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Bekanntlich gehoren die Chlorate der Alkalimetalle zu den
Verbindungen, deren Loslichkeit in Wasser mit steigender
Temperatur stark ansteigt. So 10sen 100 ¢ Wasser bei 0° 82 g,
bei 100° 204 g Natriumchlorat auf! die Loslichkeit wird durch
die Temperatursteigerung also mehr wie verdoppelt, wihrend
die Loslichkeit des Kaliumchlorats in demselben Temperatur-
intervall von 33 auf 56-0 ansteigt, also nahezu verzwanzig-
facht wird.? Von dieser Erscheinung zieht die Technik bekannt-
lich Nutzen, indem sie chloridfreie Chlorate durch Abkiihlung
chloratreicher Chloridlosungen abscheidet.

Als ich aber gelegentlich versuchte, Chlorate der Alkali-
metalle (insbesondere NaClO,) aus nahezu gesittigter Losung
ihrer Chloride umzukrystallisieren, beobachteté ich zu meiner
Uberraschung, daf sich statt des erwarteten volumindsen
Krystallbreies hochstens spériiche, kleine Krystalle‘ beim Ab-
kithlen der an Chlorat geséttigten, sehr .chloridreichen Ldsung
abschieden. Nun wird die Loslichkeit der Chlorate, wie die

1 Kremers, Pogg. Ann., XCVII, 5 (1858).
2 Landolt-Bornstein, Tabellen (nach den Daten von Gay-Lussac).
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der meisten Salze durch Chloridzusatz vermindert; die Tat-
sache, dafl die Loslichkeit der Chlorate in sehr konzentrierten
Chloridldésungen nach dem eben angefiihrten Versuchsergebnis
bei hdheren Temperaturen nicht wesentlich grofler zu sein
scheint als bei tieferen Temperaturen, schien mir darauf hin-
zuweisen, dafi die Loslichkeitsverminderung des Chlorats durch
Chlorid bei hoéherer Temperatur eine andere (grofiere) sein
diirfte als bei tieferer Temperatur.

Da diese Vermutung in Widerspruch zu der auf Grund
der bisherigen Beobachtungen aufgestellten Regel steht, da8
die relative Loslichkeitsverminderung von der Temperatur
nahezu unabhédngig ist,' sah ich mich veranlafit, die Loslich-
keitsverhdlinisse in dem herangezogenen Beispiele néher zu
untersuchen. Diese 1m Wesen sehr einfache Aufgabe stofit auf
mancherlei experimentelle Schwierigkeit, weil die konzentrierten
heiflen Losungen schon wihrend der Probenahme oft Krystalle
infolge geringer Abkiihlung abscheiden, wodurch die exaktere
analytische Bestimmung gestort wird.

Da es mir nicht so sehr um
grofie Pridzision als um die sichere
Ermittlung der Tatsache zu tun
war, ob die Loslichkeitsbeein-
flussung in erheblichem Mafle
durch Temperaturdnderung beein-
fluit wird odef\nicht, wurden die
Bestimmungen mit der auf Fig. 1
skizzierten Apparatur ausgefiihrt,
welche wohl nicht ganz genaue

Fig. 1. Werte gibt, aber einfach zu hand-

haben ist. Die zu untersuchende

Losung wurde dabei im Kolben hergestellt Um sicher zu sein,
daf Sattlgung erreicht war, stellte ich meist die Losung aufierhalb
des I‘hermostaten bei einer Temperatur her, welcne die des

1 Cf. z. B. Rothmund, Zeitschr. fiir phys. Chemie, XXXIII, 401 (1900).
id. : Loslichkeit und Loslichkeitsbeeinflussung. Leipzig 1907, p. 154: »Jedenfalls
geht aus allen Versuchen hervor, daff die Verdnderlichkeit der relativen Lds-
lichkeitserniedrigung mit der Temperatur von ganz anderer GréSenordnung
ist als diejenige der Loslichkeit selpst.<
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Thermostaten Ubertraf und brachte dann erst den Kotben, der
ndch Bodenkdrper enthielt, in die Thermostatenfliissigkeit. Eine
Krystallabsclieidung (in Gegenwart von Bodenkorper) zeigte
ari, daf die Probe gesittigt séin mufite und nicht tbersattigt
sein konrte. In zweifelhaften Fillen wurden zur Feststellung,
ob Sittigtng erreicht war, mehrere Proben in gréferen Zeit-
intervallen, wihrend welcher die Proben geschiittelt wurden
efitnomiriien. Die Entnahime der Probe zur Analyse erfolgte
derart, dafi ein Teil der Losutig des Kolbens a mdglichst rasch
durch das Filter & in den Kolben ¢ befordert wurde. Aus dem
Kolben ¢ wird dann die Probe durch das Rohr & mittels einer
Pipette entnommen, welche durch Aufbewahren in einer im
Thermostaten angeordneten leerén Eprouvette auf die Tem-
petratur der Probe gebracht wordén war.

Trotz Anwenduhg dieser Vorsichtsmafindhmen mus die
Probenahme bei hoherer Temperaﬁir sehr schiell erfolgen, um
vorzeitige Krystallisation zu Verhutéﬂ Durch Vé‘rv(lendung von
Pipetten, die in Art der Dewar’ schén GefdBe mit eihem Doppel-
mantél dusgerlistet waret, dereﬁ Zwischenradm evakuiert war,
koniite die Krystallisation sehr zuruckgedranot aber an der
Spitzé der Pipette nicht ganz verhiitet werden. Es gelingt aber
auch danh die Proben zu verwenden, wenn Krystallisation
eifipétreten ist; sofern man Pipetten beniitzt, die auf Ausspiilen
gegichit sind und ihren Inhalt (respektive die an den Innen-
winden der Pipette rnach Ablatifen deér Probe anhaftendén
Krystallé) mittels Wasser in dié Probe machspiilt. Auch kann
man den Inhalt dér Pipettén; in welchen Krystallisation
bersits eifigetiéten ist, dadurch Kldren, daB man die oben mit
detm Daumeri vers¢hlossenén Pipetten solange in eine hohe,
heifles Wasser enthaltende Eprouvette hilt; bis det Inhalt der
Pipetté wieder ganz diirhsichtig géworden ist, darin die Pipette
rasch herauszieht und ihrén Inhalt in die Eprouvette ablaufen
148t. Die Temperatur des Wassers in der Eptouvette mufi
natiirlich etwas héher sein wie die Temperatur bei der Probe-
nahmé. Endlich kann man die Pipetten vor der Probenahme
auch dutch direktes Eintauchen in die Thermostatenfliissigkeit
auf dié gewtinschte Témperatur bringen, wenn man ihre Spitze
durch eine Gummikappe verschlieit, die man vor Verwendung
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der Pipette rasch abziéht und wenn  man durch einen auf-
geschobenen Schutzring aus Gummi (oder durch rasches Ab-
wischen mit einem heiflen Tuche) verhindert, dafl wédhrend
oder nach der Probenahme Feuchtigkeitstropfen von der Aufien-
wand der Pipette in die Probe gelangen; doch habe ich letztere
Arbeitsweise nur gelegentlich und mit einigem Mifitrauen an-
gewendet.

Die im folgenden mitgeteilten Zahlen 'sind auf dem vor-
stehend beschriebenen Weg ermittelt worden. Zur Erlangung
’ ' priziserer Zahlen wird
der auf Fig. 2 dargestellte
Apparat verwendet wer-
den, welcher den Appa-
raten, die von V. Meyer,
Reicher und Deventer,
Goldschmidt und Paw-
leski angegeben wurden,
dhnelt, aber doch fiir die
vorliegenden Zwecke et-
was abgeidndert wurde

Fig. 2. - und dessen Einrichtung

. -wohl ohne ndhere Erldute-

rung aus der Figur zu entnehmen sein diirfte. Der ganze

Apparat ist in die Thermostatenflissigkeit versenkt, welche bis.

iiber das Heberohr reichen muB, durch welches die Probe mittels

Einblasen aus dem Losegefdfi 'durch ein Filter in das zur
Probenahme. dienende Gefdfi befordert wird.

Zur Bestimmung 'des Chloratgehaltes der Proben wurde
der Inhalt der Eprouvetten' in titrierte, (iberschiissige, saure
Ferrosulfatlésung entleert, welche unter Luftabschluff im Kohlen-
sdurestrom erhitzt und nach dem Abkiihlen und Verdiinnen,
mittels Kaliumpermanganat zuriicktitriert wurde.

Die in der Literatur angegebenen Loslichkeitszahlen ftir
Chlorate sind nach der ‘Konzentrationszdhiung nach Raoult
(Gewichtsmenge, die in der Gewichtseinheinheit des Ldsungs-
mittels gelost ist) bestimimt worden; die im folgenden mit-
geteilten Ziffern sind sdmtlich nach der Konzentrationszédhlung
von Arrhenius ermittelt worden (Raumldslichkeit) und stellen




Tslichkeitsbeeinflussung von Chlorat durch Chlorid. 291

somit die Gewichtsmengen geldsten Stoffes dar, welche in der
Volumeinheit Ldsung enthalten sind. Gemessen wurde die
Laslichkeit von Natriumchlorat! in Wasser und in Kochsalz-
1osungen wechselnder Konzentration im Temperaturmtelvalle
von 20 bis 100°. Die Mitteilung der analog verinderlichen
Séttigungszahlen von Kaliumchlorat in Kaliumchlorididsungen
bleibt einer spiteren Publikation vorbehalten. |

Raumi6slichkeit von Natriumchlorat in Wasser.

Gramm Natriumchlorat

Temperatur in 100 cm? Losung

20° 72:2
30 77
40 82
50 86°6
60 91-3
70 96
80 1002
90 106

100 111

Die auf Fig. 3 graphisch dargestellte Anderung' der Los-
lichkeit mit der Temperatur 148t erkennen, dafi die Raumldslich-
Xkeit linear mit der Temperatur ansteigt, wihrend die nach der
Raoult'schen Konzentrationszéhlung ermittelten Laslichkeits-
ziffern ein rascheres als lineares Ansteigen der gelosten Menge
mit steigender Temperatur anzeigen. '

Raumldslichkeit von Natriumchlorat in Kochsalz-
16sungen,

| - Gehalt der Kochsalzlésung

Temperatur - | 100/y 200/, g 320/,
’ ‘ Gramm NaClOjg in 100 cm? Losung

20° 66 : 57:4 ‘41:8
40 75 ; 65 42

60 83+5 70 42-4

80 92 | o 433,

100 102 87 44

1 Das elektrolytisch’ hergestellte Natriumchlorat war zur Reinigung
mehrmals umkrystallisiert worden.
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Die Bedeutung der ermittelten Zahlen tritt duf der graphi-
schen Datstellung der Fig. 8 und 4 deutlicher vor Augen. Auf
Fig. 3 ist die Zunahme der Loslichkeit des Natriumchlorates
mit steigerider Temperatur dargestellt, auf Fig. 4 die Abnahme
der Loslichkeit des Natriumchlorats mit steigender Konzentta-
tion des Kochsalzgehaltes der Losung. Es ist deutlich ersicht-
lich, da die, in Wasser, rasche Steigerung der Loslichkeit mit
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steigender Temperatur bei grbfierer Chloridkonzentration lang-
samer wird, bis die L&slichkeit in nahezu gesittigter Koch-
salzldsung kaum mehr einen nennenswerten Temperatur-
koeffiziénten aufweist, so daB es kaum gelingt, grofiere Mengen
von Natriumchlorat durch Umkrystallisation aus gesittigter
Kochsalzlosung zu gewinnen.

Die Loslichkeitsbeeinflussung des Natriumchlorats durch
Natriumchlorid dndert sich also, besonders in konzentriertéren
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Natt{ufnchloridibsufigen, in erheblichem MaBe mit der Teth-
peratur und diese Verdnderung ist voi derselbefi GréSenord-
nung wie diejenige der Loslichkeit selbst. Die Loslichkeit von
Natriumchlorat in 32 prozentiger KochsdlzIosung betriigt, in Pro-
zenten der Loslichkeit in Wasser ausgedriickt:

) Loslichkeit von NaClO4 Lislichkeitserniedrigiing
Temperatur
in Prozent der Loslichkeit in Wasser
20° 58 0J, 42 0,
40 51-2 48-8
60 46-9 53-1
80 43-2 56-8
100 39-6 61-4

Die retative Loslichkeit8ériiedrigung steigt also im Term-
pératurintstvatl von 20 bis 100° titm ridnd 50%/,.

Dafl man bisher annahm, daf die relative Loslichkeits-
anderung von der Temperatur nahezu unabhanglg sei, mag
seine Erkldrung darin finden, dafi vorldufig mnoch wenig
experimentelles Material vorliegt, zum anderen darin, daf die
Messungen vorzugsweise ah Stibstanzen von nicht besonders
grofier Loslichkeit vorgenommen wurden, wihrend die Ab-
weichungen in hdher konzentrlerten Losungen deuthcher
werden. Immerhin ist es bemerkenswert daf Rothmund1
im Temperaturintervall von O bis 40 eine, wenn auch nur
rund fiinfprozentige, Anderung der Loshchkeltsbeelnﬂussung
von Phenylth1ocarbam1d durch Kahumsulfat im gleichen Sinne
beobachten konnte. Die Loshchkeltsermedrlgung, die bei 0°
380/0 betrug, stieg bei 40° auf 400/0

Aus den mitgeteilten einfachen Versuchsergébnissen lassen
sich Schluﬁfolgerungen theoretlscher Natur und Richtlinien
firr die technische Darstellung von Chlorat ziehen.

Bezelchnet man nach der iblichen Nomenklatur mit 7,
die Loslichkeit in reinem Wasser mit die Loslichkeit in

1 Rothmund, Zeitschr. fiir phiys. Cliethie, XXXIIL, 401 (1800).
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Salzlosung, mit @, und Q die- bezliglichen. Losungswirmen,
dann ist nach van tHoff’'s Formel:?

Yo
al
T 0,—0

dT  RT:

Wenn nun die relative Loslichkeitserniedrigung o
1

von der Temperatur abhdngig ist, so ist es auch der Aus-

druck ﬂn‘l; somit wird:

d1n-—h.
io<o =0
T T < e
dT = QO
Die Losungswirme von Chlorat in konzentrierter Chlorid-
‘16sung ist somit der Losungswirme in Wasser ungleich und,
-da die relative Loslichkeitsbeeinflussung mit steigender Tem-

ne .

peratur zunimmt, der Quotient —’L also grofer wird,® mufi
7

Q,— Q gleichfalls grofler werden, es folgt somit:

0 < Q,

Da die Loslichkeitsbeeinflussung, wie eine thermodyna-
mmische Uberlegung ergibt, eine gegenseitige sein musf, folgt.
daB auch die Loslichkeitsbeeinflussung des Chlorids -durch
‘Chlorat von der Temperatur abhidngig sein muf. ‘

Als Richtlinie fiir die technische Darstellung des Chlorats
auf elektrolytlschem Wege ergeben die hier festgestellten
Resultate daB man nur bei nicht zu hoher Chloridkonzentra-
tion des Elektrolyten eine Losung gewinnen kann, welche
reichliche Mengen von chloridfreiem, beziehungsweise chlorid-
-‘armem Chlorat bei ihrer Abklhlung abscheidet. Da d1e Strom-
ausbeute bei der Elektrolyse cet. par. mit steigender Chlorid-
konzentration zunimmt und mit der Vermehrung des Kon-
zZentrationsverhiltnisses Chlorat : Chlorid sinkt, witd es fiir die

1 Rothmund, L c.
2 n. zw. nach Figur 4 schneller als linear.
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dkonomische Darstellung ein Konzentrationsmaximum geben,
das bei mittleren Chloridkonzentrationen liegen wird. Eine
Methode, Natriumchlorat mit stdndig gleichbleibender hoher
Stromausbeute elektrolytisch herzustellen, ergdbe sich darin,
die Losung stdndig an Chlorid gesdttigt zu erhalten und das
Chlorat bei seiner relativ geringen Loslichkeit in gesdttigter
Kochsalzlosung direkt aus der Zelle in fester Form zu ge-
winnen (etwa durch Verwendung rotierender Anoden, welche
an Kratzern vorbeistreichen); eine solche Gewinnungsmethode
wiirde allerdings kaum technisch sein, weil sie Unbequemlich-
keiten und Komplikationen bietet, welche den Ausbeutegewinn
nicht lohnend erscheinen lassen.

Alle hier angeschnittenen, noch nicht erledigten Fragen
werden gegenwartig von Herrn G. Taussig bearbeitet.

Zusammenfassung der Resuiltate.

1. Die Raumlaslichkeit von Natriumchlorat in Wasser und
Kochsalzlésung nimmt mit steigender Temperatur in linearem
Mafle zu.

2. Die Loslichkeitsverminderung, weiche das Natrium-
chlorat durch Zusatz von Natriumchlorid erfihrt, steigt mit
steigender Temperatur. Die Verdnderlichkeit der Loslichkeits-
beeinflussung bei steigender Temperatur ist bei groferen Koch-
salzkonzentrationen besonders grof.

3. Auf thermodynamischer Grundlage lafit sich voraus-
sehen, dafl die Lésungswidrme des Natriumchlorats in kon-
zentrierten Kochsalzlosungen bei steigender Temperatur ab-
nimmt und dafl auch die Loslichkeit von Kochsalz durch
Chiorat bei hdherer Temperatur in stidrkerem Grade erniedrigt
wird, wie bei tieferen Temperaturen,




