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Die kriechende Xristal l isat ion wird als /4ethode zur weit- 
gehenden t~einigung kris~alliner Salze der Methode des Zonen- 
schmelzens gegentibergestellt. Zwischen der Verteilung der Verun- 
reinigung in der Grundkristallmasse bei der kriechenden Kristall i-  
sation und der beim Zonenschmelzen existiert  ein direkter  Zusam- 
menhang, welcher vom Verteihmgskoeffizienten bes t immt wird. 

Gemeinsame Besonderheiten, wie auch einige Untersehiede 
dieser beiden Methoden, werden behandelt.  

In  the present work, the creeping crystall ization - -  as a highly 
purifying method applied for erystMline salts - -  is juxtaposed to 
the zonal melting method for preparing substances of high purifi- 
cation grade. A direct relationship exists between the distr ibution 
of impurit ies in the basic mass of crystall ine salt  during creeping 
crystall ization and their  distr ibution during zonal melting, which is 
controlled by  the distr ibution coefficient. 

Some peculiarities, common to both methods, as well as some 
differences, provoked by the nature  of the methods, are treated.  

I n  einigen fr i iheren Arbe i t en  h a t  einer yon uns gezeigt  ~, duff bei der  
i so therm ab laufenden  kr iechenden  Kr i s t a l l i sa t ion  der  Salze die Verun- 
re inigung in hSherem 3/Ial~e in der  auf den  Gef/iBw/inden hochgekrochenen  
/~ ' i s t a l l k rus t e  ve r t r e t en  ist  als in der  Kr i s t a l lmasse  auf  dem Gef//Bboden. 
Es  erwies sieh dabei ,  daft sieh mi t  der  HShe der  Kr i s t a l l k rus t e  auch der  
Grad  der  Verunre in ignng en t sp rechend  erh6ht .  Diese Vertei lungsweise der  

1 N.  Kolarow, Mh. Chem. 93, 851 (1962). 
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Verunreinigung zwisehen der Kristallkruste un4 den Kristallen auf dem 
Gef/iSboden gilt aber nur dann, wenn das Grundsalz und alas vermxreini- 
gende System keine ~ischkristalle oder Doppelsalze bilden. 

Es wurde sp~ter festgestellt, dag, wenn die verunreinigende Substanz 
isomorph zum Grundsalz ist, nicht unbedingt die oben besehriebene 
Verteilungsweise erfolgt ~. Zwei Grenzf~lle wurden beobachtet:  der erste, 
welm die Verteilung der Verunreinigung der Riehtung nach mit dem schon 
erw/~hnten Fall iibereinstimmt, und der umgekehrte l~all, wenn die Ver- 
unreinigung in hSherem Wage in den Kristallen auf dem Gef~gboden 
vertreten ist als in tier KristaUkruste. Die Erklgrung beruht auf dem Wert 
des Verteilungskoeffizienten der isomorphen Beimengung. Es erwies sieh, 
daB, wenn der Weft  dieses Koeffizienten kleiner als 1 ist, die Verteilung 
der isomorphen Verunreinigung wie bei einer nieht-isomorphen ]3ei- 
mengung erfolgt und umgekehrt, wenn der Wert des Verteilungskoeffi- 
zienten gr6Ber Ms 1 ist. Im ersteren Falle erscheinen die I~'istalle auf dem 
Gefs verh/~ltnismgf~ig mehr gereinigt, als die der Kristallkruste, 
w/~hrend im zweiten Falle die Kristalle der Kristallkruste mehr gereinigt 
erscheinen, als die Kristalle auf dem Gef/~i~boden. 

Wit stellten uns nun die Aufgabe, zwei Erscheinungen zu vergleiehen, 
n/~mlich die kriechende Kristallisation der Salze mit dem Zonenschmelzen 
tier Salzsysteme, und einige gemeinsame Besonderheiten sowie Unter- 
schiede zwischen diesen Methoden hervorzuheben, was das Erhalten einer 
Reihe kristalliner Salze in weitgehend gereinigtem Zustand ermSglieht. 

Die Methode des Zonenschmelzens ~ beruht auf der Tatsache, da$ bei 
der Kristallisation eines homogenen fliissigen verunreinigten Systems 
man meist eine feste Phase erh~lt, mit einer Zusammensetzung, die sich 
mehr oder weniger yon der Zusammensetzung tier flfissigen Phase unter- 
scheidet. Dies ist den verschiedenen Verteilungskoeffizienten tier Bei- 
mengungen zu verdanken sowie tier Tatsaehe, dal~ die Diffusion in der 
festen Phase auSerordentlich gering ist und die Beimengungen aus der 
fliissigen Phase in die feste Phase praktisch nicht diffundieren. Dabei 
h~ngt die Konzentration der Beimengungen im auskristallisierten Tell 
der Probe yon tier Menge der Beimengungen im Ausgangsmaterial ab und 

Cs ~ 
yore Verteilungskoeffizienten, K - -  CL " Wenn K < 1 ist, dann werden 

die Beimengungen in demjenigen Tell der Probe angeh/~uft, tier zuletzt 
auskristallisiert, und umgekehrt, wenn K > 1 ist. 

Bei der Gegeniiberstellung dieser Methoden ist eine eharakteristisehe 
Besonderheit zu bemerken, n~mlieh, dal~ die Verunreinigung yore Weft  

N .  Kolarow,  Z. Bontschewa, N .  Tichtschewa und Z. Kir tschewa,  Mh. 
Chem. 97, 1101 (1966). 
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des Verteilungskoeffizienten abhgngt. Werm man nun die bei der krie- 
ehenden Xristallisation auf dem Gef/~Bboden ausgesehiedene Kristall- 
masse der Kristallmasse, die als erste bei dem Zonensehmelzen erhalten 
wird, gegeniiberstellt, sieht man, dab beide Kristallmassen als weitest- 
gehend gereinigt erseheinen, wenn K < 1 ist, nnd am meisten verun- 
reinigt, wenn K > 1 ist. 

Bei einer groBen Anzahl nieht-isomorpher und isomorpher Beimengun- 
gen kann in bezug auf deren Verteihngskoeffizient eine sehr untersehied- 
lithe Verteilung der Beimengungen realisiert werden, dabei abet - -  nach 
beiden Methoden - -  mit bestimmten Koeffizientwerten, immer in der 
gleiehen Riehtung; als Anfang der krieehenden Kristallisation nehmen wir 
die auf dem Gefggboden ausgesehiedene Kristallmasse an, w/~hrend beim 
Zonensehmelzen der Anfang der Probe dort ist, wo die Kristallisation 
beginnt. 

Sowohl bei der krieehenden Xristallisation als aueh beim Zonensehmet- 
zen, kommt man dureh mehrmalige Wiederholung dieser Prozesse zu 
einer Reinigung, die um einige GrSgenordnungen h6her liegt. 

Diese beiden Methoden sind selbstverstgndlieh nieht unbegrenzt ver- 
wendbar. Beim Zonensehmelzen werden die endothermen Salze bei der 
Temperatur  des Sehmelzens mit einer gr6geren oder kleineren Gesehwin- 
digkeit zersetzt. Aul~erdem wird aneh eine Anzahl exothermer Salze 
thermiseh megbar dissoziiert, wobei in beiden F/illen das Grundsalz ent- 
spreehend verunreinigt wird. Offenbar k6nnte in diesen F//llen vorteil- 
halter Bin Zonensehmelzen aus der gess LSsung durehgefiihrt 
werden, bei Temperaturen, die weir unt.er der Sehmelztemperatnr der 
sieh zersetzenden Substanz liegt, ganz analog, wie bei dem Zonensehmel- 
zen aus der gesgttigten L6sung maneher zersetzbaren organisehen Ver- 
bindungen 4. Bei der krieehenden Kristallisation sind nicht alle, z .B.  in 
Wasser 16sliehen Salze einer solehen Kristallisation fghig. Diejenigen 
Salze a b e t - - e x o t h e r m e  Verbindungen sowie endotherme Verbindungen, 
die bei gew6hnlieher Temperatur nieht mel3bar zersetzt werden - - ,  die 
einer krieehenden Kristallisation f/~hig sind, kSnnen mittels dieser 5~[e- 
rhode weitgehend gereinigt werden. 

Es gibt abet, auger den oben betraehteten gemeinsamen Besonder- 
heiten, aueh eine Anzahl von Untersehieden, die yon der Natur  der beiden 
Prozesse bedingt sind. Diese sind folgende: 

Wghrend mart beim Zonensehmelzen mit einer einzigen Komponente 
operiert (die zweite, vertreten dureh die Verunreinigungen, wnrde nieh~ 
in t /etraeht gezogen), hat man bei der krieehenden Kristallisation unbe- 
dingt mit zwei Komponenten zu tun, die die gesgttigte LSsung bilden, 

4 E.  F .  G. Herington, Zone melt.ing of organic compounds, Blackwell 
(London 1963); E. XepHHrTOH, 30HHaS naasKa opraHsuecK~.~x BeL~eCTS (MOCZBa, 
1965), 62, 104. 
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ngmlich dem L6sungsmittel und der gel6sten Substanz. Die Anwesenheit 
des L6sungsmittels ist unvermeidlich, denn erst dadurch wird das Krie- 
chen der kristallisierenden Masse ermSglicht. Hier sell nicht das Zonen- 
schmelzen aus der gesgttigten L6sung betraehtet werden, die - -  wie sehon 
erwghnt - -  als ein Sonderfall der Reinigung erseheint. 

Das Zonenschmelzen wird gezwungen durchgefiihrt, hervorgerufen 
yon einem polythermischen Prozelt. Die kriechende Kristallisation da- 
gegen lguft isothermisch, ungezwungen ab und steht in engstem Zusam- 
menhang mit dem Wert der Oberflgchenspannung der gesgttigten LS- 
sung s fiir eine gegebene unvergnderliehe Temperatur. 

Beim Zonenschmelzen wird das Verhgltnis zwischen der Oberflgche 
uncl dem Volumen tier Probe wghrend des Prozesses niebg gegndert. Bei 
der kriechenden Kristallisation dagegen wird dieses Verhgltnis fiir das 
gereinigte Salz entsprechend erh6ht. In  diesem Falle kann man annehmen, 
dal3 sich das gelSste Salz yon selbst aus der gesgttigten L6sung ,,fort- 
pflanzt". Dieses ,,Fortpflanzen", ausgecb'fickt in der Formierung der 
Kristallkruste au{ der Gefgl3wand, hat  zur Folge - -  auf Grund der Ad- 
sorption der Verunreinigung an der Oberflgche der Kristallkruste - -  die 
Abscheidung einer reineren Kristallmasse auf dem Gefgl3boden. 

Beim Zonensehmelzen werden die aufeinanderfolgenden Reinigungen 
durch mehrmalige Bewegung des Ringofens, die Probe entlang, zustande 
gebracht. Bei der kriechenden Kristallisation werden die nacheinander 
folgenden Reinigungen durch Wiederholung der krieehenden Kristalli- 
sation an demjenigen Teil der Kristallmasse durchgefiihrt, der weitest- 
gehend gereinigt erseheint 6. Ubrigens kommt hierzu eine der charak- 
teristisehen Besonderheiten der Reinigung durch kriechende Kristalli- 
sation, ngmlich ihre Tr/igheit. 

Beim Zonenschmelzen bleibt folgende Frage unbeantwortet:  Welche 
ist die Auswirkung der hydrolytischen Spaltung der Salze beim Erhitzen 7 
- -  die unter Einflul3 des bivariant gebundenen Wassers erfolgt - -  auf den 
Reinigungsgrad. Wie bekannt, ruff das bivariant gebundene Wasser bei 
seiner langsamen Abscheidung (beim Erhitzen) aus Kristallen, die 
Salze einer starken Sgure und einer starken Base sind (wie z .B.  KBr,  
NaC1 usw.) eine Hydrolyse hervor, auf Grund derer die hocherhitzten 
Kristalle, bzw. ihre wgl3rigen LSsungen, alkalische Reaktion aufweisen s. 
Diese Itydrolyse, bzw. diese u zieht man in Betraeht bei 
der Gewinnung yon weitgehend gereinigten Salzkristallen, die beispiels- 

5 N .  Kolarow und R. Dobrewa, Mh. Chem. 96, 1195 (1965). 
6 N .  Kelarow und  R.  Dobrewa, Mh. Chem. 97, 964 (1966). 
7 D. Balarew, Z. anorg, allgem. Chem. 158, 103 (1926); N .  Kolarow, 

Kolloid-Z. 90, 28 (1940). 
s D. Balarew, Der disperse Ban der festen Systeme (Dresden und Leipzig, 

1939), 101. 
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weise fiir die Atomgewichtbestimmung mancher Elemente auf chemischem 
Wege dienen sollen 9. 

Wenn man bei der kriechenden Kristallisation annehmen sollte, dal~ 
gleichsam, wie beim Zonenschmelzen, das bivariant gebundene Wasser 
keine Verunreinigung darstellt, so fgltt die beim Erhitzen durch Hydro- 
]yse hervorgerufene Verunreinigung weg, d~ diese Krist~llisation bei ge- 
wShnlicher Temperatur durchgefiihrt wird. 

Die in der vorliegenden Arbeit betrachteten gemeins~men :Besonder- 
heiten sowie die Unterschiede zwischen den beiden Prozessen, die zur Er- 
haltung yon weitgehend gereinigten Substanzen benut, zt werden, sind die 
wichtigsten. Bei einer detaillierteren Betrachtung wiirden sicher auch 
~ndere gefunden werden, die uber keineswegs das allgemeine Bild gndern 
k6nnten. 

9 0 .  HSnigschmidt und R. Sachtleben, Z. anorg, allgem. Chem. 213, 365 
(1933). 


