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Untersuchungen tlber die Verteilung der Wasserstoff- bzw.
der Hydroxylionen bei der kriechenden Kristallisation von
Salzen einer starken Siure und einer schwachen Base (bzw.
cines schwach alkalischen Hydroxyds} sowie Salzen einer schwa-
chen Siure und einer starken Base zeigen, daB bei den ersteren,
deren wifBrige Lisungen sauer reagieren, die auf dem GefalB-
boden ausgeschiedenen Kristalle, obwohl sie ,,gealtert sind,
,,saurer’ erscheinen als die ,,frischen® Kristalle der Kristall-
kruste. Bei der zweiten Salztype, deren wilBrige Losungen alkali-
sche Reaktion aufweisen, ist die Lage analog; die auf dem Gefa8-
boden ausgeschiedenen Kiristalle sind ,,alkalischer‘ als die der
Kristallkruste.

Dies, und auch die Verteilung der Verunreinigung bei der krie-
chenden Kristallisation, beriicksichtigend mufl man annehmen,
daB bei den ersteren Salzen die Hydroxylionen als Verunreini-
gung auftreten, bei den letzteren die Wasserstoffionen. Ferner
wurde eine Deutung auf Grund der hydrolytischen Adsorp-
tion in bezug auf die Paneth—Foajonssche Regel gegeben.

In einer fritheren Arbeit? wurde mitgeteilt, dafl die Wasserstoff- bzw.
Hydroxylionen, die in Form einer S8aure oder Base der gesittigten Losung
des Salzes einer starken Sdure und einer starken Base (KCl) zugesetzt
wurden, sich bei der kriechenden Kristallisation in der Hohe auf dieselbe
Weise verteilen wie die anderen Verunreinigungen kristallisierender
Salze. Spiiter haben wir2 gezeigt, daB bei den Salzen ZnS0O4 und KoCrz0v,
die in der wiBrigen Losung einen pH-Wert < 7 aufweisen, die Verteilung

1 N. Kolarow und Z. Bontschewa, Mh. Chem. 93, 1254 (1962).
2 N. Kolarow und Z. Bontschewa, Mh. Chem. 94, 599 (1963).
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der Wasserstoffionen in entgegengesetzter Richtung ablduft, verglichen
mit der Verteilung derselben, wenn sie zuvor zugesetzt sind, wie beim
obenerwihnten Salz.

In Anbetracht dieser Tatsachen war es von Interesse, die Verteilung
der Wasserstoff- bzw. der Hydroxylionen bei der kriechenden Kristalli-
sation ndher zu untersuchen, wenn sie als Folge der Hydrolyse des ent-
sprechenden Salzes entstehen, das von einer starken Sdure und einer
schwachen Base bzw. einer schwachen Sdure und einer starken Base her-
stammt. In unserem Falle werden wir sie bedingt als ,eigene’ Wasser-
stoff- bzw. Hydroxylionen bezeichnen, zum Unterschied von den ,, fremden
H+ bzw. OH~-Ionen, wenn sie der Salzlgsung in Form von Siure oder
Base zugesetzt werden.

Aus der groBlen Anzahl hydrolysierender Salze haben wir solche gewihlt,
die eine relativ hohe Kriechtendenz besitzen, u. zw. KoCrQy4, K [Fe(CN)g],
Ks[Fe(CN)g] und NaNO,g, deren wifirizge Losungen alkalisch reagieren,
sowie (dClz, Pb(NOjz)s, CuS04, CuCly und KAI(SO04)s, deren wilrige
Lésungen sauer sind.

Aus diesen Salzen vom héchsten Reinheitsgrad bereiteten wir in 400-ml-
Jenaer-Becherglisern von 6 em Durchmesser je 50 ml bei 20° C gesittigte
Losungen. Diese lieBen wir kriechend auskristallisieren, bei derselben
Temperatur unter freiem Abdampfen, bis zu volligem Abdunsten des
Wassers {etwa 25 Tage). In den Fallen, wo das Salz Kristallwasser ent-
hielt, haben wir das unter gewdhnlichen Bedingungen stabile Kristall-
hydrat verwendet. Nach Beendigung der Kristallisation bereiteten wir
sowohl aus den Kristallen des Gefafibodens als auch aus denen der Kristall-
kruste bei 20° C gesittigte Losungen. Dann haben wir die pH-Werte
dieser Losungen mittels einer Glaselektrode bestimmt, bei sonst gleichen
Bedingungen. Vorher aber hatten wir Untersuchungen durchgefiihrt, um
festzustellen, ob nicht bei der kriechenden Kristallisation ein Verwitte-
rungsprozel3 des Kristallhydrats stattfindet. Dazu benutzten wir das
Salz CuS04 - 5 HyO. Die Ergebnisse zeigten, daB das Verhiltnis zwischen
CuSO4 und HsO bei den Kristallen des Gefia3bodens dasselbe ist wie bei
denen der Kristallkruste, was dafiir spricht, daf hier — analog zu den
Doppelsalzen® — kein Zersetzungsprozef} stattfindet. Diese Frage mubBte
von vornherein beantwortet werden, da, wenn wir angenommen hitten,
dafl wihrend der kriechenden Kristallisation des Kristallhydrats eine
Verwitterung stattfindet, die bei 20° C bereiteten gesittigten Lésungen
aus den Kristallen des Gefdfbodens und aus den Kristallen der Kristall-
kruste verschiedene Konzentration des wasserfreien Salzes aufweisen
sollten, was bei sonst gleichen Bedingungen zu dem entsprechenden
Unterschied zwischen den pH-Werten gefiihrt hitte.

8 E. R. Waskburn, J. Physic. Chem. 33, 1813 (1929).




1128 N. Kolarow und R. Dobrewa: [Mh. Chem., Bd. 94

Weiterhin haben wir auch die pH-Werte der gesittigten Losungen
bestimmt, bevor wir sie kriechend auskristallisieren lieBen.
Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Tab. 1 und 2 dargestellt.

Tabelle 1. Salze, deren wifirige Lisungen sauer reagieren

pH-Wert der

Salz e gesittigten Ldsung  gesittigten Losung
,Augs(;ia:tgglg:gn ;ms dean Kristallen  aus den Kristallen k
- g € des GefiBbodens der Kristallkruste

CdCly 2,80 2,55 3,05 6—17
Pb(NOs)s 2,90 92,74 2,98 6—17
CuS0y4 3,62 3,58 3,66 45
CuCly 1,60 1,40 1,89 89
KAI(SOy)s 3,38 3,34 3,41 23
ZnS0.* 3,60 3,55 3,65 37
KsCrs0r* 3,80 3,50 3,85 3—4

h = Hohe der Kristallkruste in cm

* Die Daten fiir diese Salze wurden aus dem Beitrag * entnommen

Tabelle 2. Salze, deren wiBrige Losungen alkalisch reagieren

pH-Wert der

Salz gesiittigten gesittigten Losung gesittigten Losung
Ausganesiosung U8 den Kristallen  aus den Kristallen 3
2ang € des GefaBbodens der Kristallkruste

K2Crs04 9,65 9,85 9,50 517
K[ Fe(CN)g] 10,05 10,08 10,02 46
K3[Fe(CN)g] 7,09 8,30 7,33 7—9
NaNO;, 8,28 8,32 8,25 517

k = Hohe der Kristallkruste in em

Aus obigen Tabellen ist folgendes zu ersehen:

1. Die aus den Kristallen des GefdBbodens und den Kristallen der
Kristallkruste bereiteten gesittigten Losungen weisen fiir ein bestimmtes
gegebenes Salz, bei beiden Salzreihen, verschiedene pH-Werte auf.

2. Die geséttigte Ausgangslosung hat einen pH-Wert, der sich von
dem pH-Wert der obigen zwei geséittigten Losungen unterscheidet.

3. Die Anderung der pH-Werte in der Reihe: gesittigte Ausgangs-
losung—geséttigte Losung aus den Kristallen des GefaBbodens—ge-
sdttigte Losung aus den Kristallen der Kristallkruste ist bei den Salzen
einer starken Siure und einer schwachen Base entgegengesetzt zur
Anderung der pH-Werte (bei sonst gleichen Bedingungen) in derselben
Reihe der Salze einer schwachen Sdure mit einer starken Base.

Wenn die Daten aus Tab. 1, wo die saure Reaktion der Mitte (gesittigte
Ausgangslosung) von den ,eigenen’ Wasserstoffionen bestimmt wird,
mit der Verteilung der ,fremden Wasserstoffionen bei Kaliumchlorid
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{*, Tab. 7) verglichen werden, ist zu ersehen, daB sich die Wasserstoff-
ionen nicht in derselben Weise zwischen den Kristallen des Gefdfibodens
und den Kristallen der Kristallkruste verteilen; bei den eigenen Wasser-
stoffionen erscheinen die Kristalle des (efaBbodens ,saurer” als die
Kristalle der Kristallkruste, wihrend bei den ,fremden® Wasserstoff-
ionen die Beziehung entgegengesetzt ist: Die Kristalle der Kristallkruste
erscheinen ,,saurer als die Kristalle des GefdBbodens. Analoge Beziehung
haben wir auch bei den Hydroxylionen, wenn sie ,.eigene” und ,fremde*
sind, was aus dem Vergleich der Daten aus Tab. 2 des vorliegenden Bei-
trags und aus Tab. 7 des obenerwadhnten Beitrags? ersichtlich ist. Ziehen
wir in Betracht, dafl bei der kriechenden Kristallisation die ,fremden®
Wasserstoff- bzw. Hydroxylionen sich -— hinsichtlich der Verteilung
zwischen den Kristallen des GefdBbodens und den Kristallen der Kristall-
kruste -— wie andere Verunreinigungen der Kristallmasse verhalten,
ndmlich wie das bivariant eingeschlossene Wasser und Beimengungen,
die keine Mischkristalle oder Doppelsalze mit dem Grundsalz bilden,
entsteht auf Grund der erhaltenen Ergebnisse folgende Frage: Welche ist
eigentlich die Verunreinigung der hydrolysierenden Salze bei der kriechen-
den Kristallisation? Diese Frage kann nicht eindeutig fiir beide Typen
hydrolysierender Salze beantwortet werden. Allerdings sollte grund-
sdtzlich — in Zusammenhang mit den Daten der friheren Beitrige — die
Verminderung der , Konzentration™ von Wasserstoff- bzw. Hydroxyl-
ionen in der Reihe: Kristalle des GefdBbodens—Kristalle der Kristall-
kruste angenommen werden. Dies beachtend, und zweitens, daB die
Kristalle der Kristallkruste — weil sie spéter ausgeschieden sind — als
,,frisch* gelten (im Vergleich mit den Kristallen des GefaBbodens, welche —
weil sie viel frither ausgeschieden sind und von der Mutterlauge gewaschen
werden — als , gealtert” bezeichnet werden konnen), folgt, daf bei den
Salzen einer starken Sdure und einer schwachen Base — trotz der sauer
reagierenden wifirigen Losungen — die Hydroxylionen als Verunreinigung
angenommen werden miissen und umgekehrt, bei den Salzen einer schwa.-
chen Sdure und einer starken Base die Wasserstoffionen die Verunreini-
gung sind, obwohl ihre waBrigen Losungen alkalisch reagieren.

Nach diesen Befunden und den Daten aus Beitrag ! konnte verallge-
meinernd eine Adsorptionsregel bei dieser Kristallisation folgenderweise
formuliert werden: Bei der kriechenden Kristallisation von Salzen eimer
starken Sdure und einer starken Base verhalten sich die , fremden’ Wasser-
stoff- bzw. Hydroxylionen wie jede andere Verunreinigung des Grundsalzes,
die mit letzterem keine Mischkristalle oder Doppelsalze bildet, withrend bes
hydrolysierenden Salzen einer starken Sdure und einer schwachen Base
{saure Reaktion der Mitte ) die Hydroxylionen ,.fremd* sind — und wum-
gekehrt bei Salzen einer schwachen Séure und einer starken Base (alkalische
Reaktion der Mitle ) die Wasserstoffionen ,,fremd’ sind oder aber, in beiden
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letzten Fillen, ..fremd bzw. verunreinigend diejenigen Ionen sind, die ent-
gegengesetzt den Ionen, welche die Reaktion der Miite bestimmen, erscheinen.

Die in vorliegendem Beitrag dargelegten Ergebnisse kénnen befriedi-
gend erklart werden, wenn man zwei wesentliche Faktoren in Betracht
zieht, die die quantitative Verteilung der Verunreinigung im Kristallsalz
bei der kriechenden Kristallisation bestimmen, nidmlich, inwieweit die
Kristalle der Kristallkruste und die auf dem GefédBlboden ausgeschiedenen
Kristalle ,,gealtert” sind, und im Zusammenhang damit, inwieweit die
innere Adsorption der ionischen festen Phase vertreten ist. In diesem
Falle — da die Adsorption mit der Konzentrationsinderung der Hydro-
xyl- bzw. Wasserstoffionen verbunden ist — liegt im System eigentlich
eine hydrolytische Adsorption vor? Bei der ersten Reihe von Salzen
(starke Sdure und ein Hydroxyd mit schwach alkalischer Wirkung) lauft
die hydrolytische Adsorption véllig nach der Paneth— Fajansschen Regel
ab; hier werden auch die Hydroxylionen der Mutterlauge eingeschlossen,
die in diesem Falle als ,,fremde*’ Ionen erscheinen, da sie mit dem Metall-
kation (Cd2+, Pb2+, Cu2t u. a.) der festen Phase eine wenig losliche Ver-
bindung — das entsprechende Metallhydroxyd — bilden. Einen anderen
Fall haben wir aber bei der zweiten Reihe von Salzen (aus starker Base
und schwacher Siure); hier geschieht das EinschlieBen von Wasserstoff-
ionen, die als ,iremde* lonen erscheinen, auf Grund der Bildung einer
mittelstark bzw. schwach dissoziierbaren Verbindung ® zwischen den Wasser-
stoffionen und den ihnen entgegengesetzt geladenen Ionen des Kristall-
gitters — in unserem Falle die Anionen (NOp~ Fe(CN)gt u. a.)*.

Das bisher’ Gesagte in Betracht ziehend, und zweitens, dafl bei den
,frisch erhaltenen Kristallen die innere Oberfliche viel stirker entwickelt
ist als bei den ,,gealterten Kristallmassen, folgt, daB das EinschlieBen
von ,,fremden® Hydroxyl- bzaw. Wasserstoffionen — auf Grund der inneren
Adsorption — bei den ersteren viel grofier sein wird als bei den letzteren.
Demzufolge werden bei den Salzen einer starken Siure und eines Hydro-
xyds schwach alkalischer Wirkung (saure Reaktion der Mitte) die auf dem
Gefdflboden ausgeschiedenen Kristalle ,saurer” erscheinen als die Kri-
stalle, die die Kristallkruste ausbilden (Tab. 1); umgekehrt sind bei den
Salzen einer schwachen Siure und einer starken Base (alkalische Reak-
tion der Mitte) die Kristalle auf dem GefdBboden ,,alkalischer* als die
Kristalle, die die Kristallkruste ausbilden (Tab. 2).

* Im letzteren Falle ist von den entsprechenden Sduren: HaCrOy,
H[Fe(CN)s], H3(Fe(CN)s] und HNO; eine schwach und die anderen mittel-
stark, trotzdem werden die Salze der letzteren in dem allgemeinen Ausdruck:

Salze einer starken Base und einer schwachen S#ure einbezogen.

¢ N. Kolarow, Jahrb. Univ. Sofia, Phys. Math. Fak. 41 (2), 75 (1944 bis
1945).

5 A.C. Wahl and N.A. Bonner, Rediocactivity applied to chemistry
(New York-London, 1951), 103, 107 (russ.).



