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Untersuchungen fiber die Verteilung der Wasserstoff- bzw. 
der Hydroxyl ionen bei der kriechenden Kristal l isat ion yon 
SMzen einer s tarken S~ure und einer schwachen Base (bzw. 
eines schwach alkalischer~ Hydroxyds) sowie Saiz6n einer schwa- 
chen S~iure und einer starken Base zeigen, dab bei den ersteren, 
deren wgBrige L6sungen sauer reagieren, die auf dem GefgB- 
boden ausgesehiedenen Kristalle, obwohl sie ,,gealter~" sind, 
,,saurer" erscheinen als die ,,frischen" KristaHe der Kristall- 
kruste. Bei der zweiten Salztype, deren w~ii~rige L6sungen alkali- 
sche Reaktion aufweisen, ist die Lage analog; die auf dem Gef~13- 
boden ausgeschiedenen Kristalle sind ,,alkalischer" als die der 
I(ristallkruste. 

Dies, und aueh die Verteilung der Verunreinigung bei der krie- 
chenden Kristallisation, beriicksiehtigend mul3 man annehmen, 
dal~ bei den ersteren Salzen die Hydroxylionen als Verunreini- 
gung auftreten, bei den letzteren die Wasserstoffionen. Ferner 
wurde eine Deutung auf Grund der hydrolyt isehen Adsorp- 
t ion in bezug auf die Paneth--Fa]anssehe ]~egeI gegeben. 

I n  eilxer h-fiheren Arbe i t  t wurde mi tgete i l t ,  daI3 die Wassers?~off- bzw. 
Hydroxylionen, die in Form einer Saure oder Base der ges/ittigten LSsung 
des Salzes einer starken S/~ure und einer starken Bast (KC1) zugesetzt 
warden, sich bei der krieehenden KristMlisation in der HShe auf dieselbe 
Weise verteilen wie die anderen Verunreinigungen kristallisierender 
Salze. Sp/iter haben wir 2 gezeigt, da$ bei den Salzerl ZnSO4 und K2Cr2OT, 
die in der w/~$rigen L6sung einen pH-Wert < 7 aufweisen, die Verteilung 
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der Wasserstoffionen in entgegengesetzter Richtung ab]/~uft, vergliehen 
mit der Verteilung derselben, wenn sie zuvor zugesetzt sind, wit beim 
obenerw/~hntea Salz. 

In Aabetracht dieser Tatsachen war es yon Interesse, die Verteilung 
der Wasserstoff- bzw. der Hydroxylionen bei der kriechenden Kristalli- 
sation n/iher zu untersuehen, wenn sie als Folge der Hydrolyse des ent- 
spreehende~ Salzes entstehen~ das von einer starken S~ure und einer 
sehwaehen Base bzw. einer sehwaehen Ss und einer starken Bast her- 
st~mmt. In  unserem Falle werden wir sie bedingt als , ,eigene" Wa~.ser- 
stoff- bzw. Hydroxylioner~ bezeichnen, zum Untersehied yon den,,fremden" 
H +- bzw. OH--Ionen, wenn sie der Sa]zlSsung in Form yon S~ure oder 
Base zugesetzt werden. 

Aus der groBen Anzahl hydrolysierender Salze haben wit solche gew~hlt, 
die eine relativ hohe Kriechtendenz besitzen~ u. zw. K2CrO4, K4[Fe(CN)6], 
K3[Fe(CN)6] und NaNO2, deren w/~Brige LSsungen alkaliseh reagieren, 
sowie CdC12, Pb(NO3)2, CuSO4, CuC]2 und KAI(SO4)2, deren w~Brige 
LSsungen sauer sind. 

Aus diesen Salzen veto hSchsten Reinheitsgrad bereiteten wh" in 400-ml- 
Jenaer-Beehergl/~sern yon 6 cm Durchmesser je 50 ml bei 20 ~ C ges'~ttigte 
LSsungen. Diese lieBen wir krieehend auskristallisieren, bei derselben 
Temperatur unter freiem Abdampfen, his zu vSlligem Abdunsten des 
Wassers (etwa 25 Tage). In den Fs wo d.as Salz Kristallwasser ent- 
hielt, haben wir d_as unter gewShnliehen Bedingungen stabile Kristall- 
hydrat verwendet. Nach Beendigung der Krist~llisation bereiteten wir 
sowohl aus den Kristallen des GefgBbodens als auch aus denen der Kristall- 
kruste bei 20~ ges/~ttigte LSsungen. Dann haben wit die pH-Werte 
d.ieser LSsungen mittels einer Glaselektrode bestimmt, bei sonst gleiehea 
Bedingungen. Vorher aber hatten wh" Untersuchungen durchgeffihrt, um 
festzustellen, ob nieht bei der kriechenden Krist~llisation tin Verwitte- 
rungsprozeB des Kristallhydrats stattfindet. Dazu benutzten wit das 
Salz CuSO4 �9 5 H20. Die Ergebnisse zeigten, dab das Verh~ltnis zwisehen 
CuSO4 und H20 bei den Kristallen des Gefs dusselbe ist wie bei 
denen der Kristalllu'uste~ was daffir spricht, dab hier - -  analog zu den 
Doploetsalzen 3 - -  kein ZersetzungsprozeB stattfindet. Diese Frage muBte 
yon vornherein beantwortet werden, da, wenn wir angenommen h~tten, 
dab w~hrend der krieehenden Kristallisation des Kristallhydrats eine 
Verwitterung stattfindet, die bei 20~ bereiteten ges~ttigten LSsungen 
aus den Krist~llen des Gef/~Bbodens und aus den Kristallen der Kristall- 
kruste verschiedene Konzentration des wasserfreien Salzes aufweisen 
sollten, was bei sonst gleichen Bedingungen zu dem entsprechenden 
Unterschied zwisehen den pH-Werten geffihrt h/itte. 

3 E.  R.  Washbur~, J. Physic. Chem. 33, 1813 (1929). 
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Weiterhin haben wir auch die pH-Werte  der ges~ttigten LSsungen 
bestimmt,  bevor wit sie kriechend auskristallisieren liel~en. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Tab. 1 und 2 dargestellt. 

Tabellel .  Salze ,  de r en  w/iflrige L 6 s u n g e n  s aue r  r e a g i e r e n  

Salz 

pH-Wert  der 

ges~ttigten gesiit.tigten L6sung ges~tttigten L6sung 
Ausgangslbsung aus den KristaIlen arts den Kristallen 

des Gef~bodens der Kristallkruste 

CdC12 2,80 2,55 3,05 6--7 
Pb(l~03)2 2,90 2,74 2,98 6--7 
CuSO4 3,62 3,58 3,66 4--5 
CuCI~ 1,60 1,40 1,89 8--9 
KAI(SO4)~ 3,38 3,34 3,41 2--3 
ZnSO4* 3,60 3,55 3,65 3--7 
K2Cr2OT* 3,80 3,50 3,85 3--4 

h = HShe der Kristallkruste in cm 

* Die Daten f(ir diese 

Tabelle 2. Salze ,  

Salze wurden aus dr Beitrag ~ entnommen 

deren  wiil3rige L 5 s u n g e n  a l k a l i s c h  r e a g i e r e n  

Salz 

pH-Wert  der 

ges~ittigten LSsung ges~ttigten LSsung 
gesattigten aus den Kristallen aus den Kristallen 

AusgangslSsung des Gei~Bbodens der Kristallkruste 

K2Cr204 9,65 9,85 9,50 5--7 
K4[Fe(CN)6] 10,05 10,08 10,02 4--6 
K~[Fe(CN)6] 7,09 8,30 7,33 7--9 
NaNO2 8,28 8,32 8,25 5--7 

h = H6he der Kristallkruste in em 

Aus obigen Tabellen ist ~olgendes zu ersehen: 

1. Die aus den Kristallen des Gef~bodens  und den Kristallen der 
Kristallkruste bereiteten gesiittigten LSsungen weisen fiir ein bestimmtes 
gegebenes Salz, bei beiden Salzreihen, verschiedene pH-Werte  auf. 

2. Die gesiittigte AusgangslSsung hat einen pH-Wert ,  der sich yon 
dem pH-Wer t  der obigen zwei ges~ttigten L6sungen unterscheidet. 

3. Die ~nderung der pH-Werte  in der Reihe: ges~ttigte Ausgangs- 
16sung--gess LSsung aus den Kristallen des Gef~Bbodens--ge- 
ss LSsung aus den Kristallen der Kristallkruste ist bei den Satzen 
einer starken S~ure und einer schwachen Base entgegengesetzt zur 
Anderung der pH-Werte  (bei sonst gleichen Bedingungen) in derselben 
Reihe der Salze einer sehwaehen Siiure mit  einer starken Base. 

Wenn die Daten ~us Tab. 1, wo die saure Reaktion der Mitre (gesi~ttigte 
Ausgangsl6sung) yon den ,,eigenen" Wasser~toffionen best immt wird~ 
mit der Verteilung der ,,fremden" Wasserstoffionen bei Kaliumchlorid 
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(1, Tab. 7) verglichen werden, ist zu ersehen, dab sieh die Wasserstoff- 
ionen nicht in derselben Weise zwischen den KristMlen des Gefggbodens 
und den Kristallen der Kristallkruste verteilen; bei den eigenen Wasser- 
stoffionen erscheinen die KristMle des GefgBbodens ,,saurer': als die 
KristMle der Kristallkruste, wghrend bei den ,,fremden" Wasserstoff- 
ionen die Beziehung entgegengeset, zt ist: Die KristMle der KristMlkruste 
erscheinen ,,saurer" als die KristMle des Gefgflbodens. Analoge Beziehung 
haben wir auch bei den Hydroxylionen, wenn sit ,,eigene:' und ,,fremde" 
sind, was aus dem Vergleich der Daten aus Tab. 2 des vorliegenden Bei- 
trags und aus Tub. 7 des obenerw/ihnten Beitrags 1 ersichtlieh ist. Ziehen 
wir in Betraeht, dub bei der kriecher~den KristMlisation die ,,fremden" 
Wasserstoff- bzw. Hydroxylionen sich - -  hinsichtlich der Verteflung 
zwischen den KristMlen des Gefgl3bodens und den KristMlen der Kristall- 
krnste - -  wie andere Verunreinigungen der KristMlmasse verhMten, 
ngmlieh wie das bivariant eingesehlossene Wasser und Beimengungen, 
die keine MisehkristMle oder DoppelsMze mit dem GrundsMz bilden, 
entsteht auf Grund der erhaltenen Ergebnisse folgende Frage: Welehe ist 
eigentlieh die Verunreinigung der hydrolysierenden SMze bei der krieehen- 
den KristMlisation.~ Diese Frage kann nicht eindeutig fiir beide Typen 
hydrolysierender Salze beantwortet werden. Allerdings sollte grund- 
sgtzlieh - -  in Zusammenhang mit den Daten der frtiheren Beitrgge - -  die 
Verminderung der ,,Konzentration" yon Wasserstoff- bzw. Hydroxyl- 
ionen in der Reihe: KristMle des GefgBboden~--KristMle der KristM1- 
kruste angenommen werden. Dies bea.ehtend, und zweitens, dab die 
Kristalle der Kristallkruste - -  well sie spgter ausgesehieden sind - -  Ms 
,,friseh" gelten (ira Vergleich mit den KristMlen des Gefgl3bodens, welehe - -  
weil sie viel frfiher ausgesehieden sind und yon der Mutterlauge gewasehen 
werden - -  Ms ,,gealtert" bezeichnet werden kSnnen), folgt, dab bei den 
Salzen einer starken Sgure urxd einer sehwachen Base - -  t.rotz der saner 
reagierenden wgBrigen L6sungen - -  die Hydroxylionen Ms Verunreinigung 
angenommen werden mfissen und umgekehrt, bei den Salzert einer schwa- 
ehen Ss und einer starken Base die Wasserstoffionen die Verunreini- 
gung mind, obwohl ihre w/i:ftrigea L6sungen alkaliseh reagieren. 

Nach diesen Befunden und den Daten aus Beitrag 1 k6nnte verallge- 
meitmrnd eine Adsorptionsregel bei dieser KristMlisation Iolgenderweise 
formuliert werden: Bei der lcriechenden Kristallisa~ion yon Salzen einer 
starken Siiure u~d einer starken Base verhalten sich die ,,/remden" Wasser- 
sto//- bzw. Hydroxylionen wie ]ede andere Verunreinigung des Grundaalzes, 
die mit letzterem keine Misehkristalle oder Doppelsalze bildet, wiihrend bei 
hydrolysierenden Salzen einer starken Siiure und einer schwaehen Base 
(saute Reaktion der Mitte) die Hydroxylionen ,,/remd" sind - -  und um- 
gekehrt bei Salzen einer sehwaehen Siiure und einer starlcen Base (allcalisehe 
Reaktion der Mitre) die Wassersto//ionen ,,]remd" sind oder abet, in beiden 
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letzten Fitllen, ,[remd" bzw. verunreinigend die]enigen Ionen sind, die ent- 
gegengesetzt den Ionen, welche die Realction der Mitre bestimmen, erscheinen. 

Die in vorliegendem Beitrag dargelegten Ergebnisse kSnnen befriedi- 
gend erkl~rt werden, wenn man zwei wesentliche Faktoren in Betracht 
zieht, die die quantitative Verteilung der Verunreinigung im Kristallsalz 
bei der kriechenden Kristallis~tion bestimmen, n~mlich, inwieweit die 
Kristalle der Kristallkruste und die auf dem Gefitl~boden ausgeSchiedenen 
Kristalle ,geal ter t"  sind, und im Zusammenhang damit, inwieweit die 
innere Adsorption der ionischen festen Phase vertreten ist. In diesem 
Falle - -  da die Adsorption mit der Konzentrationsi~nderung der Hydro- 
xyl- bzw. Wasserstoffionen verbunden ist - -  liegt im System eigentlich 
eine hydrolytische Adsorption vor 4. Bei der ersten Reihe yon Salzen 
(starke Si~ure und ein Hydroxyd mit sehwaeh alka]ischer Wirkung) 1/~uft 
die hydrolytische Adsorption v611ig nach der Paneth--Fa]ansschen Regel 
ab; bier werden auch die Hydroxylionen der Mutterlauge eingeschlossen, 
die in diesem Falle als ,,fremde" Ionen erseheinen, da sie mit dem Metall- 
kation (Cd ~+, Pb 2+, Cu 2+ u. a.) der festen Phase eine wenig 16sliche Ver- 
bindung - -  das entspreehende Metallhydroxyd - -  bilden. Einen anderert 
Fall haben wir aber bei der zweiten Reihe yon Salzen (aus starker Base 
und schwacher Si~ure); hier geschieht das Einschliel~en yon Wasserstoff- 
ionen, die als ,,fremde" Ionen erscheinen, auf Grund der Bildung einer 
mittelstark bzw. schwaeh dissoziierbaren Verbindung 5 zwischen den Wasser- 
stoffionen und den ihnen entgegengesetzt geladenen Ionen des Kristall- 
gitters - -  in unserem Fa]le die Anionen (NO2- Fe(CN)64- u. a.)*. 

Das bisher" Gesagte in Betr~eht ziehend, und zweitens, dal~ bei den 
,fr isch" erhaltenen Kristallen die innere Oberfl/iche viel starker entwickelt 
ist als bei den ,ge~lterten" Krist~llmassen, folgt, dal~ das Einschliel~en 
yon , f remden" Hydroxyl- bzw. Wasserstoffionen - -  auf Grund der inneren 
Adsorption - -  bei den ersteren viel gr6Ber sein wird als bei den letzteren. 
Demzufolge werden bei den Salzen einer starken S~ure und eines Hydro- 
xyds schwach alkalischer Wirkung (saure Reaktion der Mitre) die auf dem 
Gefi~boden ausgeschiedenen Kristalle ,,saurer" erscheinen als die Kri- 
stalle, die die Kristallkruste ausbilden (Tab. 1); umgekehrt sind bei den 
Salzen einer schwachen S~ure und einer starken B~se (alkalische geak- 
tion der Mitre) die Krista]le auf dem GefS~Bboden ,,alkalischer" als die 
Kristalle, die die Kristallkruste ausbilden (Tab. 2). 

* Im letzteren Falle ist yon den entspreehenden Siiuren: H2Cr04, 
H4[Fe(CN)6], H3(Fe(CN)6] und HNO~ eine sehwaeh und die anderen mittel: 
stark, trotzdem werden die Salze der letzteren in dem allgemeinen Ausdruek: 
Salze einer starken Bast und einer sehwaehen Siiure einbezogen. 
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