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In den yon uns bisher durchgeffihr~en Untersuchungen fiber basisehe 
Alkalisulfate und Selenate 1 haben wir die Existenz basischer S~lze yore 
Typus Naa[S05" I-I~O]xH~O in LSsung wahrscheinlieh gemacht. Eine 
Reindarstellung der genannten Verbindungen in fester Form ist uns 
jedoch bisher nicht geglfickt. 

Wit versuchten, aus ges~ttigten LSsungen yon Glaubersalz bzw. 
Na-Selenat in verschieden konz. Nutronlauge bei versehiedenen Temperu- 
turen das basische Salz zu isolieren. Die L5sungen wurden im ev~kuierten 
Exsikkator fiber H~S04 isotherm eingedllnstet oder im Exsikkutor durch 
Uberleiten yon trockener Luft konzentriert und zur Kristullisation ge- 
bracht. 

Zur Aussehaltm~g fremder Keimwirkung wurden sowohl die LSsungen 
uls uuch die durchgeleitete Luft  sorgf~ltig filtriert. 

Auch iibersi~ttigte, metast~bile L5sungen gaben mit oder ohne Impfen 
mit NaaCrO 5 �9 13 H20 stets negative Resultate. 

Es lnul~ also angenonlmen werden, dul~ die b~sischen Sulfate bzw. 
Selenute, falls sic existieren, unter den gegebenen Bedingungen nicht 
genfigend besti~ndig sind und nur in LSsung existieren. 

Doch besteht die MSglichkeit, diese unbes~tndigen Salze in iso- 
morpher Mischung m i t  einem anMog gebauten Salz zu erhulten. So 
hat  z. B . F . W .  Richards2 das an sich unbest~Lndige Hydra t  Nu2SO a �9 4 H20 
in isomorpher Mischung mit 1N~Cr04 �9 4 H~0 erh~lten. Nun ist bekannt- 
lich Glaubers~lz isomorph mit Na2Se04 �9 10 H~O und N~Cr04 �9 10 H20. 
])as busisehe Chromat N~4[Cr Q �9 H~0] ]2 H20 ist in fester Form be- 
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kannt. Es ist daher wahrscheinlich, dab die dem basischen Na-Chromab 
analogen Verbindungen yon S und Se mit diesem isomorph sind und 
vielleieh?~ auch Mischkristalle bilden k5nnen; der Isomorphismus trit~ 
ja bei komplizierter zusammengesetzten Verbindungen gelegentlich 
leichter in Erscheinung. 

Es ist uns nun tats~chlich gelungen, innerhalb eines engen Intervalls 
Mischkristalle des basischen Na-Chromats mit den entsprechenden S- 
und Se-Verbindungen zu erhalten. 

Dus Tetranatriumchromat NatCr05 �9 13 I-I20 entsteht unter Bedin- 
gungen, wie sie aus dem Diagramm yon F. A. H. Schreinemakers 3 ersieht- 
lieh sind. Das yon uns hergestellte Na4CrO 5 �9 13 H20 bildet groBe, 
schwefelgelbe Kristalle, die unterhalb 40~ aus Wasser umkristallisier~ 
werden kSnnen. Der Schmp. betr/tgt zirka 45 ~ dis -~ 1,1782. Beim Ent- 
w/~ssern gehen 12 Mole Wasser relativ leicht weg; das 13. is~ merklich 
fester gebunden. Die w/tl~rige LSsung reagiert stark alkalisch; .2 Mole 
NaOH k5nnen direk~ titriert werden. Die Analyse ergab 21,85% Cr0a 
und 27% NaOH - -  naeh d. Th. 21,8% und 27,1% - - ,  womit die Formel 
Na4[Cr05]. 13 H20 best~tigt erseheint. 

Wit fiigten nun zu ges/~ttigten LSsungen des Na-Te~rachromates 
LSsungen yon Na-Sulfat bzw. Selenat und NaOH in Konzentrationen, 
wie sie aus dem Kurvenstiiek A B der yon uns friiher besehriebenen 
Isothermen ersichtlieh sind, Die filtrierten LSsungen wurden in einem 
Exsikkator durch ~berleiten eines filtrierten Luftstromes konzentriert, 
in anderen Fi~llen wurden die LSsungen gekiihlt, urn I(ristat!isation zu 
erzielen. Wegen der groi~en NJgung  zur Bildung fibers~ttigter LSsungen 
wurden in allen F~tllen Imlofkrist~llchen yon Na-Tetr~chromat zugeffigt. 

Die abgesehiedenen Kristalle waren ziemlieh gro~, so dal~ zur Analyse 
ein einzelner I(ristall geniigte. 

Vor der Analyse wurden die Kristal!e mit kaltem Wasser sorgf/il~ig o b- 
gespiil~ und zwischen FiItr~erpapier getrockne~. 

Das Chrom wurde mi~ I-IgNO3 gef~illt und als Cr~Oa gewogen; der Selen- 
gehal~ wurde dutch Reduktion mit I-Iydrazinsulfat~, Sot = dutch Fiillen mit 
BaC12 und der mit~ S~ure titrierbare Anteil an NaOI-I mit n/10 I-I2SO 4 und 
PhenolphChalein als Indikator bestimmt. 

Die Kristallwasserbestimmung erfolg~e auf direktem Wege nach Jannasch, 
dutch Erhitzen im Verbrermungsrohr unter Durehleiten yon reiner, broekener 
Luft und Auffangen des Wassers in einem CaCl~-Rohr. Um entweiehende 
D/impfe von SeO 2 zuriiekzuhalten, wurde ins Verbrennungsrohr am Ende 
eine kurze Schieht yon ganz reinem, trockenem PbO ~- PbO 2 gegeben. 

Die Gesamtmenge an Na - -  der aus der OH--Bestimmung ermibtelbare 
Teil is~ oben erw~ihnt ~ wurde aus dem Cr- ~and S-, (Se)-Gehalt~ erreehnet. 
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Bei  einer Anzahl  yon Versuchen konn te  du tch  die Analyse  Misch. 
kristallbildung mi t  Selenat  festgestel l t  werden,  wie aus nachs t ehende r  
Zusammens te l lung  ers icht l ich is t  : 

Versuch 1 . . . . . . .  

MolverhKltnis . . . .  

Versuch 2 . . . . . . .  

MolverhKltnis . . . .  

Versuch 3 . . . . . . .  

Molverhgltnis . . . .  

Versuch 4 . . . . . . .  

Molverh/iltnis . . . .  

Cr~Oa SeOa ] Na~O H20 

20,8 1,44 ! 

20,0 2,2 

i 

18,99 4,2 

i 
20,0 6,3 

i 

26,9 

1,98 

26,47 

1,99 

27,03 

1,96 

25,5 

1,64 

49,5 

12,5 

49,8 

12,7 

50,0 

12,64 

46,0 

10,5 

In  den Versu6hen 1 bis 3 erscheint  ziemlich e indeut ig  ein Molver-  
h/~ltnis 1 : 2 : 13, also die F o r m e l  N~4[Cr(Se)Os] �9 13 HzO. 

Bei  einer Ste igerung des Se-Gehal tes  fiber 5 %  (Versuch 4) schein t  
die Grenze der  Mischkristal lb~ldung fiberschx-itten. Die K o m p o n e n t e n  
Na-Se lena t  und  Na-Chrom~t  kr is ta] l is ieren einze]n aus;  der  Bodenk6rpe r  
bes t eh t  aus e inem Gemenge der  be iden  Salze. 

Ahnl ich  liegen die VerhEltnisse,  wenn s t a r t  N a -Se l e na t  Glaubersalz 
verwende t  wird : 

Versuch 5 . . . . . . .  

Molverh~ltnis . . . .  

Versuch 6 . . . . . . .  

Molverhi~ltnis . . . .  

% % % 
Cr~O. soa Na~O tt~O 

�9 21,2 0 , 3 6  

i 

21,3 0 , 4 4  

26,73 

1,99 

26,85 

1,98 

50,0 

13,2 

nicht be- 
s t immt 

Bei hOherem S03-Geha l t  als 0 ,5% war  Mischkr is ta l lb i ldung n ich t  
mehr  nachweisbar .  

Abschl ieSend 1/~ftt sich also feststellen, da$ sowohl das  v e r m u t e t e  
basische Na -Se l ena t  als auch das basische Sulfat  mi t  ~ a t r i u m t e t r a c h r o m a t ,  
wenn auch nur  in e inem kleinen In te rva l l ,  Mischkr is ta l lb i ldung eingehen.  

Unsere  Annahme  yon der  Exis tenz  bas iseher  Alka | i su l fa te  bzw.  
Selenate  yore  T y p  des N a t r i u m t e t r a c h r o m a t s  erscheint  dadurch  wei ter  
gestfi tzt .  


