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Uber die Uberfiihrungszahl des Ferroions
in Ferrochloridlosungen

Von

A, Stepniczka-Marinkovié

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Innsbruck

(Mit 2 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1915)

Zu den zweiwertigen Metallen, iiber deren Uberfithrungs-
zahl noch wenig bekannt ist, gehort vor allem das Eisen in
der Ferrostufe. Szalagyi hat das Ferrosulfat untersucht.!
Weil aber im allgemeinen die Chloride hinsichtlich der Uber-
fliihrungszahlen besser erforscht sind, also mehr Vergleichs-
moglichkeiten vorliegen, schien es zweckmiBig, die Uber-
fiihrungszahlen des Ferrochlorids zu bestimmen. Die zu diesem
Zwecke hergestellten Ferrochloridldsungen hatten verschiedene
Konzentrationen, jedoch waren sie jedesmal so beschaffen,
dafi Salzsdure im Uberschuff vorhanden war, und zwar
hauptsédchlich aus zwei Grinden:

Erstens, weil sich das neutrale Ferrochlorid in wisseriger
Losung rasch oxydiert und dadurch triibt und zweitens, weil
die saure Reaktion der Ferrochloridlosung auf hydrolytische
Spaltung der Losung des reinen Ferrochlorids hindeutet und
man daher eine Teilnahme der entstandenen freien Salzsdure

1 Dissertation, Budapest, 1908. Die Abhandlung selbst war mir trotz
vieler Bemiithungen nicht zuginglich. Der Zahlenwert Szalagyi’s findet
sich in den Tables annuelles de Constantes et Données numeriques. Vol. I
(1910), p. 479.
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an der Stromleitung annehmen muf. Beide Umstande werden
unschidlich gemacht, wenn man die Uberfiihrungszahl des
Ferroions von vornherein in Gegenwart eines bekannten
Uberschusses von Salzsdure bestimmt. Ahnliche Fille, d. h.
Bestimmung der Uberfiihrungszahlen des Na in NaCl, des
Ba in BaCl, jeweils in Gegenwart von verschiedenen Mengen
von HCl hat Hopfgartner! untersucht. Es werden dabei
sowoh! die H-lonen wie auch die anderen Kationen iiber-
geflihrt. Die Ausflihrung der Versuche geschah ganz dhnlich
wie in der Arbeit von Hopfgartner.

Bezeichnet man die Zahl der im Voltameter (Coulometer)
ausgeschiedenen Aquivalente mit A4, die Anzahl der vom
Strom wihrend des Versuches zur Kathode gefithrten Aqui-
valente des ersten Kations H* mit M,, die des zweiten
Kations Fe mit M,, ferner die Uberfiihrungszahl des Wasser-
stoffes in einer reinen HCI-Losung von derselben Konzentration,
wie sie in der Mischung enthalten ist, mit 1—u, und die
Uberfiihrungszahl des zweiten Kations in einer reinen Losung
seines Chlorids von gleicher Konzentration mit 1—mn,, so
146t sich A darstellen? als die Summe von zwei Grofien A
und 4,. ’

A=A +A4, ey

die die Eigenschaft haben, dafl
M

=, 2a
A, 1 (2a)
M, _ 1—n, (2b)
Ay

ist. In Worten: In einer wisserigen Losung, die zwei Chloride
zugleich enthilt, bewahrt jedes die Uberfithrungszahl, die es
fir sich allein in Wasser zu gleicher Konzentration gelost
besife. Nun ist die Uberfilhrungszahl 1—n, des H in Salz-
sdure fiir verschiedene Konzentrationen ziemlich gut bekannt.

1 Zeitschr. fir phys. Chemie, 25 (1898); p. 119, und Zeitschr. fiir Elektro-
chemie, 4, 445,
2 Vgl. Zeitschr. fiir Elektrochemie, 4, 449.
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Die besten Daten sind in den Physikalisch-chemischen Tabellen
vont Landolt-Bernstein-Roth, 4. Aufl, p. 1122, zusammen-
gestellt, Fiur Zwischenwerte der Konzentration wurden die
zugehorigen Uberfiihrungszahlen durch ein graphisches Inter-
polationsverfahren ermittelt. Zu diesem Zweck wurden die
Logarithmen der Konzentrationen (bei einem Konzentrations-
intervall die der Mittelwerte) als Abszissen, die Uberfiihrungs-
zahlen flir Zimmertemperatur als Ordinaten in ein Koordinaten-
system eingetragen. Als Kurve schien sich mit hinreichender
Genauigkeit im beriicksichtigten Konzentrationsintervall eine
Gerade zu ergeben (vgl. Fig. 1).

M, und M, ergaben sich durch die Analyse der Anoden-
flissigkeit vor und nach dem Versuche, 4 wird im Voltameter

— s ‘ " n s o
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(Coulometer) bestimmt. Man kanm also aus 2a A, berechnen.
Dann ist 4, = A—A4, und damit ist 1-—u, die Uberfiihrungs-
zahl des anderen Kations, in unserem Fall des Eisens nach
25 bestimmt.

Es ist also analytisch die Menge des weggefiihrten
Wasserstoffes und Eisens zu ermitteln, verhiltnisméflig kleine
Zahleniwerte, die als Differenzen je zweier ziemlich groBer
Zahlen, der Konzentration der Flissigkeit vor und nach dem
Versuch gefunden werden, ein flir die erreichbare Genauigkeit
nicht gerade glinstiger Umstand.

Ist also schon die Genauigkeit der meisten in einfachen
Losungen  bestimmten Uberfiihrungszahlen nicht sehr grof,
so wird man an die in derartigen Gemischen erzielbare noch
weniger hohe Anforderungen stellen dirfen. Es wurde er-
strebt, durch eine gré8ere Zahl von Versuchen wenigstens
gesicherte Mittelwerte zu erhalten.
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Zur Ausflihrung der Versuche wurde der Apparat, wie
ihn Hopfgartner?® beschrieb, benutzt. Eine Anderung erfuhr
er nur insofern, als statt des Anodengefdfies ein U-Rohr von
zirka 60 cm® Rauminbalt benutzt wurde, in dessen kiirzeren
Schenkel die Anode mittels eines Korkes eingepafit wurde.
Als Anode wurde amalgamiertes Cadmium verwendet.

Die Bestimmung des Chlors geschah nach der Volhard’schen Methode
in salpetersaurer Lésung mit 1/synormalen Silbernitrat- und Rhodanammon-
16sungen, Die Eisenbestimmung geschah auf jodometrischem Wege, da beim
Einflillen und Herausnehmen der Lésungen geringe Oxydation wohl nicht zu
vermeiden war und daher die Titration mit KMnO, nicht genau genug er-
schien, auch der Gehalt der Loésungen an Chlorion Komplikationen bedingt
hitte. In den zu bestimmenden Losungen wurde das Fe durch einen geringen
Uberschuf von chlorsaurem Kali oxydiert, erwdrmt und hierauf mit iiber-
schiissiger Salzsdure auf dem Wasserbad zur Trockene eingedampft. Der
Riickstand wurde in konzentrierter Salzsdure aufgenommen, in Fldschchen
gefiillt, mit Jodkalium versetzt und zur Verdriangung der Luft doppeltkohlen-
saures Natron dazugegeben, jedoch nur in solchen Mengen, dafi die Fliissig-
keit noch sauer reagierte. Nach zwei- bis dreistiindigem Stehen wurde das
ausgeschiedene Jod mittels 1/y3normaler Thiosulfatlésung und Stirkelésung
als Indikator titriert. Die nach einiger Zeit eintretende Nachblduung wurde
jeweils durch kleine Thiosulfatzusédtze beseitigt. Bei den ersten Ver-
suchen der verschiedenen Konzentrationen wurde ein Silbervoltameter ein-
geschaltet, um durch das ausgeschiedene Silber die an der Anode entladenen
Aquivalente zu berechnen. Es wurde nun gefunden, daf das tatsdchlich
anodisch in Losung gegangene Cd zwar nicht gleich war der aus den An-
gaben des Silbervoltameters berechneten Menge, daB aber doch ein bestimmtes
Verhiltnis zwischen beiden bestand, so daf man spéter ohne Silbervoltameter
arbeiten und die Zahl der entladenen Aquivalente direkt aus dem Gewichts-
verlust der Anode berechnen konnte. Die Beziechung zwischen Silbermenge
und gelostem Cadmium ist in den Tabellen 1, 2, 3 fiir die verschiedenen
Konzentrationen niedergelegt. Es ergibt sich daraus, dafi bei der héchsten
untersuchten Konzentration im Durchschnitt 29, vom Anodenverlust ab-
zuziehen sind, um die Aquivalentzahl des Voltameters zu erhalten, bei.der
mittleren 3-69, und bei der niedrigsten abgerundet 19/, Um aber eine an-
nihernde Kontrolle iiber den Fortschritt des Versuches zu haben, wurde
statt des Silbervoltameters ein Knallgasvoltameter eingeschaltet, seine Angaben
aber nicht zur endgliltigen Berechnung der Versuche benutzt.
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Tabelle 1.
Aquivalente Anoden- e i Prozent in .
Ag verlust Ditferenz bezug auf Cd Mittel
0-01242 0-01288 —0-00046 -3°6
0-01191 0-01219 —0-00028 ~2-3
0-01204 001217 —0°00013 —1-1 9. 10/
- 10
0-01110 0-01132 —0°00022 —20
0-01215 0401233 —0-00018 —1:5
0:01191 0-01215 —0-00024 —2:0
Tabelle 2.
Kquivalente |  Anoden- . Prozent in .
CAg verlust Differenz bezug auf Cd Mittel
0-00707 000730 —0-00023 —3-02
000656 000696 — 000040 —575
0-00558 0-00573 —~0-00015 —2°62 3-60)
s \
000949 000961 | —0-00012 125 '
0-00988 0-01009 — 000021 —2-08
0-00648 000696 — 000048 —6-90
Tabelle 3.
Aquivalente Anoden- . Prozent in -
Ag verlust Differenz bezug auf Cd Mittel
000451 0-00448 —-0-00003 —+0°67
0 00602 0-00601 —+-0-00001 -+0°17
0-00451 0-00472 —0-00021 —4-45
0:005673 000594 —0-00021 -3-54
0+00436 0-00418 -+-0-00018 -+-4-31 0-850/
- 0
0-00630 0-00648 —0-'00018 —2-78
0-00708 0-00708 0 0
0-00652 000669 —0-00017 —2-54
0-00823 0-00804 —+0-00019 —+2-36
000602 0-006818 --0-00016 -—~2+39
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Die moglichen Analysenfehler sind von ausschlaggebendem Einfluf auf
die Uberfiihrungszahl. Eine zufillige Anderung des gefundenen Eisengehaltes
z. B. der Anodenflissigkeit um ein Tausendstel bewirkt schon eine Ver-
schiebung des Wertes der Uberfilhrungszahl um rund 0°79),. Ahnlich, wenn
auch etwas weniger stark, wirkt eine Verdnderung des Wertes fiir das Chlor
in der Anodenfliissigkeit. Fallen zufillig alle diese mdglichen analytischen
Fehler in die gleiche Richtung, so kénnen ziemlich voneinander abweichende
Werte der Uberfilhrungszahlen herauskommen. Nun ist die Eisenbestimmung
wegen der Nachblduung von vornherein mit einer etwas griferen Unsicherheit
behaftet als die Chlorbestimmung. Abweichungen des Mittelwertes mehrerer
zusammengehoriger Analysen von den Einzelwerten um 1°53, in einigen
Fillen auch 1/35,, waren nicht immer zu vermeiden.

Demgegeniiber gehen Unsicherheiten in der Bestimmung der durch-
geflossenen Elektrizititsmenge am Coulometer nicht in vergréBertem
Betrag in die Uberfithrungszahl ein, so daB das nach einigen Versuchen mit
dem Silbervoltameter angewendete Verfahren, das elektrochemische Aquivalent
aus dem Gewichtsverlust der Anode zu bestimmen, keine grofere Unsicherheit
in das Resultat bringt, als schon aus analytischen Griinden daran haftet.

Fiir jede der drei untersuchten Konzentrationen des
Ferrosalzes wurden zwdlf Versuche ausgefiihrt, um den
daraus gewonnenen Mittelwert nach Moglichkeit zu sichern.
(Siehe die Tabellen 4, 5 und 6))

Fiir das Ferroion in der LOsung der mittleren Kon-
zentration von 0-988 Aquivalenten in 1000 g wurde die Zahl
0-30040-003, fir das in der Losung von der mittleren Kon-
zentration 0-494 die Zahl 0-3264-0-005 und endlich flir das
in der Losung von der mittleren Konzentration -0:172 die
Zahl 0°37540-006 als Uberfithrungszah! gefunden,

Vergleicht man nun die aus diesen drei Zahlen sich ergebenden Uber-
fihrungszahlen des Chlors in FeCl, mit anderen bisher gefundenen Ulber-
fiibrungszahlen fiir dieses lon in Losungen von Chloriden zweiwertiger
Metalle bei dhnlicher Konzentration und ausgefiihrt bei Zimmertemperatur, so
scheinen sich die neuen Zahlen, so weit man dies bei dem spirlichen
Material beurteilen kann, ziemlich gut einzuordnen (vgl. Tabelle 7).
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Tabelle 7.
gt | Aquvete |
FeCly 0-988 0°700 CaClq 0-25 0-6081
0-494 0-674 0-1 0-5951
0-172 0-625 BaCl, 0-3 0-5841
CuCl, 0-005 0-5951 0-2 0-5831
CoCl, 0005 0-5961 0-8 0-6174
CdCly 0-14—0-006 0-5681 05 0-6114
[ 0°13—-0-0017 | 0°5702 02 0-592+
Zn Clg 0:-01—-0-0026 t 0-6033 0-1 0-5804
Mn Cl, 0-05 0-6131 04 05580
Mg Cly 0-05 0:6151 0-2 05855
1 Bein, Zeitschr. fir phys. Chemie, Bd. 27, p. 1.
2 Goldhaber und Bukschnewski, Zeitschr. fiir phys. Chemie,
Bd. 37, p. 673.
3 Kiimmel, Wiedemann’s Annalen, Bd. 64, p. 655.
4+ Hopfgartner, Zeitschr. fiir pbys. Chemie, Bd, 25, p. 115.
5 Noyes, Zeitschr. fiir phys. Chemie, Bd. 36, p. 63.

Triagt man die drei experimentell gefundenen Uber-
fuhrungszahlen des Ferroions in FeCl, als Ordinaten, die
Konzentrationen als Abszissen auf und verbindet die drei
gegebenen Punkte, so erhdlt man eine gekriimmte Linie, die
verlangert die Ordinatenachse in einem Punkte, der ungefédhr
bei 0-414 liegt, schneiden wilirde, d. h. einer Losung, die die
Konzentration == 0, also unendliche Verdiinnung beséfie, wiirde
ungefdhr die Uberfliihrungszahl = 0-414 des Ferroions ent-
sprechen (vgl. Fig. 2).

Berechnet man nach der Formel
n
W4v

1—n —

die Beweglichkeit des Ferroions aus der Uberfiihrungszahl
0-375 bei der Konzentration 0172 und der Uberfithrungszahl
0-414 bei unendlicher Verdiinnung, ergibt sich der Wert
1 =39 bei der Uberfilhrungszaht 0-375 und 7 = 46 bei der
Uberfiihrungszahl 0-414. Die Ionen Zn, Cu, Cd besitzen nach
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Kohlrausch?! bei unendlicher Verdlinnung und 18° die
gleiche Beweglichkeit # — 46, die Ionen Sr, Ca haben # — 51,
Ba # — 55. Berechnet man aus der Uberfilhrungszahl des
Ferroions in Ferrosulfatiosung —= 0-302, die Szalagyi ge-
funden hat, die Beweglichkeit unter Benutzung des Wertes 68
fiir des SO,-Ion, so ergibt sich = = 20.

Nach Riesenfeld und Reinhold? 148t sich die Hydra-
tation des Anions A und die des Kations K aus der Beweg-
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Fig. 2.

lichkeit der Ionen und aus der Anderung der Uberfithrungs-
zahl mit der Verdlinnung berechnen, und zwar nach der
Formel

. 12
PR SEN U S (1)

vaAlg—v4) ur(tlg—04)

z ist uns gegeben durch die Gleichung

X
g = Wy — —, (2)
a

1 Landolt-Bernstein-Roth, Tabellen, p. 1124,
2 Zeitschr, flir phys. Chemie, Bd. 66, p. 672.
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wobei a die Anzahl der Mole Wasser angibt, in welchen ein

Aquivalent des Elektrolyts geldst ist, in unserem Falle also
= %98 596
18x0-172

n, — Uberfithrungszahl des Anions, hier = 0-625.
w, = wahre Uberfiihrungszahl, identisch mit der bei
unendlicher Verdiinnung, hier — 0-586.

Also ist nach der Formel 2
¥ = —12-46.

Mit den gegebenen Zahlen ldfit sich also berechnen, daf

462
A= —12-46 = 20-6,
655 (46—65°5)
-
K= —12-46 65°5 — 596,
46(46—65°5)

d. h, daB auf ein Mol Chlorion rund 21 Mole Wasser und
auf ein Aquivalent Ferroion 60 Mole Wasser kommen.
Riesenfeld findet die Hydratation des Chlorions im Mittel
aus neun Bestimmungen ebenfalls zu 21, die Hydratation
des Kations beim Cd = 61, Cu == 57 Mole Wasser. Dies sind
Werte, mit denen die oben fiir FeCl,-Ldsungen berechneten
gut lbereinstimmen.

Das Ergebnis dieser Arbeit ist also die Bestimmung
der Uberfithrungszahlen des Eisens in Ferrochloridldsungen,
und zwar bei der mittleren Konzentration von 0-988 Aquivalent
in 1000 g == 0-300 == 0-003, bei der mittleren Konzentration
von 0:494 Aquivalenten in 1000 g = 0:326 40005 und bei
der mittleren Konzentration von 0-172 Aquivalenten in
1000 g = 0-375+0"000.

Die Uberfithrungszahl bei unendlicher Verdiinnung wiirde
sich durch graphische Extrapolation zu 0-414 ergeben. Die
Beweglichkeit des Ferroions bei der Konzentration 0-172
wire demnach # == 39, bei unendlicher Verdiinnung # — 46.
Aus diesen Zahlen folgt nach Riesenfeld und Reinhold
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eine Hydratation des Chlorions zu 21 Molen Wasser, des
Ferroions zu 60 Molen.

Zum Schlusse mochte ich noch Herrn Prof. Dr. Karl
Hopfgartner, der mir vorliegende Arbeit angeraten hat und
mir jederzeit mit seinem Rat hilfreich zur Seite stand, meinen
ergebensten Dank aussprechen.




