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Die Uberfiihrungszahl des Ferriions in
Ferrichloridlosungen

Von

K. Hopfgartner

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt Innsbruck
(Mit 1 Textfigur)

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1915)

In einer gleichzeitig vorgelegten Abhandlung hat Frau
A. Marinkovié¢ auf meine Veranlassung die Uberfiihrungs-
zahl des Ferroions in Ferrochloridldsungen fiir drei Kon-
zentrationsstufen bestimmt. Dadurch wird es nahegelegt, die
Uberfithrungszahl des Ferriions zum Vergleich heranzuziehen
und an diesem Beispiel den Einflu des Wertigkeitswechsels
von zwei auf drei zunidchst auf die Uberfilhrungszahl, dann
aber auch auf die Beweglichkeit im elektrischen Feld zu
untersuchen, ein Problem, das in der letzten Zeit Ofters er-
Ortert wurde.

Von fritheren Versuchen, die Uberfiilhrungszahl des Ferriions zu er-
mitteln, sind mir nur die von Hittorf1 bekannt. Hittorf benutzte zwei
Eisenchloridlésungen, eine sehr konzentrierte mit 2:072 Teilen Wasser auf
1 Teil Salz, d. h. mit 6-02 Aquivalenten auf 1000 g Losung, und eine ver-
diinntere mit 25'25 Teilen Wasser auf 1 Teil Salz, d. h. mit 0-705 Aqui-
valenten auf 1000g Losung. Fiir die erste fand er eine Uberfilhrungszahl
des Kations von 0-254, fiir die zweite von 0°400, also eine bemerkenswerte
Verdnderlichkeit mit der Verdiinnung.

1 Pogg. Ann., 106, 337 und Ostwald’s Klassiker, Bd. 23, 48.
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Zur Durchfithrung des Vergleiches mit den Uberfithrungs-
zahlen des Ferroions mufiten also namentlich fiir geringere
Konzentrationen neue Zahlen beschafft werden. Dies geschah
nach dem Hittorf’schen Verfahren und mit der auch von
Frau Marinkovic¢ benufzten Versuchsanordnung.

Da Eisenchloridlosungen hydrolytische Spaltung erleiden,
so konnte diese bei der Bestimmung der Uberfithrungszahl
Verwicklungen bedingen. Nach Goodwin?! ist allerdings in
konzentrierteren Losungen die Hydrolyse, die hauptsichlich
nach der Gleichung verlduft:

FeCl+H,0 = Fe(OH)+H'+3Cl,

noch ziemlich gering; sie betrdgt bei einer Verdiinnung von
6:67 I erst 29/, wichst aber mit steigender Verdiinnung
dann sehr rasch. In den verdiinntesten Ldsungen wire nach
Goodwin unhydrolysiertes Eisenchlorid kaum mehr vor-
handen. Mit Riicksicht auf die sehr grofe Wanderungs-
geschwindigkeit des Wasserstoffions, die sicher das Sechs-
bis Siebenfache von der des Ferriions betrdgt, kénnte aber
doch auch wenigstens die Uberfiihrungszahl der verdiinnteren
der beiden von Hittorf untersuchten L&sungen durch die
Hydrolyse beeinfluBt, d. h. verkleinert sein. In steigendem
Mafle mufite dies bei weniger konzentrierten Losungen er-
wartet werden. Daher wurde die Uberfilhrung des Ferriions
von vornherein in Gegenwart eines bekannten Uberschusses
von Chlorwasserstoff bestimmt, um die Hydrolyse zu be-
seitigen.

Ich habe frither? in weiterer Ausfilhrung eines Versuches von Hittorf$
und einer Versuchsreihe von Schrader4 an verschiedenen Mischungen von
Natriumchloridldsungen mit Salzsdure und von Baryumchloridldsungen mit
Salzsdure gezeigt, daf die Uberfiihrungszahlen der Kationen Na und Ba-
einerseits und der Wasserstoffionen andrerseits in der Mischung hdchst
wahrscheinlich dieselben sind, wie in gleich starken reinen L&sungen der
einzelnen Stoffe. Das kann ja schon nach dem Kohlrausch’schen Gesetz von

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

2 Ebenda, 25, 115, und Zeitschr. fiir Elektrochemie, 4, 445.
3 A a. O.

4 Zeitschr, fiir Elektrochemie, 3, 498.
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der unabhédngigen Wanderung der Tonen erwartet werden. Denn, wenn schon
Kationen und Anionen sich in ihrer Wanderung im Potentialgefille gegen-
seitig nicht beeinflussen, so ist dies von verschiedenen Kationen untereinander
auch nicht vorauszusetzen.

Bezeichnet man also mit M, die analytisch bestimmbare
Anzah!l der wihrend der Versuchsdauer von der Anode weg-
gewanderten Aquivalente des Wasserstoffes, mit M, die des
Eisens und mit 4, und A4, die Anzahl der Aquivalente beider
" Stoffe, die an der Kathode primér entladen worden wiren,
so ist

MI

711‘,: 1—u, (1)

die Hittorfsche Uberfiihrungszahl des Wasserstoffes und

M,

22— iy, 2
7, 11, ( )
die des Eisens. 4, und A, sind zunidchst einzeln nicht be-
kannt, geben aber zusammen die Anzahl A von Aquivalenten,
die in einem eingeschalteten Coulometer abgeschieden werden,

also
A +4, = A 3)

Da nun die Uberfilhrungszahlen des Wasserstoffes fiir
verschiedene Verdiinnungen ziemlich genau bestimmt sind,
so kann
Ml

4= 1—un,

nach Gleichung (1) aus der weggefiihrten Menge des Wasser-
stoffes und seiner fiir die betreffende Konzentration giiltigen
Uberfithrungszahl berechnet werden. Das 1—u, fiir jede be-
nutzte Salzsdurekonzentration wurde durch graphische Inter-
polation aus den in den physikalisch-chemischen Tabellen
von Landolt-Bérnstein-Roth, IV, Aufl. 1122, enthaltenen
Werten abgeleitet. Dann kann man aber

A, = A—4,

nach (3) ebenfalls angeben und damit nach (2) die unbekannte
Uberfithrungszah] des Eisens.
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Es war also der Gehalt der sauren Eisenchloridlysung am Wasserstoft-
ion und Eisen vor und nach der Elektrolyse zu bestimmen. Dies geschah
durch Titration des Chlorions nach Volhard und des Eisens nach dem Ab-
dampfen mit Kaliumchlorat und Salzsiure auf jodometrischem Weg. Der
Unterschied zwischen der Anzahl der Chlor- und der Eisendquivalente gab
dann die Wasserstoffmenge. Nach der Elektrolyse wurde die Fliissigkeit in
der Umgebung der Anode analysiert. Diese bestand aus gut amalgamiertem
Cadmium, so dafl die Losung nachher auch Cadmiumionen enthielt. Diese
gelangen in die Losung einmal durch den anodischen Angriff des Stromes in
einer Menge, die aus den Coulometerangaben vorausberechnet werden kann,
aber auch in Kkleinerer Menge durch den rein chemischen Angriff der Eisen-
chloridlésung auf das amalgamierte Cadmium, wobei ecine entsprechende
Menge Ferrochlorid gebildet wird, das natiirlich fiir die jodometrische Be-
stimmung zuerst wieder oxydiert werden mufite. Fur die Berechnung des
Gehaltes der Anodenfliissigkeit an Wasserstoffaquivalenten ist nur die anodisch
in Losung gegangene Cadmiummenge von Belang, da ja durch den rein
chemischen Angriff nur eine Reduktion von Eisen aus der Ferri- in dije
Ferrostufe stattfindet. Zieht man also von der Zahl der Chlordquivalente in
der Anodenfliissigkeit die der Eisen- und der anodisch geldsten Cadmium-
dquivalente ab, so erhdlt man wieder die Wasserstoffiquivalente.

Berechnet man so die Mengen Eisen und Wasserstoff, die auf die
Wassermenge der Anodenfliissigkeit vor und nach der Elektrolyse kommen,
so erhdlt man die Groflen M; und M,, ziemlich kleine Zahlen, als Unter-
schiede je zweier bedeutend grofierer. Wie immer bei dem Hittorf'schen
Verfahren zur Bestimmung der Uberfiihrurigszahlen, miissen also ziemlich
grofie Anforderungen an die Genauigkeit der Analysen gestellt werden,
Daher wurden mit einer Ausnahme alle Losungen mindestens zweimal ana-
lysiert und das Miftel aus den Bestimmungen genommen. Trotzdem kdnnen,
wenn alle moglichen an sich kleinen analytischen Fehler zufillig nach der-
selben Richtung wirken, Unterschiede der Uberfiihrungszahlen von mehreren
Hundertteilen herauskommen. Das Auskunftsmittel, den Versuch recht lange
im Gange zu halten, um den Unterschied im Gehalt der Losung vor und
nach der Elektrolyse moglichst groff werden zu lassen, konnte wegen der
Anwesenheit der rasch wandernden Wasserstoffionen nur in ziemlich engen
Grenzen angewendet werden, weil sonst die Mittelschicht veridndert worden
wire. Aber diese analytischen Fehler haben in bhezug auf die Uberfithrungs-
zahl doch im allgemeinen die Eigenschaft zufdlliger Fehler, sie kdnnen sie
vergrofiern oder verkleinern. Man kann also hoffen, durch Ausfiihrung zabl-
reicher Versuche wenigstens zu guten Mittelwerten der Uberfiihrungszahlen
zu gelangen.

Die Lodsungen wurden immer mehrere Tage vor dem
Gebrauch hergestellt, um allenfalls Zeit beanspruchende Vor-
ginge, die sich im Gefolge des Verdlinnens und Ansduerns
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einstellen konnten, ablaufen zu lassen.! Der Gehalt an Eisen
betrug bei den verdiinntesten Proben immer nahezu O 14 Gramm-
dquivalente in 1000 g Losung, der an Salzsdure wechselte
dagegen zwischen 0°06 und 0-19 Aquivalenten, ohne daB,
wie spéter noch auszufiihren sein wird, ein erkennbarer Zu-
sammenhang zwischen dieser Konzentration und den ge-
fundenen Werten der Uberfilhrungszahl des Eisens bestiinde,
wie dies ja auch die Theorie fordert. Ein wesentlich weiteres
Herabgehen im Eisengehalt hitte, da die Salzsdure ja wegen
ihrer Aufgabe, die Hydrolyse zu verhindern, nicht beliebig
vermindert werden konnte, den auf die Ferriionen entfallenden
Anteil der Elektrizitdtsbeforderung so weit herabgedrickt, dafi
die Ergebnisse der Versuche zu ungenau geworden wiren.
Der Gehalt an Eisen in den Ldsungen von mittlerer Kon-
zentration lag zwischen 0-48 und 0-425 Grammaéquivalenten
in 1000 g Losung. Nur eine einzige Bestimmung wurde bei
0-39 Aquivalenten ausgefiihrt. Die Stdrke der Sdure wechselte
zwischen 0-06 und 0-31. Endlich wurden noch kleinere
Gruppen von Versuchen bei den Konzentrationen 117, 1-32
und 1-62 Aquivalenten Eisen in 1000 g und bei Sdurestirken
von ungefahr 0°6 und 0-23 ausgefiihrt.

Anfinglich wurde die widhrend des Versuches durch den Apparat ge-
flossene Elektrizitdtsmenge durch ein Silbervoltameter bestimmt. Es zeigte
sich aber bald, da8 der Gewichtsverlust der Cadmiumanode, der festgestellt
werden mufite, um das Gewicht der Anodenfliissigkeit zu ermitteln, in einem
bemerkenswert festen Verhdltnis zur Menge des nach Angabe des Coulo-
meters anodisch geldsten Cadmiums und somit zur Silbermenge stand. So
war in sechs Versuchen bei den verdiinntesten Losungen die gesamte,
anodisch und rein chemisch, geloste Cadmiummenge gréfier als die anodisch
geliste allein um 8-03, 8:05, 7-34, 6°-38, 7-69, 881 Hundertteile der
Gesamtmenge, im Mittel also um 7:7. Die Abweichungen vom Mittelwert
sind jedenfalls kleiner als die durch die unvermeidlichen analytischen Fehler
méglicherweise in die Uberfiibrungszahlen hineingebrachten. Man konnte also
im weiteren Verlauf aus dem Anodenverlust durch Abziehen von 7-79), mit
geniigender Genauigkeit die rein anodisch in Losung gegangene Cadmium-
menge und damit die Grofle A ermitteln. Bei der Gruppe der Versuche mit

der mittleren Eisenkonzentration ergab sich der Unterschied zwischen Anoden-
verlust und anodisch geldster Cadmiummenge zu 15°08, 14-01, 18-4, 1571,

1 Vgl. Goodwin. a.a. O. und C. L. Wagner, Monatshefté fiir Chemie,
34, 95.
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15°57, 15°29, 19-19, im Mittel 16-29,. Bei den stdrksten Eisenlysungen,
wo eine noch vermehrte rein chemische Loslichkeit 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
Uberfiihrungszahl verwendet, bei denen sich diese Schicht innerhalb der
analytischen Fehlergrenzen als unverdndert erwies.

Die Temperatur wurde bei jedem Versuch durch Einstellen des ganzen
Apparates in ein grofies Wasserbad wihrend seiner Dauer innerhalb weniger
Zehntelgrade festgehalten, um Wirmestromungen im Innern nach Moglichkeit
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
hoheren, bis 23° verliefen. Bei der geringen Temperaturempfindlichkeit der
Uberfiihrungszahlen schien dies ohne Bedenken.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in den Tabellen i,
2 und 3 niedergelegt, deren einzelne Spalten aus ihren Uber-
schriften ohne weiteres verstdndlich sind.

Aus den 30 Versuchen der Tabelle 1 ergibt sich der
Mittelwert fiir die Uberfiihrungszahl des Eisens in saurer
Ferrichloridldosung

l—n, = 0-3840-003

bei einer mittleren Konzentration von 0137 Aquivalenten in
1000 g Losung. Der mittlere Fehler des Einzelwertes berechnet
sich natiirlich erheblich gréfier, ndmlich 0-0175.

Der Sduregehalt der Losungen hat auf die Uberfithrungs-
zahl keinen merklichen Einflu, wie man sieht, wenn man
die Versuche mit &hnlichem Sduregehalt in Gruppen zu-
sammenfait und in diesen die Mittelwerte bildet. So geben
die ersten flinf Versuche mit dem S#uregehalt 0-184 in 1000 g
den Mittelwert 0-390, die Versuche 6 bis 10 mit dem etwas
hoheren Siuregehalt 0-194 den Wert 0-392. Die Gruppe 11
bis 16 mit dem niedrigen Sauregehalt von 0-063 und 0°064
gibt den Mittelwert 0-398, also héher als die ersten Gruppen.
Die folgenden Gruppen mit dazwischenliegenden Sauregehalten
geben aber nicht etwa dazwischenliegende Mittelwerte,
sondern unregelmifig kleinere: 0°371 in der Gruppe 17 bis
23 mit 0*159 und 0- 155 Aquivalenten Sdure und 0°376 in der
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etwas schwicher sauern Gruppe 24 bis 30. Man sieht daraus,
daBl diese Mittelwerte kleiner Gruppen zwar noch ziemlich
durch die zufélligen Fehler der Einzelbestimmungen beeinflufit
sind, aber keinen Gang mit der Sdurekonzentration zeigen.

Aus den 22 Versuchen der Tabelle 2 folgt der Mittelwert

1—n, = 0-359=£0-003

fiir eine mittlere Konzentration des Eisens von 0-444 Aqui-
valenten in 1000 g Ldsung. Der mittlere Fehler des Einzel-
wertes berechnet sich zu == 0-014. Auch hier zeigt eine
nidhere Priiffung den Sduregehalt ohne Einfluf auf die Uber-
fiihrungszah!l des Eisens.

Von den Versuchen der Tabelle 3 lassen sich die
Nummern 1 bis 6, die bei den Konzentrationen 1-165, 1-168,
1318 und 1-316 angestellt wurden, wohl noch zu dem
Mittelwert der Uberfiihrungszahl

1—n, = 0-292 0004

bei der mittleren Konzentration von 1:242 Aquivalenten
Eisen in 1000 g Losung vereinigen. Die zwei Werte flir die
Starken 1-614 und 1-616 bleiben bei der Mittelbildung besser
unberiicksichtigt, weil die Konzentration doch schon betricht-
lich hoher ist, als bei den Versuchen 1 bis 6. Es mufi auch
unentschieden bleiben, ob der etwas hohere Wert bei den
Versuchen 7 und 8 der Tabelle 3 nur zufdllig ist oder das
Anzeichen einer Zunahme der Uberfiihrungszah! bei hohen
Konzentrationen.

Tragt man die Mittelwerte der Uberfliihrungszahlen in
ein Koordinatensystem als Funktion der Eisenkonzentration
ein, so zeigt sich ein fast vollkommen geradliniger Verlauf
der Kurve (vgl. Fig. 1), ganz im Gegensatz zur Abhangigkeit
der Uberfithrungszahl des Ferrochlorids von der Stiarke der
Losung, wie sie Frau Marinkovié¢ fand, die in die Figur
nochmals zum Vergleich eingetragen ist. Der von Hittort
fiir die Konzentration 0-705 gefundene Wert ist betrédchtlich
hoher, als sich aus der Kurve ergeben wiirde.
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Uberfiihrungszahl des Ferriions. 763

Extrapoliert man die Linie auf die Konzentration Null,
auf unendliche Verdlinnung, so ergibt sich angendhert der
Wert 0-396 als Uberfithrungszahl,

DaB eine solche Extrapolation statthaft sei, ist keineswegs selbst-
verstdndlich, wenn man bedenkt, dafl das Eisenchlorid jedenfalls stufenweise
Dissoziation zeigt und die hoheren Stufen erst bei groferen Verdiinnungen
ausschlaggebend auftreten werden, Auch Komplexbildung kann sich, wenigstens
bei stdrkeren Losungen, noch storend geltend machen, bei verdiinnteren all-
méhlich verschwinden, so daf dadurch der Verlauf der Uberfiihrungszahl-
konzentrationskurve beeinfluft wiirde. Jedoch bieten die wenigen zwei- und
einwertigen Elektrolyte — drei- und einwertige sind noch nicht untersucht —,
deren Uberfilhrungszahl bis zu hoheren Verdiinnungen hinauf bestimmt wurde,
obwohl auch bei ihnen stufenweise Dissoziation anzunehmen ist und manch-
mal auch Komplexbildung in Betracht kommt, doch im Gebiet der hdheren
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Verdiinnungen im allgemeinen keine Uberraschungen im Verlauf der Uber-
fiilhrungskonzentrationskurve. Es sei an den Verlauf der Uberfiihrungszahl
des CdlJ,, des CdCly, des CaCly mit der Verdiinnung erinnert, die herab zu
1/jponormalen und teilweise noch schwicheren Losungen untersucht sind.
Eine wirkliche Unregelmifigkeit im Verlauf der Uberfilhrungszahlkonzentrations-
kurve, auf die auch Kohlrauschl hinwies, fand sich frither bei Schwefel~
sdure nach den Messungen von Huybrecht.? Sie diirfte aber durch die
Arbeit von Knothe3 beseitigt sein. Auch bei BaCl, ist der Verlauf bei
hoherer Verdiinnung etwas anders, als man aus den Messungen bei mittlerer
Konzentration etwa extrapolieren wiirde. Doch fragt es sich, ob hier schon
geniigend genaue Bestimmungen vorliegen. Beim Versuch, die Werte in ein
Koordinatensystem einzutragen, fillt auf, daf von verschiedenen Forschern

1 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 13, 341 (1907).
2 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 58, 641.
3 Diss. Greifswald, (1910).
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flir ziemlich naheliegende Konzentrationen stark abweichende Uberfiihrungs-
zahlen gefunden wurden.

Man wird also auch in unserem Fall die graphische
Extrapolation auf die Konzentration Null als erste Anndherung
bis auf weiteres gelten lassen kdnnen. Dann kann aber aus
der Uberfithrungszahl 1—u, bei unendlicher Verdiinnung nach

der Formel
1 —n, = _r
u+v
die Beweglichkeit # des Kations berechnet werden, wenn
man flir v die Beweglichkeit des Chlorions bei unendlicher
Verdinnung und 18° = 655 nach Kohlrausch einsetzt. Es
ergibt sich so, ebenfalls fur 18° giltig, #» —= 43. (Unterlafit
man die Extrapolation und verwendet den Wert der Uber-
fiihrungszahl 0384 bei der verdiinntesten untersuchten Lésung
unter der unwahrscheinlichen Annahme, dal damit der Grenz-
wert schon erreicht sei, so wiirde # — 39 herauskommen.)

Uber die Beweglichkeit anderer dreiwertiger anorganischer Kationen
gibt Bredig in seiner grofien Arbeitl die aus Leitfihigkeitsmessungen
Walden’s sowie Werner’s und Miolati’s berechneten, aber fir 25°
giiltigen Zahlen Al= 422, Cr= 61, Luteokobalt= 77, Roseokobalt= 73,
Tetraminroseokobalt = 70. Von diesen ist der Wert fiir Aluminium deutlich
kleiner als der fiir Ferriion gefundene, wenn man bedenkt, daf der Tem-
peraturkoeffizient der Beweglichkeiten kaum wesentlich kleiner als 2-59],
sein diirfte, so daf also ungefdhr ein Sechstel des Wertes noch abzuziehen
wire, um ihn auf 18° umzurechnen. Die Werte fir Chrom und die kom-
plexen Kobaltkationen sind dagegen auch nach Beriicksichtigung des Tem-
peraturunterschiedes auffallend hoher. Es bestehen aber hier mehrere Moglich-
keiten, Hydrolyse, teilweiser Zerfall der Komplexe, welche eine hohere
Beweglichkeit vortduschen konnen, so daf die Vergleichbarkeit der Zahlen
nicht sicher feststeht.

Vergleicht man die Beweglichkeit des Ferriions mit der
von Frau Marinkovié¢ gefundenen der Ferrostufe — 46 bei
unendlicher Verdiinnung (und 39 bei 0'17 Aquivalenten in
1000 g Losung), so zeigt sich, dafl sie trotz der im Ver-
haltnis 3:2 grofleren Ladung zum mindesten nicht groffer,
nach dem Ergebnis der Rechnung mit den extrapolierten

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 13, 237 (1894).
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Werten sogar kleiner als diese ist. Dieses Zahlenverhiltnis
zwischen den Beweglichkeitswerten der beiden »isomerenc
Ionen Ferri- und Ferroeisen scheint zu dem Satz zu leiten,
dafi die Beweglichkeit eines hoherwertigen Kations nicht
gréfer (sondern eher Kkleiner) ist als die eines &hnlichen
{oder isomeren) von geringerer Wertigkeit.

Im Gegensatz dazu fand W. Paulil fiir mehrwertige Proteinkationen
ein Anwachsen der Beweglichkeit mit zunehmender Wertigkeit und aus
Bredig’s 2 Zusammenstellung ergibt sich fiir Anionen ebenfalls mehifach
eine Zunahme der Beweglichkeit beim Ubergang von drei- zu #dhnlichen
vierwertigen, z. B. Fe(CN)g'' = 89-6, Fe(CN)g"" = 90°3, Pyridintricarbon-
sdure (1:2:3) = 70-4, Pyridintetracarbonsdure = 80-5.

Vor kurzem hat v. Hevesy? ganz allgemein die Theorie
aufgestellt, dal — von den Ausnahmen Wasserstoffion (und
vielleicht Hydroxylion) abgesehen — alle elektrisch geladenen
Teilchen, also insbesondere alle elektrolytischen lonen an-

ndhernd gleich beweglich sind, weil »das Verhéltnis %,

Ladung zu Teilchenradius, anndhernd konstant ist«. »Ein
zweiwertiges Ion hat einen zweimal so grofien Durchmesser
als ein einwertiges usw.« Dieser Volumausgleich wird nach
von Hevesy durch die Mitwirkung des Losungsmittels her-
vorgerufen, also bei Wasser durch die Hydratation der
Ionen. Die infolge der Ladungsvermehrung theoretisch zu
erwartende Erhdhung der Beweglichkeit im Potentialgefille
beim Ubergang in eine hohere Valenz — also Ladungsstufe —
wird demnach durch die gleichzeitig eintretende Vergrofierung
des Jons infolge stdrkerer Hydratation verhindert.

Wenn man dabei nicht an eine genaue, sondern nur
angendherte Ausgleichung denkt, so wiirde das Ergebnis der
Uberfithrungsversuche von Frau Marinkovié und mir dieser
Theorie wohl als Stiitze dienen kénnen. Denn in den grofieren
Verdiinnungen — und bei diesen kann doch erst die Be-
weglichkeit anndhernd rein zum Ausdruck kommen — ist
die Beweglichkeit des Ferriions nicht grofler, sondern etwas

1 Osterr. Chemikerzeitung (1914), 12 (Referat).
2 A a O
3 Jahrb. flir Rad. u. Elektron., 77, 419 (1914).
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kleiner als die des Ferroions. Auch die Zahlen Bredig's
sind nicht in vollem Widerspruch mit der Theorie v. Hevesy's,
da die Beweglichkeitserh6hung, die sie andeuten, der Ladungs-
vergrofierung auch nicht annédhernd proportional ist, sondern
sehr viel kleiner. '

Somit erhebt sich dieFrage nach der Groie der Hydratation
der Tonen, Buchbdck ! und Washburn? haben durch Uber-
fihrungsversuche in Gegenwart eines indifferenten Stoffes
gezeigt, dafl eine solche Hydratation tatsdchlich besteht und
daB die beiden Ionen, in die ein Salz zerfillt, eine sehr ver-
schiedene Anzahl von Wassermolekiilen binden konnen und
mit sich flihren, deren absolute Bestimmung aber zundchst
nicht eindeutig moglich war. Der Einfluf dieser Hydratation
auf die nach Hittorf bestimmte Uberfiihrungszahl ist aber
nur bei hoheren Konzentrationen erheblich, tritt jedoch in
verdiinnteren Losungen mehr und mehr zuriick, so dafl end-
lich die Hittorf'sche Uberfithrungszahl sich von der wahren
nicht mehr merklich unterscheidet. Nur wenig spéter als
Washburn haben Riesenfeld und Reinhold ? eine Formel
angegeben, die es zundchst ermdglicht, aus der Anderung
der Hittorf'schen Oberfﬁhrungszahl mit der Konzentration die
bei der Elektrolyse eines Salzes infolge der verschieden
starken Hydratation der beiden Jonenarten {libergefiihrte An-
zahl von Wassermolen zu berechnen, die von ihnen so ge-
nannte Uberfiihrungszahl des Wassers mit dem Salz. Be-
zeichnet man mit #u, die Hittorf’sche Uberfithrungszahl des
Anions des untersuchten Salzes bei einer bestimmten Kon-
zentration, mit w, dagegen dessen wahre, von der Hydratation
unbeeinflufite Uberfithrungszahl, die als {ibereinstimmend mit
der bei unendlicher Verdiinnung angenommen wird, und mit
a die Anzahl Mole Wasser, die ein Aquivalent des Salzes
geldst enthalten, so ist nach Riesenfeld

xr= (wy—mn,).a. ()

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 55, 564.

2 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 66, 513 (1909).

3 Zeitschr. fiir phys. Chemie., 66, 672 (1909) und Zeitschr, fiir Elektro-
chemie, 15, 654 (1909).
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Fir die verdiinnteste der oben untersuchten FEisen-
16sungen ist a = 402-5. Die Uberfithrungszahl des Anions
ist fur diese Losung #, = 1—0-384 = 0:616, w, durch
Extrapolation gefunden = 0-604. Daher ist

%= (0-604—0-616).402-5 = — 4 83.

Fiir die mit einem Aquivalent des Anions, beziehungs-
weise Kations verbundene Anzahl von Wassermolen 4 und X
leitet Riesenfeld die Formeln ab:

A= -2 rund K= " 4 )
v(—v) w(—uv)

worin # die Uberfithrungszahl des Wassers im oben an-
gegebenen Sinn ist und # =43 die Beweglichkeit des
Kations, v = 655 die des Anions bei unendlicher Verdlinnung.
Die Ausfiihrung der Rechnung gibt 4 =6 und K = 21-4.
Ein Aquivalent des Chloranions fiihrt bei der Konzentration
des Elektrolyten von 0-137 Aquivalenten in 1000 ¢ Losung
6 Mole Wasser mit sich, ein Aquivalent des Ferrikations
21-4, abgerundet 21 Mole.

Nun sollte man erwarten, dafl die Hydratation eines be-
stimmten lons zwar von der Konzentration der Losung, der
Temperatur und anderen Umstdnden abhingt, nicht aber
von der Natur des anderen Ions, daff also z. B. das Chlorion
in allen Chloriden bei hinrzichender Verdiinnung dieselbe
Hydratation zeigt. In der Tat finden Riesenfeld und Rein-
hold fur CI Hydratationswerte, die um 21 schwanken. Ver-
glichen mit dieser Zahl ist der Wert 6, der sich aus den
Uberfithrungszahlen des Eisenchlorids berechnet, auffallend
klein. Auch die Hydratation des Ferriions ist klein gegen-
uber den Werten, die Riesenfeld und Reinhold fiir einige
zweiwertige Kationen (natiirlich giiltig fiir starke Verdiinnungen)
angeben, z. B. fir 1/,Cu” 55, fiir 1/, Cd 57 Mole, und auch
klein gegeniiber der von Frau Marinkovic¢ nach der Formel
von Riesenfeld zu 60 Molen berechneten des Ferroions.
Nach v. Hevesy’s Theorie miite man aber fiir das Ferriion
eine grofiere Hydratation erwarten, als das Ferroion besitzt.

Chemie-Heft Nr, 9, 53
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Diese Zwiespéltigkeiten lassen sich einstweilen nicht
befriedigend aufkldren. Ein Grund fiir die geringer gefundene
Hydratation konnte darin liegen, daff die Bestimmung der
Uberfiihrungszahlen in Gegenwart von Salzsiure erfolgte,
deren Chlorion und deren undissoziierte Molekiile ebenfalls
Wasser zur Hydratation beanspruchen (das Wasserstoffion
ist nach Riesenfeld nicht hydratisiert) und so nach dem
Massenwirkungsgesetz die fiur die [onen des Eisenchlorids
verflighare Menge schmalern.

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

2FeCl, ZFe+2ClI'+FeCl/]

-teilweise zu komplexen Anionen fiihrte, was nach Drucker?
z. B. bei BaCl, noch in ziemlichen Verdiinnungen in merk-
lichem Umfang der Fall ist.

Zusammenfassung.

1. Die Hittorfsche Uberfithrungszahl des Eisens in
Ferrichloridlésung wurde bei drei Konzentrationen, und zwar
immer in Gegenwart von Salzsdure bestimmt, um die Hydro-
lyse zurlickzudrangen. Die gefundenen Mittelwerte sind:

Zahl der
Konzentration 1—u, My Versuche

1-242  0°292+0°004  0:708 6
0-444  0-359=0°003  0-641 22
0-137  0-384=-0-003  0-616 30
Extrapoliert 0 0:396 0-604

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

Unter Benutzung des extrapolierten Wertes der Uber-
fithrungszahl 148t sich die Beweglichkeit des Ferriions bei
18° zu 43 schitzen, etwas kleiner als die von Frau Marinko-
vié zu ungefihr 46 gefundene des Ferroions. Dieses Ver-
hiltnis der Beweglichkeiten ordnet sich der Theorie von
Hevesy’s unter.

1 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 19, 608 (1913).
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Die nach den Formeln von Riesenfeld berechnete
Hydratation des Fes* wird aber nicht grofier, sondern Kkleiner
gefunden als die des Fe. Es mufl also entweder die Hydra-
tation nicht alleéin ausschlaggebend fiir die Beweglichkeit
sein oder die experimentellen Grundlagen reichen in diesem
Falle wegen des Vorhandenseins der Salzsdure oder wegen
verwickelterer Dissoziationsverhéltnisse fiir ihre einwandfreie
Berechnung nicht aus.

Anmerkung bei der Korrektur zu p. 765: Wegscheider hat, worauf
er mich freundlichst aufmerksam machte, in seiner Abhandlung »Uber die
stufenweise Dissoziation zweibasischer Sduren< (Mon., 23, 607 [1902]) aus
den Bredig’schen Zahlen fiir organische Anionen gleicher Atomzahl die
Regel abgeleitet, dafi die Wanderungsgeschwindigkeiten beim Ubergang von ein-
zu zwei- usw. -wertigen Ionen im Mittel im Verhiltnis 1:1:78:2°42:2:86: 343
wachsen statt im Verhidltnis 1:2:3:4:5, wie es die Proportionalitdt mit der
[.adungszahl erforderte. -»Die Abweichung von der Proportionalitit ist umso
grofer, je groBer die Wertigkeit des Ions ist. Das steht in gutem Einklang
mit der Vermutung, dafi bei Vermehrung der Ladung das Volum der Ionen
wichst.«




