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Die Untersuchung des Systems Natriumsulfat-Natronlauge-Wasser?
hat die interessante Feststellung ergeben, dafi die Isothermen, besonders
unterhalb 25° C einen unerwarteten Verlauf zeigen.

Entgegen dem Massenwirkungsgesetz nimmt ndmlich die Loslichkeit
von Glaubersalz mit zunehmender Konzentration der Natronlauge nur
bis zu einem Minimum ab, wm dann wieder betrichtlich zu steigen, ohne
einen Knickpunkt in der Kurve, so daf} also keine neue Phase aufgetreten
sein kann.

Diese Loslichkeitserhohung wurde von uns der Bildung von Anijon-
komplexen mit der vorliufigen Formel

[SO,+ H,0]% oder [SO,(OH),]-*

zugeschrieben. Es wurde dabei L c. 8. 548 angefiihrt, da man zur
Stiitzung dieser Annahme versuchen miiBte, dhnliche Systeme zum Ver-
gleich heranzuziehen.

In der vorliegenden Arbeit werden nun solche dhnliche Systeme einer
experimentellen Priifung unterzogen, die in der a. a. 0.%, 8. 548 angedeu-
teten Reihenfolge besprochen werden sollen.

a) Systeme, die zwar Glaubersalz, aber an Stelle von NaOH eine
andere leicht losliche 1-1-wertige Natriumverbindung enthalten, die nicht
zur Komplex- und Mischkristallbildung neigt.

Die Auswahl unter solchen Natriumsalzen ist sehr kiein; wir ent-
schieden uns fiir Natriumchlorat und Natriumperchlorat.

' F. Windmaisser u. F. Stéckl, Mh. Chem. 81, 543 (1950).
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Tabelle 1. System Natrinmsulfat-Natriumchlorat-Wasser.
Isotherme bei 18° C.

Nr. (;?:C.l O/Z ! gI?:S 0/ ': l Bodenkdrper
\

1 — ’ 14,04 Na,S0, - 10 H,0

2 949 . 9,91 Na,S0, - 10 H,0

3 14,77 8,04 Na,SO, - 10 H,0

4 20,96 6,79 Na,S0, - 10 H,0

5 2531 6,14 | Na,S0, - 10 H,0

6 29,97 } 5,67 Na,S0, - 10 H,0

7 34,80 5,50 Na,S0, - 10 H,0

8 40,00 | 554 ) Na,S0, - 10 H,0

9 39,90 | 557 | Na,S0, - 10 H,0
10 4271 556 | Na,S0, - 10 H,0
11 4314 | 568 |  Nay,SO,- 10 Hy0 + Na,S0,
12 44,60 528 | Na,S0, + NaClo,
13 44,09 571 .  Na,S0,- 10 H,0 metastabil
14 46,88 | 2,12 NaClO,
15 48,86 | — NaCl0,
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Das System Natriumchlorat-Natriumsulfat-Wasser.

Die Untersuchung dieses und der folgenden Systeme wurde in_ #hn-
licher Weise wie beim Systermn Na,S0,NaOH-Wasser! durchgefithrt.

Verschieden konzentrierte Lisungen der Komponenten wurden in Jenaer
Schliffeprouvetten 24 Stdn. lang in einem auf + 0,1° C geregelten Wasser-



Basische Alkaliselenate. 289

thermostaten geschiittelt. Losung und Bodenkérper wurden nach der
Filtration getrennt analysiert: Sulfat durch Fallen mit Bariumchlorid; das
Chiorat nach der Methode von Ditz. Diese beruht bekanntlich darauf, da8
Chlorat aus einer sauren KBr-Losung Brom freimacht, welches mit KJ
umgesetzt und zuletzt mit Thiosulfat titriert wird. AuBer Na,SO, - 10 H,0,
Na,S0, und NaClO, konnten keine Bodenkorper festgestellt werden.

Die Isotherme bei 18°C ist in Abb. 1 dargestellt.

Sie besteht aus drei Kurvenstiicken. Die Losungen lings AB ent-
halten steigende Mengen Natriumehlorat mit Glaubersalz als Boden-
kérper. In Punkt B — dem Umwandlungspunkt des Dekahydrates in
das wasserfreie Natriumsulfat — ist das System invariant; hier sind
Dekahydrat und wasserfreies Sulfat koexistent. Léngs BC sind die
Losungen an anhydrischem Sulfat geséttigt. In € ist die Losung mit
wasserfreiem Sulfat und Natriumehlorat im Gleichgewicht. Liangs CD
sind die Lésungen an Natriumchlorat gesiittigt und enthalten rasch
fallende Mengen Na-Sulfat.

Man bemerkt, daB der Abfall von 4B mit steigenden Mengen NaClO,
sich zwar bis zu horizontalem Verlauf verflacht, dafi aber ein Wieder-
anstieg der Loslichkeit von Natriumsulfat hier wicht stattfindet, im
Gegensatz zum System Natriumsulfat-Natronlauge-Wasser.

Noch ausgeprigter ist dieser Unterschied im System Natriumper-
chlorat-Natriumsulfat-Wasser, dessen von Freeth? untersuchte 25°-Iso-
therme ein kiirzeres Stiick A’B’ mit durchwegs steilerem Abfall der
Loslichkeit von Natriumsulfat zeigt (Abb. 1).

Der Vollstindigkeit halber haben wir noch das System Natrium-
chlorat-Natronlauge-Wasser bei 18°C untersucht. Erwartungsgemil
zeigt die Isotherme den denkbar einfachsten Verlauf: es existiert nur ein
einziger Tripelpunkt, bei welchermn das System an Natriumchlorat und
an Natriumhydroxyd gesdttigt ist. Im Prinzip zeigt dieses System das-
selbe Verhalten wie die beiden vorigen (Abb. 2); AB verflacht sich, ohne
ein Minimum zu erreichen.

b) Systeme, die zwar Natronlauge, aber statt Glaubersalz ein anderes
dhnlich gebautes Salz der sechsten Gruppe enthalten.

Natriumtellurat schied von vornherein aus, da es wohldefinierte, auch
in fester Form existierende, basische Tellurate bilden kann. Wir wihlten
Natriumselenat, von dem ein basisches Salz unseres Wissens bisher nicht
beschrieben ist.

Das System Natriumselenat-Natronlauge-Wasser.

Wir ermittelten die Isothermen bei 18 und 25° C. Erwartungsgemaf
sollten diese analog verlaufen wie die Isothermen des Systems Suifat-

t F. A, Freeth, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 43, 475 (1924).
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Lauge-Wasser; ja die Loslichkeitserh6hung von Natriumselenat sollte
woméglich noch ausgeprégter sein, da von verwandten Elementen die-
jenigen von héherem Atomgewicht meist groBere Neigung zur Bildung
von Komplexverbindungen besitzen.

Tabelle 2. System Natriumchlorat-Natriumhydroxyd-Wasser.
Isotherme bei 18° C.

Nr. Gl\?_;v(.)];’[ﬁ ’ (i?:&g; 1 Bodenkdrper
1 — | s | NaClO,
2 6,55 ‘ 37,86 ‘ NaClO,
3 15,25 ; 25,10 NaClO,4
4 19,93 : 19,45 NaClO,
5 33,34 7,90 NaClO,
6 41,58 3,98 NaClO,
7 44,56 3,65 NaClO,
8 46,90 3,56 ; NaClO,
9 48,73 3,46 ‘ NaClO, -+ NaOH - H,0
10 51,43 — I NaOH - H,0
o
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Die Komponenten Natriumselenat und Natronlauge wurden von uns
in reinster Form selbst hergestellt. Die reinste, karbonatfreie Lauge
bereiteten wir, wie schon frither beschriebenl; das Selenat nach der
Methode von Miillers.

Kaiufliches, technisches Natriumselenit Na,SeO,; wird umkristallisiert
und dann elektrolytisch zum Selenat oxydiert. Hierzu taucht man in

3 E. Miiller, Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 4262 (1903).
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die neutrale 10%ige Lésung des Selenits ein Platinblech als Anode und zu
beiden Seiten der Anode je einen Platindraht als Kathode. Elektrolysiert
wird bei Zimmertemperatur mit einer anodischen Stromdichte von
0,016 Amp/gem solange, bis kein Selenit mebr nachweisbar ist. Gepriift
wurde mit einer angesiuerten Jodkalilosung, aus welcher Selenite Jod und
Selen ausscheiden. Zu Beginn der Elektrolyse scheidet sich fein verteiltes
Selen ab. Disse Reaktion ist aber bald beendet und das abgeschiedene Selen
ballt sich zu einem leicht filtrierbaren Schlamm zusammen. Nach beendeter
Elektrolyse wird filtriert, eingedampft und das erhaltene Natriumselenat
umkristallisiert.

Natriumselenat tritt ebenso wie das Sulfat stabil in zwei Formen, wasser-
frei und mit 10 Molekiillen Wasser auf. Der Umwandlungspunkt liegt bei
31,8° C4 Um das Dekahydrat zu erhalten, engt man daher die Lésungen
im Vak. unterhalb 31,8° C ein. Ldsungen von Natriumselenat zeigen starke
Neigung zur Ubersittigung. Bs war daher meist Impfen mit einem Selenat-
kristéllchen nétig. Das schlieBlich erhaltene Salz ergab bei der Analyse einen
Gehalt von mindestens 999, Natriumselenat-Dekahydrat.

Die analytische Bestimmung des Selenats erfolgte nach der Vorschrift

Tabelle 3. System Natriumselenat-Natriumhydroxyd-Wasser.
Isotherme bei 18° C.

Nr. gz?s e;/i G}?:yé]? | Bodenkérper
1 28,04 —_ Na,SeO, - 10 H,0
2 27,71 0,41 Na,8e0, - 10 H,O
3 25,93 2,20 Na,SeO, - 10 H,0
4 24,12 4,50 Na,Se0, - 10 H,0
5 23,32 6,41 Na,8eO, - 10 H,0
6 23,12 7,19 Na,Se0, - 10 H,0O
7 23,08 | 7,83 Na,SeO, - 10 H,0
8 23,20 ¢ 8,81 Na,Se0, - 10 H,0
9 23,91 | 9,66 Na,SeO, - 10 H,O
10 25,10 10,43 Na,SeO, - 10 H,O
11 25,92 10,70 | Na,SeO, - 10 H,0
12 27,47 11,04 NaySeO, - 10 H,O
13 27,80 | 11,06 Na,S8e0, - 10 H,0 + Na,SeO,
14 27,76 11,10 Na,8e0, - 10 H,0 + Na,Se0,
15 27,80 11,21 Na,3e0,
16 27,30 11,29 Na,SeO0,
17 26,41 11,80 Na,Se0,
18 24,72 12,91 Na,SeO,
19 18,58 16,80 Na,Se0,
20 12,02 21,46 Na,Se,
21 6,60 26,13 Na,SeO,
22 2,50 | 30,98 Na,SeO,
23 0,88 | 36,13 Na,SeO,
24 031 41,70 Na,SeO,
25 0,20 51,20 Na,SeO, + NaOH - H,0
26 — L 51,43 NaOH - H,0

t J. Meyer und W. Aulich, Z. anorg. allg. Chem. 172, 327 (1928).
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von Jannasch und Miller® durch Reduktion in salzsaurer Losung mit
Hydrazinsulfat und Auswiégen des abgeschiedenen Selens. Statt der zum
Ansduern angegebenen Salzsiure wurde jedoch verd. Schwefelsiure beniitzt,
da nach den Angaben von Gutbier und Engeroff® aus den Selensalzen mit
Salzsgure in der Hitze geringe Mengen fliichtigen Selenchlorids entstehen
koénnen.

Der Kristallwassergehalt von Natriumselenat im Bodenkérper wurde
durch Entwissern bei Zimmertemperatur im Vak. ermittelt, da sich beim
Erwirmen das Selenat bereits bei 100° langsam unter Abscheidung von
rotem Selen zersetzt.
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Abb. 3.

Die beiden Isothermen sind in Abb. 3 graphisch dargestellt. Sie be-
stehen wieder aus drei Teilstiicken. Léngs 4B sind die Ldsungen am
Dekahydrat, lings BC' am Anhydrid und lings €D an Natronlauge ge-
sittigh. B und O sind die entsprechenden Tripelpunkte.

Die erwartete stirkere Loslichkeitserhthung wvon Natriumselenat
geht aus dem Verlauf des Kurvenstiickes 4B klar hervor, in volliger
Analogie zum System Natriumsulfat-Natronlauge- Wasser.

Die Ergebnisse unserer experimentellen Untersuchungen lassen sich
also wie folgt zusammenfassen:

& p. Jannasch und M. Mqiller, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 2388 (1898).
8 A.Gutbier und F. Engeroff, Z. analyt. Chem. 54, 193 (1915).
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I. Die beiden chemisch nahe verwandten Systeme Natriumsulfat-
Natronlauge-Wasser und Natriumselenat-Natronlauge-Wasser weisen
im Existenzgebiet des Dekahydrates eine betrichtliche Loslichkeits-

erhéhung des Sulfats bzw. Selenats auf.

Tabelle 4. System Natriumselenat-Natriumsulfat-Wasser.
Isotherme bei 25° C.

Nr., )G"r;;vS eOO/O4 G‘,\?;Vé% { Bodenkorper
1 37,11 — ‘ Na,Se0, - 10 H,0
2 36,70 0,45 Na,%e0, - 10 H,O
3 36,48 0,71 Na,SeO, - 10 H,0
4 35,80 1,78 Na,Se0, - 10 H,0
5 35,39 2,65 Na,SeO, - 10 H,0
6 35,15 3,44 Na,SeO, - 10 H,0
7 35,11 3,87 Na,SeO, - 10 H,0
8 35,10 4,01 Na,SeO, - 10 H,0
9 35,10 4,30 Na,SeG, - 10 H,0

10 35,25 4,60 Na,Se0, + 10 H,0

11 35,85 5,30 Na,Se0, - 10 H,0

12 36,58 5,40 Na,Se0, - 10 H,0

13 36,76 5,20 Na,SeO, - 10 H,0 4 Na,S8e0,

14 35,84 5,70 Na,SeO,

15 35,53 5,89 Na,SeO,

16 33,69 7,02 Na,Se(,

17 31,70 8,21 Na,SeO,

18 29,22 9,60 Na,Se0,

19 25,58 12,00 Na,SeO0,

20 21,23 14,62 Na,SeO,

21 11,20 21,62 Na,SeO,

22 6,19 26,02 Na,SeO,

23 2,09 31,90 Na,SeO,

24 0,62 37,86 Na,SeO,

25 0,27 51,10 Na,8¢0, +~ NaOH - H,0

26 — 52,49 NaOH - H,0

2. Sonst dhnliche Systeme, aber nicht mit Lauge, sondern mit den
Komponenten Chlorat bzw. Perchlorat zeigen keine Loslichkeitserhohung.

Zur weiteren Stiitzung der von uns angenommenen Bildung basischer
Sulfate bzw. Selenate lassen sich noch folgende Tatsachen anfiihren:

1. Beim Tellur existiert die Orthotellursiure HTeO, von der sich
gut kristallisierende, bestindige Salze ableiten.

2. Das dem Glaubersalz und dem Natriumselenat chemisch verwandte
und isomorphe Natriumchromat gibt nach Funk mit Natronlauge ein

basisches Tetrachromat der Formel
Na,Cr0;- 13 H,07 bzw. Na,[CrO;.H,0112 H,0.

449 (1900).
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Die zugehorige, bereits in Anm. 1, S. 549 erwihnte, von Schreinemakers®
bei 30° C ermittelte Isotherme zeigt in dem auf dieses basische Chromat
beziiglichen Teil (Abb. 3) eine &hnliche Loslichkeitserhhung, wie die von
uns bestimmten Isothermen der Systeme Sulfat-(Selenat-)-Lauge-Wasser.
Hiernach kénnte die Komplexhildung in Lésung noch weitergehen, also
eventuell bis zu Hexanatriumchromat NaJCrO.] x H,0.

Die Existenz von ,,Hydraten‘ der Schwefel- und der Selensiure wird
man dagegen erst nach genauer Aufklirung der Struktur der kristalli-
sierten Phasen, bzw. der Loésungen als Material zu unserer Frage dis
kutieren konnen; denn es kann sich hier mindestens teilweise auch um
Hydroxoniumsalze handeln, sowie — besonders bei hoheren Hydrat-
stufen — um besondere Gittertypen, die nicht mit einer Erhohung der
Koordination des Zentralatoms verbunden sein miissen.

Schlieflich kann noch darauf hingewiesen werden, dal die Reihen-
folge zunehmender Stabilitit der héheren Komplexe die gleiche ist wie
diejenige, in der die Radien der sechsfach positiv geladenen Ionen der
vier Elemente zunehmen. Wir entnehmen die Werte der bekannten Zu-
sammenstellung von Laves®:

Radius ...

o+ Seot | Gt | Tert
0,29 0,42 052 | 0,56

8 F. A. H. Schretnemakers, Z. physik. Chem. 65, 71 (1906).
% F. Laves in J.D’Ans und E.Lax, Taschenbuch fiir Chemiker und
Physiker, 1. Aufl,, S.183. Berlin. 1943.



