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Es wurde untersucht,  inwieweit die kriechende KristMli- 
sation als ~r zur Gewinnung yon weitgehend gereinigten 
Salzen benutzt  werden kann. 

Angewandt  auf Pr/ iparate (p. a. Merck) der kriechend kristalli- 
sierenden Salze KC1, NaC1 und BaC12 zeigte sieh, dal~ diese Salze 
in einem noch reineren Zustand erhalten werden k6nnen, als 
dies im Garantiesehein angezeigt ist. 

The creeping erystall isation was invest igated as a method 
for the preparat ion of very pure salts. Applied for the ereepingly 
erystMlizing salts I4_C1, NaC1 and BaC12 (p. a. Merck) it  is 
shown tha t  these salts can be obtained in a purer  s tate than 
is indicated in the guaranty.  

I n  einer f r i iheren Arbe i t  1 hag einer  yon  uns gezeigt,  dal~ die Ver te i lung 
der  Verunre in igungen naeh  der  SteighShe bei  der  kr ieehenden  Kris tMli-  
sa t ion  in der  Weise  geschieht ,  dal3 die die Kr i s t a l lk rus t e  b i ldenden  Kr i -  
s tal le  mehr  ve runre in ig t  sind als die auf  dem Gef/~l]boden ausgesehiedenen;  
es wurde  aueh festgestellg, dal~ die Verunre in igung  mi t  der  SteighShe 
grSl3er wird.  

Wei t e r  h a t  aueh  einer von  uns 2 gezeigt,  dal3 bei  sonst  gleiehen Bedin-  
gungen,  die auf  dem Gef/~l]boden ausgesehiedenen Kr i s t a l l e  viel mehr  
verunre in ig t  sind, wenn  das  Salz ohne zu kr ieehen  auskr is ta l l i s ier t ,  als 
diese Kr i s ta l l e  bei  k r ieehender  Kr is ta l l i sa t ion .  Diese Un te r suehungen  
wurden durehgef i ihr t  bei  r e la t iv  hohem Gehal t  an  Verunre in igung in dem 

i N .  Kolarow und  t~. Dobrewa, Mh. Chem. 93, 851 (1962). 
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N. Kolarow und G. Dam:~iIow: Da.s Kriechcn krisgMlisierender Baize 1309 

Ausgangs-Grundsatz, welches einer kriechenden KristMlisation unter- 
worfen wurde. 

Es war nun yon Interesse zu untersuehen, ob die experimentell fest- 
gestellfe Gesetzmgl~igkeit aueh in den F//lten giiltig ist, wenn die ver- 
unreinigende Salzmenge yon der GrSgenordnung yon Itunderteln und 
Tausendeln eines Prozentes ist. Dabei konnte klar und eindentig gezeigt 
werden, inwieweit die krieehende Kristallisation zweekm/igigerweise als 
~'iethode zur Oewinnung yon weitgehend gereinigten Salzen bem~tzt 
werden kann. 

Als Ausgangssalze benutzten wit die krieehend kristallisierenden Salze 
KC1, NaC1 und BaC12 (Merck-Darmstadt, p. a. mit Oarantiesehein). 

Aus diesen Salzen bereiteten wir mit bidestilliertem Wasser, je 200 ml, 
bei 20~ ges~ttigte L6sungen. Die 1000-ml-Jenaer-Beeherglfiser, in denen 
wit diese L6sungen krieehend auskristMlisieren liegen, waren zuvor mit 
heiger Biehromatmisehung gewa.sehen und mit Wasserdampf 20 Min. lang 
ausged/~mpft, worden. 

W/*hrend der krieehenden Kristallisation win'de sorgf/itig darauf geaehtet, 
dab keine Staubteilehen aus der Luft in die L6sung gelangen konnten. 
Die krieehende Kristallisation dauerte bis zu vSlligem Verdampfen des 
Wassers etwa zwei l~'Ionate. Als die letzten Mengen des LSsungsmittels 
verdampft waren, wurde mittels eines geeigneten d/inn gespitzten Glasstabs 
und eines Porzellanl6ffels die Kristallkruste sorgf/iltig beseitigt. Dann 
wurden aueh die auf dem Oef~gboden ausgesehiedenen Kri.stalle heraus- 
genommen. 

Als gerunreinigungen fanden wit bei KC1 und NaCI: SO4, Ba und Fe, 
bei BaCI~ Fe und NO3. Mit Riieksieht auf die gestellte Aufgabe bestimm- 
ten wir den Oehalt dieser verunreinigenden Ionen in dem Ausgangssalz, 
in der Kristallkruste und in den auf dem Gefs ausgesehiedenen 
KristMlen. Zweeks eindeutiger Seh//tzung der Verunreinigungen benutzten 
wir die yon der Firma E. Merck a verwendeten ~{ethoden zur Priifung der 
Reinheit der yon dieser Firma erzeugten I%eagentien. 

In  dem Oarantiesehein des KC1 ist die obere Orenze des Oehalts an 
S04 mit 0,003% angegeben. Bei unseren Versuehen abet ergaben die yon 
uns benutzten KC1-L6sungen eine so geringe BaSO4-Triibung, daft wit 
bereehtigt waren anzunehmen, dab der S04-Gehalt im Salz niedriger ist als 
oben angegeben. Aul3erdem erg~ben die aus den auf dem Oef/iBboden 
ausgesehiedenen Kristalle bereiteten L6sungen tiberhaupt keine BaSO4- 
Triibung, w/ihrend die aus der Kristallkruste eine Triibung zeigten, die 
um eine Stufe starker war als die Triibung bei der L6sung des Ausgangs- 
salzes. 

Um wenigstens eine qualitative Seh/it.zung des S04-Oehalts in den drei 
untersuehten Salzen maehen zu k6nnen, erh6hten wir in allen F/allen die 
Konzentration auf das Dreifaehe und vergliehen die BaSO4-Triibung mit 

3 E .  211ercl~, Prfifung der ehemisehen 1Reagentien auf Reinheit. (Darmstadt, 
1939) 64, 262, 416. 
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der Triibung einer lReihe yon Na~SOa-StandardlOsungen, die wir aus einer 
AusgangslSsmlg dieser Salzes bereite~en, indena wit diese ein-, zwei-, ch'ei- 
und mehrere iViale verdtinnten. 

So erwies sich, dal~ der S04-Gehalt in dem Ausgangs-KCl yon der 
Gr61~enordnung 0,001%, in den auf dem Gef~J~boden ausgeschiedenen 
Kristallen unter 0,0004%, wt~hrend er in den Kristallen der Kristallkruste 
yon der Gr61~enordnung 0,0015% war. 

~hnlieh war bei KCI die Lage mit der Ba-Verunreinigung. Im 
Garantieschein ist dieser Gehalt als hSchstens 0,001% angegeben. Unsere 
Versuche zeigten, da$ er im Ausgangssalz nnter 0,001~ liegt, in den auf 
dem Gefti~boden ausgeschiedenen Kristallen war er nicht erkennbar (die 
LSsung bleibt klar), wtihrend in den Kristallen der Kristallkruste dieser 
Gehalt um eine Stufe hSher liegt Ms im Ausgangssalz. 

Was die Fe-Verunreinigung betrifft (in dem Garantieschein mit 
0,0003~ angegeben), zeigten unsere Versuehe, dal] sie im Ausgangs-KC1 
0,0003% ist, in den Kristallen auf dem Geft~i~boden unter 0,0001% , wtih- 
rend sie in den Kristallen der KristMlkruste einen hSheren Gehal~ zeigte 
als im Ausgangssalz. 

Bei NaC1 folgte die Verteilung der yon uns untersuehten Verunreini- 
gungen demselben Gang wie beim KC1. Auch hier nahmen wir die LSsun- 
gender  untersuehten Salze in einem konzentrierteren, aber in alien Ftillen 
gleichem Zustand, um eine beiliiufige Schtitzung machen zu kSnnen. 

Die Ergebnisse sind in Tab. 1 dargestellt. 

Tabelle 1. E r g e b n i s s e  mi t  NaCI* 

Art  der 
Vet unreinigung 

S04 
Ba 
Fe 

Prozent 

in den Ausgangs- [ in den Kristallen 
Kristallen I a.uf dem GefKBboden 

I 

> 0,002 nicht erkennbar 
> 0,001 nieht erkennbar 

0,0003 i 0,0001 

in den Kr is ta l len  
aus der Kr i s tankrus te  

< 0,002 
< 0,001 
< 0,0003 

Die E r g e b n i s s e  be im BaCl~-2H20 s ind in Tab. 2 w iede rgegeben .  

Tabelle 2. E r g e b n i s s e  mi t  BaClz.2H20* 

Art  der 
Verunreinigung in den kusgangs-  

kristallen 

Prozent 

in den Kristallen I in den Kristallen 
auf dem Gef~fiboden I aus der K-ristallkruste 

Fe 0,0001 0,00004 t < 0,0001 
NO8 mud C1Oa 0,002 > 0,002 ] < 0,002 

* In den Tabellen sowie im Text sind die Verunroinigungen wie in der 
Lit. 8 bezeichnet worden; selbstverstgndiich entspricht dies den Ionen trod 
nicht elektroneutralen Atomgruppen oder Atomen. 
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Wie ersichtlich, sind auch hier die Verunreinigungen in anMoger 
Weise verteilt, wie beim KC1 und NaC1. 

Zusammenfassend folgt aus den erhMtenen Ergebnissen, die mit 
frfiheren Angaben 2 in ]~bereinstimmung stehen, daB, wenn die auf dem 
Gef/~gboden ausgesehiedenen Kristalle einer zweiten, drit ten und mehr- 
maligen krieehenden Kristallisation unterworfen werden, man die ent- 
sprechenden Salze in einem immer reineren Zustand erhalten k6nnte. 
Dies sprieht dafiir, dal] die krieehende Kristallisation sich als eine sehr 
geeignete Methode zur Gewimmng yon weitgehend gereinigten, kriechend 
kristMlisierenden Salzen erweist. 


