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LOslichkeitsbeeinflussung yon Chlorat 
durch Chlorid und ihre Abhiingigkeit 

yon der Temperatur 
Von 

Jean Billiter 

(Mit 4 Textltguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Miirz 1920) 

Bekanntlich gehSren die Chlorate der Alkalimetalle zu der~ 
Verbindungen, deren LSslichkeit in Wasser  mit steigender 
Tempera tur  stark ansteigt. So 15sen 100g  Wasser  bei 0 ~ 82g,  
bei 100 ~ 2 0 4 g  Natriumchlorat auf, 1 die LSslichkeit wird durch 
die Temperaturs te igerung also mehr wie verdoppelt, wS, hrend 
die LSslichkeit des Kaliumchlorats in demselben Temperatur-  
intervall yon 3"3 auf 56"0 ansteigt, also nahezu verzwanzig-  
facht wird. ~ Von dieser Erscheinung zieht die Technik  bekannt- 
lich Nutzen, indem sie chloridfreie Chlorate durch Abkfihlung 
chloratreicher ChloridlSsungen abscheidet. 

Als ich aber gelegentlich versuchte, Chlorate der Alkali- 
metalle (insbesondere NaC1Oa) aus nahezu ges/ittigter LSsung 
ihrer Chloride umzukrystallisieren, beobachtete ich zu meiner  
121berraschung, daft sich statt des erwarteten voluminSsen 

Krystallbreies hSchstens sp~iriiche, kleine Krystal le  beim Ab- 
kt~hlen der an Chlorat ges/ittigten, sehr chloridreichen LSsung 
abschieden. Nun wird die L6slicht~eit der Chlorate, wie die 

1 Kremers, Pogg. Ann., XCVII, 5 (1856). 
2 Landolt-BSrnstein, Tabelten (naeh de'n Daten yon Gay-Lussae). 
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der meisten Salze durch Chloridzusatz vermindcrt; die Tat- 
sache, dab die LiSslichkeit der Chlorate in sehr konzentrierten 
Chloridl6sungen nach dem eben ang'ef/ihrten Versuchsergebnis 
bei h6heren Temperaturen nicht wesentlich gr~513er zu sein 
scheint als bei tieferen Temperaturen, schien mir darauf hin- 
zuweisen, daft die L/Sslichkeitsverminderung des Chlorats durch 
Chlorid bei h6herer Temperatur eine andere (gr613ere) sein 
dt'lrfte als bei tieferer Temperatur. 

Da diese Vermutung in Widerspruch zu der auf Grund 
tier bisherigen Beobachtungen aufgestellten Regel steht, dal3 
die relative L6slichkeitsverminderung von der Temperatur 
nahezu unabh/ingig ist, 1 sah ich reich verarflal3t, die L6slich- 
keitsverh/iltnisse in dem herangezogenen Beispiele n/iher zu 
untersuchen. Diese m~ Wesen sehr einfache Aufgabe st6f3t auf 
mancherlei experimentelle Schwierigkeit, weil die konzentrierten 
heil3en L6sunge~ schon wS.hrend der Probenahme oft Krystalle 
infolge gering'er Abktihlung abscheiden, wodurch die exaktere 
analytische Bestimmung gest61:t wird. 

Da es mir nicht so sehr um 
groi3e Prtizision als urn die sichere 
Ermitt lung der Tatsache zu tun 

l flussung in erheblichem Mal3e 
durch Temperatur~inderung beein- 
flul3t wird odernicht ,  wurden die 
Bestimmungen mit der auf Fig. 1 
skizzierten Apparatur ausgeftihrt, 
welche wohl nicht ganz genaue 

Fig. 1. Werte gibt, abel" einfach zu hand- 
haben ist. Die zu untersuchende 

LSsung wurde dabei im Kolben tz hergeste!lt. Um sicher zu sein, 
daft S/ittigung erreicht wal, stellte ich meist die L6sung aul3erhalb 
des Ti~ermostaten bei einer Temperatur her, welche die des 

Cf. z. B. Rothmund, Zeitschr. ffir phys. Chemie, XXXII[, 401 (1900). 
id. : LSslichkeit und LSs!ichkeitsbeeinflussung. Leipzig 1907, p. 154: >>Jedenfalls 
geht aus allen Versuchen hervor, daft die Veriinderliehkeit der relativen UJs- 
lichkeitserniedrigung mit der Temperatur yon ganz anderer GrSttenordnung 
ist als diejenige der LSslichkeit selbst., 
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Thermostateti ftbertraf und brachte dann erst d~n Kolben, der 
ndch Bddenk~Srper enttiielt, in die Thermostatenfliissigkeit. Eine 
Krystall~tbs~l~eidtlng (in Gegenwiirt von BodenkiSrper) zeigte 
an; di~13 die Probe ges~ittigt s~in rilul3te und nlcht iibers/ittigt 
sein k6nrite. In zweifelhaften Fg.llen Wurden zur Feststellting, 
ob S~ttigttriN erreicht war, mehrere Proben in grN3eren Zeit- 
intervallen, wiihrend welcher die Proben geschiittelt wurden, 
eritnomi~iee. Die Entns.tirrie der PrObe zur Analyse erfolgte 
derart; dab ein Teil der L6gutig des Kolbens a m6glichst rasch 
dui'ch das Fil~cer b in den Kolben c bef0rdert wurde. Aus dem 
K01ben c wird dann die Probe durch das Rohr d mittels einer 
Pipette ei~tnommen; welche dutch Aufbewdtii, efi in einer im 
Thermostaten angeordneten leeren Eprouvette auf die Tem- 
peratur der Probe gebracht workt~n war. 

Trotz Anwenduhg dieser V6rsici~ts~ai~imen muB die 
Probenahme bei h~Sherer Temperktd{~ Sehr sct{}iell erfolgen, um 
vorfieitige Krystallisation zu verhflten. Durch V~rv~endung von 
Pipetten, die in Art der Dewar 's~h~ Gef/ifle ~{i: eihem Doppet- 
mantel attSgertlStet wareri, derer{ Zw{schenradiii evakuiert war, 
kOrttite die Krystallisatiori sehr zurtickgedriingt, aber an der 
Spitg~ der Pipette nicht gi~nz verh/itet werden. Es gelingt aber 
aCleh danI~ die Proben zu verwenden, wenn Krystallisation 
eitig6treten ist; Sofern man Pipetteia benfitzt; die auf Aussptilen 
geeietlt sind und ihren Inhalt (respektive die an den Innen- 
wEritlen der Pipette nach Ablatffen der Probe anhaffenden 
Krystall~) mittel~ Wasser in die Probe riaehsptilt. Auch kann 
man den Inhalt i:ler Pipettgn, in welehen Krystallisation 
b~rNts . . . . .  ~ �9 eltigetreten ist, dadureh klfifen; dab man die oben mit 
dem Daumeti verse hlossenen Pipetten solange in eine hohe, 
heitleS Wasger enthaltende Eprougette hfiit, bis tier Inhalt der 
Pipett~ wieder ganZ dtirt~hsichtig g6wOrden ist, d~tnn die Pipette 
rasch herausziet/t und ihreri Inhalt in die Eprouvett~ ablaufen 
1/fgt. Die Temper/ttur des WasSers in der Ept'ouvette muff 
natiMi6h etwas h6her sein wie die Temperatur bei der Probe- 
nahrrie: Endlich kann man die Pipetten vdr der Probenahme 
aUCh datCh Clirektes Eintmlchen in die Therm0statenfltisslgkeit 
auf di~ gewftt~schte Tgmper~itur brin~eri, Wenn mail ihre Spitze 
durch eine Gumm'ikflppe verschliei3t~ die man vor Verwendung 
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der Pipette raseh abzight und wenn.  man durch einen auf- 
geschobenen Schutzring aus Gummi (oder durch rasches Ab- 
wischen mit einem heiBen Tuche)  verhindert, daft wS.hrend 
oder nach der Probenahme Feuchtigkeitstropfen von der AuBen- 
wand der Pipette in die Probe gelangen; doch babe ich letztere 
Arbeitsweise nut  gelegentlich und mit einigem Mii3trauen an- 
gewendet.  

Die im folgenden mitgeteilten Zahlen s ind auf dem vor- 
stehend beschriebenen Weg  ermittelt worden. Zur Erlangung 

Fig., 2. 

pr/iziserer Zahlen wird 
der auf  Fig. 2 dargestellte 
Apparat verwendet  wer- 
den, welcher den Appa- 
raten, die yon V. M e y e l ,  
R e i c h e r  und D e v e n t e r ,  

G o l d s c h m i d t  und P aw -  
1 es k i angegeben wurden, 
/ihnelt, aber doch ffir die 
vorliegenden Zw'ecke et- 
was abge/indert wurde 
und dessert Einrichtung 
wohl ohne n/ihere Erl/iute- 

rung aus der Figur zu entnehmen sein dtirfte. Der ganze 
Apparat Jst in die Thermostatcnfltissigkeit versenkt, welche bis, 
fiber das Heberohr. reichen mul3, durch welches die Probe mittels 

Einblasen aus dem Lasegef/il3 i durch ein Filter in das zur 
P robenahme  dienende Gef/if3 befSrdert wird. 

Zur B e s t i m m u n g ' d e s  Chloratgehaltes der Proben wurde 
der Inhalt der Eprouve t t en  in titrierte, tiberschtissige, saure 
Ferrosulfatl6sung entleert, welche unter Luftabschluf3 im Kohlen- 
s/iurestrom erhitzt und  nach dem Abkfihlen und VerdCmnen, 
mittels Kaliumpermanganat  zurticktitriert wurde. 

Die in der. Literatur angegebenen L6slichkeitszahlen ffir 
Chlorate s ind  nach der ,Konzentrationsz/ihlung nach R a o u l t  
(Gewichtsmenge, die in der Gewichtseinheinheit  des Lasungs-  
mittels gelSst ist) beStimmt worden ;  die im foIgenden mit- 
geteil~en Ziffern sind s/imtlieh nach der Konzentrationszg, htung 
yon Ar r h e n i u s ermittelt worden (Rauml6sliChkeit) und stellen 
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':somit die G e w i c h t s m e n g e n  ge lbs ten  Stoffes dar, we lche  in der 

Volumeinhe i t  L S s u n g  enthal ten sin& Gemessen  wurde  die 

ESsl ichkei t  yon  Nat r iumchlora t  * in W a s s e r  und  in Kochsa lz -  

15sungen wechse l nde r  Konzent ra t ion  im Tempera tur in terva l le  

von  2 0  bis 100 ~ Die Mittei lung der ana log  ver/ inderl ichen 

S/ i t t igungszahlen yon  Kal iumchlora t  in Ka l iumchlor id I6sungen  
ibleibt einer sp'ateren Publikat ion vorbehalten.  

R a u m l 6 s l i c h k e i t  y o n  N a t r i u m c h l o r a t  in W a s s e r .  

Gramm Natriumchlorat 
Temperatur in 100 c m  3 LSsung 

20 ~ 72'2 
30 77 
40 82 
50 86'6 
60 91 "3 
70 96 
80 100"2 
90 106 

100 111 

Die au f  Fig. 3 graphisch  dargestell te /~nderung! der L6s-  

'lichkeit mit der T e m p e r a t u r  1/ilgt erkennen,  dal3 die RaumlSsl ich-  

ke i t  linear mit der T e m p e r a t u r  ansteigt, w~ihrend die nach  der  

Raoul t ' schen  Konzentrat ionsz~ihlung ermittelten LSslichkeits- 

ziffem ein rascheres  als Iineares Anste igen der gel6s!en Menge  

mit s teigender  T e m p e r a t u r  anzeigen.  

R a u m l S s l i c h k e i t  y o n  N a t r i u m c h l o r a t  in K o c h s a l z -  
1 6 s u n g e n .  

L Gehalt tier KochsalzlSsung 

I 10o/~ t 20~ ] 320/0 Temperatur i f _ 

Gramm NaC103 in 100cm a L6sung 

20 ~ 
40 
60 
80 

100 

66 
75 
83"5 
92 

102 

57"4 
65 
70 
77 
87 

~41:8 
42 
42 "4 
43-3, 
44 

1 Das elektrolytisch, hergestellte: Natriumchtorat War zur Reinigung 
,mehrmals umkrystallisiert worden. 
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Die Bedeutung der ermittelten Zahlen trift auf der grai~hi- 
schen batstellung der Fig. 3 und 4 deutlicher vor Augen. Auf 
Fig. 3 ist die Zunahme der LSslichkeit des Natriumchlorates 
mit steigefider Temperatur darges~eltt, auf Fig. 4 die AbnaSn'ie 
der LSslichkeit des Natriumchlorats mit steigender Kbnzenfl'a- 
tion des Kochsalzgehaltes der LSsung. Es ist detitlich ers/cht- 
lich, dag die, in Wasser, rasche S~6igerung d6r L~Ssllchkeit mtt 

?.,0 

t 2 

- ~ ~ 
100 ~ 

Temper~ztur 

1. L S s l i c h k e i t  in  W a s s e r .  

2. , ~ 1 0 p r o z e n t .  N a C l - L S s u n g .  
3. , �9 20  �9 - 
4.  �9 �9 32  : ,  ~, 

F i g .  3. 

1 

2 

3 

32 
#~. Ct -COnc 

i. Bei lO0 ~ 

2. ,> 8 0  

3. ~ 60  
4. ~ 4 0  

5. ~ 20  

F i g ,  ~. 

steigender Temperatur bei grSi3erer Chloridkonzentration lang- 
samer wird, his die LSslichkeit in nahezu ges/ittigter Koch- 
salzlSsung kaum mehr einen nennenswerten Temperatur- 
k0effizienten aufweist, so dal3 es kaum geiingt, gr6t3ere Mengen 
von Natriumchlorat durch Umkrystallisation aus gesS.ttigtet- 
KochsalzlSsung zu gewinnen. 

Die LSslichkeitsbeeinflussung des Natriumchlorats dutch 
Natriumchlorid /indert sich also, besonders in kotlzentrierte~en 
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Natr|itti-l~hlbri~ll~Ssuii~gh; ih erheblichem Maiie mit der ~retia- 
peratur und diese Ver/inderung ist voii derselbeti Gi'5t~enbi-d- 
nung wie diejenige der LSslichkeit selbst. Die LSslichkeit yon 
Natriumchlorat in 32prozentiger KochsaizlBsung betr~igt, in Pro- 
zenten der LSslichkeit ih Wasse;c ausgddrtickt: 

i i 

LSslichkeit yon N~iCIO a LSslichkeitserniedriglahg 
Temperatur 

in Prozent der LSslichkeit in Wasser 

20 ~ 
40 
60 
80 

100 

58 % 
51"2 
46"9 
43"2 
39"6 

42 % 
48"8 
53"1 
56"8 
61 "4 

Die r~l~itivg LSslichkeltg~riitettrigtlng Stgigt also im Terri- 
per~ituriri[~i'~iill Yon 20 bis l(J0 ~ tim riJrid 50t)/0. 

Daft man bisher annahm, dab die relative LSslichkeits- 
alid rung Yon der ~'emi~di'aiur hah~zh unabh/ingig sei, i'nag 
seine Erkl~irung dariia flnden, daft v6rl/iuflg noch wenig  
experimentelles Material vorliegt, zum anderen darin, daft die 
Messungen vorzugsweise an Stiisstb, nzen yon nicht besonders  
groBer L5slichkeit vorgenommen wurden,  w~ihrend die Ab- 
weichungen in hSher konzentrierten L5sungen deutiicher, �9 
werden. Immerhin ist es bemericenswert , daft R o t h m u n d  ~ 
im Temperaturinterval! von 0 bis 40 ~ eine, wenn auch nut  
rund .ftinfprozentige, Andei'ung ~ der Lssl ichkeitsbeeinflussung 
von PhenYlthiocarbamid durch Kaliumsulfat im gleichen Sinne 
beobachten konnte. Die i_,ssiichkeitserniedrigung, die bei 0 ~ 
386/0 i~etrug, stieg bei 40 ~ auf 40~ 

Aus den mitgeteilten einfachen Versuchserg~bnissen lassel~ 
sich Schluflfolgerungen theoretischer Natur und Riehtlinien 
fihr die technische Darstellung yon Chlorat ziehen. 

Bezeichnet man nach der tibiichen Nomenklatur mit % 
die i~Sslichkeit in reinem Wasser,  mit ~ die L6siichkeit in 

1 Rothmund, Zeitschr. fib' phys. Clie~fiie, XXxIiI, 401 (1~00). 
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Salzl6sung, mit Oo und O die beziiglichen. LSsungsw/irmen, 
d a n n  ist nach v a n  t 'Hof f ' s  Formel: * 

d in "qo 
_ 0 o - 0  

d T  R T  2 

Wenn nun die relative L~3slichkeitserniedrigung "qo--'q "q 

yon der Temperatur abh/ingig ist, so ist es auch der Aus= 

druck % ;  somit wi rd :  -q 

d In % 

0o 
d T  

Die LSsungswttrme yon Chlorat in konzentrierter Chlorid- 
tSsung  ist somit der LOsungsw~rme in Wasser  ungleich und, 
d a  die relative L6slichkeitsbeeinflussung mit steigender Tem- 

peratur zunimmt, der Quotient "qo aiso grS/3er wird, -~ mui3 "q 

'{20--0 gleichfalls grOl~er werden, es folgt somit: 

0 <  0o. 

Da die LSslichkeitsbeeinflussung, wie eine thermodYna- 
emische Uberlegung ergibt, eine gegenseitige sein mul3, folgt, 
dal3 auch die LSslichkeitsbeeinflussung des Chlorids dutch  
~Chlorat v o n d e r  Temperatur abhtingig sein muff. 

Ais Richtlinie ftir die technische Darstellung des Chlm*ats 
,auf elektrolytischem Wege ergeben die hier festgestellten 
Resultate, dab man nur bei nicht zu hoher 'Chloridkonzenlra2 
tion des Elektrolyten eine LSsLlng gewinnen kann, welche 
reichliche Mengen yon chloridfreiem, beziehungsweise chlorid- 
a rmem Chlorat bei ihrer Abktihlung abscheidet. Da die Strom- 
au'sbeute bei der ElektroIyse cet. par. mit steigerlderChlorid- 
konzentrat ioh zunimmt und mit der Vermehrung des Kon- 
.zentrationsverh/iltnisses Chlorat : Chlorid sinkt, wird es ffir die 

1 Rothmund, 1. c. 
2 u. ~w. nach Figur 4 schneller als linear. 
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6konomische Darstellung ein Konzentrationsmaximum geben, 
das bei mittleren Ch!oridkonzentrationen liegen wird. Eine 
Methode, Natriumchlorat mit st~indig gleichbleibender hoher 
Stromausbeute elektrolytisch herzustellen, erg~ibe sich darin, 
die LBsung st~ndig an Chlorid ges~ittigt zu erhalten und das 
Chlorat bei seiner relativ geringen L6slichkeit in ges~ittigter 
Kochsalzl/Ssung direkt aus der Zelle in fester Form zu ge- 
winnen (etwa durch Verwenduna rotierender Anoden, welche 
an Kratzern vorbeistreichen); eine solche Gewinnungsmethode 
wfirde allerdings kaum technisch sein, well sie Unbequemlich- 
keiten und Komplikationen bietet, welche den Ausbeutegewinn 
nicht lohnend erscheinen lassen. 

AUe hier angesehnittenen, noch nicht erledigten Fragen 
werden gegenwiirtig von Herrn G. T a u s s i g  bearbeitet. 

Zusammenfassung der Resultate. 

1. Die Rauml6slichkeit von Natriumchlorat in Wasser und 
KochsalzltSsung nimmt mit steigender Temperatur in linearem 
Mage zu. 

2. Die L6slichkeitsverminderung, welche das Natrium- 
chlorat durch Zusatz von Natriumchlorid erf~ihrt, steigt mit 
steigender Temperatur. Die Ver~.nderlichkeit der L6slichkeits- 
beeinflussung bei steigender Temperatur ist bei grtil3eren Koch- 
salzkonzentrationen besonders grofl. 

3. Auf thermodynamischer Grundlage l~.Bt sich voraus- 
sehen, daft die L~Ssungsw/irme des Natriumchlorats in kon- 
zentrierten Kochsalzl6sungen bei steigender Temperatur ab- 
nimmt und dab auch die LBslichkeit yon Kochsalz dutch 
Chlorat bei h6herer Temperatur in st~irkerem Grade erniedrigt 
wird, wie bei tieferen Temperaturen. 


