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Ober die 13berfuhrungszahl des Ferroions 
in FerrochloridlOsungen 

Yon 

A. S t e p n i c z k a - M a r i n k o v i 6  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Innsbruck 

(Mit 2 Textflguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1915) 

Zu den zweiwer t igen  Metallen, fiber deren lSlberffihrungs- 

zahl noch wenig  bekann t  ist, geh6rt  vo r  allem das Eisen in 
der Ferrostufe.  S z a l a g y i  hat das Ferrosulfat  untersucht .  1 

Weil aber  im al lgemeinen die Chloride hinsichtlich der Ober-  

ff ihrungszahlen besser  erforscht sind, also mehr  Vergleichs-  
mSglichkeiten vorliegen, schien es zweckm~tNg, die 12Iber- 

f t ihrungszahlen des Ferrochlorids zu best immen.  Die zu d iesem 

Zwecke  hergestell ten Ferrochloridl/Ssungen hat ten verschiedene  
Konzentra t ionen,  jedoch waren  sie jedesmal  so beschaffen,  

daft Salzsgure  im lSlberschuf3 vorhanden war,  und z w a r  
hauptsiichlich aus  zwei  Grfinden: 

Erstens,  weil sich das rfeutrale Ferrochlorid in w/isser iger  

L0sung  rasch oxydier t  und dadurch trfibt und zweitens,  weil  

die saure  Reaktion der Ferrochloridl0sung auf  hyd ro ly t i s che  
Spal tung der L0sung  des reinen Ferroehlorids hindeutet  und 

man daher  eine Te i lnahme der ents tandenen freien Salzs/iure 

1 Dissertation. Budapest, 1908. Die Abhandlung selbst war mir trotz 
vieler Bemiihungen nicht zugiinglieh. Der Zahlenwert Szalagyi ' s  findet 
sich in den Tables annuelles de Constantes et Donn~es numeriques. Vol. I 
(1910), p. 479. 
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an der Stromleitung annehmen muff. Beide Umst~inde werden 
unsch/idlich gemacht, wenn man die 12Iberftihrungszahl des 
Ferroions yon vornherein in Gegenwar t  eines bekannten 
Uberschusses  von Salzs/iure bestimmt. ,~hnliche F/ille, d. h. 
Best immung der Uberf t ihrungszahlen des Na in NaCI, des 
Ba in BaCI~ jeweils in Gegenwart  von verschiedenen Mengen 
von HCt hat H o p f g a r t n e r  1 untersucht .  Es werden dabei 
sowohl die H-!onen wie auch die andere_n_ Kationen tiber- 
geftihrt. Die Ausftihrung der Versuche geschah ganz /ihnlich 
wie in der Arbeit von I t o p f g a r t n e r .  

Bezeichnet  man die Zahl der im Voltameter (Coulometer) 
ausgeschiedenen /~quivalente mit A, die Anzahl der vom 

Strom w/ihrend des Versuches zur Kathode geftihrten ~qui-  
valente des ersten Kations H" mit M1, die des zweiten 
Kations Fe mit M,~, ferner die l~berRihrungszahl des Wasser -  
stories in einer reinen HC1-LSsung yon derselben Konzentrat ion,  
wie sie in der Mischung enthalten ist, mit 1 - -u  t und die 
Clberftihrungszahl des zweiten Kations in einer reinen LSsung 
seines Chlorids von gleicher Konzentrat ion mit 1--n~, so 
1/il3t sich A darstellen ~" als die Summe von zwei GrSl3en A~ 
und Ae. 

A = A I + A 2 ,  (1) 

die die Eigenschaft  haben, daft 

M1 - -  1--1z l, (2 a) 
Ai 

As 

isL In Worten:  In einer w~isserigen LSsung, die zwei Chloride 
zugleich enth~!t, bewahrt  jedes die Oberf~hrungszaht ,  die es 
ftir sich allein in Wasse r  zu  gleicher Konzentrat ion gel, Sst 
b.es/ifle. Nun ist die I[lberffihrungszaht 1--~ h des H in Satz- 
sg.ure ftir verschiedene Konzentra t ionen ziemlich gut bekannt.  

1 ZeitsChr. ftir phys. Chemie, 25 (1898)~ p. 1 I9, und Zeitschr. fiir E1ektro- 
chernie, d, 445. 

Vgl. Zeitschr. fiir Elektrochemie, 4, 449. 



OberfiihCungszahl des Ferroions. 833 

Die besten Daten sind in den Physikal isch-chemischen Tabel len 
yon L a n d o l t - B e r n s t e i n - R o t h ,  4. Aufl., p. 1122, zusammen-  
gestellt. Ftir Zwisehenwerte  der Konzentrat ion wurden die 
zugehSrigen 121berftihrungszahlen durch ein graphisches Inter- 
polationsverfahren ermittelt. Zu diesem Zweck wurden die 
Logari thmen der Konzentra t ionen (bei einem Konzentrat ions-  
intervall die der Mittelwerte) als Abszissen, die Oberft ihrungs- 
zahlen f/Jr Zimmertemperatur  als Ordinaten in ein Koordinaten- 
system eingetragen. Als Kurve schien sich mit hinreiehender 
Genauigkeit  im beracksichtigten Konzentrationsintervall  eine 
Gerade zu ergeben (vgl. Fig. I). 

M, und M 2 ergaben sich dutch die Analyse der Anoden- 
fliissigkeit v o r u n d  nach dem Versuche, A wird im Voltameter 

+ "1 0 ' 0  - O ' 1  -o.2 -o:3 - o ' o  -o ' s  -o '~  - o ~  -o:s  -o'9 - i  -1"* - r z  - r ' s  

Fig. 1. 

-1:o - - ; ,  -,--~ 

(Coulometer) bestimmt. Man kann also aus 2 a  A~ berechnen.  
Dann ist A ~ . -  A A~ und damit ist 1 - - n  2 die Oberfiihrungs- 
zahl des anderen Kations, in unserem Fall des Eisens nach 

2 b bestimmt. 
Es ist also analytisch die Menge des weggefCthrten 

Wasserstoffes und Eisens zu ermitteln, verh/tltnism/il3ig kleine 
Zahlenwerte,  die als Differenzen je zweier  ziemlich groBer 
Zahlen, der Konzentrat ion der Fltissigkeit vor und nach dem 
Versuch gefunden werden, ein ffir die erreichbare Genauigkei t  
nicht gerade gtinstiger Umstand. 

Ist also schon die Genauigkeit  der meisten in einfachen 
LSsungen best immten OberRihrungszahlen nicht sehr grol3, 
so wird man an die in derart igen Gemischen erzielbare noch 
weniger  hohe Anforderungen stellen diirfen. Es wurde er- 
strebt, dutch eine grSl3ere Zahl yon Versuchen wenigstens  

gesicherte Mittelwerte zu erhalten. 
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Z u r  A u s f i i h r u n g  d e r  V e r s u c h e  w u r d e  d r  A p p a r a t ,  w i e  

i h n  H o p f g a r t n e r  1 b e s c h r i e b ,  b e n u t z t .  E i n e  A n d e r u n g  e r f u h r  

e r  n u r  i n s o f e r n ,  a l s  s t a r t  d e s  A n o d e n g e f / i l 3 e s  e i n  U - R o h r  v o n  

z i r k a  6 0  c m  ~ R a u m i n h a l t  b e n u t z t  w u r d e ,  in  d e s s e n  k t i r z e r e n  

S c h e n k e l  d ie  A n o d e  m i t t e l s  e i n e s  K o r k e s  e i n g e p a l 3 t  w u r d e .  

A l s  A n o d e  w u r d e  a m a i g a m i e r t e s  C a d m i u m  v e r w e n d e t .  

Die Bestimmung des Chlors gesehah nach der Volhard'schen Methode 
in sMpetersaurer LSsung mit 1/2onormalen Silbernitrat- und Rhodanammon. 
15sungen. Die Eisenbestimmung geschah auf jodometrischem Wege, da beim 
Einfiillen und Herausnehmen der LSsungen geringe Oxydation wohl nicht zu 
vermeiden war und daher die Titration mit KMnO 4 nieht genau genug er- 
schien, aueh der Gehalt d e r  L~Ssungen an Chlorion Komplikationen bedingt 
Nitte. In den zu bestimmenden L6sungen wurde das Fe dutch einen geringen 
13berschul3 von chlorsaurem Kali oxydiert, erw~.rmt und hierauf mit iiber- 
schiissiger Salzs~iure auf dem Wasserbad zur Trockene eingedampft. Der 
Riickstand wurde in konzentrierter Salzsiiure aufgenommen, in Fl~tschchen 
gefiillt, mit Jodkalium versetzt und zur Verdriingung der Luft doppeltkohlen- 
saures Natron dazugegeben, jedoch nut  in solchen Mengen, dafa die Fliissig- 
keit noch sauer reagierte. Nach zwei- bis dreistiindigem Stehen wurde das 
ausgeschiedene aod mittels 1/2onor,naler Thiosulfatl6sung und StgrkelSsung 
als Indikator titriert. Die naeh einiger Zeit eintretende Nachbl~iuung wurde 
jeweils dureh kleine Thiosulfatzusiitze beseitigt. Bei den ersten Ver- 
suchen der versehiedenen Konzentrationen wurde ein Silbervoltameter ein- 
geschaltet, um durch das ausgesehi.edene Silber die an der Anode entladenen 
,~quivalente zu bereehnen. Es wurde nun gefunden, dat~ das tatsiiehlich 
anodiseh in LSsung gegangene Cd zwar nicht gleieh war d e r  aus den An- 
gaben des Silbervoltameters bereehneten Menge, daI~ aber doch ein bestimmtes 
Verhttltnis zwischen beiden bestand, so dag man spiiter ohne Silbervoltameter 
arbeiten und die Zahl der entladenen Jkquivalente direkt aus dem Gewichts- 
verlust der Anode berechnen konnte. Die Beziehung zwischen Silbermenge 
und gelSstem Cadmium ist in den Tabellen 1, 2, 3 flit die verschiedenen 
Konzentrationen niedergelegt. Es ergibt sich daraus,  daft bei der hSchsten 
untersuchten Konzentration im Durehschnitt 2~ yore Anodenverlust ab- 
zuziehen sind, um die Aquivalentzahl des Voltameters zu erhalten, bei. der 
mittleren 3"60/0 und bei der niedrigsten abgerundet 10/0. Um aber eine an- 
niihernde Kontrolle fiber den Fortsehritt des Versuehes zu haben, wurde 
statt des Silbervoltameters ein Knallgasvoltameter eingesehaltet, seine Angaben 
aber nicht zur endgiiltigen Bereehnung der Versuche benutzt. 

1 g .  c. 
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5quivalente 
Ag 

0"01242 

0 '01191 

0 '01204 

0"01110 

0 '01215 

0'01191 

T a b e i l e  1. 

Anoden- 
verlust 

0"01288 

0"01219 

0 '01217 

0 '01132 

0 '01233 

0"01215 

Differenz 

- -0"00046 

- -0"00028 

- - 0 ' 0 0 0 1 3  

- -0"00022 

- - 0 ' 0 0 0 1 8  

- -0"00024 

Prozent in 
bezug auf Cd 

- -3"6  

- - 2 ' 3  

- -1"1 

- - 2 ' 0  

- - t ' 5  

- - 2 ' 0  

Mittel 

- -  2 '  1 O/o 

T a b e l l e  2. 

-4quivalente Am;den- Differenz Prozent in Mittel 
Ag verlust bezug auf Cd 

0"00707 

0 '00656 

0"00558 

0"00949 

0"00988 

0 '00648 

0 '00730 

0 '00696 

0"00573 

0"00961 

0"01009 

0 '00696 

- -0 '00023  

- -0 ' 00040  

-- 0 '00015 

- 0"00012 

- -0 '00021  

-- 0 '00048 

- - 3 ' 0 2  

- -5"75  

- -2"62 

- - 1 ' 2 5  

- -2"08 

- .6"90  

--3"60/,) 

T a b e l l e  3. 

Aquivalente Anoden- Prozent in 
Differenz Mittel 

Ag verlust bezug auf Cd 

0'00451 

0 00602 

0 '00451 

0"005f3 

0 '00436 

0 '00630 

0 '00708 

0 '00652 

0"00823 

0 '00602 

0"00448 

0"00601 

0"00472 

0"00594 

0"00418 

0 '00648 

0"00708 

0 '00669 

0 '00804 

0 '00~18 

-+-0'00003 

4-0"00001 

- - 0 0 0 0 2 1  

- -0 '00021 

4-0"00018 

-- 0 '00018 

0 

-- 0"00017 

-t-0"00019 

--0"00016 

-q-O' 67 

-~0 '  17 

- - 4 ' 4 5  

- 3 " 5 4  

-4-4" 31 

- -2"78 

0 

- - 2 ' 5 4  

-4-2' 36 

- - 2 ' 5 9  

-0"850/0 
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Die m6glichen Analysenfehler sind yon ausschlaggebendem Einflul$ auf 
die iJberftihrungszahl. Eine zufiillige .Anderung des gefundenen Eisengehaltes 
z. B. der Anodenfltissigkeit um ein Tausendstel bewirkt sehon eine Ver- 
sehiebung des Wertes der i)berfiihrungszahl um rund 0"7 ~ ~hnlieh, wenn 
aueh etwas weniger stark, wirkt eine Ver/inderung des Wertes fiir das Chlor 
in der Anodenfliissigkeit. Fallen zufallig alle diese m5glichen analytisehen 
Fehler in die gleiche Richtung, so kSnnen ziemlich voneinander abweichende 
Werte der Oberfiihrungszahlen herauskommen. Nun ist die Eisenbestimmung 
wegen der Nachbl~iuung von vornherein mit einer etwas grSf3eren Unsieherheit 
behattet als die Chlorbestimmung. Abweiehungen des Mittelwertes mehrerer 
zusammengehSriger Analysen yon den Einzelwerten um 1"5, in einigen 
Fiillen auch 1/2oo o waren nicht immer zu vermeiden. 

Demgegentiber gehen Unsieherheiten in der Bestimmung der durch- 
geflossenen Elektrizitiitsmenge am Coulometer nicht in vergr51~er tem 
Betrag in die 121berfiihrungszahl ein, so datl das nach einigen Versuchen mit 
dem Silbervoltameter angewendete Verfahren, das elektrochemisehe Nquivalent 
aus dem Gewichtsverlust der Anode zu bestimmen, keine grSl3ere Unsicherheit 
in das Resultat bringt, als schon aus analytischen Gri.inden daran haftet. 

Ftir jede der drei un te rsuchten  Konzentrat ionen des 
Ferrosalzes wurden  zwblf  Versuche ausgeftihrt, um den 
daraus gewonnenen Mittelwert nach M6glichkeit zu sichern. 
(Siehe die Tabel len 4, 5 und 6.) 

F/Jr das Ferroion in der LSsung der mittleren Kon- 
zentration yon 0"988 Aquivalenten in 1000g  wurde die Zahl 
0"300-4-0"003,  ftir das in der LSsung yon der mittleren Kon- 
zentration 0"494 die Zahl 0 " 3 2 6 4 - 0 " 0 0 5  und endlich ftir das 
in der Lbsung  yon der mittleren Konzent ra t ion-0"172  die 
Zahl 0 " 3 7 5 4 - 0 " 0 0 6  als l ]berfi ihrungszahl  gefunden. 

Vergleicht man nun die aus diesen drei Zahlen sieh ergebenden i.)ber- 
fi-ihrungszahlen des Chlors in FeC12 mit anderen bisher gefundenen LTber- 
fiihrungszahlen far dieses Ion in LSsungen yon Chloriden zweiveertiger 
Metalle bei iihnlieher Konzentration und ausgeftihrt bei Zimmertemperatur, so 
scheinen sich die neuen Zahlen, so weit man dies bei dem spiirliehen 
Material beurteilen kann, ziemlich gut einzuordnen (vgl. Tabelle 7). 
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T a b e l l e  7. 

J~quivalente ~/C1 )~quivalente z/C1 
im Liter im Liter 

Fe CI2 0" 988 0" 700 Ca CI 2 0' 25 0" 608 

0" 494 0" 674 0" I 0" 5951 

0" 172 0'625 BaC12 0 '3  0'5841 

CuCI~ 0"005 0"5951 0"2 0 '583l  

CoCI 2 0'005 0"5961 0"8 0'6174 

Cd CI:~ 0"14- -0 '006  0"568 t 0 '5  0"6114 

0 ' 13 - -0 ' 0017  0"570 -~ 0 '2  0'5924 

ZnC1, 2 0"01--0"0026 0'6033 0' 1 0-5804 

MnCI~ 0"05 0.6131 0 ' 4  0"5585 

MgClo 0 '05 0"6151 0"2 0'5855 

1 B e i n ,  Zeitschr. fiir phys. Chemie, Bd. 27, p. 1. 
2 G o l d h a b e r  und B u k s c h n e w s k i ,  Zeitschr. fiir phys. Chemie, 

Bd. 37, p. 673. 
3 K i i m m e l ,  Wiedemann's Annalen, Bd. 64, p. 655. 
4 H o p f g a r t n e r ,  Zeitsehr. fiir phys. Chemie, Bd, 25, p. 115. 

;' N o y e s ,  Zeitschr. flit phys. Cbemie, Bd. 36, p. 63. 

Tr/~gt man die drei experimentell gefundenen lJber- 
ffihrungszahlen des Ferroions in FeCl~ als Ordinaten, die 
Konzentrationen als Abszissen auf und verbindet die drei 
gegebenen Punkte, so erhiilt man eine gekrtimmte Linie, die 
verl~ingert die Ordinatenachse in einem Punkte, der ungeffihr 
bei 0"414 liegt, schneiden wtirde, d. h. einer LSsung, die die 
Konzentration z 0, also unendliche Verdiinnung bes~iliie, wtirde 
ungeffihr die Uberftihrungszahl _-- 0"414 des Ferroions ent- 
sprechen (vgl. Fig. 2). 

Berechnet man nach der Formel 

l,t 

~t--~ v 

die Beweglichkeit des Ferroions aus der Uberffihrungszahl 
0"375 bei der Konzentration 0" 172 und der Uberffihrungszahl 
0"414 bei unendlicher Verdtinnung, ergibt sich der Wert 
l~ ~_~ 39 bei der Uberf~hrungszahl 0"375 und u "--46 bei der 
Uberftihmngszahl 0"414. Die Ionen Zn, Cu, Cd besitzen nach 



Oborfi, ihrungszahl des Ferroions. 8 4 t  

K o h l r a u s c h  1 bei unendl icher  Verdfinnung und 18 ~ die 

gieiche Bewegl ichkei t  u ----- 46, die Ionen Sr, Ca haben  u - -  51, 
Ba u - - 5 5 .  Berechnet  man aus der 121berftihrungszahl des 

Ferroions in Ferrosulfa t l6sung - -  0" 302, die S z a l a g y i  ge- 

funden hat, die Bewegl ichkei t  unter  Benutzung  des Wer t e s  68 
ffir des SOa-Ion, so ergibt sich u - - - 2 9 .  

Nach R i e s e n f e l d  und R e i n h o l d  ~ 1/il3t sich die Hydra-  

tation des Anions A und die des Kations K aus  der Beweg-  

0"~30 

0"~10 

0"390 

0"370 

0"350 

0"330 

0310 

0"290 
1i o':~ 0'.3 & o'~ o'~ o!§ 0'8 o', /o 

Fig. 2. 

lichkeit der Ionen und aus  der Anderung  der Oberff ihrungs-  

zahl mit der Verdfinnung berechnen,  und zwar  nach  der 
Formel  

u ~  ~ 
A - - -  x K - ~ -  x (1) 

x ist uns  gegeben  dutch  die Gleichung 

X 
l~. = w .  - -  - - ,  (2)  

1 L a n d o l t - B e r n s t e i n - R o t h ,  Tabellen, p. 1124. 
o Zeitschr. fi.ir phys. Chemie, Bd. 66, p. 672. 
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wobei  ct die Anzahl der Mole W a s s e r  angibt, in welchen ein 

.~quivalent des Elektrolyts  gelSst ist, in unse rem Falle also 

989"08 
- - -  -~--319"6. 

1 8 X 0 " 1 7 2  

~a = Uberf t ihrungszahl  des Anions, hier --- 0"625. 

w a - - w a h r e  lSlberftihrungszahl, identisch mit der 
unendl icher  Verdtinnung, hier - -  0"586. 

Also ist nach der Formel 2 

bei 

.v - -  - - 1 2  "46. 

Mit den gegebenen  Zahlen I/iBt sich also berechnen, daft 

462 
A - - - - 1 2 " 4 6  ---~ 20"6, 

65" 5 (46- -65"  5) 

65" 5 ~ 
K ~ - - 1 2 " 4 6  ~ 59"6, 

46 (46 - -  65" 5) 

d. h., dal3 auf  ein Mol Chlorion rund 21 Mole Wasse r  und 
auf  ein ~quivalent  Ferroion 60 Mole W a s s e r  kommen.  

R i e s e n f e l d  findet die Hydra ta t ion  des Chlorions im Mittel 

aus  neun Bes t immungen  ebenfalls zu 21, die Hydra ta t ion  
des Kat ions  beim Cd --= 61, Cu ~ 57 Mole Wasser .  Dies sind 

Werte ,  mit denen die oben ffir FeClg-LSsungen berechneten 
gut  t ibereinst immen. 

Das Ergebnis  dieser Arbeit ist also die Bes t immung  

der Oberf t ihrungszahlen  des Eisens  in Ferrochloridl6sungen,  

und zwar  bei der mittleren Konzentra t ion yon 0" 988 ~'~quivalent 
in 1 0 0 0 g - - 0 " 3 0 0 4 - 0 " 0 0 3 ,  bei der mittleren Konzentra t ion 

yon 0"494  J~quivalenten in I 0 0 0 g z 0 " 3 2 6 4 - 0 " 0 0 5  und bei 
der mittleren Konzentra t ion von 0"172 Aquivalenten in 

1000 g" - -  0 " 3 7 5 4 - 0 " 0 0 6 .  

Die l~lberftihrungszahl bei unendlicher  Verdt innung wfirde 

sich dutch graphische  Extrapolat ion zu 0"414  ergeben. Die 
Beweglichkeit  des Ferroions bei der Konzentrat ion 0"172 

w~ire demnach  ~t ~ 39, bei unendlicher Verdt innung I t - - - 4 6 .  

Aus diesen Zahlen folgt nach R i e s e n f e l d  und R e i n h o l d  



Uberfiihrungszahl des Ferroions. 843 

eine Hydratation des Chlorions zu 21 Molen Wasser, des 
Ferroions zu 60 Molen. 

Zum Schlusse m6chte ich noch Herrn Prof. Dr. Karl 
H o p f g a r t n e r ,  der mir vorliegende Arbeit angeraten hat und 
mir jederzeit mit seinem Rat hilfreich zur Seite stand, meinen 
ergebensten Dank aussprechen. 


