
Zur  Kenntnis des Systems Na+-Ca++-OH--SO;~--H,O. IIII) 

Die ternlren Systeme 

Von H. J. BITTRICH und E. LEIBNITZ 

Mit 6 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Es werden die Loslichkeiten der das quaternare System aufbauenden Salzpaare mit 

gemeinsamem Ion in Wasser bei O", 25", 35", 50" und 80" C angegeben. Ihr EinfluB auf das 
Verhalten der reziproken Salzpaare wird erortert. 

Einleitung 
Nachdem wir bisher2) 3, den Umsetzungen zwischen den Kompo- 

nenten des quaternaren Systems, die kein gemeinsames Ion besitzen, 
unsere Aufmerksamkeit widmeten, sollen im weiteren die Phasen- 
diagramme bei verschiedenen Temperaturen untersucht werden. Wenn 
auch von vornherein klar ist, da13 der Verlauf der Loslichkeitslinien 
der ternaren Systeme eine untergeordnete Rolle spielt, interessieren sie 
schon deshalb, weil der Charakter des Gesamtsystems durch die Zwei- 
bodenkorperpunkte der ternaren Systeme gekennzeichnet ist. Wir haben 
uns dabei nur auf die Systeme orientiert, uber die noch keine Literatur- 
angaben vorlagen, bzw. bei denen die vorhandenen Angaben einer 
Kritik nicht standhielten. An der experimentellen Methodik hat sich 
i m  wesentlichen nichts geandert ,). 

Die Loslichkeiten der reinen Komponenten in Wasser 
Die Loslichkeiten von Na,SO, und NaOH in Wasser konnten der 

Literatur entnommen werden4). Beim System CaS0,-H,O stutzten 
wir uns auf die sehr genaue Untersuchung von J. D'ANs und Mit- 
arbeiter6) und fanden eine Ubereinstimmung mit, eigenen Versuchen von 

l) Unter Verwendung der Inauguraldissertation H. J. BITTRICH, Karl-Marx-Uni- 

2) H. J. BITTRICH u. E. LEIBNITZ, J. prakt. Chem. (4) 3, 126 (1956). 
3) H .  J. BITTRICR u. E. LEIBNITZ, J. prakt. Chem. (4) 6, 4 (1958). 
&) J. D'ANs u. E. LAX, Taschenbuch f. Chemiker u. Physiker. 
5) J. D'ANs u. Mitarb., Kali und Steinsalz 1956, 17 .  

versitlt Leipzig, 1955. 
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Trtbelle 1 
L i t e r a t u r a n g a b e n  i iber  d i e  L o s l i c h k e i t  von  Ca(OH), 

t "C 

25" 
25" 
25 
25" 
25 
25' 
25" 
25" 
25" 
25" 
25' 

20 
20 
17" 
80 
81,7" 
80" 
80" 

Originalangabe 

0,01976 mo1/1000 g H,O 
4,3 mva1/100 ml H,O 
0,06 mo1/100 mol H,O 
intrapoliert 
0,113 g CaO/lOO g ges. Lsg. 
0,129 g Ca0/100 g ges. Lsg. 
intrapoliert 
0,113 g Ca0/100 g H,O 
20,22 mmo1/1000 g H,O 
0,122 g CaO/lOO ml ges. Lsg. 
0,117 g Ca0/100 g ges. Lsg. 
2,1 . 10-2 mol/l 
1,08 g Ca0/1000 g ges. Lsg. 
0,112 g Ca0/100 g ges. Lsg. 
0,154 g Ca0/100 ml ges. Lsg. 
0,0210 mol/l 
0,304 g Ca0/100 ml ges. Lsg. 
0,613 g Ca0/1000 g ges. Lsg. 
0,0657 g Ca0/100 g ges. Lsg. 
0,0664 g Ca0/100 ml ges. Lsg. 
0,066 g Ca0/100 g H,O 

mva1/1000 g H,O 

39,52 
43,l 
33,3 
41,7 
40,40 
46,67 
46,9 
40,4 
40,44 
43,6* 
41,8 
42,0* 
38,61 
40,04 
55,0+ 
42,0* 

108,9* 
21,9 
23,47 
23,6* 
23.7 

O , l %  (Tab. 6). Grol3ere Schwierigkeiten bereitet die vierte Kom- 
ponente, Ca(OH),. 

Tab. 1 gibt die in der Literatur vorgefundenen Loslichkeiten des 
Kalkes wieder. Offensichtlich ist es nicht moglich, die Loslichkeit auf 

6) J. JOHNSTON u. C. GROVE, J. Amer. chem. SOC. 60, 1439 (1931). 
7 )  W. HERZ u. M. KNOCH, Z. anorg. Chem. 46, 263 (1905). 
*) C. J. VAN MEURS, Z.  physik. Chem. 91, 313 (1916). 
9) R. T. HASLAM u. a., J. Amer. chem. SOC. 46, 308 (1924). 

10) H. JR. BASSETT, J. chem. SOC. [London] 1934, 1270. 

12) A. A. NOYES u. E. S. CHAPIN, J. Amer. chem. SOC. 21, 513 (1899). 
13) W. REINDERS u. D. W. VAN GELDER, Rec. Trav. chim. Pays-Bas48, 1227  (1929). 
la) F. K. CAMERON u. H. E. PATTEN, J. physic. Chem. 15, 67 (1911). 
15) Y. OKA, J. chem. SOC. Japan 61, 311 (1940). 
*6) F. E. JONES, Trans. Faraday SOC. 35, 1484 (1935). 
1 7 )  S. A. BALEZIN, Iswest. Akad. Nauk. SSSR, 4, 355 (1946). 
18) E. SAALMANN, Z. Ver. dt. Zuckerind. 83, 1007 (1933). 
19) N. FRATINI, Ann. chim. applicata 39, 616 (1949). 
zu) P. FUCHS, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1535 (1929). 

€3. ZAHORSKY, Z. anorg. Chem. 3, 41 (1893). 
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ein einheitliches Ausgangsmaterial zu beziehen. Eine entscheidende 
Rolle spielen nach BASSETT~~) die KorngroI3e (Tab. l) ,  das Altern und 
damit die Vorgeschichte des Kalkes. 

Abb. 1 zeigt die uber maximal 43 Stunden verfolgten Loslichkeiten 
von auf verschiedene Art hergestellten CaO bzw. Ca(OH),. Wahrend aus 
CaCO, und Ca(C€I,COO), 
gebrannter Kalk schnell 
eine gesattigte Losung 
bildet, kann man bei 
Ca(NO,),, Ca(COO), und 
CaCl, + NaOH als Aus- 
gangsmaterial eine merk- 
liche Zeitreaktion fest- 
stellen. Bei technischen 
CaO (VEB Berlin-Che- 
mie) bildet sich zunachst 
eine ubersattigte Losung, 
danach wird im Gleich- 
gewichtszustand nicht die 
Konzentration erreicht, 
die dem wahrscheinlichen 
Sattigungswert ent- 
spricht, wie es bei den 

35 

5 20 25 w 43 
Zeit Sfd 

Abb. 1. Loslichkeit des Ca(OH), in Abhangigkeit von 
der Zeit und dem Ausgangsmaterial 

0 

erstgenannten Beispielen der Fall war. Die vollen Punkte bezeichnen die 
Loslichkeiten eines CaO, das in einem ubernomnienen Chemikalienlager 
gefunden wurde, dessen Alter allerdings nicht angegeben werden kann. 
Seine Loslichlichkeit betragt kaum 75% des weniger gealterten CaO. 

Wir haben die Loslichkeit des von uns benutzten Ca(OH), bei 25" C 
wie folgt bestimmt : 

Mittelwert . . . . . . . . . . . . . . . 39,44 mva1/1000 g H,O 
AnzahI der Bestimmungen . . , , . . . . 16 
mittl. Fehlcr d. Einzelmessung . . . . . . & 0,30 
mittl. Fehler d. Mittelwertes . . . . . . . & 0,075 (& 0,19%) 
Dichte d. gesattigten Losung . . . . . . . 0,99865. 

Fur weitere Temperaturen fanden wir folgende Werte 
0" C 45,94 mva1/1000 g H,O, 

35'C 36,2 mva1/1000g H,O, 
.50" C 32,3 mva1/1000 g H,O, 
80" C 23,8 mva1/1000 g H,O. 

Abb. 2 vergleicht unsere Werte mit den besten Werten der Literatur, 
die zwischen 0" C und 40" C etwas grogere Sattigungskonzentrationen 



311 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 7.  1959 

angeben. Abb. 3 .  zeigt, da13 die Losungsenthalpie des Kalkes zwischen 
10" C und 60" C nahezu temperaturunabhangig ist und in Uber- 
einstimmung mit kalorimetrischen Messungen von J. THOMSON 21) 

-2,849 kcal betragt. 
Wir betonen abschlieljend nochmals, da13 sich die Loslichkeits- 

angaben auf das von uns benutzte Ca(OH), beziehen. 

Abb. 2. Loslichkeitspolythrrme 
des Ca(OH), 

Abb. 3. log mL bzw. log k, gcgen l /T zur Berechnung 
der Liislichkeits- bzw. Reaktionsenthalpie 

Die Loslichkeiten in den ternaren Systemen 
Die Mehrzahl der in Frage kommenden Systeme ist bereits bear- 

beitet worden, wenn auch nicht immer bei den erforderlichen Tem- 
peraturen. 

Das System Na+-Ca++-SO, -H,O ist umfassend von HILL 
und W I L L S ~ ~ )  untersucht worden mit Ausnahme der Loslichkeitsbeein- 
flussung bei 0" C. Die von uns gefundenen Werte sind in Tab. 2 zusam- 
mengestellt. 

Die Werte sind interpoliert . Originalwerte und Kurvenverlauf zeigt 
Abb. 4.  Das Minimum der Gipsloslichkeit liegt ebenso wie bei 25" C, 
35" C und 50" ( 2 2 2 )  bei 0,20 n Na,SO,. Bei 0" C sind nur CaSO, . 2 H,O 
und Na,SO,. 10 H,O bestandige Bodenkorper. 

21) J. THOMSON, zit. naeh4) (-2,79 kcal). 
2 2 )  A. E. HILL u. J. H. WILLS, J. Amer. chern. SOC. 60, 1647 (1938;. 
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Das System Na+-Ca++-OH--H,O wurde von D'ANSELME 23) 

und spater von FRATINI~~)  untersucht. Abb. 5 zeigt die Loslichkeits- 
beeinflussung des Ca(OH), durch 
NaOH. Die eigenen Werte stimmen 
nlit den Literaturangaben im 
wesent,lichen uberein. Der EinfluB 
der Temperatur ist gering. Von 
einer Normalitat der NaOH von 
2,O n an kann die Loslichkeit des 
Ca(OH), vernachlassigt werden, sie 
wird dann rasch null. Die Bildung 
eines anionischen Komplexes 
konnte auch bei hochsten Laugen- 
konzentrationen nicht beobachtet 
werden, so da13 hier der Zweiboden- 

Tabelle 2 
Na+-Ca++-SOT--H,O bei 0" C 

mva1/1000 g H,O 

Na,SO, 

- 
50,O 

100,o 
150,O 
200,o 
300,O 
400,O 
550,O 
640,O 

~- 

~~ 

CaSO, 

27,7 
20,o 
18,O 
17,2  
17,O 
19,0 
24,8 
30,O 
31,O 

korperpunkt mit dem der Loslichkeit von NaOH zusammenfallt. 
Das System Na"-OH--SO~--H,O ist unter anderem von 

WINDMAISSER und STOCKL~~) bei O", l o " ,  18", 25" und 30°C unter- 
sucht worden. Zur Intra- 
polation der 35" C-Iso- 
therme wurden Unter- Ir0 

suchungen von G R U B E ~ ~ )  30 
herangezogen. 
Werte bei 50" C und 80" C 10 
gibt Tab. 3, wobei die 
50" C-Werte wegen etwas 
starkerer Streuung ausge- 
glichen sind. Abb. 6 gibt einen gra- 

einheit M01-y~ zugrunde gelegt sind. 
denen Isothermen, wobei als Bezugs- 

Bei 25 Mol-yo NaOH wird die Na,SO,- 
Loslichkeit schon sehr klein, ab etwa 
40 Mol-yo wird sie nach PRICHODKO~~) 

Abb. 4. System Na+-Ca++-SO; -H,O bei 0" C 

phischen fjberblick iiber die verschie- 
+ 20 C (Fratini) 
0 25°C 

0 0.5 
val NaOH 

Abb. 5 .  System Na+-Ca++-OH--H,O 
yon 0" bis 40°C 

23) A. D'ANSELME, Bull. SOC. chim. France 

24) F. WINDMAISSER u. F. STOCKL, Mh. 

25)  G. GRUBE, Z. Elektrochem. angew. 

28)  A.P~1C~o~~o,J.prik~.chini.6,31(1932). 

111, 29, 936 (1903). 

Chern. 81, 543 (1950). 

physik. Chem. 44, 640 (1938). 
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NaOH I Na8Od _ _  ! _ _  NaoH - ~ _ _ _ ~  I IYaz.SO4 

0,485 5,79 1 0,50 1 5,55 
0,915 5,41 ~ 1,02 j 4,94 

null, so da13 auch hier der Zweibodenkorperpunkt mit der Loslich- 
keit von NaOH zusammenfallt. 

Das System Ca++-OH--SO;--H,O. Dieses System ist nur 
einmal bei 25" c bearbeitet worden, und zwar vonCAMERoN und  BELL^'). 

konnen. Wir konnten im Gegen- 
teil feststellen, daB sich das 
Svstem recht ideal verhalt. Wir 

? 

1,44 

4,05 
12,o 

~ 22,o 

404c 25) 
50°C aigene Werfe 

A 80°C eigene Werte 

4385 ' I 4 ~ 0 2  hiben deshalb nach der Methode 
3'68 I der Ausgleichsrechnung die Linien 4,30 1,95 

2 3 5  ! 2,63 3,05 
2,30 , der Loslichkeitsbeeinflussung be- 0,26 3,84 

- 7,72 0,275 1 rechnet. Die Ergebnisse bringt 

2 25 
NaOH NQS$ 

Abb. 6. System Na+-OH~-SO~---K,O von 0" bis 80" C 

27) F. K. CAMERON u. J. M. BELL, J. Amer. chem. SOC. 28, 1220 (1906). 
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0 ° C  I 27,8 0,084 I 10 I 44,77 
25" C 

0,084 1 11 
0,157 lo I 
0,074 i 19 

0 ° C  ' , 27,8 i87,68 25°C ' 30,38 30,30 
35°C \ 30,33 30,79 

Ca(OH), 
berechnet 1 gefunden 1 

42,74 ' 43,6 1 
36,76 1 36,lO 1 34,23 1 34,49 1 

I 

1 29,97 1 30,OO 

_- 21,97 1 22,O 

27,7 46,77 
- ' 39,26 

30,83 1 36,2 

In Tab. 5 werden die auf diese Weise berechneten Konzentrationen 
am Zweibodenkorperpunkt mit den analytisch gefundenen verglichen. 
Die Tabelle zeigt, daB die ubereinstimmung um so besser ist, je mehr 
Mel3punkte den Funktionen zugrunde gelegt wurden. Im allgemeinen 
korrespondieren die Werte innerhalb & 1 %. 

In Tab. 6 werden die Loslichkeiten der reinen Komponenten mit- 
einander verglichen, und zwar, 

1. die aus der linearen Beziehung berechneten, 
2. die besten Angaben der Literatur, 
3. die analytisch gefundenen Werte. 

Tabelle 6 

50°C 1 30,68 
80°C 28,O 

_. 

30,54 30,54 1 31,56 
27,84 I 27,9 1 23,53 



I 0,0539 , 0,0507 1 0,0512 1 0,0549 
i 35" 25" ~ 0,0452 0,0432 0,0425 ' 0,0441 
I 

1- 0" 

I 50" 0,0350 0,0325 ~ 0,0342 0,0344 

1 0,0534 
0,0442 , 
0,0348 I 
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konnten keine Anhaltspunkte fur die von CAMERON und BELL angegebene 
Loslichkeitserhohung des Ca(OH), bei steigenden CaS0,-Konzentra- 
tionen gefunden werden. 

SehluSPolgerung 
1. Da die Zweibodenkorperpunkte der Systeme Na+-Ca++-OH-- 

H,O und Na+-OH--SO,--H,O mit dem Punkt der Loslichkeit 
von NaOH in Wasser zusammenfallen, mu8 auch ein Dreibodenkorper- 
punkt (NaOH, Ca(OH),, Na,SO,) mit diesem Punkt zusammenfallen. 
Daraus ergibt sich, daB die Linie, welche die beiden Dreibodenkorper- 
punkte der Ausgangssalze verbindet, nicht innerhalb der LOWENHERZ- 
schen Darstellung, sondern nur als Grenze verlaufen kann. In  der 
JdNEcKEschen Darstellung mu13 sie in einem Eckpunkt enden. 

2. AuBer Gips mit Ca(OH), und Na,SO, mu13 das System auch 
Drei-Bodenkorperpunkte mit Glauberit, CaNa,( SO,), dem labilen 
Doppelsalz 2 Na,SO,. CaSO, 2 H,O, und dem Pentasalz Na,SO, * 

5 CaSO, 3 H,O, das aber fast durchweg instabiler ist als die anderen,,), 
und Ca(OH), und Na,SO, haben. Das sollte vor allem bei hoheren Tem- 
peraturen, 70-100" C, der Fall sein. Sie miissen ebenfalls in der LOWEN- 
HERzschen Darstellung auf der Grenzlinie liegen. 

3. SchlieBlich gibt es Dreibodenkorperpunkte; die von zwei Ca++- 
Komponenten des Systems Na+-Ca++-SOa- -H,O und Ca(OH), 
gebildet werden. Gips sollte zwar ab etwa 2,3 n Na,SO, instabiler Boden- 
korper sein, diirfte aber wegen der leicht hemmbaren Umwandlung von 
Gips in Glauberit metastabil sein. Deswegen mussen die eben genannten 
Dreibodenkorperpunkte nicht unbedingt von ihren Zweibodenkorper- 
punkten aus erreichbar sein. 

4. Der fur den Grad der Umsetzung wichtige Teil des quaternaren 
Systems ist die vom Massenwirkungsgesetz bestimmte Zweiboden- 
korperlinie Ca( OH), und CaSO, bzw. dessen Hydrate oder Doppelsalze. 
tfber den Verlauf dieser Linie, ihre Beeinflussung durch steigende SO*-- 
Ionenkonzentrationen und der Moglichkeit ihrer Vorausberechnung sol1 
spater berichtet werden. 

Zusammenfassung 
An Hand eigener Untersuchungen und unter Benutzung vorhandener 

Literaturangaben wurden die ternaren Systeme beschrieben und ihr 
Einflufi auf den Charakter des quaternaren Systems Na+-Ca++- 
OH-- SO,--H,O erlautert. 

Leipzig, Institut fiir organische Grundstoffchemie und 
Merseburg, Technnische Hochschule fur Chemie Leuna-illerseburg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Ju l i  1958. 


