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Es werden experimentelle Ergebnisse dargelegt, welche die
Verteilung mehrerer verunreinigender Salze bei kriechender Kri-
stallisation betreffen. Sie bestéitigen die in einem fritheren Beitrag?!
auf Grund des Verteilungskoeffizienten gemachten SchluBfolge-
rungemn.

Experimental data are given treating the distribution of more
than one impurities during creeping crystallization. They confirm
the eonclusions made in a previous contribution? on the basis of
the distribution coefficient.

In einer friitheren Arbeit hat einer von uns gezeigt, daB die Verteilung
des verunreinigenden Salzes bei der kriechenden Kristallisation zwischen
den auf dem GefdBboden ausgeschiedenen Kristallen und denen der
Kristallkruste, wenn Verunreinigung und Grundsalz isomorph sind, in
einer Weise verlauft, welche eindeutig vom Verteilungskoeffizienten be-
stimmt wird 1.

Dabei wurde als SchluBifolgerung betont, dafl im Falle, wenn das
Grundsalz mehr als etn verunreinigendes Salz enthilt, diese Salze sich in
den Kristallen auf dem GefdBboden und in der Kristallkruste, gemil8 dem
Verteilunggkoeffizienten befinden werden. Es koénnen also z. B. die Kri-
stalle auf dem GefdBboden bezliglich des einen verunreinigenden Salzes
verbédltnisméaBig reiner erscheinen, wihrend sie beziiglich des zweiten

t N. Kolarow, Z. Bontschewa, N. Tichischewa und Z. Kirischewa, Mh.
Chem. 97, 1102 (1966).
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verunreinigenden Salzes unreiner sind — und umgekehrt fiir die Kristalle
der Kristallkruste. In diesem Fall ist der Wert des Verteilungskoeffi-
zienten des einen verunreinigenden Salzes kleiner als 1, wihrend der des
zweiten verunreinigenden Salzes grofer als 1 ist. Wenn die Verteilungs-
koeffizienten beider verunreinigender Salze grofer als 1 sind, so werden
gie im gréBeren Grade als Verunreinigung in den auf dem GefiBboden
ausgeschiedenen Kristallen eingeschlossen als in den Kristallen der Kri-
stallkruste, und umgekehrt, wenn ihr Verteilungskoeffizient kleiner als 1
ist, werden sie als Verunreinigung in die Kristalle der Kristallkruste ,,aus-
getragen. Quantitativ betrachtet, hingt die Verunreinigung von der
Abweichung der Werte des Verteilungskoeffizienten von 1 ab (ob kleiner
oder grofier). Wenn im Grundsalz, gemeinsam mit den isomorphen Bei-
mengungen, auch nichtisomorphe zugegen sind, ist die Verschiedenartig-
keit der Verunreinigung der GefidBbodenkristalle von denen der Kristalle
der Kristallkruste offenbar entsprechend gréfBer,

Zweck des vorliegenden Beitrags ist, die in einem fritheren Beitrag?!
dargelegten SchluBfolgerungen experimentell zu priifen.

Wir haben folgende Kombinationen von Grundsalz-Verunreinigungen
gewdhlt, wobei in einigen Fillen die Verteilungskoeffizienten grofer,in
anderen kleiner als 1 sind:

Grundsalz XCl; verunreinigende Salze: NH,Cl und XBr.

Grundsalz KoCrO,; verunreinigende Salze: (NHy4)oCrOs und KoSO4.
Grundsalz KoCrOy; verunreinigende Salze: K804 und KCIL
Grundsalz K»804; verunreinigende Salze : KoCrO4 und KCl.
Grundsalz NH,4Cl; verunreinigende Salize: KCl und KoSO4.

Grundsalz KCl; verunreinigende Salze: NH4Cl, KBr und KoSO4.
Grundsalz KoCrO4; verunreinigende Salze: (NHg4)oCrOs, K2SO4 und
KCI.

Alle Grundsalze weisen eine bedeutende Kriechtendenz auf?2.

Samtliche Salze wurden im hochsten Reinheitsgrad eingesetzt.

Die bei 20° C geséitt. Losungen, im Volumen von 200 ml, bereiteten wir
in Jenaer 1-1-Becherglisern. Nach der Zugabe der verunreinigenden Salze
(in dguivalenten Mengen, bezogen auf NH;Cl 0,7 g/200 ml) lieBen wir die
Lésungen kriechend auskristallisieren, bis zu volligem Verdampfen des Wassers,
was ungeféhr zwei Wochen in Anspruch nahm.

Danach wurden die Kristalle der Kristallkruste auf verschiedener Hohe
vorsichtig abgekratzt (Breite des Bandes 10 mm), ebenso die aus dem GefaB-
boden. Davon wurden lufttrocken Proben auf der analytischen Waage abge-
wogen und der Prozentgehalt der darin enthaltenen verunreinigenden Salze
bestimmt. Zu diesem Zweck benutzten wir die zweckentsprechenden aner-
kannten analytischen Methoden.

2 N. Kolarow und R. Dobrewa, Mh. Chem. 94, 914 (1963).
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Die Ergebnisse sind in den Tab.1 und 2 wiedergegeben. Sie zeigen,
dafl die im Beitrag! gemachten SchluBfolgerungen vom Experiment
vollig bestitigt wurden. Jede einzelne Verunreinigung wird zwischen den
Kristallen der Kristallkruste (in der Hohe) und denen auf dem Gefédf3-
boden gemil ihrem Verteilungskoeffizienten verteilt, in einer Weise,
welche von der Abweichung dieses Koeffizienten von 1 abhéngt, in Rich-
tung und Gréfe. Einen gewissen Einfluf auf den Grad des EinschlieBens
einer bestimmten isomorphen Beimengung in den Kristallen der Kristall-
kruste und in denen des GefidBbodens, in Anwesenheit mehrerer iso-
morphen Beimengungen, iibt wahrscheinlich auch die Anderung der
.- Losungsfahigkeit™ des Grundsalzes bezliglich dieser Beimengung aus,
welche durch die anderen Beimengungen verursacht wird.

Tabelle 1. Zwei- Komponenten- Verunreinigung

Gehalt an Verunreinigung in
Vertei- 100 Gewichtsteilen der Kristallmasse,
entnommen aus

Grund-  Verunrei- lungs-

salz nigung koeffi- dem der Kristallkruste auf
zient Gefa 8- einer Hoéhe von (cm)

boden [ 14 29

Kol NH,CL <1 0,042 0,106 — —
KBr <1 0,240 2,379 — —

KoCr0,  (NH2):Cr04 > 1 9,684 8,040 8,620 —
22TV K080, > 1 12,061 7,340 6,221 —
Kocro, K2804 > 1 10,630 6,350 — —
I (0] nichtisom. Beim. 4,170 7,450 — —
.80 KoCrQy < 1 0,062 2,565 — —
2V KCl nichtisom. Beim. 0,894 4,768 e —
KCl < 1 0,420 2,280 3,390 3,930

NHsCl  g,80,  nichtisom. Beim.  0.580  0.780 1,970 8,840

Tabelle 2. Drei- Komponenten- Verunreinigung

Gehalt an Verunreinigung in
Vertei- 100 Gewichtsteilen der Kristallmasse,

Grund-  Verunrei- fungs- entnommen aus
salz nigung koeifi- dem der Kristallkruste auf
zient GefdB-  einer Hohe von (cm)
boden

NH,01 <1 0,052 0,168 4,984

KCl KBr <1 0,324 1,956 4,100

KaoSO4 nichtisom. Beim. 0,736 0,810 1,056

(NH4)2CrO4 > 1 9,552 8,850 8,290

KoCrOy XKoS04 > 1 12,906 7,602 6,920

KCl nichtisom. Beim. 3,880 5,632 6,920



