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Basische Alkalisulfate bzw. -selenate, also Salze, die mehr als 1 Aqui-
valent Alkali auf 1Aquiv. H,SO, oder H,SeO, enthalten, scheinen
bisher noch nicht dargestellt worden zu sein. Jedenfalls bezweifeln Zintl
und Morawitz!, die ihre eigenen Versuche zur Darstellung von Natrium-
ortho-sulfaten und -selenaten anders deuten, die diesbeziiglichen Angaben
von H. Feuchter®.

Aus der groBen Stabilitit der normalen Sulfate ldfit sich folgern,
daB der Versuch, die Koordinationszahl des Schwefels im Sulfatkomplex
iiber die Zahl 4 hinaus zu erhéhen, voraussichtlich nur wenig bestindige
Verbindungen ergeben wird.

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

Um diese Bedingungen zu ermitteln, wurden verschieden konzentrierte
Lésungen von Glaubersalz und Atznatron bei verschiedenen Temperaturen
zusammengebracht. Eine exakte Ubersicht iber das Verhalten dieser
beiden Verbindungen in wéBriger Losung erhilt man durch Darstellung
der Loslichkeitsisothermen des Systems Natriumsulfat—Natronlauge—
Wasser.

Das System Na,S80,—NaOH—H,0.

Die 25°-Isotherme dieses Systems ist bereits von D’4ns und Schreiner®
untersucht worden. Hiernach treten bei dieser Temperatur Anzeichen
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einer Komplexbildung nicht auf. Aber gerade von dem Kurventeil,
innerhalb dessen eine Komplexbildung zu erwarten ist, sind nur drei
Punkte angegeben, so dafl eine neuerliche Bestimmung dieser Kurve
notwendig erschien, die tatséchlich zu wesentlich anderen Werten fithrte.

Um zu ermitteln, ob ein Temperaturintervall gefunden werden kann,
in welchem im System Na,S0,~NaOH-—Wasser ein basisches Salz
als feste Phase auftritt, wurde dieses System bei verschiedenen Tempera-
turen untersucht. Das wasserfreie Natriumsulfat zeigt keine Neigung
zur Bildung eines basischen Salzes. Es geniigt daher, die Tsothermen
bis zur Existenzgrenze des Glaubersalzes (32°) zu verfolgen. Die Iso-
thermen wurden bei 0°, 10°, 18°, 25° und 30° C ausgefiihrt.

Zur Bestimmung der einzelnen Isothermenpunkte geht man bei der
jeweiligen Versuchstemperatur von einer geséttigten Glaubersalzlésung
aus und fiigt steigende Mengen NaOH. zu, bis man schlieBlich zu einer ge-
sattigten NaOH-Losung gelangt. — Die Versuchslésungen wurden in Jenaer
Schliffeprouvetten bis zur Erreichung des Lésungsgleichgewichtes in einem
auf 0,1° C genau eingestellten Wasserthermostaten zirka 10 Stdn. lang ge-
schiittelt. Nachher wurden die Losung wie auch der Bodenkérper analysiert
und der Gehalt an NaOH, Na,S80, bzw. Kristallwasser festgestellt. Zur
Probeentnahme diente eine Pipette, an deren Spitze als Filtervorrichtung
ein kleiner, halbkugeliger Glasansatz mit angeschmolzenem Sinterplattchen
angebracht war. — Zur Herstellung einer karbonatfreien Natronlauge wurde
reinstes NaOH e Natrio in ausgekochtem dest. H,O gelost (100 g NaOH auf
90 g H,0). Das ausgeschiedene Natriumkarbonat wird durch ein Porzellan-
sinter abfiltriert. Die Natronlauge wurde immer frisch bereitet. — Die Analyse
des Bodenkdérpers ist notwendig, um sicherzustellen, ob sich eine neue Ver-
bindung oder ein anderes Hydrat gebildet hat. Der Bodenkérper wurde

Tabellel. System Natriumsulfat—Natriumhydroxyd—Wasser.
Isotherme bei 0° C.

Gewichts~ Gewichts-
Nr. prozent prozent Bodenkorper
Nay80, NaOH
1 4,40 — Na,S0, - 10 H,0
2 3,30 1,20 Na,S0, - 10 H,0
3 1,80 5,13 Na,S0, - 10 H,0
4 1,50 8,52 Na,SO, - 10 H,0
5 1,60 13,93 Na,80, - 10 H,0
6 1,72 15,72 Na,80, - 10 H,0
7 3,40 20,90 Na,50, - 10 H,0
8 4,22 21,71 Na,80, - 10 H,0
9 4,68 22,04 Na,50, - 10 H,0
10 4,89 22,12 Na,S80, - 10 H,0 4+ Na,S0,
11 4,11 22,51 Na,S0,
12 2,776 24,50 Na,S0,
13 0,67 30,56 Na,S0,
14 0,20 41,14 Na,S0,
15 0,20 48,30 Na,S0, + NaOH - H,0
16 — 49,07 NaOH - H,0
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Tabelle 2. System Natriumsulfat—Natriumhydroxyd—Wasser.
Isotherme bei 10° C.

Gewichts- |  Gewichts-
Nr, prozent ‘ prozent Bodenkérper
N2,50, NaOH

1 8,38 — Na,SO, - 10 H,0
2 7,28 1,00 Na,S0, - 10 H,0
3 6,00 2,44 Na,S0, - 10 H,0
4 5,37 3,50 Na,80, - 10 H,0
5 4,49 6,09 Na,S0, - 10 H,0
6 4,01 9,10 Na,S0, + 10 H,0
7 3,96 11,78 Na,S0, - 10 H,0
8 4,34 14,40 Na,S0, - 10 H,0
9 5,32 16,81 Na,S80, - 10 H,0

10 6,93 18,10 Na,SO0, - 10 H,0

11 7,59 . 18,22 Na,S0, - 10 H,0 + Na,S0,

12 6,78 | 18,88 Na,S0,

13 6,19 19,70 Na,S0,

14 5,87 20,00 Na,S0,

15 3,50 23,06 Na,S0,

16 2,44 25,37 Na,80,

17 1,14 28,383 Na,S0,

18 0,49 31,85 Na,S0,

19 0,32 34,40 Na,80,

20 0,24 49,30 Na,80, + NaOH - H,0

21 —_— 51,50 | NaOH - H,0

Tabelle 3. System Natriumsulfat—Natriumhydroxyd—Wasser.
Isotherme bei 18° C.

Gewichts- Gewichts- ‘
Nr. prozent prozent Bodenkorper
Na,80, NaOH i

1 14,04 | — Na,S0, - 10 H,0
2 11,91 l 2,23 Na,S80, - 10 H,0
3 10,58 3,56 Na,SO, - 10 H,0
4 10,22 4,48 Na,S0, - 10 H,0
5 9,50 6,43 Na,S0, - 10 H,0
6 9,24 7,66 Na,S0, - 10 H,0
7 9,00 8,57 Na,S0, - 10 HZO
8 9,00 9,17 Na,S0, - 10 H,0
9 9,50 11,67 Na,S0, - 10 H,0

10 11,60 13,97 Na,S0, - 10 H,0 + Na,SO,

11 6,79 18,30 Na,S0,

12 3,93 21,89 NaZSO4

13 1,15 30,52 NaZSO4

14 0,22 37,31 Na,S0,

15 0,19 42,36 NazSO4

16 0,18 45,45 Na2S04

17 0,19 51,27 I\T.’sLZSO4 + NaOH.- HZO

18 — 51,43 NaOH - H?_O

36*
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Tabelle 4. System Natriuinsulfat—Natriumhydroxyd——Wasser.
Isotherme bei 25° C.

Gewichts- Gewichts- ‘
Nr. prozent prozent Bodenkérper
N1,80, NaOH i

1 21,48 — | Na,S0, - 10 H,O
2 20,42 1,00 1 Na,S0, - 10 H,0
3 18,61 3,68 N32804 -10 H,0
4 17,86 5,83 | Na,80, - 10 H,0
5 17,86 7,79 | Na,S0, - 10 H,0
6 18,49 8,60 Na,80, - 10 H,0
7 18,61 8,92 Na,S0, - 10 H,0
8 18,69 8,90 Na,S0, - 10 H,0 + Na,S0,
9 18,40 9,03 Na,S0,

10 17,88 9,46 Na,S0,

11 15,22 11,42 Na,S0,

12 11,05 14,36 Na,S0,

13 7,90 17,23 NaZSO4

14 2,96 23,80 Na,S0,

15 0,70 31,17 Na,S80,

16 0,22 43,50 Na,S0,

17 0,24 | 51,16 Na,S80, + NaOH - H,0

18 — ] 5L95 | NaOH - H,0

Tabelle 5. System Natriumsulfat—Natriumhydroxyd—Wasser.
Isotherme bei 30° C.

Gewichts- Gewichts-
Nr. prozent prozent Bodenkérper
N2a,80, \ NaOH
1 29,41 — Na,SO, - 10 H,0
2 28,52 1,40 Na,S0, - 10 H,0
3 28,37 1,57 Na,S0, - 10 H,0 .
4 28,17 2,27 Na,S0, - 10 H,0
5 28,21 2,50 Na,S0, - 10 H,0
6 28,25 2,92 Na,80, - 10 H,0 + Na,S0,
7 28,21 2,93 Na,S0,
8 27,83 3,09 Na,S0,
9 26,69 3,70 Na,S0,
10 24,42 5,10 N1,80,
11 18,75 8,61 Na,80,
12 7,96 17,00 Na,S0,
13 4,62 21,20 Na,S0,
14 0,30 38,82 Na,80,
15 0,26 45,00 Na,S0, -+ NaOH - H,0
16 — f 53,52 NaOH - H,0

Tabelle 6. Herabsetzung der Umwandlungstemperatur (U.T.) von
Glaubersalz durch NaOH.

|
8,00 | 13,97

18,22 \ 22,12
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zwischen Filterpapier sorgfiltig abgepreft und eine gewogene Menge bei
105° C getrocknet. In einer zweiten Probe wurde SO,~ mit BaCl, gefdllt
und .etwa vorhandenes NaOH mit Salzsdure titriert. Es konnten nur sehr
geringe Mengen NaOH fest-
gestellt werden, die von an- R
haftender Losung herrithrten. — 26+
Auller wasserfreiem Sulfat,
Dekahydrat und NaOH - H,O 3
konnte keine andere feste Phase
nachgewiesen werden.

Die Ergebnisse der sehr 3%
dicht gebhduften Analysen sind
im Auszug in den Tabellen 1§
bis 5 zusammengefalt; die & 4\
Isothermen sind in Abb. 1 6
graphisch dargestellt, wobei 4
der rechte Ast von B ab nur di
schematisch wiedergegeben ist.
Insgesamt besteht jede Iso-
therme aus drei Kurven-
stilcken. Die Punkte 4 sind
die gesdttigten Losungen von
Na,S0,- 10 H,0. Das Teil-
stick A-—B entspricht an
Glaubersalz gesittigten Losungen, die steigende Mengen NaOH ent-
halten. B ist der Umwandlungspunkt: Dekahydrat in wasserfreies Salz;
hier enthalt der Bodenkérper sowohl Dekahydrat als auch wasserfreies
Salz, das System ist invariant. Beim

U
1 1 1 1 i 1 L L L 1 1 Il
G 2 4 & 87072 7476 18 2022 24 46 48 50 52
Prozente NeOH —

Abb. 1. Loslichkeitsisotkermen von NaySO, in NaOH-
Lisungen (- - - Messungen von I’ Ans-Schreiner bei 25°).
Statt der nur wenig verschiedenen Aste rechts von B
ist schematisch nur eine Linie gezogen. Der einge-
zeichnete Punkt ¢ gilt fiir 0°; Zahlenwerte fiir alle
Temperaturen enthalten die Tabellen 1—5.

Zufiigen weiterer NaOH-Mengen ver- %
schwindet das Dekahydrat und es re- ’t?“”
sultiert das Kurvenstick BC, der %
Existenzbereich von wasserfreiem Na- gjg
triumsulfat. In C ist die Losung an E«;;
Na,S80, und NaOH gesittigt. CD ent- ¢

4

spricht Losungen mit NaOH:H,0 als

02 4 54 0@ #% %7 o

Bodenkdorper.

Aus den vorliegenden Kurven geht
hervor, daB der Umwandlungspunkt:
Glaubersalz wasserfreies Sulfat durch die

Frozente No OH —

Abb. 2. Senkung der Umwandlungs-
temperatur: Na,S0,. 10 H,0 =" Na,80,
in NaOH-Losungen,

Zugabe von NaOH ziemlich betriichtlich

herabgesetzt wird, wie es Abb. 2 und Tabelle 6 veranschaulichen. —
Merkwiirdig und auffallend jedoch ist die betrichtliche Loslichkeits-

erhohung des Na,80,- 10 H,0 lings des Kurvenstiickes 4 B. Seine

Ausdebnung und die Léslichkeitserhéhung von Na,SO,- 10 H,0 ist
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um so groBer, je niedriger die Temperatur ist. Wihrend wir bei 25° —
im Gegensatz zu D’Ans und Schreiner® — noch eine Loslichkeitserhéhung
finden, ist bei 30° eine solche nicht mehr festzustellen. —

Gibt man zu einer gesdttigten Losung von Glaubersalz steigende
Mengen NaOH, so wire nach dem Massenwirkungsgesetz eine dauernde
Loslichkeitsabnahme des Dekahydrats zu erwarten, die von uns nur
fiir den von A4 ausgehenden Anfangsteil der Kurve gefunden wurde.
Die Loslichkeit von NaySO,- 10 H,O {f&llt nur bis zu einem Minimum
und steigt dann mit zunehmendem NaOH wieder an, ohne daf sich in
diesem Kurventeil ein Knick feststellen 146t. Die Analyse des Boden-
korpers zeigt demgemdB, daf er nach wie vor reines Na,SO, - 10 H,0 ist,

Zur Erklirung der Loslichkeitserh6hung kann entweder angenommen
werden, daB die mittlere Aktivitéit der Bestandteile des Bodenkdrpers
erniedrigt wird, etwa durch die elektrischen Felder der Ionen entsprechend
der Theorie von Debye und Hiickel; oder dal sich in Lésung Komplex-
verbindungen zwischen den Bestandteilen von Na,SO.- 10 H,0 wund
NaOH bilden.

Zur Entscheidung zwischen den beiden Annahmen kénnte man ver-
suchen, #hnliche Systeme zum Vergleich heranzuziehen, und zwar:

a) Systeme, die zwar Na,SO,- 10 H,0, aber eine andere leicht 15s-
liche 1—Ilwertige Na-verbindung enthalten, die nicht zur Komplex-
bildung neigt, z. B. NaClO;, NaClO,.

b) Systeme, die zwar NaOH, aber statt Glaubersalz ein anderes
dhnlich gebautes Salz der 6. Gruppe enthalten, z. B. Na,SeO,.

Wiiren — wie es bei erwelterter Giiltigkeit der fiir verdiinnte Ionen-
lésungen giiltigen Theorie von Debye und Hiickel sein kénnte — auch
noch in diesen konzentrierten Losungen die Ionenaktivitidtskoeffizienten
praktisch nur von den Wertigkeiten der Ionen bestimmt, so sollten alle
unter a und b genannten analogen Systeme dhnliche Loslichkeitsisothermen
zeigen, wie die von uns fir Na,80,- 10 H;,0—NaOH gefundenen. In
diesem Falle wire man berechtight, den Verlauf unserer Loslichkeits-
isothermen einfach als den fiir alle diese dhnlichen Salzpaare gemeinsamen
Typus anzusehen. Hierzu ist aber zu sagen, daB in derart konzentrierten
Tonenlésungen die mittleren Aktivitdtskoeffizienten der Bodenkorper
bestimmt schon sebr bedeutende individuelle Unterschiede aufweisen,
die von den verschiedenen individuellen Eigenschaften aller anwesenden
Tonen erheblich mitbestimmt sein werden. AufBerdem ist bei Anwendung
der Aktivitdtstheorie auf die Loslichkeitserh6hung von Hydraten nicht
zu vergessen, daf fiir den mittleren Aktivitdtskoeffizienten eines solchen
Bodenkérpers die Einzelkoeffizienten aller seiner Bestandteile, das heil3t
lings des Astes A B also die drei im Produkt:

sza+ ) fsof * (fHao)m
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enthaltenen Koeffizienten mafgebend sind. Nur fir die ersten beiden
Koeffizienten konnte aber eine elektrostatische Theorie iiberhaupt
etwas aussagen. Der letzte Koeffizient ist an sich zwar aus dem Sattigungs-
druck p iiber der Losung zugiinglich, da agg = 2g,o* p/py, Worin p,
der Dampfdruck des reinen Wassers, o sein Molenbruch in der Losung
ist. Der Vergleich mit anderen Salzen bzw. Bodenkérpern wird aber
durch das letzte Glied noch wesentlich erschwert.

Angesichts dieser Verhéltnisse soll in erster Linie die zweite Alter-
native einer Erklirung der Loslichkeitserhthung diskutiert werden,
zumal diese Annahme durch weitere Untersuchungen verhéltnismaBig
leicht gepriift bzw. gestiitzt werden kann.

Bei einer Bildung von Komplexverbindungen zwischen Glaubersalz
und NaOH bzw. zwischen den Ionen SO, und OH~ ist die Loslichkeits-
erhohung ohne weiteres erklirlich. Sie ist auch noch zu erwarten, wenn
man den Schwefel durch ein mdglichst dhnliches anderes Element der
6. Gruppe ersetzt, dagegen nicht mehr, wenn man statt OH~ ein anderes,
nicht zur Komplexbildung neigendes Anion (Cl0;~, Cl0O,~) nimmt. Es
wird sich spiter zeigen dal diese Erwartungen sich auch bestdtigen
und die Annahme der Bildung einer komplexen Anlagerungsverbindung
rechtfertigen.

Eine Stiitze findet diese Annahme auch in den Arbeiten von R. Funk?,
der aus den Hydraten des Na,CrO, durch Einwirkung von NaOH ein
basisches Salz der Zusammensetzung Na,CrO;-13 H,O erhalten hat,
das nur unter 50° C bestdndig ist. Die gleiche Verbindung wird erhalten
durch Eintragen von festem CrO, in konzentrierte Natronlauge. Mylius
und Funk® haben dieses basische Chromat als Additionsverbindung
von NaOH an Na,CrO,- 10 H,O aufgefalit. Schreinemakers® hat die
Reaktion zwischen CrO,;, Na,O und H,0 genauer studiert und die Iso-
therme bei 30° C beschrieben, wobei ebenfalls ein basisches Chromat,
und zwar der Formel Na,CrO;-13 H,0 gefunden wurde. Da die
Koordinationszahl 5 sehr unwahrscheinlich 1st, wird man diesem Salz
vorldufig wohl zweckmiBiger die Formel Na,[CrOg- H,0]- 12 H,O mit
der Koordinationszahl 6 zuschreiben.

Nun sind Na,S0, und Na,CrO, nicht nur einander chemisch vielfach
dhnlich, sondern sie sind auch isomorph. Einem komplexen basischen
Natriumsulfat wird man daher vorldufig am ehesten die analoge Formel
Na,{SO;(H,0)] - x Hy,O oder auch Na,[SO,(OH),]. x H,0 zuschreiben. Da-
fiir, dafl Schwefel(VI) in seinen Sauerstoffverbindungen neben der Koordi-
nationszahl 4 auch noch die Zahl 6 haben kann, gibt auch die Existenz

¢ B. Funk, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 3686 (1900).

5 F. Mylius und R. Funk, Wissensch. Abhandl. d. Phys. Techn. Reichsanst.
ITL. 449 (1900).

¢ F. A. H. Schreinemakers, Z. physik. Chem. 55, 71 (1906).
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eines Schwefelsiure-dihydrats H,80,- 2 H,0 einen Hinweis; allerdings
ist diese Verbindung sebr wenig bestéindig. Auch die von uns ange-
nommene Verbindung Na,[SO,(H,0)]. x H,0 ist offenbar nur wenig be-
stdndig, denn bisher ist ihre Darstellung als Reinstoff in fester Form nicht
gelungen. Sie wird auch nur unterhalb 30° C bestindig sein konnen,
da die 30°-Isotherme keine Ldislichkeitserhshung des Natriumsulfats
mehr anzeigt. —

Um die Annahme der Existenz eines hoher basischen Sulfatkomplexes
weiter zu erhédrten, wird in weiteren Arbeiten iiber den Vergleich mit
den oben erwihnten #hnlichen Systemen sowie iiber den Versuch, die
vermutete Verbindung in fester Form zu isolieren, berichtet werden.



