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Die Untersuchung des Systems ~Natriumsulfat-Natronlauge-Wasser 1 
hat  die interessant, e Feststel]ung ergeben, dab die Isothermen, besonders 
unterhalb 25~ einen unerwarteten Verlauf zeigen. 

Entgegen dem Massenwirkungsgesetz n immt  namlieh die LSslichkeit 
yon Glaubersa]z mit  zmlehmender Konzentrat ion der Na~ronlauge nut  
his zu einem/vIinimum ab, um dann wieder betraehtlich zu steigen, otme 
einen Knickpunkt  in der Kurve,  so dab also keine neue Phase aufgetreten 
sein kann. 

Diese L6slichkeitserhShung wurde -con uns der Bi]dung yon Anion- 
komplexen mit  der vorl'~ufigen Formel 

[SO 5- H~O] -~ oder [SO~(OH)2] -~ 

zugesehrieben. Es wurde dabei 1. c. S. 548 angef/ihrt, dab man zm" 
Stiitzung dieser Annahme versuchen m/il~te, ~.hnliche Systeme zum Ver- 
gleieh heranzuziehen. 

In  der vorliegenden Arbeit  werden nun solche/~hnliche Systome einer 
experimentellen Priifung unterzogen, die in der a. a. O. 1, S. 548 angedeu- 
te~en Reihenfolge besproehen werden sollen. 

a) Systeme, die zwar Glaubersalz, aber an S~elle yon NaOH eine 
andere leicht 16sliche 1-1-wertige Natriumverbindung enthalten, die nieht 
zur Komplex- und Mischkristallbildung neigt. 

Die Auswahl unter solchen Natriumsalzen ist sehr klein; w~.r ent- 
sehieden uns ftir Natriumchlorat und _hratriumperchlorat. 

1 F .  W i n d m a i s s e r  u. F .  St6ckl,  Mh. Chem. 81, 543 (1950). 
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Tabelle 1. 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 c h l o r a t - V V a s s e r .  
Isotherme bei 18 ~ C. 

Oew. % Oew. % 
~r- NaClO a Na~SO a Bodenk6rper 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

14 
15 

9,49 
14,77 
20,96 
25,31 
29,97 
34,80 
40,00 
39,90 
42,71 
43,14 
44,60 
44,09 
46,88 
48,86 

14,04 
9,9I 
8,04 
6,79 
6,14 
5,67 
5,50 
5,54 
5,57 
5,56 
5,68 
5,28 
5,71 
2,12 

NazS04 �9 10 t t20 
N a z S O  4 �9 10  H20 
Na~SO4 " 10 H~0 
Na~SO~ - 10 H~0 
Na~SO~ 10H20 
Na2SO 4 10 H~O 
Na~SO, 10 HeO 
Na~SO~ 10 HeO 
NaeSO4 10 H20 
N%SO, 10 I-IeO 

Na2SO ~ , 10 H~O + NaeSO~ 
Na~SO~ + NaCIO~ 

Na~SO,~ - 10 tI~O meta.stabil 
NaC10 a 
NaC10 a 

13 

17 

M ~/herms moch Free/h~ ~. 
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Abb. 1. 

D ~ s  S y s t e m  _ N ~ t r i u m c h l o r ~ t - N ~ t r i u m s u l f ~ t - W a s s e r .  

Die U n t e r s u c h u n g  dieses u n d  der folgenden Systeme wurde in~ghn- 
]icher Weise wie beim System NaeS04-Na0H-W~sser l  durehgefiihrt.  

u konzentrierte LOsungen der Komponenten wurden in Jenaer 
Sehliffeprouvebten 24 Stdn. lang in einem auf =k 0,1 ~ C geregelten ~Zasser- 
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thermostaten geschiittelt. L6stmg und Bodenk6rper wurden nach der 
Filtration getrennt analysiert: Sulfat durch F~llen mit Bariumchlerid; das 
Chlorat naeh der Methode yon Dq;tz. Diese beruht bekanntlich darauf, dal? 
Chlorat aus einer sauren KBr-L6sung Brom freimaeht, welches mit Ig:J 
urngesetzt und zuletzt mit Thiosulfat titriert wird. Aul3er Na~SO a �9 10 H~O, 
Na~SO 4 und NaCIO a konnten keine BodenkSrper festgestellt werden. 

I)ie Isotherme bei 18~ ist in Abb. 1 dargestellt. 

Sie besteht aus drei Kurvenstiicken. Die L6sungen l~ngs A B  ent- 
halten steigende Mengen Natriumehlorat mit Glaubersalz als Boden- 
k6rper. In Punkt  B - -  dem Umwandlungspunkt des Dekahydrates in 
das wasserfreie Natriumsulfat - -  ist das System invariant; hier sind 
I)ekahydrat und wasserfreies Sulfat koexistent. L~ngs BC sind die 
LSsungen an anhydrisehem Sulfat ges/~ttigt. In C ist die LSsung mit 
wasserfreiem Salfat nnd Natriumehlorat im Gleiehgewieht. L~ngs CD 
sind die LSsungen an Natriumchlora~ gesgttigt und enthalten raseh 
fallende Mengen Na-Sulfat. 

Man bemerkt, dab der Abfall yon A B  mit steigenden ~iengen NaCIOa 
sich zwar bis zu horizontalem Verlauf verflaeht, dab aber ein Wieder- 
anstieg der L5sliehkeit yon Natriumsulfat hier nicht stattfindet, im 
Gegensatz zum System Natriumsulfat-Natronlauge-Wasser. 

Noeh ausgepr~gter ist dieser Untersehied im System Natriumper- 
ehlorat-Natriumsulfat-Wasser, dessen yon Freeth ~ untersuehte 25~ 
therme ein k[irzeres Stiiek A ' B '  mit durehwegs steilerem Abfall der 
LSslichkeit yon Natriumsulfat zeigt (Abb. 1). 

Der Vollst'~ndigkeit halber haben wit noeh das System Natrium- 
ehlorat-Natronlauge-Wasser bei 18~ untersueht. Erwartungsgem~B 

zeigt die Isotherme den denkbar einfaehsten Verlauf: es existiert nur ein 
einziger Tripelpunkt, bei welehem das System an Natriumehlorat und 
an Natr iumhydroxyd ges~ttigt ist. Im Prinzip zeigt dieses System das- 
selbe Verhalten wie die beiden vorigen (Abb. 2); A B  verflaeht sieh, ohne 
ein Minimum zu erreiehen. 

b) Systeme, die zwar Natronlauge, abet start  G!aubersatz ein andere8 
~hnlieh gebautes Salz der sechsten Gruppe enthaltei~. 

Natriumtellurat schied yon vornherein aus, da es wohldefinierte, aueh 
in fester Form existierende, basisehe Tellurate bilden kann. Wir w~hlten 
~u yon dem ein basisches Salz unseres Wissens bisher nieht 
besehrieben ist. 

Das  S y s t e m  N a t r i u m s e l e n a t - N a t r o n ] a u g e - W a s s e r .  

~u ermittelten die Isothermen bei 18 und 25 ~ C. Erwartungsgem/iB 
sollten diese analog verlaufen wie die Isothermen des Systems Sulfur- 

~'.A..Freeth, l~ee. Tray. china. Pays-Bus 43, 475 (1924). 
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Lauge -Wasse r ;  j a  die L6s l ichkei t serhShung yon  N a t r i u m s e l e n a t  soUte 
wom6gl ieh  noch ausgepr/~gter sein, d a  yon  ve rwand ten  E lemen ten  die- 
jen igen  yon  h6herem Atomgewich~ meis t  gr6Bere Neigung  zur  Bi ldung  
yon K o m p l e x v e r b i n d l m g e n  besi tzen.  

Tabelle 2. S y s t e m  l q a t r i u m c h l o r a t - I q a t r i u m h y d r o x y d - W a s s e r .  
Isotherme bei 18 ~ C. 

Gew. % Gew. % 
Hr. NaOH l~aClOa Bodenk6rper 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

6,55 
15,25 
19,93 
33,34 
41,58 
44,56 
46,90 
48,73 
51,43 

48,86 
37,86 
25,10 
19,45 

7,90 
3,98 
3,65 
3,56 
3,46 

I~TaCIO 
l~aCIO 3 
:NaClOa 
NaCIO 3 
NaCIO 3 
NaCIO~ 
NaCIO 3 
l~aCiO~ 

RTaCIOa -~ NaOI-I �9 H~O 
l~aOII �9 H~O 

I I I I I 1 I q [ [ [ ~ ~ 
0 O'I OF O'J O~ O~ 0"6" 07  03 OY IO 17 1"2 73 

Mole 2/o0tt 

Abb. 2. 

Die Komtoonenten  l~a t r iumse len~t  und  Iqatronlauge" wurden  yon  uns  
in  re ins ter  F o r m  selbst  hergeste l l t .  Die reinste,  k~rbona~freie Lauge  
bereite~en wir,  wie schon fffiher beschr ieben l ;  das  Selenat  naeh  der  
lViethode yon  M i ~ l l e r  3. 

K/~ufliches, technisches Natr iumseleni t  Iga~SeO 3 wird umkristal l is ier t  
und dann elektrolytisch zum Selenat oxydiert .  Hierzu taucht  man  in 

8 E .  M i ~ U e r ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 86, 4262 (1903). 
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die neutrale 10%ige LSsung des Selenits ein Platinblech als Anode und  zu 
beiden Seiten der Anode je einen Plat indraht  als Kathode. Elektrolysiert 
wird bei Zimmertemperatur mit  einer anodischen Stromdichte yon 
0,016 Amp/qem solange, bis kein Selenit mehr naehweisbar ist. Gepriift 
wurde mit  einer angesauerten JodkalilSsung, aus welcher Selenite Jod und  
Seten ausseheiden. Zu Beginn der Elektrolyse scheidet sieh rein vertefl~es 
Selen ab. Diese ~eakt ion  ist abet bald beendet und  das abgeschiedene Selen 
ball~ sieh zu einem Ieieht filtrierbaren Schlamm zusammen. Nach beendeter 
Elektrolyse wird filtriert, eingedampft und das erhaltene Natriumselenat  
umkxistallisiert. 

Natriumselenat t r i t t  ebenso wie das Sulfat stabil in zwei Formen, wasser- 
frei und  mit  10 Molekiilen Wasser auf. Der Umwandlungspunkt  iiegt bei 
31,8 ~ CL Um das Dekahydrat  zu erhalten, engt man  daher die LOsungen 
im Vak. unterhalb 31,8~ C ein. LOsungen yon Natriumselenat zeigen starke 
Neigung zur Lrbers~ittigung. Es war daher meist Imlofen mit  einem Selenat- 
kristallchen nTtig. Das sehlieBlich erhaItene SMz ergab bei der Analyse einen 
GehMt yon mindestens 99% Natriumselenat-Dekahydrat.  

Die analytisehe Bestimmung des Selenats erfolgte naeh der Vorsehrift 

Tabelle 3. S y s t e m  N a t r i u m s e l e n 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; 

Gew. % Gew. % 
Nr, NaeSe0r Na0K Bodenkiirper 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
t8 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 

28,04 
27,71 
25,93 
24,12 
23,32 
23,12 
23,08 
23,20 
23,91 
25,10 
25,92 
27,47 
27,80 
27,76 

0,41 
2,20 
4,50 
6,41 
7,19 
7,83 
8,81 
9,66 

10,43 
10,70 
11,04 
11,06 
11,10 

Na~SeO~ 
Na~Se0~ 
NaeSe04 
Na~SeO4 
Na2SeO a 
Na2Se0a 
Na2SeO ~ 
Na2SeO ~ 
Na~SeO~ 
Na2SeO~ 

10 t t 2 0  
10 H~0 
10 HiO 
10 H~0 
10 He0 
10 H~O 
10 H20 
10 I t 2 0  
10 H~O 
10 H20 

Na2SeO ~ 10 I-]:20 
Na2Se0 ~ 10 t:]:~0 

Na2SeO a �9 10 H~O + Na2Se0 ~ 
Na2SeO a �9 I0 :[-I20 -+-~,~a~Se04 

27,80 11,21 
27,30 11,29 
26,41 t1,80 
24,72 12,91 
18,58 16,80 
12,02 21,46 
6,60 26,13 
2,50 30,98 
0,88 36,13 
0,31 41,70 
0,20 51,20 
- -  51,43 

N%SeO4 
Na~SeO4 
N%SeOr 
Na~SeO4 
N%SeO4 
Na2SeOa 
Na~SeO4 
Na~SeOa 
Na~SeO 4 
:N~2SeO 4 

Na~Se0 a _u NaOH �9 H~O 
NaOH �9 H~O 

4 j .  Meyer trod W. Aulich, Z. anorg. Mlg. Chem. 172, 327 (1928). 



292 F. Windmaisser  mad F. StSckL: 

von Jannasch und Miiller 5 durch Redukt ion in salzsaurer LSsung mi t  
IIych.azinsulfat und Ausw~gen des abgeschiedenen Selens. S tar t  der zum 
Ans~uern angegebenen Salzs~ure wurde jedoch verd. Schwefels~ure ben~tzv, 
da naeh den Angaben yon Gutbier und Engero]]~ aus den Selensalzen mit  
Salzs~ure in der Hitze geringe Mengen fliichtigen Selenchlorids entstehen 
k6rmen. 

Der Kris6allwassergehalt  von Natr iumselenat  im Bodenk6rper wurde 
durch Entw~ssern bei Zimmertemperat t t r  im Vak. ermittel t ,  da sich beim 
Erw-Xrmen das SeIenat bereigs bei 100 ~ tangsam unter  Abscheidung yon 
rotem Selen zersetzt. 

% 
38 
35 

3~ 
3Z 

28 
zg 

z~ 
ZZ: 

i' 

8 

~ o ~ _ ~ . ~  \ \  CrO~ \ 3o ~ ~ot,~e~'rne ,7 2ct~pe~er~,@,~s 

,,1@ 0tt 

kbb, 3. 

Die be iden  I so the rmen  s ind  in  Abb.  3 graphisch  dargestellg.  Sie be- 
s tehen wieder  aus drei  Tei ls t i icken.  L~ngs A B  s ind die LSsungen a m  
D e k a h y d r a t ,  l~ngs BC a m  A n h y d r i d  mad 1Engs GD an N a t r o n l a u g e  ge- 
s~t t igt .  B und  C s ind die en t sprechenden  Tr ipe lpunk te .  

Die  e rwar t e t e  s tErkere LSsl ichkei t serhShung yon  N a t r i u m s e l e n a t  
geh t  aus  d e m  Verlauf  des Kurvenst t ic l res  A B  k la r  hervor ,  in vSUiger 
Analogie  zum S y s t e m  Na t r iumsu l f a t -Na t ron l auge -Wasse r .  

Die Ergebnisse  unserer  exper imente l len  Un te r suchungen  lassen sich 
also wie folgt  zusammenfassen :  

P. Jannasch und M. Miiller, Ber. dtsch, chem. Ges. 31, 2388 (1898). 
A. Gutbier und F. Engero][, Z. analyt .  Chem. ~4, 193 (1915). 
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t. Die beiden chemisch nghe ve rwand ten  Systeme Nat r iumsul fa t -  
Natronlauge-Wasser  und  Nat r imnse lena t -Nat ronlauge-Wasser  weisen 
im Existenzgebiet  des Dekahydra tes  eine betrfiehtliche LSsliehkeits- 

erhShung des Sulfats bzw. Selenats auf. 

Tabelle 4. S y s t e m  Nat, r i u m s e l e n a t , - N a t r i u m s u l f a t - W a s s e r .  
Isotherme bei 25 ~ C. 

Gew. % Gew. % 
Nr. ~N-a.Se0~ NaOtI Bodenk6rper 

i 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 

37,11 
36,70 
36,48 
35,80 
35,39 
35,15 
35,11 
35,10 
35,10 

0,45 
0,71 
1,78 
2,65 
3,44 
3,87 
4,01 
4,30 

Na2SeO z - l0 2~I~O 
Na2SeO ~ - 10 I-I20 
Na2SeO t . 10 ]-ItO 
Na~SeO~ �9 10 H~O 
Na2SeO 4 �9 10 H20 
Na2SeO 4 �9 10 H20 
Na2SeO ~ " 10 H~O 
Na2SeO 4 " 10 t{20 
Na2SeO ~ �9 10 t-I20 

35,25 
35,85 
36,58 
36,76 
35,84 
35,53 
33,69 
31,70 
29,22 
25,58 
21,23 
11,20 
6,19 
2,09 
0,62 
0,27 

4,60 Na2SeO 4 �9 10 H20 
5,30 Na2SeO 4 . 10 H20 
5,40 Na2SeO 4 . 10 H20 
5,20 Na~2SeO 4 �9 10 H20 -~- N~2SeO 4 
5,70 
5,89 
7,02 
8,21 
9,60 

12,00 
14,62 
21,62 
26,02 
31,90 
37,86 
51,10 
52,49 

Na2SeO 4 
Na2SeO 4 
Na.~SeO~ 
NaeSeO 4 
.Na2SeO ~ 
Na2SeO 4 
Na2SeO4 
Na2SeO.t 
NaeSeO~ 
Na~SeO~ 
Na28eQ 

R~a2SeOs @ :NaOH " H20 
NaOH �9 H~O 

2. Sonst  ~hnliche Systeme, aber n icht  mi t  Lauge, sondern mit  den 

K o m p o n e n t e n  Chlorat bzw. Perehlorat  zeigen keine LSslichkeitserhShung. 
Zur  weiteren St i i tzung der yon uns  angenommenen  Bi ldung basischer 

Sulfate bzw. Selenate lassen sich noeh folgende Tatsachen anf i ihren:  
1. Beim Te]lur existiert  die Orthotellurs~ure I-I6TeO~, yon der sich 

gut  kristallisierende, best~ndige Salze ableiten. 
2. Das dem Glaubersalz und  dem Nat r iumse lena t  chemiseh verwandte  

u n d  isomorphe Na t r iumchromat  gibt  naeh Eunk mit  Natronlauge ein 
basisches Te t raehromat  der Formel  

Na4CrO 5 �9 13 tt~O v bzw. N~a[Cr05. tteO] 12 H20. 

F. Mylius und R. Funk, Wiss. Abh. physik.-techn. Reichsans~. 8, 
449 (1900). 
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Die zugehSrig% bereits in Anm. 1, S. 549 erw~hnte, yon S c h r e i n e m a k e r s  s 

bei 30 ~ C ermittelte Isotherme zeigt in dem uuf dieses basisehe Chromat 
bezfiglichen Teil (Abb. 3) eine i~hnliche LSs]ichkeitserhShung, wie die yon 
uns bestimmten Isothermen der Systeme Sulf~t-(Selenat-)-Luuge-W~sser. 
ttiernaeh kSnnte die Komplexbildung in LSsung noch weitergehen, also 
eventuell bis zu Hexan~triumchromat Na6[Cr0G] x H~O. 

Die Existenz yon , H y d r a t e n "  der Schwefel- und der Selens~ure wird 
man  dagegen erst nach genauer Aufkl~rung der Struktur der kristalli- 
sierten Phasen, bzw. der LSsungen als Material zu unserer Frage dis 
kutieren kSnnen; denn es kann sieh hier mindestens teilweise auch um 
Hydroxoniumsalze handeln, sowie - -  besonders bei hSheren t tydrut-  
stufen - -  um besondere Gittertypen~ die nicht mit einer ErhShung der 
Koordination des Zentr~latoms verbunden sein mfissen. 

Sehliel~lieh kunn noch dur~uf hingewiesen werden, d~l~ die Reihen- 
folge zunehmender Stabititi~t der hSheren Komplexe die gleiche ist wie 
diejenige, in der die Radien der seehsfach positiv geladenen Ionen der 
vier Elemente zunehmen. Wir entnehmen die Werte der bekannten Zu- 
sammenstellung yon Lavesg:  

I 
Ion . . . . . . .  I S~ + Se6 + Cr6 + Te6 + 
l~adius . . .  ] 0,29 0,42 0,52 0,56 

s t~. A .  H.  Schreinemal~ers, Z. physik. Chem. 55, 71 (1906). 
9 JF. Laves  in J . D ' A n s  und E.  L a x ,  Taschenbuch fiir Chemiker ~md 

Physiker, 1. Aufl., S. 183. Berlin. 1943. 


