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Die l lberfUhrungszahl des Chromiions in 
violetten Chloridl isungen 

Von 

Karl Hopfgartner 

A u s  d e m  C h e m i s c h e n  L abo ra t o r i um der Universit~.t I n n s b r u c k  

(Nit 1 Textflgur) 

(Vorgelegt  in der  S i tzung am 9. J / inner  1919} 

In Weiterftihrung der Versuche fiber die U'berffihrungs- 
zahlen dreiwertiger anorganischer Kationen 1 wurde die 121ber- 
ffihrungszahl d e s  Chromiions in violetten Chloridl/3sungen 
nach dem Hittorf'schen Verfahren bei drei St~rken der L6sung 
bestimmt, bei 0"075, 0"32 und 1 Gramm/iquivalentgewicht in 
1000 i,~ LSsung, 

Chromchlor id  wird wie Ferrieh!orid beim Aufl/Jsen in W a s s e r  z u m  

Teii unter  Ab t rennung  yon Chlorwassers toff  hydrolyt isch  gespaiten.~ IJber 

die HydroIysenkons tan te  finden sieh mehrere Angaben  yon N i e l s  B j e r r u m a  

und  ven  D e n h a m , 4  die untere inander  ziemlieh i ibereinst immen u n d w o n a c h  

man  in tier verdf inntesten dieser LSsungen  immerhin  mehr  als zwei Hunder t -  

teile der vorhandenen  Molekiile ats hydrolys ier t  be t rachten mii6te. Daher  

wurde~L auch  bei den Versuehen mit Chromchlorid die Lbsungen  von  yore-  

herein mit einem kleinen Ubersehul3 yon Salzsg, ure hergestell t ,  um  sieher 

bekanrlte Konzentra t ionen in bezug  auf  diese zu haberl und  aul3erdem noeh  

die Hydro lyse  zuri, iekzudr~ingen. Die Berechnung  der Uberfi , ihrungszahlen 

aus  den Ergebn i s sen  der Ana lysen  ge schah  ganz  i/hnlich wie beim Ferri- 

1 Wien .  Sitzber. 124, 369 und  Mon. 36, 751 (1915). 

2 W e i n l a n d  u. K o c h ,  Z. anorg.  Chem.,  39, 299. 

3 Z. phys.  Chem., 59, 341 (1907). 

"t J. chem. sot . ,  93,. 51 (1908), auch C., ~908, I. 788, 
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chloridl  und auzh der bentitzte Apparat war der g[eit:he. Ana!ytisch verfolgt 
wurde die Konzentra t ions inderung in der Umgebung der Anode, die aus 
amalgamiertem Ka~lmium bestand.  Die durch den Elektrolyten geflossene 
Elektrizit / tsmenge ergab sieh aus den in einem eingeseb.alteten SiIbercoulo- 

meter abgeschiedenen SiIbermengen.~ 
Das Chromchlorid wurde in der Form des griinen Salzes des 

Dichlorotetraquoehromichlorids n aeh der Vorsehrift yon W e r n e r und O u b s e r 3 
dargestellt und abgewogene Mengen davon in Wasser  mit dem gewtinschten 
kleinen ZusaLz von Salzsiiure aufgelSst. Dureh Erw~irmen der Fl[issigkeit 
auf dem Wasserbad  und naehfolgendes mehrwSchiges Stehenlassen wurde 
das grtine SaIz in das violette umgewande!t.  Dabei war zu erwggen, ob 
diese U m w a n d l u n g  hinreiehend vollst~ndig erfolgt sein konnte, daft die 

erhaitene LSsung sieh ais eine solche des violetten (oder blauen) Chlorids 
betrachten liefi. Naeh R e e o u r a  4 sowie W e r n e r  und G u b s e r 5  ist das in 
verdiinnten LSsungen der Fall; nach O lieG erreiehen ChromehloridlSsungen 
ia Wasser,  gleiehg~iltig, ob man urspri_inglieh yon grtinem oder violettem 

Salz ausging~ endlich einen Gleichgewizhtazustand zwischen beiden Formen, 
der aber in verdtinnteren LSsungen sehr welt zugunsten des vioietten 
Chlorids versehoben ist, so da6 selbst  noch in LSsungen mit 9"220/0 Salz 
keine naehweisbare Menge von gr[inem Salz gefunden wird. Da nun se!bst 
die stgrkste untersuchte LSsung diesen Gehalt nieht erreicht~ so htitte man 

annehmen kSnnen, da6 sicher keine das Ergelmis beeinflussenden Mengen 
yon grtinem Chlorid mehr darin vorhanden waren. Naeh spS.teren Versuchen 
yon B j e r r u m  7 sowle W e i n l a n d  und S c h u m a n n S  Iiegen allerdings 
die Verh~iltnisse nieht ganz so gtinstig, irtdem bei der Umwandlung des 

grtinen DichloroehromiehIorids in das vioIette (oder blaue) SaIz sich noeh 
das MonochloroehromiehloNd einschiebt, das wenigstens  in st~trkeren 
LSsungen beim Gleichgewicht in nennenswer ten  Mengen erhaIten bleibt, 
w~hrend das Dichlorochromichlorid ganz zur[ick/ritt. Nach B j e r r u m  w~iren 
in einer I "06-molaren LSsung des grtinen Salzes bei 25 ~ schlie131ich ungef~,hr 
850/0 blaues Salz, 13~/0 2donochloroehlorid und nut  Spuren yon Dichloro- 

ehlorid vorhanden;  in ve~dffnnteren, z. B, 0"01-molargn is5 aber die Um- 

wandlung in violettes Chlorid praktiseh vollst~ndig. 
Da die stiirkste im Folgenden antersuchte LSsung nicht ein Mol, son- 

dern nur ein Gramm~iquivalentgewicht in 1000o~ enthielt, konnte  aber selbst 

1 Wien. Sitzber., 124, 369 und Mon., 36, 751 (1915). 
Das dabei erforderli~he, jetz~ schwer zu beschaffende Feinsilber ver- 

danke ich der Freundlichkeit des Herrn Dr. W. D u r e g g e r ,  hier, der es 
mir aus seinem Privatbesitz zur VerKigung stelite. 

3 Ber., 34, 1594 (1901). 
4 C. r., 1'02, 515, 548 (1886). 
5 Ber., 3g, 1579 (1901). 
6 Z. anorg. Chem., 5I, gl (1906). 
7 Z. phys. Chem., 59, 359, 581 (1907). 
s Bet. 40, 3091 (1907). 
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nach den Bjerrum'schen Zahlen nicht mehr viel Monochlorid neben dem vio- 

letten .Salz vorhanden sein, und fiir die beiden sehw~icheren LSsungen gilt 

dies noeh in hSherem~Grade. Die Arbeit yon H e y d w e i l l e r  1 fiber die 
Geschwindigkeit dieser Umwandlungen l~ii3t annehmen, daft der ~Jbergang 
des griinen Dichlorosalzes in das (ebenfalls gr[ine) Monochloroehlorid sehon 

bei 18~ raseh, die weitere in violettes Salz dann Iangsam, abet doch nahezu 
vollst~indig erfolgt, selbst in einer LSsung yon 20O/o Gehalt. Allerdings 
wirken auch grSi~ere Zusiitze yon SaJzs~iure anscheinend auf die Lage des 
Gleiebgewiehtes zwischen den verschiedenen Formen und auf die Ge- 
sehwindigkeit ein, mit der as erreiclat wird (Olie, Bjer rum) ,  aber von den 

kleinen yon mir angewendeten Zusiitzen yon hbchstens 0 ' l  Mol anf 1000g- 

war dies nicht in erheblichem Grade zu erwarten. 
Die Analyse der LSsungen vor und nach dem Stromdurchgang lieferte 

unmittelbar den Gesamtgehalt an Chlor nach dem Verfahren van V o l h a r d  
und den Oehalt an Chrom jodometrisch naeh ~berfiihrung in Chromat. Der 

Untersc;hied beider Bestimmungen ergab den Gehalt an Wasserstoffion. 
Wegen der blaugrauen Fiirbung der LSsungen war es zur scharfen 

Erkenmmg der Endreaktion naeh V o l h a r d  notwendig stark zu verdiinnen. 
Das jodometrische Bestimmungsverfahren fiir das Chrom konnte umso eher 
gewiih!t werden, als die Arbeiten yon B r u h n s  2 die Bedenken zerstreuen. 

die dagegen !Sngere Zeit bestanden u n d e s  sich in meinem Falle fiberdies 

nur um die Feststeilung yon Gehaltsunterschieden handelte. 
Die ChromchloridlSsung wurde zu diesem Zweek mit reiner Natron- 

Iauge alka!isch gemaeht, mit reiner WasserstoffsuperoxydlSsung (Perhydrol) 
in der Wgxme oxydiert und dann dureh l~ingeres Koehen tier iJberschnt3 an 

Oxydationsmittel wieder zerstSrt. Bei aer Analyse der AnodenlSsungen, die 

ja Kad:mium enthieiten, ging das zuerst nieht glatt, offenbar well sich 
Kadmiumsuperoxyd bildete, das dutch Kochen nicht mehr zersetzbar war, 

beim Ansiiuern abet auf Chroms~iure under Bildung von blauer lJberchrom- 

s~ure und Sauerstoffentwick!ung einwirkte und deshalb eine zu geringe Jod- 
abscheidung aus dem nachher zugese~zten Kaliumjodid verursachte. 

Urn dieses Superoxyd volIst~.ndig zu zerstSren, wurde schliet31ich in 
die oxydierte alkalisehe LSsung Kohlendioxyd eingeleitet, in Kjeldahlkolben 

langsam zur Trockene eingedamplt und der Riickstand vorsichtig erhitzt, 
bis er sieh infolge der Bildung yon Kadmiumoxyd briiunte. Naeh dem 
Erka!ten wurde mit Wasser iibergossen, mit SaIzsRure schwach anges~iuert 

und Kaliumjodid zugesetz~. Aus Oriinden der Gleichartigkeit wurden auch" 
die urspri_ingliehen kadmiumfreien LSsungen ebenso behandelt. Von jeder 
Art yon LOsung wurden mehrere Analysen ausgefiihrt und die gut iiberein- 
stimmenden Werte zu Mittelwerten veremig~. Als Uberfiihrungszahl des 
Wasserstoffes, die in die Rechnungen eingeht, wurde der Wert 0'830 
beniitzt. 

1 Z. anorg. Chem., 91, 66 (1915). 
J. pr. Chem. [2J, 93, 73. 312 (1916). 
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Die Ergebnisse der Versuche sind in den Tabellen 1, 2 
und 3 zusammengestellt, deren einzelne Spalten aus ihrell 
Obersdhriften ohne weiteres verst~indlich s ind .  

Aus den 10 Versuchen der Tabelle 1 ergibt sich der 
Mittelwert der 12berffihrungszahl des Chroms in der violetten 
salzs/~urehaltigen LSsung des Chlorids 

i --1% --  0" 414 4- 0" 005 

bei einer Sttirke yon rund 0"075 Aquivalenten in 1000g 
LSsung. Der S~iuregehalt wechselte zwischen 0"072 und 
0"1 Aquivalenten. 

Die 9 VersuChe der Tabelle 2 liefern den Mittelwert 

1--n~ = 0'357 4- 0 '003 

bei einer mittleren St~irke der L6sung yon 0"32 Aquivalenten 
Chrom in 1000g und 0"009 bis 0"06 Molen Salzs~iure. 

Aus den 10 Versuchen der Tabelle 3 endlich folgt 
der Wert 

I--%----- 0"3184-0"005 

bei einem Gehalt vorl rund 1 "~quivalent Chrom und 0"005 
bis 0"08 Molen Salzsgure in 1000g. 

Triigt man die Mittelwerte der OberfShrungszahlen in ein Koordinaten- 
system ein als Funktion der Chromkonzentration, so zeigt sich ein starkes 

Ansteigen mit zunehmender Verdi.innung (Fig. 1). Dies macht es schwer, 
mit eifliger Sieherheit auf die Dberfi.ihrungszahl bei unendiicher Verdiinnung 

zu extrapolieren. Dem Linienzug folgend ge!angt man etwa ztlm Wert 
0"446. Das hat aber zur Voraussetzung, daft die Zahlen mit noch welter. 
gehender Verdiinnung in der gldchen St~irke wetter ansteigen, was d0ch der 
Wahrr[ehmung widerspricht, dab bei hiSheren Verdi.innungen im aIlgemeinm~_ 
keine sehr starken _~nderungen der Oberfiihrungszahlen mehr eintreten. 
Versue1~t man dagegen voP- den Werten bei den Konzentratio~en 0"32 Und 
0"i)75 geradlinig zu extrapolieren, so liefert das eine betrgehtlieh kle~nere 
Ziffer, 0"430, f/.h" die iJberfi.ihrungszahi bei grof3er Verdiimmng; und endlieh 
kummt doeh aueh noch die Annahme in Betraeht, es sei bei der Konzen- 
tration 0"075 der Endwert im wesentlichen sehon erreicht. 

Je nach diesen drei verschiedenen Voraussetzungen 
berechnet sich unter Bentitzung des Wertes von 65"5 ftir die 
Beweglichkeit des Chlorions bei 180 eirm Beweglichkeit des 
violetten Chromions von # : 5 2 " 7  (fOr 1--~% = 0"446) oder 
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v o n #  ~ 49" 5 (ffir 1 - i .% ~ 0" 430) o d e r  endl ich  von u" ~ 46" 3 

(fat" 1---n.  a - -  0" 414). 

Nun ha t  H e y d w e i i f e r *  kiirzlieh aus  Lei t f i ih igkei tsbest immungen art 

ziemlieh konzentr ier ten  LSsungen  dutch  ein g raph isehes  Extrapolat ions-  

verfahren zun~ichst die Endwerte  der Aquivalentleitfiihigkeiten bei der Kon- 

zentrat ion Nu!l abgelei tet  und  daraus  sowie aus  d e n  bekann ten  Anionen-  

beweglielfl{ei{en die Beweglichheiten ffir C r " ' ,  F e " "  und  F e "  bereehnet .  

O't*50 i 
7'::',', o > ,  

oa~o o ~ o z J'2 o,~ o~ o'a o.~ o.a 0"9 I- 

Fig.. 1. 

Stellt man  die so ge fundenen  Wer te  H e y d w e i l l e r ' s  mit den von mir und  

Frau  M a r i n k o v i d 2  auf  Grund der {)berfi_ihrungszah!en geschii tzten Beweg- 

lichkeiten zusammen ,  so ergibt sich folgende kJbersicht: 

Beweglichkeit  des  . . . . . . . . . . . . . . . .  C r " '  F e " "  F e "  

aus  Leitf~thigkeit (H e y d w e i 1 t e r) 44" 9 6 l '  2 45" 3 

aus  Uber f i ih rungsversuchen  . . . . . .  52" 7, 49" 5, 46" 3 4,3, 39 46, 89 

Ber[icksictitigt mart den Umstand ,  daft alle diese Zahlen eigentlich nur  

Sch~itzungen s ind  und  da/3 aut3erdem der War t  52"7 flit Cr fast s icher au 

gro6 ist, so ist  nur  der Unterschied bei F e " '  auffallend g r o g  und  es 

scheint  mir d o e h  erw~igenswert, ob bier nieht infolg2e der bekannt  s tarken 

1 Z. phys .  Chem.,  8 9 ,  281 (I915).  

~' Wien. Sitzber,, 124, 439 und Mon., 3 6 ,  831, 
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Versuch Nr. 
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Hydrolyae, die Q u a r t a r o l i l  bei einer-O'068-molaren Lbsung sehon zu 

5"80/0 bestimmte, die Knrve der _A_quivalentleitfiihigkeiten etwas zu steil 

veri~uft und deshalb e~ne zu grot3e Endleitf~higkeit und Beweglichkeit 
gefunden wird. Die UberKihrungszahle n liefern nine deutlich grht3ere Beweg- 
lichkeit des Chromiions als das Ferriion besitzt, w/ihrend die aus der Leit- 

ftthigkeit gewonnenen Zahlen sieh entgegengesetzt verhalten. 

Die grot~e Ver~inderlichkeit der Oberfi.ihrungszahl des Chroms mit der 
Verdtinnung l~tt3t gemhfl denAbieitungen yon R i e s e n f e l d  und R e i n h o l d ~  

aueh nine starke Wassermitfiihrnng dutch die Ionen erwa1~en. Dabei ran/3 

aber aueh der yon Remya scharf hervorgehobene Untersehied zwischen 
chemiseh gebundenen Hydrat- und blo13 adhiirierenden Wassermolekfilen 
beachtet werden. Denn naeh der grol~en Vemchiedenheit im Verhalten der 
griinen Ab~inderungen und des violetten Chromochlorids daft man wohl die 

auf den Werner'sehen Anscbauungen fu~ende Formel~ Cr(OHs)~' fiir des 
Kation des letzteren als gesiehert betrachten und ilat also naeh der Remy'sehen 

Bezeichnungsweise 6 Wassermolekiile als Hydratwasser anzusehen.~Daneben 
kann noch nine H/lilt aus adhtirierenden Wassermolekiilen vorhanden sein. 
Die Anwendung der i~lteren Formeln yon R i e s e n f e l d  und R e i n h o l d  unter- 

liegt nach Remy dem Bedenken, daf~ man vorl~tufig kaum beurteilen kann, 
v0n weleher Verdgnnung an die Grht3e derWasserhtillen der lonen yon der 

Konzentration hinreichend unabh~ingig wird. Wenn ich sit trotzdem zu einer 
Al~sch'.4tzung der Wasserhtillen verwende, so geschieht dies haupts~tehlieh, 

um die Ergebnisse mit den bei Ferrichlorid seinerzeit n a c h e b e n  diesen 
Formeln bereehneten zu vergleiehen. Je naeh dem Extrapolati6nsverfahren, 
das die [Jberfiihrungszahl bei unendlieher Verdiinr~ung liefern sell,: werden 

natiMich verschiedene Zahlen erhalten, die in der Tabelle 4 zusammen- 
gestellt sind. 

Die. Zahlen der ersten und dritten SpaRe sind unwahrseheinlich groIL 

Dagegen sind die der zweiten und vierten, die auf Grund der linearen 
Extrapolation der {5'berfiihrungszahlen erhalten wurden, nicht ohne Analogien 

unter den seinerzeit yon R i e s e n f e l d  und R e i n h o l d  bereehneten Wasser-. 
htillen. Vergliehen mit den seinerzeit bei Ferriehlorid gefundenen Werten 

A = 6 und K =  21 sind die Wasserhiillen beider Ionen beim Chr0mehlorid 
abet such dann noch grot~. 

Remy hat noeh auf anderen Wegen bei zahlreiehen Ionen die Wasser= 

hfillen berechnet. Einer devon, der such in unserem Fail e gangbar  ist, geht 
aus yon dgr Bewegliehkeit, ermittelt unter Beniitzung~ der Formel yon S t o k e s  

den Halbmesser und das Volumen des Ions saint Wasserhiille, zieht davon 
des Atomvolumen ab und szh~tat aus diesem Unterschied mit Zuhilfenahme 
yon HJtfshypothesen die ZahI der WassermoIekfile ab. Setzt man demgem~i~ 
unter Bei~behaltung der Remy'schen Grundwerte, R H =  1"09 fiir den Halb- 

1 Gazz. chim. ita!., 4ff, I ;  !46~(~915): 
2 Z. phys. Chem., 66, 672 (1909). 
3 2;. phys. Chem., 39, 467, 529 (1915). 
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messer des H-ions und U H =  315 ffir dessen Beweglichkeit bei 18 ~, die 

Bewegiichkeit des Chromiions nacheinander zu 53, 49'5,  46"3 oder naeh 
H e y d w e i l I e r  zu 45, sowie das Atomvolumen des Chroms selbst zu 7"2 
an, so ergeben sieh als Anzahl der mit dem Cr verbundenen Wassermole- 
ktile entspreehend die Werte K =  32, 39, 47, 51. Davon wi/ren 6 MolekfiIe 

als Hydrat-, die tibrigen als adh~irierendes Wasser aufzufassen. Die Zahlen 
sind kleiner als die naeh R i e s e n f e l d  und R e i n h o l d  berechneten, abet yon 
der gleiehen Or5genordnung. 

T a b e l l e  4. 

WasseriiberRihrung . . . .  

Wasserhfille des 

Anions A . . . . . . . . . . .  

Wasserhiille des 

�9 Kations K . . . . . . . . . .  

Konzentration 0 '075 
Aquivalente, d. h. 

1 ~quivalent SaIz auf 
738 Mole Wasser 

LJbfzl des Ubfzl. des 
Anions I Anions 

extrapol, zu extrapol, zu 
I "  = 0.554>  = 0 .570  

Konzentration 0' 32 
Aquivalente, d. h. 

1 Aquivalent Salz auf 
156 Mole Wasser 

[}bfzl. des U'bfzl. des 
Anions Anions 

extrapol, zn extrapol, zu 
0 '554 0"570 

- -  33:6 

111 

214 

- -  i1"8 

28 

64 

- -  I3"9 

46 

88 

- -  I1 ' 4  

27 

62 

E s  liegt nahe, in diesem Zusammenhang auch die Frage nach der 
0berfiihrungszahl der beiden grtinen Formen des Chromiioms aufzuwerfen, 
des Dichlorotetraquochlorids und des Monoehloropentaquoehlorids, die nach 

derWerner'sehenTheoriezusehreibenw~ren[Cr(OH2)e]Clund[Cr(OH2)sjc12. 
Versuehe, die zu diesem Zweck angestellt wurden, haben abet noeh niekt 
zu verwertbaren Ergebnissen geftihrt. Wtihrend der verhiiltnismiigig langen 
Dauer eines [}'berfi.ihrungsversuehes ~erIeiden die dem Gleiehgewiehtszustand 
zustrebenden L/Ssungen des gr[inen Satzes offenbar dauernd Ver~in'demngen, 
und aus diesem Grunde waren bisher keine brauehbaren Zahlen zu erlangen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Die  H i t t o r f ' s c h e  f . 3 b e r f t i h r u n g s z a h l  d e s  C h r o m i i o n s  in 

v i o l e t t e n  C h l o r i d l S s u n g e n  w u r d e  be i  d re i  K o n z e n t r a t i o n e n ,  

u n d  z w a r  i m m e r  in G e g e n w a r t  v o n  Sa lz sS .u re  b e s t i m m t .  Die 

g e f u n d e n e n  M i t t e l w e r t e  s i n d :  
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1 - - ~  (Uberfiihrungszahl 
Konzentration 

des Kations 

1 Aquivalent 0" 318 -4- 0" 005 

0" 32 Aquivalente 0" 357 4- 0" 003 

0"075 ,, 0 " 4 1 4 4 - 0 " 0 0 5  

Extrapolier t  . . . . .  0 0 '  446 

Linear extrapoliert  0 0 ' 4 3 0  

2. Aus den Versuchsdaten und den durch Extrapolat ion 
abgeleiteten Wer ten  1/il3t sich die Beweglichkeit  des violetten 
Chromiions zu 53, 49"5, 46"3 schS.tzen je nach der Art, wie 
man extrapoliert. Dabei ist der erste Wer t  wahrscheinlich 

zu hoch. 
3. Das Chromiion besitzt  vermutlich eine ziemlich grol3e 

Wasserhtille,  doch schwanken die nach verschiedenen Be- 
rechnungsarten hierftir erhaltenen Zahlen. 

Chemie-Heft Nr. 3. !9 


