
das Verstandniss der  Loslichkeitsanderungeii zu werden verepricbt, 
ist erst kiirzlich durch v a n ' t  H o f f  rind A r m s t r o n g ' )  an dem Rei- 
spiel des Calciumsulfatea gezeigt worden. 

Deceniber 1900. C h a r 1 o t t e n b u rg. 

620. R o b e r t  Funk: U e b e r  die Net i iumealze  einiger ,  d e r  
Sohwefeleaure analoger zweibas isoher  Sauren.  
Studien i iber  die Loel ichkei t  der Salze. VI. 

[Mittheilung aus der Pbys.-techn. Reichsanstalt.] 
(Eingegangen am 24. December.) 

Der Gruppe Scbwefel, Selen wid Tellur schliessen sich nach d w i  
uat iirlichen System noch Chrom, Molybdau und Wolfram insofero an, 
ale alle diese Elemente zweibasische Sauren vom Typus der Schwefel- 
saure bilden. Im Weiteren kann man ausserdem noch Mangan und 
Gran dahin rechnen. Die Srtlze dieser Familie sind zwar grossten- 
theils ihrer Zusammensetzung nach bekannt, ausser den Sulfaten in 
ihren Eigenschaften aber und insbesondere hiosichtlich ihrer Loslich- 
keit in  Wasser noch wenig studirt. Dies gilt auch fiir die Natrium- 
salze. die in ibrer Zusammensetzung dem Natriumsulfat arialog sind. 
Die kiirzlich veroffentlichte Arbeit von M y l i u s  und F u n k  *) iiber 
die Chromate des Natriums gab Vernnlnssung. auch iiber die Gleich- 
gewichtszustiinde der iibrigeri Natriumsalze der genannten Familie 
einige Beobachtungen zu sammelrt. Diese Salze kSnnen, soweit sie 
nach dem Typus  des n o r m a l e n  Natriumsulfates gebildet sind. mit 
Ausnahme des Natriumtellurates und Natriumuranates als leicht liis- 
lich bezeichnet werden. 

Das  N a t r i u m m a n g a n a t  wird voii G e n t e l r 3 )  :ils krystallieirtes 
Hydrat mit 10 Molekiilen Wasser beschrieben ; die Krystalle sollen 
blassgrin rind sehr leicht liislich sein. Meine Versriche, zu kryetalli- 
sirtern Natriummangaoat zu gelangen, sind jedoch fehlgeschlagen, ich 
erhielt zwar krystallinische Massen, aber dieselben bestanden aus farb- 
losen Rrystallen von Soda, welche in einer tief dunkelgrunen Mutter- 
lauge eingebettet lagen. Die Existenz einer dem Glaubersalz rnt- 
sprechendem Form dea Natriurnmaogmnts erscheint dnher fraqlich; 
sollte sie existiren, so wiirde man fast s c h w a r z e  Krystalle e rwar tw 
miissen 

') v a n ' t  Hoff  und A r r u s t r o u g ,  Sitzungaher. d. Bed. Akad. 28, 539. 
Wissensch. Abhmdl. d. Pbys.-tech. Reichsnnat. Mylius und Funk.  

111, 449, 1900. JIII Auszuge: Diese Berichte 23, 3686. 
3, G c n t e l e ,  dourn. far Iwskt. Cheni. S2, .i8. 



1. N a t r i u m s e  1 e n a  t. 
170111 Natriumselenat, Nas Se  0 4 ,  Bind zwei Modificationen bekannt, 

das wasserfreie Salz, welchee nach M i t s c b e r l i c h  oberhalb 40° 
BUS der wassrigen Liisung auskrystallisirt, und ein bei Zimmerternpe- 
ratur stabiles Hydrat mit 10 Mol. Wosser. Die Analyae dieses Snlzes 
ergnb folgenden Wassergehalt: 

Na?SeO,+ 10HnO. Ber. HgO 48.78. Gcf. Ha0 50.0!). 
Ueber die LBslichkeit des Natriumselenates geben M i t  s c  h e r 1 i c  h 

ond v. H a o e r ' )  an ,  dass dieselbe bei 33O entsprechend cler dee 
Yatriuiusulfates am griissten ist. Meine Li,slichkeitsbestimn.ungen er- 
gaben ffir die beiden Modificationen folgende Werthe: 

! 
1 Procente der 

L'sung an 
wasserlreiem 

Salz 

8:llzfOlm 

Molekiile Molekiile 

auf I M ~ I .  Saiz anf 
100 Mol. waeserfreiee 

Salz , Wasser 

wasser wasserfreies 

N D ~ S F ! ~ ~  + 10HgO 

> 
* 

00 
+ 150 + 25.20 
+ 27" + 30° + 35.20 + 39.50 
+ 50') + 750 
+1W 

11.74 i 
25.01 
36.91 1 
39.1s 
44.05 ~ 

45.47 
4.5.26 

42.83 
42.14 1 

44.49 ~ 

79.08 1.26 ?! 
3 1.48 3.18 
17.93 5.57 
16.80 6.13 
13 33 7 5u 
11.59 ?.!I4 
12.70 I 7.87 
13.10 7.63 
14 00 7.14 
14.42 ~ 6.03 

Man ersieht aus den Laslichkeitscurveii beider Modificationen (vergl. 
Fig. 1 auf S. 3699), dass der Uebcrgangspunkt im Sinne der Angaben 
von M i t s c h e r l i c h  iind r. H a u e r  bei etwa 320 liegt. Die Curve des 
Dekahydrates steigt bis zu diesem Punkte steil an, die Liislichkeit 
des wasserfreien Salzes nimmt mit steigender Temperatur ab. D:is 
Dekahydrat des Natriumselenates ist nach Mi t s c  h e r  l i c  h dein 
Glaubersalz isomorph, und das LAslichkeitsmaximum beider Sake 
liegt bei der gleicben Temperatur. Es ist nicht wahrscheiulicb, daRs 
das  Letztere wirklicb der F a l l  ist, voraussichtlich wird man eine 
kleioe Differenz finden ; tensimetrische oder dilatometrische Messungen 
siod nothwendig, den Uebergangspunkt bei dem Nntriumselenat genauer 
festzustel len. 

Der Uebergang des Dekahydrates in das Arihydrid erfolgt bei 
dem Natriumsulfat nach neueren Beabacbtnngen ohne Bildung rincs 
wasserarmeren Hydrates. huch bei dem Selenat ist es mir trotz 
niehrfacher Versuche nicht gelungen, Zwischenproducte zu beobnchten 

') Pogg. Ann. 17, 138: Jouia .  filr prakt. Chem. [ I ]  80, 317. 
:> \'on Hra. Dr. Meubser  bestimmt. 

r'J7 * 
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insbesondere konnte ich durch Abkiihleii iibersattigter Losungell des 
wasserfreien Salzes riiclit eiu Dihydrat isoliren, dessen Existenz man 
durch die Heziehiing zum Natriunitellurat fur rniiglich halten kijnnte. 
Fal ls  derartige Hydrate tles selensanreii Natriums existiren, wurden 
sie jedenfalls dern Dekahydrat gegenuber Inbil seiii wie das Hepta- 
hydrat dea Natriurnsulfates. 

2. N a t r i u m t e l l u r a t .  
Wabrend d:is selcnsaure Natrium i n  der Form des Dekahydrates 

dem Glaubersalz riillig entspricht , ist vom tellursauren Natriurn nur 
ein Dihydrat, Na?'l'eOd + 2 HzO, bekannt. Ich habe vergeblich ver- 
sucht, auch hier eiu Hydrat mit 10 Mol. Wasser herzustellen. Auch 
dns tellursaure Natriurn bildet auffallende Uebersattigungserscheinungen 
und vermag, wie es scheint, in mehreren Modificationen aufzutreteii ; 
echon B e r z  e l i u s  hat hieriiber Andeutungen gemacbt. Die Verfolgung 
dieses Gebietes ist aber durch die fiir die Beobachtung ungiinstigen 
Krystallisatioueverhalt~~isse erschwert; das Studium des s c h w r  16s- 
lichen Natriumtellurates sol1 daher deli Gegenstand einer besonderen 
Versuchsreihe bilden; bier sollen nur die Beobacliturigrn fiber Salze 
mitgetheilt werden, welche dem Natriumsulfat ahnlicli -iiid. 

3. Pu 'a t r iummol?  b d a t .  
Das normale Natriumsalz der Molybdansaure, Nai  \lo 04, gewinnt 

man leicbt, wenn man eine Lijsung von Molybdliisiiure unter Er- 
wlrmen rnit kohlensaurern Natrium vereetzt, solaiige noch Auf brausen 
stattfindet und d3s concentrirte Filtrat kryetallisiren lasst. Man er- 
halt so perlgllinzende Schuppen eines Hydrates mit 2 Mol. Wasser; 
das Hydrat geht durcb Erhitzen auf 1000 i n  das wasserfreie Salz 
iiber. Ausser dieseri beiden Modificationen beschreibt G e n t e l e l )  
uoch ein wasserreicheres Salz, welches er durch Krystallisation 
zwischen Oo und G o  erhielt. Dasselbe stellt iiach seineii Angaben 
lange, gestreifte Siiulen dar  von dern Auseehen des Gluubersnlzes. 

Die Krystalle wurden in der Stubenwlirrne triibe ulld zerflossen 
alluiablich unter Rildiing dee Dibydratej. D e l a f o n t e i n e l )  konnte 
ein solches Salz niclit daretellen. S a c h  meiuen Beobacbtungen existiit 
es aber und stellt bis etwa + 100 die stabile Hydratforrn des Natriuni- 
inolybdates dar; es zeigt irn Uehrigen genau dns von G e n t e l r  an- 
gegebeue Verhalten, h n n  nach seiner Voischrift leicht gewonnen 
werden und entspricht auch meiner Analyse nnch dem Hydrat 
NaaMo04 + 10 HaO. 

NazMo04 + 10HsO. Ber. Ha0 46.63. Gef. IlpO 47.26. 

I) Journ. ftir prakt. Chem, sl ,  41!. 
I )  Journ. fiir prakt. Chern. 95, i40. 



Ueber die Liislichkeit des N~itiiuiiiino1ybJ:tt~~ liegen keiria nume- 
rischeii Angaben vnr. Meine Restinimungeri ergnbeii clnfiir die fol- 
geiidrn Werthe: 

Salzform 

I 
I 

Procente der 
Lbsung an I 

I i wnsserfreiem 

I Salz I 

Molektile Molckih 

:ruf 1 Mol. I Salz auf 
wasserfreies 1 100 Mol. 

Salz Waxier 

Wassor 1 wasserfreies 

30 63  
33.83 
35.58 
38.1 (i 
39.25 
39.57 
39.8'2 
41.27 

- 
25.Y2 
2s 38 
40.72 
18 54 
l i .70 
17.i0 
17.30 
16.28 + I000 4.557 13.1;7 

3.86 
4.47 

5.39 
5.65 
5.63 
5.7s 
6.14 
i.22 

4.83 

Die Analyse der Liisungen geschah drirch Eindanipferi und 
schwachcs Gliihen. 

Fig. 1. 

Aus der Curvenzeichnung ereiebt man, dass der UebergnngP. 'pun' 
der briden Hydrate bei 10-11" liegt. 1):~s Dekahydrat zeir ?en 
strilen Curvenverlanf wie das entsprechende Hydrat des Natrium- 
sulfates. Natriumchromates und Natriumselenatcs; bei 10-1 lo zweigt 
sich die Corve des Dihyclrntcs ab,  welche fast gerndlinig bie 100° 
verlluft. Das Dillydrat ist bei 1000 neben seiner TJiisung noch be- 
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&indig, girbt aber im Trockeuscltrank bei derselben Temperatur 
leicht nlles Wasser ab. W o  der Uebergangspunkt beider Salzfornien 
liegt, bcdarf noch naherer Feststellting. 

N a t r  i 11 rn w ol f r a m a t. 

Das bei Zimrnerteuiperatur stabile xiormale Natriuniwolfraniat 
strllt glanzende Krystalle dar  ron der Zusarnmensetzung Nn.2 Woo4 
+ 2 HyO. 

NasWOr + 2 H&. Ber. Ha0 10.91. Gef. H20 11.06. 

Das Hydrat ist luftbrstandig und zeigt keine Nrigung zutn Ver- 
wittern. Das normale Natriurnwolframat ist in Wasser lricht liislicli 
nnd k m n  aus diesem Grunde uicht rnit den s n i i r e n  Salzext der Wolf- 
rnmsiiure verwechselt werden. Ueber die Loslichkeit drs Salzrs lirgen 
vrrschiedene Angaben voii V a r t q u e l i n  und H e c h t ,  A n t l i o n  und 
R i c h e  I )  vor, welche mit den von inir ermittelten Wertheit, \vie xus 
den weiter unten initgetbrilten Zalileii wsichtlich ist, nur wenig iiberein- 
stimrnen. Die angewandten Praparate ntiigeii nicht iinrner rein ge- 
wesen sriii, nuch haben die genaitnten Autoren, \tie es bei iielen alte- 
ren Angaben hinsichtlich der Liislichkeit ron Salzcn der Fall ist, 
keinr Riicksicht auf die bei verschiedeiien Trmperatureii inijglichen 
Modificationen genonirnen. 

Rekarint ist ausscr dem Dihydrat xiorh das wasserfrrie , Salz, 
welches man aus dew Erstereu durcb Erhitzen erhalt. Auf ein 
wasserreicheres Hydrat war das Salz bisher rermuthlich iricbt ge- 
pruft worden; das Verhalten des sehr ahnlichen rnolybdansiuren Na- 
triums legte diese Priifung aber  nahe. Es hat sich bei nieinrn Ver- 
Euchen gezeigt, dass auch von dem Wolframat ausser den] wasser- 
freien und dem eweifach hydrirten Salz unterhalb 6 0  noch eine stabile 
massrrreichere Modification existirt, in welcbe das Dihydrat beini 
Schiitteln rnit kaltem Wasser ubergeht. Das neue Hydrat k r i  stnlli- 
sirt aus der bei Zimmertemperatur gesattigten Losuiig beini Abkuhlen 
auf 00 in reichiicher Menge nus und ergab, in der Kd te  zwiscbeti 
Filtrirpapier abgepreast, bei der Analyse folgenden Wassergehalt: 

Sa>\liOj + 10H20. Ber. H20 38.13. NaSWO, + 11 HzO. Ber. H i 0  11 !jX 
Gef. Ha0 40.19. 

Es liegt niitbin das  Hydrat N%WO, + 10H20 vor, welchee sich 
I- '  ubrigen Dekahydraten unserer Salareibe an die Seite stellt. Es 
<fli- qst schon wcnig ubpr  + 6 "  unter Abscheidung des Dih!drates. 

Fur die Liislichkeit des Dih! drates und dcs Dekabydrntes wur- 
den folgende Werthe gefunden: 

- 



Procente der ~ Molekhle Molekule 
Lasung a. Wasser wasserfreieb 

Salzform wasserfreiem 
~ ~ ~ s ~ $ ~ ~ l  l o ~ ~ o ~ ~ f i l e  , Salz Wasser Salz 

I 

- 50 

- 3.50 
- 20 
go + 30 + 50 
- 3.50 + 0.5O + 210 + 43.50 

1 + 80.50 

- 411 
30.60 
31.87 
33.98 
34.52 
36.54 , 
39.20 1 
41.02 ~ 

41.67 
41.73 
42.27 
43.98 I 
47.65 
49.31 

37.0i ' 2.70 
34.93 , 2.86 
33.19 3.01 
30.90 3.23 
28.37 3.58 
25.35 3.95 
93.48 
22.87 
32.80 
32.30 
40.80 
17.95 
16.79 

4.26 
4.37 
4.39 
4.45 
4.8 1 
5.57 
5.95 

Die folgendeir Werthe gestatten einen Vergleich mit den friiberen 
Reobachtungen : 

Ein Gewichtstbril Dihydrat verlangt zur Liisuog: 

nach V a u q u e l i n  nncli A n t o n  nach Riche nroh F u n k  und Becht  bei 

I 

410 ,  4 1.1 1 .a 1.11 Thcile \Vasser 
I000 I 3 1 0.5 0.81 0.81 * >> 

Obwohl, wie die Curveuzeichnuiig aindeutet, der Umwandluilgs- 
punkt der beiden Hydrate bei etwa + 6 O  liegt, konnte die Loslich- 
keit d r s  Dihydrates irn labilen System noch iiber 00 hinaus ~ e r f o l g t  
werden. Bei 0" liefert also das Natriumwolframat zwei gesattigte 
Liisungen ron wesentlich verscbiedener Concentration. 

Das Natriumwolframat erscheint in seinen Hydratmodificatioiien 
utid seiner Loslichkeit dem entsprechenden MolyLdnt auaserordentlioh 
Rhnlich. Die Curven der jedesmal zusarnmengehorenden Hydrate 
lnufen fast parallel zu einander, und auch bei dem Natriumwolframat 
zeigt sich das  Dibydrat noch bei 1000 neben seiner L6sung haltbar, 
whhrend es im Trockenschrank auf loo0 erhitzt, lricht alles W:isser 
abgiebt. 

.Argleicheiide 
Uebersicht handelt, so sind die bercits bekannten 1 ' .Iichkeitscurren 
fiir das Natriumsulfat und das Natriumchromat a1 punktirtr I h i e n  
mit in die Zeichnung Fig. 1 aufgenornmeii. 

Die Lijslichkeit der erwahnten funf Salze entspricht bei 18O M- 
genden We1 tberi: 

D a  es sich i n  der vorliegenden Mittheilung urn eine 
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So wichtig diese Werthe fiir die cheniische Praxis sind, so weuia 
sind sie zum Vergleiche der  fiinf Salze geeignet, denn die rnit deti 
geeattigten Losungen i t n  Gleichgewicht stehendrn Krystallgattungen 
sind ron einander wesentlich verschieden. 

Die Analogie dieser Salze im Verhalten zu M'asser tritt aber SO- 

fort in's Auge, wenn man an der Hand der  graphischen Darstellung 
die Liislichkeit bei niedrigar Temperatnr verfolgt. Hier hat man es 
bei allen fiinf Salzeii mit den analogen, vielleicht eammtlich isomorphen 
Hydraten NatR04 + 10 H,O zu tbun. Hinsicbtlich der  Beetandigkeit 
dieser Dekahydrate ist es benierkensaerth, dase ihre Exietenz auf das  
Gebiet niedriger Temperatur beschriinkt ist, wenn dem der  Saure 211 

Grunda liegenden Element R ein hohes Atomgewicht zukommt. Die 
Grenzternperaturen sind aber keineswegj von diesen Atomgewichtet~ 
:tbhRngig : 
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Hier erscheint die molekulare Liislichkeit um so kleiner, je 

Die Loslichkeitscurven der  Dekahydrate sind steil aufwarts ge- 
richtet und haben einen deutlich parallelen Verlauf, welcher der Zu- 
sammerigehBrigkeit der Salzformen zur Bestatigung dient. Die Reihen- 
folgr in der Liislichkeit sollte dieselbe bleiben bis zu den Tempe- 
raturen der normalen Schmelzpunkte, bei welchen die Concentration 
drr Losung der Zusammensetzung des festen Hydrates entspricht. 

D a  die vorliegenden Salze aber nicht Bim Krystallwaseerc schmel- 
Zen, sondern, bevor ee dazu kommt, andere Krystallgattungen abson- 
drrn, so erreicht die Vergleichbarkeit der Liislichkeitscnrven ein friih- 
zeitigr> Ehde. 

Hei mittleren Temperaturen kann man die Salze nach ihrer Los- 
licbkeit nur paarweise vergleichen. Wolframat und Molybdat liefern 
Dihydrate, deren Liislichkeit mit steigender Temperatur wachst, und 
derrn Curven parallel, aber vie1 flacher verlaufen als diejenigen der 
Dekahydrate. 

D:e Curven vom Sulfat und Selenat, welche der  wasserfreien 
Form d r r  Salze enteprechen. haben ebenfalls einen parallelen Verlauf, 

. nur dass sie eine mit der Ternperaturerhiihung a b n e h m e n d e  Liis- 
lielikeit kennzeichnen. 

Das Chromat stelit, soweit sein Tetrahydrat in Prage kommt, 
einen dritten Typus dar. 

Wie hier bei 0'' die D e k a h y d r a t e  zur Vergleichuug der fiinf Salze 
benutzt worden sind, so kijnnen bei Temperaturen urn l 0 O o  die 
w a s s r r f r e i e n  Salze dazu dienen; das von mir gesammelte Beobach- 
tungsmaterial reicht fiir diesen Zweck jedoch nicht viillig aua. 

starkera die Shore ist, von welcher die Salze sich ableiten. 

C h :I r l o  t t e n  b urg. November 1900. 

621. Ferd. Tiemenn: Ueber die Verbindungen der 
Cyclo-Citral-Reihe. 

[Verijffentlicht von R. Schmidt.] 
(Eingegangen am 22. December.) 

Xachdem T i e m e n n  und K r i i g e r ' )  gezeigt hatten, dass das  
Pseudqjonon durch Einwirkung von Sduren iu ein isomeres Keton 
ron niedrigerem Siedepunkt und hoherem spec. Gewicht, das Jonon, 
verwandelt wird, wiesen T i e m a n n  und S e m m l e r 2 )  nach, dass ganz 
:illgriiirin die Verbindungen der Citxal-Reihe durch Sauren in isomere, 
eyclisclie Verbindnngeri \ o n  arialoger Structur wie das Jonon um- 

'> D:ese Bericlite 21:. d t i 9 3 .  ?) Diwe Berichte 26. 27725. 




