t rotz  der  im Ver-  

h~iltnis 3 : 2  grSl3eren L a d u n g  z u m  m i n d e s t e n  n ich t  grS13er, 

nach  dem E r g e b n i s  der R e c h n u n g  mit  den ex t rapo l ie r t en  

1 Zeitsehr. f'dr phys. Chemie, 13, 237 (1894). 
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W e r t e n  soga r  kleiner  als diese ist. Dieses  Zahlenverh/ i l tn is  

z w i s c h e n  den Bewegl i chke i t swer ten  d e r b e i d e n  , , i someren ,  

Ionen  Ferr i-  und  Fer roe i sen  sche in t  zu  dem Satz  zu  leiten, 

daft die Bewegl ichke i t  eines hShe rwer t igen  Kat ions  n icht  

grSl3er ( sondern  eher  kleiner) ist als die eines ~ihnlichen 

(oder  isomeren)  von ger ingerer  Wert igkei t .  

Im Gegensatz dazu fand W. Pauli 1 f'tir mehrwertige Proteinkationen 
ein Anwachsen der Beweglichkeit mit zunehmender Wertigkeit und aus 
Bred ig ' s~  Zusammenstellung ergibt sich ttir Anionen ebenfalls mehrfach 
eine Zunahme der Beweglichkeit beim {)bergang yon drei- zu iihnlichen 
vierwertigen, z. B. Fe(CN)6"' = 89"6, Fe(CN)~'"' ~- 90"3, Pyridintricarbon- 
siiure (1 : 2 : 3) = 70"4, Pyridintetracarbons~iure = 80" 5. 

Vor  ku rzem hat  v. H e v e s y  3 g a n z  al lgemein die T h e o r i e  

aufgestel l t ,  daft - -  von  den A u s n a h m e n  W a s s e r s t o f f i o n  (und 

vielleicht H y d r o x y l i o n )  a b g e s e h e n  - -  al le  e lektr isch ge ladenen  

Tei lchen,  also insbesondere  alle e lekt ro ly t i schen Ionen  an- 

E 
n/ihernd gle ich bewegl ich  sind, weil ,,das Verh/iltnis - - ,  

R 

L a d u n g  zu  Tei lchenradius ,  ann/ ihernd  kons t an t  ist<<. , E i n  

zwe iwer t i ge s  Ion hat  einen zwe imal  so grol3en D u r c h m e s s e r  

als ein e inwer t iges  u s w . ,  Dieser  V o l u m a u s g l e i c h  wird  nach  

yon  H e v e s y  du t ch  die Mi twi rkung  des LSsungsmi t t e l s  her-  

vorgerufen ,  also bei W a s s e r  du rch  die Hydra t a t i on  der  

Ionen.  Die infolge der L a d u n g s v e r m e h r u n g  theore t i sch  zu  

e rwar t ende  E r h S h u n g  der Bewegl ichke i t  im Potentialgefg.lle 

be im U b e r g a n g  in eine hShere  Va lenz  - -  also L a d u n g s s t u f e  - -  

wird  d e m n a c h  durch  die gle ichzei t ig  e int re tende VergrSl3erung 

des Ions  infolge st/ irkerer Hydra t a t i on  verhindert .  

W e n n  man dabei nicht  an eine genaue ,  sondern  nu r  

angen/ iher te  Au~gle ichung  denkt,  so wtirde das E r g e b n i s  der 

121berffihrungsversuche von  F r a u  M a r i n k o v i d  und  mir dieser  

Theo r i e  wohl  als Sti i tze d ienen kSnnen.  Denn in den grS13eren 

V e r d t i n n u n g e n  - -  und  bei d iesen k a n n  doch  erst die Be- 

wegl ichke i t  ann/ ihernd rein z u m  A u s d r u e k  k o m m e n -  ist 

die Bewegl ichke i t  des Ferr i ions nicht  grSl3er, sonde rn  e twas  

:t IJsterr. Chemikerzeitung (1914), 12 (Referat). 
2 A. a. O. 
3 Jahrb. fiir Rad. u. Elektron., 11, 419 (1914). 
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kleiner als die des Ferroions. Auch die Zahlen B r e d i g ' s  
sind nicht in vollem Widerspruch  mit der Theor ie  v. H e v e s y ' s ,  
da die Beweglichkeitserh~Shung, die sie andeuten,  der Ladungs-  
vergrtSi3erung auch nicht ann/ihernd proportional ist, sondern 
sehr viel kleiner. 

Somit erhebt sich dieFrage nach der Gr6t3e der Hydrata t ion  
der Ionen. B u c h b ~ S c k l  und W a s h b u r n  2 haben d u r c h O b e r -  
f t ihrungsversuche in Gegenwart  eines indifferenten Stoffes 
gezeigt, dab eine solche Hydratat ion tats/ichlich besteht und 
dal3 die beiden Ionen, in die ein Salz zerf/illt, eine sehr ver- 
schiedene Anzahl von Wassermoleki.ilen binden k~Snnen und 
mit sich ftihren, deren absolute Best immung abet  zun/ichst 
nicht eindeutig m6glich war. Der Einflui3 dieser Hydratat ion 
auf die nach H i t t o r f  bestimmte l~Iberftihrungszahl ist abet  
nur bei htSheren Konzentrat ionen erheblich, tritt jedoch in 
verdtinnteren L6sungen mehr und mehr zurtick, so dab end- 
rich die Hittorf 'sche l~lberftihrungszahl sich von der wahren  
nicht mehr merklich unterscheidet.  Nur wenig sp/iter als 
W a s h b u r n  haben R i e s e n f e l d  und R e i n h o l d  a eine Formel 
angegeben, die es zun/ichst erm/Sglicht, aus der Anderung 
der Hittorf 'schen Uberftihrungszahl mit der Konzentrat ion die 
bei der Elektrolyse eines Salzes infolge der verschieden 
starken Hydratat ion der beiden Ionenarten iibergeftihrte An- 
zahI von Wassermolen  zu berechnen,  die von ihnen so ge- 
nannte Uberff ihmngszahl  des Wassers  mit dem Salz. Be- 
zeichnet  man mit ~a die Hittorf 'sche l~Iberffihrungszahl des 
Anions des untersuchten  Salzes bei einer best immten Kon- 
zentration, mit eva dagegen dessen wahre, v o n d e r  Hydratat ion 
unbeeinflul3te 121berfiihrungszahl, die als t ibereinstimmend mit 
der bei unendlicher  Verdi innung angenomme{a wird, und mit 

tz die Anzahl Mole Wasser ,  die ein •quivalent des Salzes 
gel6st enthalten, so ist nach R i e s e n f e l d  

x - -  ( w a - -  ~a) .  a. (4) 

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, .5"5, 564. 
2 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 66, 513 {1909). 
a Zeitschr. ffir phys. Chemie., 66, 672 (1909) und Zeitschr. fiir Elektro- 

chemic, 15, 654 (1909). 
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Ftir die verdtinnteste der oben untersuchten  Eisen- 

16sungen ist a - -  402"5. Die I~lberftihrungszahl des Anions 

ist ftir diese L/Ssung na = 1 - - 0 " 3 8 4 =  0"616, w~ durch 
Extrapolat ion g e f u n d e n - - 0 " 6 0 4 .  Daher  ist 

z --- (0. 604 - -0"  616). 402" 5 --- - -  4" 83. 

F/Jr die mit einem .'4.quivalent des Anions, bez iehungs-  

weise  Kat ions verbundene  Anzahl yon Wasse rmolen  A und K 
leitet R i e s e n f e l d  die Formeln ab: 

H2 U'2- 
A - -  .* und K =  . , ,  (5) 

worin x die 12!berftihrungszahl des Wasse r s  im oben an- 
gegebenen  Sinn ist und u - - 4 8  die Beweglichkei t  des 

Kations,  v - -  65" 5 die des Anions bei unendl icher  Verdfinnung. 
Die Ausf/.ihrung der Rechnung gibt A = 6 und K =  21 "4. 

Ein ~quivalent  des Chloranions ftihrt bei der Konzentra t ion  

des Elektrolyten yon 0"187 Aquivalenten in 1 0 0 0 g  L6sung  
6 Mole W a s s e r  mit sich, ein ~l.quivalent des Ferr ikat ions 
21 "4, abgerundet  21 Mole. 

Nun sollte man erwarten, daft die Hydra ta t ion  eines be- 

s t immten Ions zwar  yon der Konzentrat ion der L6sung,  der 
Tempera tu r  und anderen Umst/ inden abh~ingt, nicht aber  

v o n d e r  Natur  des anderen Ions, daft also z. B. das Chlorion 

in allen Chloriden bei hinreichender  Verdt innung dieselbe 
Hydra ta t ion  zeigt. In der Ta t  finden R i e s e n f e l d  und R e i n -  

h o l d  far C1 ~ Hydrata t ionswer te ,  die um 21 schwanken .  Ver-  
glichen mit dieser  Zahl  ist der Wer t  6, der sich aus  den 

l )berf t ihrungszahlen des Eisenchlor ids  berechnet,  auffallend 
klein. Auch die Hydra ta t ion  des Ferri ions ist klein gegen-  
tiber den Werten,  die R i e s e n f e l d  und R e i n h o l d  ftir einige 

zweiwert ige  Kationen (nattirlich gtiltig ftir s tarke Verdt innungen) 
angeben,  z. B. ffir 1/2Cut1 55, ffir 1/2 Cd 57 Mole, und auch 

klein gegent iber  der von Frau  M a r i n k o v i d  nach der Formel  
yon R i e s e n f e l d  zu 60 Molen berechneten des Ferroions.  
Nach v. H e v e s y ' s  Theor ie  mtit3te man  aber f/Jr das Ferriion 

eine grtSf3ere Hydra ta t ion  erwarten, als das Ferroion besitzt. 

Chemie-He-~2 Nr. 9. 53 
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Diese Zwiesp~iltigkeiten lassen sich einstweilen nicht 
befriedigend aufkl/iren. Ein Grund ffir die geringer gefundene 
Hydrata t ion kSnnte darin liegen, daft die Best immung der 
l~berffihrungszahlen in Gegenwart  yon Salzs~iure erfolgte, 
deren Chlorion und deren undissoziierte Molekfile ebenfalls 
Wa sse r  zur Hydrata t ion beanspruchen (das Wasserstoff ion 
ist nach R i e s e n f e l d  nicht hydratisiert) und so nach dem 
Massenwirkungsgesetz  die ffir die [onen des Eisenchlorids 
verffigbare Menge schmgdern. 

In der gleichen Richtung wfirde es wirken, wenn die 
Dissoziation etwa nach: 

2 Fe C18 ~ Fe"" + 2 CV+ Fe Cl~ 

t e i l w e i s e  zu komplexen Anionen ffihrte, was nach D r u c k e r  1 
z. B. bei BaCle noch in ziemlichen Verdfinnungen in merk- 
lichem Umfang der Fall ist. 

Z u s a m m e n  fassung.  

1. Die Hittorf 'sche l)berff ihrungszahl  des Eisens in 
FerrichloridlSsung wurde bei drei Konzentrat ionen,  und zwar  
immer in Gegenwart  yon Salzs/iure bestimmt, um die Hydro-  
lyse zurtickzudrg, ngen. Die gefundenen Mittelwerte sind: 

Zahl der 
Konzentration 1--z 2 n 2 Versuche 

1 "242 0" 292 4- 0" 004 0 '  708 6 
0"444 0 " 3 5 9 4 - 0 " 0 0 3  0"641 22 
0" 137 0 " 3 8 4 4 - 0 " 0 0 3  0"616 30 

Extrapol ier t  0 0 '  396 0" 604 

2. Aus diesen Versuchsergebnissen werden dann noch 
einige theoret ische Folgerungen gezogen:  

Unter  Benutzung  des extrapolierten Wertes  der 12/ber- 
ff ihrungszahl 15.13t sich die B e w e g l i c h k e i t  des Ferri ions bei 
18 ~ zu 43 sch/itzen, etwas kleiner als die yon Frau M a r i n k o -  
r i d  zu ungef/ihr 46 gefundene des Ferroions. Dieses Ver- 
h/iltnis der Beweglichkeiten ordnet  sich der Theor ie  yon 
H e v e s y ' s  unter.  

1 Zeitschr. ffir Elektrochemie, 19, 608 (1913). 
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D ie  n a c h  d e n  F o r m e l n  y o n  R i e s e n f e l d  b e r e c h n e t e  

H y d r a t a t i o n  d e s  F e " "  w i r d  a b e r  n i c h t  gr613er, s o n d e r n  k l e i n e r  

g e f u n d e n  a l s  d ie  d e s  F e " .  E s  mul3 a l s o  e n t w e d e r  d i e  H y d r a -  

t a t i o n  n i c h t  a l l ~ i n  a u s s c h l a g g e b e n d  ffir  d i e  B e w e g l i c h k e i t  

s e i n  o d e r  d ie  e x p e r i m e n t e l l e n  G r u n d l a g e n  r e i c h e n  in  d i e s e m  

F a l l e  w e g e n  d e s  V o r h a n d e n s e i n s  d e r  S a l z s ~ . u r e  o d e r  w e g e n  

v e r w i c k e l t e r e r  D i s s o z i a t i o n s v e r h t i l t n i s s e  ffir i h r e  e i n w a n d f r e i e  

B e r e c h n u n g  n i c h t  a u s .  

A n m e r k u n g  bei der  Kor rek tu r  zu p. 765 : We g s c h e i d e r hat, worauf 
er reich freundlichst aufmerksam machte, in seiner Abhandlung ,Uber die 
stufenweise Dissoziation zweibasischer Sfiuren< (Mon., 23, 607 [1902]) aus 
den Bredig'schen Zahlen fiir o r g a n i s c h e  Anionen gleicher Atomzahl die 
Rege! abgeleitet, daft die Wanderungsgeschwindigkeiten beim ~bergang yon ein- 
zu zwei- usw. -wertigen Ionen im Mittel im VerhNtnis 1 : 1"78 : 2"42 : 2"86 : 3"43 
wachsen start im Verhiiltnis 1 : 2 : 3 : 4 : 5, wie es die Proportionalitiit mit der 
Ladungszahl erforderte. ~,Die Abweichung yon der Proporfionalitiit ist umso 
grSi3er, je gr6fier die Wertigkeit des Ions ist. Das steht in gutem Einklang 
mit der Vermutung, daft bei Vermehrung der Ladung das Volum der Ionen 
w~ichst. 


