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tlasisehe Alka]isulfate bzw. -selenate, also SMze, die mehr als 1 ~qui- 
valent Alkali auf 1Xquiv. H~SO 4 oder HsSeO 4 enthalten, scheinen 
bisher noch nicht darges~cllt worden zu sein. JedenfaIls bezweifeIn Zin t l  

und Morawi t z  ~, die ihre eigenen Versuche zur Darstellung yon Natrium- 
ortho-sulfaten und -selenaten anders deuten, die diesbezfiglichen Angaben 
yon H.  Feuchter 2. 

Aus der grogen Stabilit/it der normalen Sulfate l~l~t sich folgern, 
dal3 der Versuch, die Koordinationszahl des Schwefels ira Sulfatkomplex 
fiber die Zahl 4 hinaus zu erh5hen, voraussichtlich nur wenig best/~ndige 
Verbindungen ergeben wird. 

In den folgenden Arbeiten wird nun unter bestimmten Bedingungen 
die Bildung basischer Alkalisulfate von sehr geringer Bestgndigkeit 
aus den Komponenten Natriumsulfat und Natronlauge ~ul3erst wahr- 
scheinlich gemacht. 

Um diese Bedingungen zu ermitteln, wurden verschieden konzentrierte 
L6sungen yon GlaubersMz und Xtznatron bei versehiedenen Temperaturen 
zusammengebracht. Eine exakte Ubersicht fiber das Verhalten dieser 
beiden Verbindungen in w/~griger LSsung erh~lt man durch Darstellung 
der Lgslichkeitsisothermen des Systems Natr iumsulfat--Natronlauge--  
Wasser. 

D~s S y s t e m  Na2SO4--NaOH--H~O. 

Die 25~ dieses Systems ist bereits yon D ' A n s  und Schreiner a 
untersucht worden. I-Iiernach treten bei dieser Temperatur Anzeichen 

E. Zintl  und N.  Morawitz, Z. anorg, allg. Chem. 236, 372, insbes. 377/78 
(1938). 

2 H.  Feuchter, Chemiker-Ztg. 88, 273 (1914). 
3 Z. anorg, allg. Chem. 67, 437 (1910). 
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einer  K o m p l e x b i l d u n g  n ich t  auf. Aber  gerade yon  dem Kurven te i l ,  
innerha lb  dessen eine Komlolexbi ldung zu e rwar ten  ist,  s ind nur  drei  
P u n k t e  angegeben,  so dab  eine neuerl iehe Bes t immung  dieser K u r v e  
notwendig  erschien,  die ta ts~chl icb zu wesent l ich anderen  W e r t e n  f i ihrte .  

U m  zu ermi t te ln ,  ob ein Temloera tur in terval l  gefunden werden kann ,  
in welchem im Sys tem N a 2 S O 4 - - N a O H - - W a s s e r  ein basisches Salz  
als feste Phase  auf t r i t t ,  wurde dieses Sys tem bei  verschiedenen Tempera-  
tu ren  untersucht .  Das wasserfreie Na t r iumsu] fa t  zeigt  keine Neigung 
zur Bi ldung  eines basischen Salzes. Es geniigt  daher ,  die I so the rme n  
bis zur Exis tenzgrenze  des Glaubersalzes  (32 ~ zu verfolgen. Die Iso- 
t he rmen  wurden  bei  0 ~ 10 ~ 18 ~ 25 ~ uncI 30~  ausgefi ihrL 

Zur Best immung der einzelnen Isothermenpunkte  geht man bei der  
jeweiligen Versuehstemperatur  yon einer ges~ttigten Glaubersalzl6sung 
aus und ffigt steigende Mengen N a O I t  zu, bis man sch]ieBlich zu einer ge- 
s~ttigten NaOtt-L6sung gelangt. - -  Die Versuchsl6sungen wurden in Jenaer  
Sehliffeprouvetten bis zur Erreichung des L6sungsgleichgewichtes in einem 
auf 0,1~ genau eingestellten Wasser thermostaten zirka 10 Stdn. lang ge- 
sehfittelt, l~aehher wurden die LSsung wie auch der Bodenk6rioer analysier~ 
und der Gehalt an NaOH, Na~SO 4 bzw. Kristallwasser festgestellt. Zur 
Probeentnahme diente eine Pipet te ,  an deren Spitze als Fi l tervorr ichtung 
ein kleiner, halbkugeliger Glasansatz mit  angeschmolzenem Sinterpl~ttehen 
angebracht  war. - -  Zur HersteUung einer karbonatfreien Natronlauge wurde 
reinstes NaOH e Natr io  in ausgekoehtem dest. H20 gel6st (100 g IqaOtt  auf 
90 g I-I~O). Das ausgeschiedene l~at r iumkarbonat  wird durch ein Porzellan- 
sinter abfiltriert .  Die Natronlauge wurde irnmer frisch bereitet .  - -  Die Analyse 
des Bodenk6rpers ist notwendig, urn sicherzustel]en, ob sich eine neue Ver- 
bindung oder ein anderes I-Iydrat gebildet hat.  Der Bodenk6rper wurd~ 

Tabel le l .  S y s t e m  N a t r i u r n s u l f a t - - I ~ I a t r i u m h y d r o x y d - - W a s s e r .  
Isotherme bei 0 ~ C. 

Gewichts- Gewichts- 
Iqr. prozent prozent BodenkSrl) er 

Na~S04 ~aOH 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

4,40 
3,30 
1,80 
1,50 
1,60 
1,72 
3,40 
4,22 
4,68 
4,89 
4,11 
2,76 
0,67 
0,20 
0,20 

1,20 
5,13 
8,52 

13,93 
15,72 
20,90 
21,71 
22,04 
22,12 
22,51 
24,50 
30,56 
41,14 
48,30 
49,07 

Na2SO ~ - 10 H~O 
Na2SO a �9 10 tI20 
Na~SO4 �9 10 H20 
Na2SO a - 10 I-IeO 
Na2SO 4 �9 10 tI~O 
Na2SO 4 �9 10 H~0 
Na2S04 �9 I0 H20 

Na2SO4 �9 i0 H20 
Na~804 - 10 I-I~O 

Na~S0~. 10 t t~0 § Na~SO4 
Na~SO~ 
Na2SO4 
Na2SO4 
Na2SO~ 

Na~S0~ -~ Na0H �9 I-I~0 

Na0H �9 H~O 
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Tabelle 2. S y s t e m  N a t r i u m s u l f a t - - N a t r i u m h y d r o x y d - - W a s s e r .  
Isotherme bei 10 ~ C. 

Gewichts- Gewichts- 
Nr. prozent prozent BodenkSrper 

lga2SO~ NaO]~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

8,38 
7,28 
6,00 
5,37 
4,49 
4,01 
3,96 
4,34 
5,32 
6,93 
7,59 

1,00 
2,44 
3,50 
6,09 
9,10 

11,78 
14,40 
16,81 
18,10 
18,22 

Na2S0~ 
Na2S0a 
Na2S04 
Na2S0a 
Na2SQ 
Na2SO~ 
Na2SO4 
Na2S04 
Na2S0a 
Na2S04 

10 t t 2 0  
10 H20 
10 H20 
10 tt~O 
10 t t20 
10 H20 
10 H20 
l0 It~O 
10 H20 
10 H20 

Na2S0 ~ �9 10 t t20  + Na2S0~ 
6,78 18,88 
6,19 19,70 
5,87 20,00 
3,50 23,06 
2,44 25,37 
1,14 28,33 
0,49 31,85 
0,32 34,40 
0,24 49,30 
- -  51,50 

Na~S0~ 
NaeS0~ 
Na~SO~ 
Na2S0~ 
Na2S0~ 
Na2S0~ 
Na~S0~ 
Na~S0~ 

Na~S04 + Na0I-I �9 t t20  
NaOH �9 H~O 

Tabelle 3. S y s t e m  N a t r i u m s u l f a t - - N a t r i u m h y d r o x y d - - W a s s e r .  
Isotherme bei 18 ~ C. 

Gewichts- Gewichts- 
~N~r. prozent prozent •odenkSrper 

Na~SO~ :NaOlt 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

14,04 
11,9i 
10,58 
10,22 

9,50 
9,24 
9,00 
9,00 
9,50 

11,60 

2,23 
3,56 
4,48 
6,43 
7,66 
8,57 
9,17 

11,67 
13,97 

Na2SO4 
Na2S04 
Na2S0~ 
Na2SO~ 
Na2SO4 
Na2SO4 
Na2SO4 
Na~SO4 
Na2SO4 

10 I-I20 
10 H20 
10 t I20 
10 tteO 
10 ]t30 
10 H20 
I0 H20 
10 H20 
10 H20 

Na2SO a �9 10 H~0 ~- Na2SO 4 
6,79 18,30 
3,93 21,89 
1,15 30,52 
0,22 37,3'1 
0,19 42,36 
0,18 45,45 
0,19 51,27 
- -  51,43 

Na2S04 
Na2SO4 
Na~SO4 
Na2S04 
Na2SO4 
Na2S0~ 

Na~SO 4 + N a 0 I t  �9 I-I~O 
NaOt-I . I-I~O 

36* 
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Tabelle  4. S y s t e m  N a t r i u m s u l f a t - - N a t r i u m h y d r o x y d - - W a s s e r .  
I so the rme  bei 25 ~ C. 

Oe~ichts- Gewichts- 
Nr. prozent prozent Bodenk6rper 

Na2S04 Na0It 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

21,48 
20,42 
18,61 
17,86 
17,86 
18,49 
18,61 
18,69 
18,40 
17,88 

1,00 
3,68 
5,83 
7,79 
8,60 

Na2SO a �9 10 t t20  
Na~SO4 �9 10 H20  
Na2S0 ~ �9 10 t t 20  
N~2SO ~ �9 10 H20  
Na~S04 �9 10 H20  
Na2SO 4 �9 10 H~0 

8,92 Na~SO 4 - 10 t I20  
8,90 Na2S04 �9 10 H~O q- NaeSO~ 
9,03 NaeSO4 
9,46 Na~SO~ 

15,22 
11,05 

7,90 
2,96 
0,70 
0,22 
0,24 

11,42 
14,36 
17,23 
23,80 
31,17 
43,50 
51,16 
5t ,95 

Na~SO4 
Na2SO~ 
NaeSO 4 
Na2SO4 
Na2SO4 
Na~SO 4 

Na2SO ~ + N a O H  , H20  
N a O t t  �9 I-I~O 

Tabel le  5. S y s t e m  N a t r i u m s u l f a t - - N a t r i u m h y d r o x y d - - W a s s e r .  
I so the rme  bei  30 ~ C. 

Gewichts- Gewichts- 
Nr. prozent prozent Bodenkiirper 

Na2SO4 NaOl~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

29,4I 
28,52 
28,37 
28,17 
28,21 
28,25 

1,40 
1,57 
2,27 
2,50 
2,92 

Na2SO 4 �9 10 H~O 
Na~SO 4 �9 1O H , 0  
Na2S04 �9 10 t t20  
Na~SO 4 - 10 H20  
Na2SO 4 �9 10 I-I20 

Na2SO 4 �9 10 K20 -V Na2SO4 
28,21 2,93 
27,83 3,09 
26,69 3,70 
24,42 5,10 
18,75 8,61 

7,96 17,00 
4,62 21,20 
0,30 38,82 
0,26 45,00 
- -  53,52 

Na~SO4 
Na2SO4 
Na2SOa 
Na~SO~ 
Na~SO4 
Na2S0~ 
Na2SO~ 
Na~SO~ 

Na~SO4 -V N a O H  �9 t t 80  
N a O H  - H~O 

T a b e l l e 6 .  H e r a b s e t z u n g  d e r  U m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r  (U .T . )  y o n  
G l a u b e r s a l z  d u r c h  N ~ O H .  

Gewiehtsprozent  N a O t I . .  0 2,92 8,90i  13,97 18,22 I 22,12 
U . T . ( ~  . . . . . . . . . . . . . . .  32 ,4 .  30 25 I 18 10 i 0 
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zwisehen Filterpapier sorgfi~ltig abgeprel~t und eine gewogene Menge bei 
105~ getrocknet. In einer zweiten Probe wurde SOt = mit BaCl~ gef~illt 
und ,etwa vorh~ndenes N~0H mit Salzs~ure titriert. Es konnten nur sehr 
geringe Mengen ~ ' a0H fest- 
gestell~ werden, die yon an- 30 
bartender LSsung herriihrten. - -  28 

Aul~er wasserfreiem Sulfat, 26 
Dekahydrat und N a O H - H 2 0  2o 
konnte keine andere ]este Phase I 22 
nachgewiesen werden. B 20 

Die Ergebnisse der sehr ~ 
dieht geh~uften Analysen sind ~ z~ 
im Auszug in den Tabelten 1 ~ 7~ 7~ 
bis 5 zusammengefa~t;  die ~ 
Isothermen sind in Abb. 1 
graphisch dargestellt, wobei * 
der rechte Ast yon B ab nut  
schematisch wiedergegeben ist. 
Insgesamt besteht jede Iso- 
therme aus drei Kurven- 
stricken. Die Punkte A sind 
die ges~ttigten LSsungen yon 
Na~SO~. 10H~O. Das Teil- 
strick A - - B  entsprieht an 

-zr 2? 

- xxx 

76,o 

A, ~ - " - ~ ,  B 

i i i i ~ i , i i i i i . ' , ,  i i f 

2 ~ 8 8 70:2T~T6182022201~61~85052 
Pfozente N~OH 

Abb. 1. LSsl ichke i t s i so thermen von  Na~SOa in  ~ a O H -  
Z 6 s u n g e n  (- - - Messungen yon D ' A n s - S c h r e i n e r  bei 25~ 
Start der nut wenig verschiedenen Xste rechts ~-on B 
ist schematisch nur eine Linie gezogen. Der einge- 
zeichnete Punkt C gilt fiir 0~ Zahlenwerte ffir aUe 

Temperaturen enthalten die Tabenen 1--5.  

Glaubersalz ges~ttigten LSsungen, die steigende Mengen NaOt t  ent- 
halten. B ist der Umwandlungspunkt:  Dekahydrat  in wasserfreies Salz; 
hier enth~lt der BodenkSrper sowohl Dekahydrat  als auch wasseffreies 
Salz, das System ist invariant. Beim 

~ 
Zufrigen weiterer NaOH-Mengen ver- 32 

schwindet das Dekahydrat  und es re- r-t2 z8 
sultiert das Kurvenstrick B C, der 

2o 
Existenzbereich yon wasserfreiem Na- ~Ts 
triumsulfat. In  C ist die LSsung an ~12 
Na~SO 4 und NaOH ges~ttigt. C D  ent- ~ 8 
spricht L6sungen mit  N a O H .  H20 als 
BodenkSrper. 

Aus den vorliegenden Kurven geht 
hervor, dal~ der Umwandlungspunkt:  
Glaubersalz wasserfreies Sulfat durch die 
Zugabe yon NaOH ziemlich betri~chtlich 

2 ~ 8 8 70 72 7/~ 78 182022 
fPozente NaOH~ 

i b b .  2. Senkung der Umwandlungs- 
temperatur:/~a2S0a. 10 I~0_~Na~S04 

in •a0H-LSsungen, 

herabgesetzt wird, wie es Abb. 2 und Tabelle 6 veranschaulichen. - -  

Merkwiirdig und auffallend jedoch ist die betriichtliche LSslichkeits- 
erhShung des Na2S0 4 �9 10H20 lgngs des Kurvenstiickes A B.  Seine 
Ausdehnung und die LSslichkeitserhShung yon Na2SO ~ �9 10I-[20 ist 
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um so grSl~er, je niedriger die Tcmperatur  ist. Wi~hrend wir bei 25 ~ - -  
im Gegensatz zu D ' A n s  und Schreiner 3 - -  noch eine LSslichkeitserhShung 
linden, ist bei 30 ~ eine solche nicht mehr festzusteilen. - -  

Gibt man zu einer ges/~ttigten LSsung yon Glaubersalz steigende 
Mengen NaOI{, so w~re nach dem Massenwirkungsgesetz eine dauernde 
L6slichkeitsabnahme des Dekahydrats  zu erwarten, die yon uns nur 
fiir den yon A ausgehenden Anfangsteil der Kurve gefunden wurde. 
Die L6slichkeit yon Na~S04" 10 H20 f~llt nur bin zu einem Minimum 
und steigt dann mit  znnehmendem NaOH wieder an, ohne dab sich in 
diesem Kurventeil  ein Knick feststellen l~13t. Die Analyse des Boden- 
k6rpers zcigt demgem/iI3, dab er nach wie vor reines N~2S0~" 10 HeO ist. 

Zur Erkl/~rung der LSslichkeitserhShung kann entweder angenommen 
werden, dab die mittlere Aktivitgt  der Bestandteile des BodenkSrpers 
erniedrigt wird, etwa durch die elektrischen Felder der Ionen entsprechend 
der Theorie yon Debye und Hiiclcel; oder dag sich in LSsung Komplex- 
verbindungen zwischcn den Bestandteilen yon Na2SO 4 �9 10 H~O und 
NaOtI  bilden. 

Zur Entscheidung zwischen den beiden Armahmen kSnnte man ver- 
suchen, ~hnliche Systeme zum Vergleich heranzuziehen, und zwar: 

a) Systeme, die zwar NasSO 4 �9 10 H20, aber eine andere leicht lSs- 
lithe 1--1wertige Na-verbindung enthalten, die nicht zur Komplex- 
bildung neigt, z. B. NaC]O 3, NaC]O 4. 

b) Systeme, die zwar NaOH, aber stat t  Glaubersalz ein anderes 
~hnlich gebautes Salz der 6. Gruppe enthalten, z. B. Na2SeO 4. 

Wi~ren - -  wie es bei erweiterter Gtiltigkeit der ffir verdiinnte Ionen- 
15sungen giiltigen Theorie yon Debye und Hiickel sein kSnnte - -  auch 
noch in diesen konzentrierten LSsungen die Ionenaktivitgtskoeffizienten 
praktisch nur y o n  den Wertigkeiten der Ionen bestimmt,  so sollten alle 
unter a und b genanntcn analogen Systeme i~hnliche LSslichkeitsisothermen 
zeigen, wie die yon uns fiir NaeSO~. 10 I-I20--NaOH gefundenen. In  
diesem Falle wgre man berechtigt, den Verlauf unserer LSslichkeits- 
isothermen einfach als den fiir alle diese ~hnlichen Salzpaare gemeinsamen 
Typus anzusehen. Hierzu ist aber zu sagen, dab in derart  konzcntrierten 
IonenlSsungen die mittleren Aktivit~tskoeffizienten der BodenkSrper 
best immt sehon sehr bedeutende individuelle Unterschiede aufweisen, 
die yon den versehiedenen individuellen Eigenschaften aller anwesenden 
Ionen erheblich mitbest immt sein werden. Aul~erdem ist bei Anwendung 
der Aktivit/~tstheorie auf die LSslichkeitserhShung yon I tydra ten  nicht 
zu vergesscn, dal3 ftir den mittleren Aktivitgtskoeffizienten eines solchen 
BodenkSrpers die Einzelkoeffizienten aller seiner Bestandteile, das heiBt 
lgngs des Astes A B also die drei im Produkt:  

l~+"/so~=" (&0o) ~~ 
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enthaltenen Koeffizien~en mal~gebend sind. Nur fiir die ersten beiden 
Koeffizienten kSnnte abet eine elektrostatische Theorie iiberhaupt 
etwas aussagen. Der letzte Koeffizient ist an sich zwar aus dem 8ttttigungs- 
druck I~ fiber der LSsung zuggnglich, da a,~o  = xe= o �9 p/loo, worin p~ 
der Dampfdruck des re inen  Wassers, x sein Molenbruch in des LSsung 
ist. Der Vergleioh mit  anderen Salzen bzw. BodenkSrpern wird aber 
dureh das letzte Glied noch wesentlich erschwert. 

Angesichts dieser Verhgltnisse soll in erster Linie die zweite Alter- 
native einer Erklgrung des LSslichkeitserhShung diskutiert werden, 
zumal diese Annahme durch weitere Untersnchungen verhgltnism~tBig 
leicht gepriift bzw. gest/itz~ werden kann. 

Bei einer Bildung yon Komplexverbindungen zwischen Glaubersalz 
und hTaOH bzw. zwischen den Ionen SO~ = und O H -  ist die LSslichkeits- 
erhShung ohne weiteres erklgrlich. Sie ist anch noch zu erwarten, wenn 
man den Schwefel duroh ein mSglichst /*hnliches anderes Element der 
6. Gruppe ersetzt, dagegen nicht mehr, wenn man start  O H -  ein anderes, 
nioht zur Komplexbildung neigendes Anion (C1Oa- , CIO~-) nimmt. Es 
wird sich spgter zeigen dab diese Erwartungen sich auch bestgtigen 
und die Annahme der Bildung einer komplexen Anlagerungsverbindung 
rechtfertigen. 

Eine Stiitze finder diese Annahme auch in den Arbeiten yon R.  Fun]c 4, 

der aus den Hydra ten  des NasCrQ durch Einwirkung yon N a O g  ein 
basisches Salz der Zusammensetzung NaaCrO 5 �9 13 H20 erhalten hat, 
das nut  unter 50 ~ C bestandig ist. Die gleiche Verbindung wird erhalten 
dutch Eintragen yon festem CrO 3 in konzentrierte Natronlauge. M y l i u s  

und Fun/c, 5 haben dicses basische Chromat als Additionsverbindung 
yon NaOH an Na2Cr04 �9 10 H~O aufgefal~t. Schreinemaker86 hat  die 
Reaktion zwischen Cr03, Na20 und H20 genauer studiert und die Iso- 
therme bei 30~ beschrieben, wobei ebenfalls ein basisches Chromat, 
und zwar der Formel Na4CrO 5. 13 HsO gefunden wurde. Da die 
Koordinationszahl 5 sehr unwahrscheinlich 1st, wird man diesem Salz 
vorlaufig wohl zweckmal3igcr die Formel Naa[CrO s �9 HsO] �9 12 H20 mit 
der Koordinationszahl 6 zuschreiben. 

Nun sind Na2SO ~ und Na2CrO 4 nicht nur einander chemisch vielfach 
/~hnlich, sondern sie sind auch i somorph .  Eincm komplexen basischen 
Natriumsulfat  wird man daher vorl~ufig am ehesten die analoge Formel 
Na~[SOs(H20)] �9 x H20 oder auch Na4[S04(Ott)s]. x H~O zuschreiben. Da- 
fiir, dal~ Schwefel(VI) in seinen Sauerstoffverbindungen neben der Koordi- 
nationszahl 4 auch noch die Zahl 6 haben kann, gibt auch die Existenz 

4 R.  Funlc,  Ber. dtsch, chem. Ges. 33, 3686 (1900). 
5 2~. M y l i u s  und R. Fun/c,  Wissenseh. Abhandl. d. Phys. Teehn. Reichsanst. 

III .  449 (1900). 
s F .  A .  H.  Schreinemalcers, Z. physik. Chem. 55, 71 (1906). 
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eines Schwefels/~ure-dihydrats H2SO 4 �9 2 H~0 einen Hinweis; allerdings 
ist diese Verbindung sehr wenig best~ndig. Auch die yon uns ange- 
nommene Verbindung Na4[S05(tt20)]. x H~O ist offenbar nur wenig be- 
st/~ndig, denn bisher ist ihre Darstellung als I~einstoff in fester Form nieht 
gelungen. Sie ~drd auch nur unterhalb 30? C bestgndig sein kSnnen, 
da die 30~ keine LSs]ichkeitserh6hung des Natriumsulfats 
mehr anzeigt. - -  

Um die Annahme der Existenz eines h6her basisehen Sulfatkomplexes 
weiter zu erh/~rten, wird in weiteren Arbeiten fiber den Vergleieh mit  
den oben erw/s ghnliehen Systemen sowie tiber den Versuch, die 
vermutete  Verbindung in fester Form zu isolieren, berichtet werden. 


