
FRM nach den Gleichungen (l), (21) und (22) sind 
daher die gleichen Abweichungen zu erwarten, was 
auch im Experiment gefunden worden ist. Die Bezie- 
hungen (20) mit (21) und (1) mit (21) und (22) konnen 
nur bei Verwendung einer groSen Anzahl von Losungs- 
mitteln uberpruft werden, so daB sich einzelne Ab- 
weichungen im ,,Mittel" kompensieren. 
Nach GI. (20) und den Gleichungen (1) und (22) ist 
sowohl die Lage der Absorpdonsbande als auch die 
integrale Absorption vom Mittelwert des Reaktions- 
feldes FRM abhangig. Durch eine Kombination der 
Gleichungen (l), (22) und (20) kann das Reaktionsfeld 
eliminiert werden. In einer Darstellung von ?kas in 
Abhangigkeit von einer Funktion der integralen Ab- 
sorption, die in verschiedenen Fallen moglich ist, soll- 
ten die durch die schlechte Approximation des Reak- 
tionsfeldes bedingtcn Abweichungen beseitigt sein, 
wie experimentell bestatigt werden konnte L10~ 111. 

Der Vergleich der Ergebnisse elektrooptischer Ab- 
sorptionsmessungen, elektrooptischer Fluoreszenz- 
messungen [16,*01 und dielektrischer Messungen [9,101 

l l D t  eine Uberprufung der Theorie der Beeinflussung 
von Elektronenbanden durch ein auBeres elektrisches 
Feld zu und bestatigt sie. Mit diesen Methoden kon- 
nen bei geeigneten Molekulen die Dipolmomente im 
Grund- und Anregungszustand und bestimmte Kom- 
ponenten des Tensors der ubergangspolarisierbarkeit 
ermittelt werden. Diese GroDen sind fur die starke 

Solvatochromie polarer Molekule mangebend und er- 
moglichen eine quantitative Beschreibung der Lo- 
sungsmittelabhangigkeit sowohl der Lage als auch der 
Intensitat von Absorptionsbanden. Eine unabhangige 
Kontrolle der Modelle bieten schlieRlich noch ver- 
schiedene Darstellungen der Absorptionswellenzahl in 
Abhangigkeit von Funktionen der integralen Absorp- 
tion. 
Als eine weitere mogliche Ursache fur eine starke Ab- 
hangigkeit der integralen Absorption von einem 
auReren Feld wie auch vom Solvens kame ein Gleich- 
gewicht von Isomeren mit hinreichend verschiedenen 
Dipolmomenten, z. B. von cis-trans-Isomeren, in 
Frage. In  einem solchen Fall konnte der relative An- 
teil der Isomeren stark feld- und damit auch losung- 
mittelabhangig sein. Durch die bei Isomeren gewohn- 
lich unterschiedlichen Absorptionsbanden resultierte 
dann eine feld- und Iosungsmittelabhangige Extink- 
tion der Losung. Untersuchungen an einigen Farb- 
stoffen, die einen extrem starken LosungsmitteleinfluR 
zeigen, haben bisher diese Moglichkeit zwar sehr un- 
wahrscheinlich gemacht, aber noch nicht mit Sicher- 
heit ausgeschlossen [11 I. 

Unser Dank fur die Unterstutzung der experimentellen 
und theoretischen Untersuchungen gilt dem Fonds der 
Chemischen Industrie, der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft und der Stiftung Volkswagen werk. 

Eingegangen am 27. Mai 1968 [A 6871 

Teilschritte von Fallungsreaktionen 

Von K. H. Lieser[*J 

Die kombinierte Anwendung verschiedener Untersuchungsmethoden ( z .  B. Nephelometrie, 
Leitjzhigkeitsmessung, Elektronenmikroskopie, Isotopenaustausch, BET-Oberfachenbe- 
stimmung, Papierchromatographie, Mitfallung) fiihrt zu einem verfeinerten Einblick in 
den Ablauf von Fallungsreaktionen. Bei der Entstehung einer neuen, festen Phase in einer 
Losung lassen sich im Falle von Ionenkristallen formal die Teilschritte Keimbildung, 
Wachstum, Reifung und Rekristallisation (Alterung) unterscheiden, die sich zeitlich 
iiberlagern. Die Hydroxidfallung ist ein komplizierterer Vorgang, da ruscitzlich chemische 
Umwandlungen (Hydrolysr, Kondensationsreaktionen) wirksam werden. 

1. Einleitung 

Die Fallung ist eine Grundoperation der Chemie zur 
Trennung und Reindarstellung von Stoffen. Es ist be- 
kannt, daD bei Fallungen sehr oft nur die genaue Be- 
achtung uberlieferter Arbeitsvorschriften zum er- 
wunschten Resultat fuhrt. Der Hintergrund fur solche 
aus der Erfahrung abgeleiteten Arbeitsvorschriften ist 
jedoch in vielen Fallen noch recht unklar. 

['I Prof. Dr. K. H. Lieser 
Lehrstuhl fur Kernchemie der Technischen Hochschule 
61 Darmstadt, Hochschulstrak 4 

Der wichtigste Vorgang bei einer Fallungsreaktion ist 
die Bildung einer neuen, festen Phase aus einer Lo- 
sung. Man unterscheidet zweckmaDig die Teilschritte: 
Keimbildung, Wachstum, Reifung und Rekristallisa- 
tion (Alterung). Diese bewahrte Unterscheidung hat 
allerdings einen formalen Charakter, da sich die ein- 
zelnen Teilschritte zeitlich uberlagern. 

Tm folgenden wird bevorzugt die Faliung von Salzen 
(insbesondere von schwerloslichen Salzen) betrachtet. 
Die Fallung von Hydroxiden ist ein komplizierterer 
Vorgang, weil innerhalb der entstehenden festen 
Phase als Funktion von pH-Wert und Zeit auch chemi- 

206 Angew. Chem. 81. Johrg. 1969 J Nr. 6 



sche Reaktionen (z.B. Abspaltung von Wasser, Um- 
wandlung basischer Salze in Hydroxide) statlfinden. 
Deshalb liegen auch noch kaum theoretische Ansatze 
fur die allgemeine Behandlung der Hydroxidfallung 
vor; ihre wichtigsten Merkmale werden in einem 
eigenen Abschnitt besprochen. 

2. Teilschritte einer Fallungsreaktion 

2.1. Keimbildung 

Die Bildung submikroskopisch kleiner Teilchen der 
neuen Phase (Keime) aus einer iibersattigten Losung 
ist besonders interessant, experimentell aber verhalt- 
nismaI3ig schwierig zu erfassen. Sie setzt im allgemei- 
nen erst bei einer bestimmten ubersattigung ein und 
verlauft sehr rasch. Mit den Fragen, die sich im Zu- 
sammenhang rnit dem Entstehen einer neuen Phase 
ergeben, haben sich schon Tammann [I], Ostwdd [*I 
und Volmer [31 eingehender befak. Die Kinetik von 
Fallungsreaktionen wurde von Nielsen ausfuhrlich be- 
handelt [41. 

Die Keimbildung kann homogen (spontan) oder 
heterogen erfolgen. Die homogene oder spontane 
Keimbildung findet ohne Beteiligung von Fremdstoffen 
statt, indem die gelosten Ionen oder Molekule sich zu 
groberen Teilchen vereinigen. Die heterogene Keimbil- 
dung geht von kleinen Fremdstoffteilchen (Fremd- 
keimen) aus, an die sich Ionen oder Molekule an- 
lagern (z.B. durch Adsorption), bis ein Keim ent- 
standen ist. 
Die Fremdkeime kbnnen als Verunreinigung in der Lbsung 
enthalten sein und durch Filtrieren entfernt werden. Sie sind 
in frisch bereiteten Lbsungen oft in grbBerer Zahl vorhanden 
als in gealterten. Deshalb erhlllt man aus frisch bereiteten so- 
wie aus unfiltrierten Losungen im allgemeinen eine erheblich 
grol3ere Anzahl von Keimen und damit feinkarnigere Nieder- 
schlage [W. Die Fremdkeime konnen auch aus der GefdB- 
wand oder aus einem Glasstab stammen[7,*1. Das Kratzen 
an der GeBOwand rnit einem Glasstab ist eine beliebte Me- 
thode, um eine Kristallisation auszulbsen. Eine Bhnliche 
Wirkung hat eine Ultraschallbehandlung [g]. 

Bei der spontanen Keimbildung hangt die Zahl der 
Keime in sehr starkem MaDe von der Konzentration 
der Ionen oder Molekule in der Losung ab. So ist be- 
kannt, daB aus konzentrierteren Losungen feinteili- 

[l] G. Turnrnonn: Kristallisieren und Schmelzen. J. A. Barth, 
Leipzig 1903. 
[2] W. Osrwold Die wissenschaftlichen Grundlagen der analy- 
tischen Chemie. W. Engelmann, Leipzig 1897. 
[3J M. Volmer: Kiaetik der Phasenbildung. Th. Steinkopff, 
Dresden 1939. 
(41 A .  E. Nielsen: Kinetics of Precipitation. Pergamon Press, 
Oxford 1964. 
[S] E. J.  Bogon u. If. V. Moyer, Analytic. Chem. 28. 473 
(1956). 
[6] L. Erdey, I?. Gerc u. L. Polos, Acta chim. Acad. Sci. hung. 26, 
43 (1961). 
[7] A .  E. NieZsen, Acta chem. scand. 21. 1512 (1957). 
[8] M. Kahlweit, Z. physik. Chem. N.P. 25, 1 (1960). 
191 G. Schrnid u. A .  Jerrer, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 56,760 (1952). 

gere Niederschlage entstehen als aus verdunnten Lo- 
sungen. 
In Abwesenheit von Fremdkeimen wird oft eine ver- 
haltnismaI3ig hohe Ubersattigung beobachtet. Die 
Ubersattigung S ist definiert durch 

s = - -- (1) 

Der Quotient c/cs = S + 1 = S' wird als Ubersatti- 
gungsverhaltnis bezeichnet. c ist die tatsachliche Kon- 
zentration und cs die Sattigungskonzentration (Los- 
lichkeit). Das Auftreten der ubersattigung kann man 
thermodynamisch mit der Oberflachenspannung be- 
grunden. Die Anderung der freien Enthalpie AG ist 
gegeben durch die Differenz der chemischen Poten- 
tiale t~ der betreffenden Substanz pro Molekiil im ge- 
losten $PI) und im festen Zustand (pz) und durch die 
Oberflachenspannung 6: 

(2) 

c cs 

cs 

AG - -n (PI - p2) + OF 
n ist die Zahl der Molekule in einem Keim. Geht man 
davon aus, daD die Keime kugelformig sind, so gilt 
F = 11'13 * f [f = (3v)'ls - (47t)'h; v = Volumen eines 
Molekuls] und 

(3) 

Daraus erhiih man fir AG als Funktion der Zahl der 
Molekiile in einem Keim die in Abbildung 1 aufge- 

AG = -n (PI- 113 + n213. f -a 

Abb. 1 .  Die frcic Enthalpie AG als Funktion der Zahl dcr MolckUle n 
in cincm Kcim (no = Zahl der MolekW? in einem kritiachcn Keim). 

zeichnete Abhangigkeit. Fur kleine Werte von n ist 
AG stets positiv; d.h. sehr kleine Keime losen sich 
wieder auf. Ein metastabiles Gleichgewicht lie@ im 
Kurvenmaximum (d AG/dn = 0) vor; es entspricht 
dem fur die Keimbildung kritischen Zustand (im 
folgenden durch einen Stem gekennzeichnet). 
Ein Keim rnit der Molekulzahl n = n* wird als kriti- 
scher Keim bezeichnet, Teilchen rnit einer Molekulzahl 
n < n* als Subkeime oder Embryos. Wahrend alle 
Keime mit n < n* sich wieder auflosen, wachsen die 
Keime rnit n > n* zu einem Kristall heran. Thermo- 
dynamisch befindet sich somit eine homogene uber- 
sattigte Losung in einem metastabilen Zustand, der 
sehr lange existieren kann. Damit ein Niederschlag 
entsteht, muI3 die Energieschwelle AG* iiberwunden 
werden - bei der homogenen Keimbildung z. B. durch 
statistische Schwankungen der freien Enthalpie in 
kleinen Bereichen der Losung. 
Nahere Angaben uber den Radius eines kritischen 
Keimes und die Zahl der Molekule darin lassen sich 
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durch folgende uberlegungen gewinnen: Fur kugel- 
formige Teilchen ist 

3v 
r 

F =  - (4) 

dV 
Berucksichtigt man uberdies, daB 
eines Molekuls) ist, so folgt aus GI. (2) 

= v (Volumen 

d A G  
Im metastabilen Gleichgewicht ist 7 = 0, und fur 

den Radius des kritischen Keimes resultiert 

2 va * *=  -_ 
PI -v2 

Die Zahl der Molekule im kritischen Keim ist 

V* 2 a F* .* = = 
v 3 (PI -pz) (7) 

Die freie Enthalpie des kritischen Keims betragt 

AG* = -n* (111 - p2) + 0 F* 

Fur die Oberflache des Keims F* erhalt man mit Hilfe 
von GI. (7) den Ausdruck 

(9) 

Darin hat P die Bedeutung eines geometrischen Form- 
fakt ors: 

4 F3 
21 vz p =  

[F = 16,76 (Kugel), 20,22 (Ikosaeder), 22,20 (Dodeka- 
eder), 27.71 (Oktaeder), 32 (Wurfel), 55,43 (Tetraeder)]. 

Die Differenz der chemischen Potentiale ist durch das 
Verhaltnis der Aktivitaten a in der Losung (a,) und im 
Festkorper (az) gegeben: 

Setzt man fur die Aktivitaten naherungsweise die 
Konzentration bzw. die Sattigungskonzentration ein, 
so folgt unter Berucksichtigung von GI. (1): 

p1- p2 = kTln (S + 1) 

und aus GI. (7), (9) und (12): 

(12) 

a3 VZ 

@cT In (S* + l)]’ n* = 2p 

S* ist die kritische uberslttigung 

GI. (13) erlaubt es, die Zahl der Molekule in einem 
kritischen Keim annahernd zu berechnen. Fur die 
Oberflachenspannung o stehen nur in wenigen Fallen 
gemessene Werte zur Verfugung; sie ist von der Gro- 
Benordnung 100erg/cmz. Aus o und der kritischen 

Ubersattigung S* erhalt man n*-Werte der GroiBen- 
ordnung 100 - d. h., ein kritischer Keim besteht aus 
ca. 100 Molekulen und hat einen Durchmesser der 
GroBenordnung 100 A. 
Fur den Radius eines Keimes in einer ubersattigten 
Losung gilt die aus G1. (6) und (12) hervorgehende 
Gibbs-Kelvin-Gleichung [lo] 

kTln (S+ 1) (14) 

Sie besagt, da13 bei einer bestimmten Ubersattigung 
S im Gleichgewicht nur Teilchen einer definierten 
GroBe in der Losung vorhanden sind. Diese Teilchen 
sind urn so kleiner, je grol3er die Ubersattigung ist 
(Abb. 2). 

2vo 
r =  

I 1 

5 10 15 

Abb. 2. Radius dcr Keime in eincr iibcrsilttigten LBsung als Funktion 
dcr ubersilttigung S aufgrund der Gibbs-Kelvin-Gleicbung f i r  verschie- 
dene Werte der ObcrRBchenspannung. 

S- 
o b  

@mJ 

Hinsichtlich der Konzentration der Subkeime in einer 
ubersattigten Losung vermag die Rechnung keine ge- 
naueren Angaben zu liefern. Sie hangt sehr stark von 
der ubersattigung ab (vgl. Abb. 3). Auch die Zahl der 

-150 
0 50 100 150 200 

mml n- 
Abb. 3. Konzentration der Subkeime in eincr iibcrsittigtcn LOsung 
aufgrund thcoretischer uberlegungen (n = Zahl der MoIekGle in einem 
Subkeim, S = ubersattiguog; bcrechnet mit B = 40. a = 50 erg/cmz. v = 
10-2 cm3, cS = 2 , s .  10-6 mol . 1-1) nach NirlJcn IS]. 

[lo] J. W. Gibbs: Scientific Papers. Yale University Press, New 
Haven 1957, S. 258; W. Thomson, Proc. Roy. SOC. Edinburgh 7. 
63 (1 870). 
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kritischen Keime andert sich auberordentlich stark 
mit der ubersattigung, so daR man S* experimentell 
verhaltnismaDig genau bestimmen kann. Wenig unter- 
halb dieser kritischen ubersattigung ist die Zahl der 
kritischen Keime noch sehr klein (d. h., die Keimbil- 
dungsgeschwindigkeit ist sehr gering), wahrend nur 
wenig oberhalb der kritischen ubersattigung die Zahl 
der kritischen Keime so groD ist, daB die Fallung 
praktisch momentan eintritt. 
Eine Beziehung fur die Keimbildungsgeschwindigkeit 
wurde erstmals von Volmer und Weber [111 angegeben, 
spater von Becker und Doring [I21 ; weitere theoretische 
Ansatze stammen von Nielsen [41 und Kahlweit 161. Die 
Keimbildungsgeschwindigkeit J (Zahl der gebildeten 
Keime pro cm3 und sec) laDt sich ausdrucken durch 

J = JO exp [-AG*/kT] (15) 

Daraus folgt unter Einbeziehung von GI. (8), (9) und 
(1 2) 

Ig J = Ig Jo - 

pc3 v2 
A =  

(kT In lO)3 

Naherungsweise gilt 

Ig J 30 - 

mit 

Die Keimbildungsgeschwindigkeit laDt sich nach die- 
ser Beziehung aus einem Diagramm (Abb. 4) entneh- 

S- 
1 2 I 6810 20 40 100 200 103 10' 105 

"0 1 2 3 I 5 
cam IgS- 
Abb. 4. Kcimbildungsgeschwindigkeit (Zahl dcr pebildetcn Keime pro 
cm3 und sec) als Funktion der Oberslittigung far verschiedene Wertc 
von A [vgl. GI. (17) und (20)]. 

[ I l l  M. Volmer u. A .  Weber, Z .  physik. Chem., Abt. A 119, 277 
(1926). 
[I21 R. B e c k  u. W. Ddring, Ann. Physik 24, 719 (1935). 

men t41. Bei spontaner (homogener) Keimbildung 
liegen die experimentellen Werte fur J als Funktion 
der ubersattigung S auf einer Kurve mit einem be- 
stimmten konstanten Wert fur A; dies macht nach 
GI. (17) die Berechnung der Obedachenspannung G 
moglich. 
Abbildung 4 zeigt, daD die Keimbildungsgeschwindig- 
keit in relativ groDen Teilbereichen durch eine Be- 
ziehung der Form 

J = kmcm (19) 

annahernd wiedergegeben werden kann. Der Expo- 
nent m entspricht der Steigung d Ig J/d Ig c der Me& 
kurve und gibt auDerdem AufschluD uber die GroDe 
eines kritischen Keims; aus GI. (16) und (13) folgt 

Die Oberflachenspannung kann schlieDlich auch auf- 
grund dieser Gleichung bestimmt werden. 

2.2. Wachstum 

Wenn sich ein kritischer Keim gebildet hat, kann er 
in verschiedener Weise zu einem Kristall heranwachsen. 
Dieses Wachstum vollzieht sich - ebenso wie die Auf- 
Iosung - in kleinen Schritten, also durch Aufnahme 
einzelner Ionen oder Molekule, und nicht durch Ver- 
einigung groDerer Teilchen. 
Die erste detaillierte theoretische Behandlung des Kri- 
stallwachstums geht auf Kosselrl3l und Strunski [I41 
zuruck; das zugrundeliegende Modell ist in Abbildung 
5 schematisch wiedergegeben. 

Abb. 5. Modell fur das Kristallwachstum nach Kosscl I131 
und Strunski [141. 

Nach diesem Modell des Wachstums in Schritten gibt 
es an der Oberflache eines Kristalls nichtaquivalente 
Platze. Bevorzugt ist ein in Abbildung 5 mit (1) be- 
zeichneter Platz, weniger gunstig sind die Platze an den 
Kanten und Ecken des Kristalls. Energetisch beson- 
ders ungiinstig ist der erste Schritt fur das Wachstum 
einer neuen Schicht. Das Teilchen (2) ist ein sogenann- 
ter Flachenkeim; durch zweidimensionales Wachstum 
dieses Flachenkeimes wird eine neue Schicht gebildet. 
Es konnen auch mehrere Flachenkeime abgeschieden 
werden; dann uberlappen sich die durch ihr zweidi- 
mensionales Wachsen entstehenden Bereiche. 1st die 

113) W. Kossel, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, math.-physik. K1. 
1927, 135; Ann. Physik 21, 455 (1934); 33, 651 (1938). 
1141 I .  N. Stranski, Z .  physik. Chem., Abt. A 136, 259 (1928). 
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Bildung von Flachenkeimen sehr schnell, so wachst 
auf einer gerade sich ausbreitenden Schicht sofort eine 
neue auf, d. h. das (polynukleare) Wachstum findet in 
mehreren ubereinanderliegenden Schichten gleich- 
zeitig statt (vgl. Abb. 6). Bilden sich die Flachenkeime 

Abb. 6. 
nen iibereinanderliegende Schichten). 

Polynukleares Wachstum (schematisch; die Zahlen kennzeich- 

sehr langsam, so wird im allgemeinen eine Schicht 
nach der anderen aufgebaut; das (mononukleare) 
Wachstum ist stark gehemmt. Bei geringer ubersatti- 
gung ist die Abscheidung eines Ions oder eines Mole- 
kuls als Flachenkeim sehr unwahrscheinlich, so daB 
kein mononukleares Wachstum stattfinden kann. 
Als Alternative zum Wachstum in Schritten wurde von 
Frank das Wachstum an Schraubenversetzungen 
(Abb. 7) diskutiert, wobei immer energetisch gunstige 

@gg ' I '  
Abb. 7. Wachstum an Schraubenversctzungen 

Platze fur die Abscheidung von Ionen oder Molekulen 
vorhanden sind. Die Schraubenversetzung bleibt als 
Kristallbaufehler erhalten und setzt sich wahrend des 
Wachsens in Form einer Spirale kontinuierlich fort. 
Die Bildung von Flachenkeimen ist nicht erforderlich. 
Deshalb kann das Wachstum an Schraubenversetzun- 
gen auch bei sehr niedriger ubersattigung stattfinden. 
Diesem Model1 entsprechend ist ein spiralformiges 
Wachstum an Schraubenversetzungen in vielen Fallen 
beobachtet worden. 
Fur das Kristallwachstum konnen verschiedene auf- 
einanderfolgende Vorgange von Bedeutung sein: 
a) Diffusion der Ionen oder Molekule aus der Losung 
an die Oberflache, b) Adsorption der Ionen oder Mole- 

[IS] F. C. Frank, Discuss. Faraday SOC. 5, 48 (1949). 
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kule an der Obedache, c) ubertritt auf die Oberflache, 
d) Transport auf der Oberflache zu einem geeigneten 
Platz. 
Vorgang b) verlauft sehr vie1 rascher als die anderen 
Vorgange, weil er nicht gehemmt ist. Die Vorgiinge c) 
und d) sind im allgemeinen nicht unterscheidbar und 
werden deshalb unter der Bezeichnung Oberllachen- 
reaktion zusammengefaRt. Als geschwindigkeitsbe- 
stimmender Schritt fur das Wachstum der Kristalle 
kommt somit die Diffusion oder die Obertlachenreak- 
tion in Frage. 
Wenn die Diffusion geschwindigkeitsbestimmend 
ist, so gilt fur die Wachstumsgeschwindigkeit eines 
Kristalls 

(21) 
dn 

~ - 4 x D  (c - cs) r 
dt 

Daraus erhiilt man die von NeumannCl6l angegebene 
Beziehung fur den Radius eines Teilchens als Funk- 
tion der Zeit 

r(t) = 1/2DV(c-%)t (22) 
__ 

V ist das Molvolumen, D der Diffusionskoeffizient. 
GI. (22) ist nur gultig, wenn V (c - cs) << 1 ist. 
1st dagegen die Obertlachenreaktion maBgebend, so 
kann man annehmen, daB die Wachstumsgeschwindig- 
keit eines Kristalls proportional der Oberllache und 
der Konzentrationsdifferenz ist [81 und erhalt dann 

dn 
= 4xrzk  (c - %) [23) dt 

bzw. 
r (t) = kV (c - %)t (24) 

GI. (21) bis (24) sind unter der Voraussetzung an- 
wendbar, daD das lineare Wachstum eines Kristalls als 
Funktion der Zeit verfolgt werden kann. h x l a g e r n  
sich Wachstum und Reifung, wie es bei der Fallung 
von schwer loslichen Ionenkristallen meist der Fall ist, 
so konnen fiir einen bestimmten Kristall dn/dt bzw. 
dr/dt positiv oder negativ sein. 
In vielen Fallen interessiert die Konzentrationsab- 
nahme in der Losung infolge des Kristallwachstums, 
die durch einen kinetischen Ansatz 

beschrieben werden kann. nL ist die Zahl der Ionen 
oder Molekule pro cm3 Losung. Bereits Marc[171 
stellte jedoch fest, daB die Wachstumsgeschwindig- 
keit bei leicht und mUig loslichen Stoffen der Bezie- 
hung 

J = km (C - Q ) ~  (26) 

gehorcht. Es ist ublich, den Exponenten m als Ord- 
nung der Wachstumsreaktion zu bezeichnen. Dies ist 
korrekt im Sinne der chemischen Reaktionskinetik, 
wenn es sich um eine GesetzmaDigkeit von der Form 
der GI. (25) handelt, nicht aber im Falle einer empiri- 
schen GesetzmaBigkeit nach GI. (26). 

1161 K. Neumunn in (31, S. 209. 
1171 R. Murc, Z. phy-sik. Chem., Abt. A 61. 385 (1908). 
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Der Fortschritt des Kristallwachstums kann auch 
durch die Anderung der obersattigung beschrieben 
werden; als charakteristische GroBe dient [41 

S a = 1 - - -  
so (27) 

SO ist die Ubersattigung zur Zeit t = 0. Fur kugelfor- 
mige Teilchen mit dem (mittleren) Radius r und gleich- 
bleibende Teilchenzahl gilt 

r = r,a% (28) 

re ist der (mittlere) Radius der Kristalle am Ende des 
Versuches. Fur den Fall, daB die Diffusion geschwin- 
digkeitsbestimmend ist, leitet Nielsen [41 daraus die 
Beziehung ab 

und dem ,,Diffusionschronomal" 

a dx 
ID = 6 x% (1 - x )  

Abbildung 8 zeigt a als Funktion von ID. Dieses Dia- 
gramm kann fur die Auswertung von Messungen ver- 
wendet werden, indem man z. B. ID fur den experimen- 
tellen Wert von o! daraus entnimmt und als Funktion 

10 - 
Abb. 8. Diffusionschronomal nach Nirlscn [41 [vgl. GI. (27) bis (3l)l. 

der Zeit t auftragt. Wenn die Diffusion geschwindig- 
keitsbestimmend ist, wie bei der Ableitung von GI. 
(29) vorausgesetzt, sollte dieses Verfahren eine Gerade 
liefern, aus deren Steigung ( ~ / K D )  sich nach G1. (30) 
sinnvolle Werte fur den Diffusionskoeffizienten D er- 
geben sollten. Fur waDrige Elektrolyte hat D bei Raum- 
temperatur die GroBenordnung l o 5  cm* sec-1. 
Fur den Fall, daB die Oberflachenreaktion geschwin- 
digkeitsbestimmend ist, rechnet Nielsen 141 rnit der 
GroRe 

a = l -  
C 

co 
- (32) 

und erhalt unter Verwendung von GI. (28) fur das 
mono- oder polynukleare Wachstum die Beziehungen 

t = KmIm bzw. t = KpIp (33) 

-50 0 50 100 
m I m  - 

Abb. 9. 
sen [41 [vgl. GI. (32) und (33)l. 

Chtonomale I, far das mononukleare Wachstum nach Niel- 

1.0 t 
b/=- c- na 

t 0 6 t  

o.2! 

n 
v O  2 L 6 8 10 12 1L 

b- 
Abb. 10. 
sen [41 [vgl. GI. (32) und (33)l. 

Chronomalc Ip fur das polynukleare Wachstum nach Niel- 

Die ,,Chronomale" I,,, bzw. I, sind in den Abbildun- 
gen 9 und 10 in Abhangigkeit von a dargestellt. Die 
Indices 1, 2, 3 . . . geben den Grad der betreffenden 
Reaktion an: z.B. ist Ip, das ,,Chronomal" fur eine 
polynukleare Reaktion 3. Grades. Die praktische An- 
wendung ist ahnlich wie im Falle des ,,Diffusions- 
chronomals" ID: Wenn die graphische Darstellung 
von I, bzw. I, als Funktion der Zeit eine Gerade er- 
gibt, so entspricht das dazu verwendete ,,Chronomal" 
dem Mechanismus und dern Grad der Reaktion. 

Auch diese Auswertung von MeBdaten mit Hilfe von 
,,Chronomalen" setzt voraus, daB die Zahl der Teil- 
chen konstant bleibt und das Wachstum durch die 
Annahme kugelformiger Teilchen naherungsweise be- 
schrieben werden kann. Beide Voraussetzungen sind 
in der Praxis haufig nicht erfiillt. Die grol3te Schwierig- 
keit liegt darin, daB sich die Zahl der Teilchen und der 
Ordnungszustand durch Reifungsprozesse kontinuier- 
lich andern. 

2.3. Reifung 

Die kleinen Kristalle, die durch Keimbildung und 
Wachstum in der Losung entstehen, sind im allgemei- 
nen sehr unvollkommen; sie enthalten viele Fehlstellen 
sowie Kristallbaufehler und sind nicht im thermodyna- 
mischen Gleichgewicht rnit der Losung. Die Abwei- 
chungen vorn therrnodynamischen Gleichgewicht sind 
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um so groher, je hoher die ubersattigung der Losung 
ist, d. h. je rascher sich die kleinen Kristalle gebildet 
haben. Der thermodynamisch stabile Endzustand 
einer Fallungsreaktion ware ein perfekter Einkristall; 
dann hatte die freie Enthalpie, insbesondere auch die 
freie Enthalpie der Oberflache, ein Minimum erreicht. 
Dieser Zustand stellt sich bei einer Fallungsreaktion 
bekanntlich nie ein, ihr Produkt ist immer eine Viel- 
zahl von Kristallen unterschiedlicher GroBe mit mehr 
oder weniger vielen Fehlstellen und Kristallbaufeh- 
lern. Allgemein gilt der Grundsatz, daD die Kristalle 
um so kleiner sind und um so starker gestort, je hoher 
die uberslttigung ist. Bei abnehmender ubersattigung 
zeigen die kleinen, erheblich gestorten Kristalle eine 
wachsende Tendenz, sich wieder aufzulosen und gro- 
Dere, weniger gestorte Kristalle zu bilden. Solche Vor- 
gange, die zu einem thermodynamisch stabileren Zu- 
stand, d. h. zu groDeren, vollkommeneren Kristallen 
fuhren, werden als Reifung bezeichnet. Nach Ostwald~*1 
gehen dabei kleine Kristalle in Losung, wahrend die 
groDeren weiterwachsen (Ostwaldsche Reifung). Eine 
andere Vorstellung (181 ist die, daD kleine Teilchen auf- 
einander treffen und zu groDeren Kristallen zusam- 
menwachsen (Zementierung). 

Eine Aussage uber die G r o k  der Kristalle, die sich bei 
einer bestimmten ubersattigung im Gleichgewicht mit 
der Losung befinden, erlaubt die Gibbs-Kelvin-Glei- 
chung (14) (vgl. Abb. 2). In diese Gleichung gehen je- 
doch nur die Oberflachenspannung und die uber- 
sattigung als Parameter ein, nicht aber der Grad der 
Storung der Kristalle durch Fehlordnung und Kristall- 

baufehler. Der EinfluB dieser Grol3en kann nicht ver- 
nachllssigt werden; er ist allerdings derzeit noch nicht 
genau erfaDbar. Infolge der Reifung findet eine h d e -  
rung der GroDenverteilung statt und der Grad der 
Storung nimmt ab, wie dies qualitativ in den Abbil- 
dungen 11 und 12  wiedergegeben ist. 

Legt man den Mechanismus der Ostwaldschen Rei- 
fung zugrunde, so hat in jedem Stadium einer FaI- 
lungsreaktion nur ein Teil der Kristalle eine Chance 
weiterzuwachsen. Die restlichen Kristalle losen sich 
wieder auf. Dies gilt insbesondere wahrend des Wachs- 
tums, weil sich dann die Ubersattigung in der Losung 
oft sehr stark andert. 

Fur die Geschwindigkeit der Reifung nach Ostwuld 
gelten ahnliche Uberlegungen wie fur die Geschwin- 
digkeit des Wachstums der Kristalle. Die Reifung 
laDt sich in folgende Vorgange unterteilen: 
a) In-Losung-gehen von Ionen oder Molekulen an klei- 
neren Kristallen, b) Diffusion der gelosten Teilchen von 
der Oberflache der kleinen Kristalle in die Losung, c) 
Diffusion der Teilchen aus der Losung an die Ober- 
flache groderer Kristalle, d) Adsorption der Ionen oder 
Molekule an der Oberflache der groReren Kristalle, e) 
ubertritt an die Oberflache, f) Transport auf der Ober- 
flache zu einem geeigneten Platz. 
Wie im Falle des Wachstums kommen als geschwindig- 
keitsbestimmender Schritt die Diffusion (b und c) oder 
die Oberflachenreaktion (a, e und f) in Frage. 

2.4. Rekristallisation 

Abb. I I .  
fung (schematisch). a: vor der Reifung. b: nach der Reifung. 

Andcrung der Gr8Bcnvertcilung von Kristallen infolge Rei- 

Abb. 12. hdcrung der Konzsntration an Fehlstellcn und Kristallbau- 
fehlern infolge Reifung (schematisch). 

1181 J.  Kolrhoff, Chem. Weekbl. 29, 362 (1931); Proc. Kon. 
nederl. Akad. Wetensch. 40, 82 (1937). 

Rekristallisationsprozesse unterscheiden sich von der 
Reifung dadurch, daD sie sich uber eine groDere Zeit- 
spanne erstrecken und erst im AnschluD an das Wachs- 
tum bemerkbar sind. Die Zahl der Kristalle und auch 
ihre GroDe andern sich dabei im allgemeinen kaum. 
Die ubersattigung ist meist Null oder sehr klein. Die 
Kristalle und die Losung sind in einem dynamischen 
Gleichgewicht, das zu einem standigen Stoffaustausch 
fuhrt. Dieser bewirkt keine aunerlich erkennbaren 
Veranderungen, kann aber radiochemisch uber viele 
Monate hinweg verfolgt werden. 
Ein Kristall, der bei hoher Ubersattigung entstanden 
und dann weitergewachsen ist, hat im Innern meist 
viele Fehlstellen und Kristallbaufehler. Er ist deshalb 
ziemlich weit entfernt vom Gleichgewichtszustand, 
auch wenn er VerhaltnismaDig groD ist. Bleibt er Ian- 
gere Zeit mit der Losung in Beruhrung, so hat er Ge- 
legenheit, sich durch Rekristallisation zu verandern 
und in einen weniger gestorten Kristall iiberzugehen. 
So fuhrt bekanntlich bei der quantitativen Trennung 
von Stoffen durch Fallung langeres Verweilen des 
Niederschlages unter der Mutterlauge zu besseren Er- 
gebnissen. 
Die experimentelle Erfassung von Rekristallisations- 
vorgangen geht nicht sehr weit, eine Theorie, die Aus- 
sagen uber den EinfluD einzelner Parameter (Konzen- 
tration von Eigen- und Fremdionen, Temperatur) zu- 
IieDe, ist noch nicht entwickelt worden. 

212 Angew. Chem. 181. Jahrg. 1969 1 Nr. 6 



3. Untersuchungsmethoaea 3.3. Leitf&higkcitsmessung 

3.1. h r b l i c k  

Zur Untersuchung von Fallungsreaktionen stehen 
zahlreiche Methoden zur Verfugung. Bei der Messung 
der Keimbildungsgeschwindigkeit wird die Zahl der 
Keime als Funktion der Zeit bestimmt. Die Ergebnisse 
sind eindeutig, wenn sich nicht gleichzeitig infolge 
Reifung die Zahl der Keime verringert. Das Kristall- 
wachstum wird meist anhand der Anderung der Leit- 
fahigkeit oder der Konzentration der Losung verfolgt. 
Fiir die Auswertung der Ergebnisse ist es wichtig, daD 
dabei die Zahl der Kristalle konstant bleibt. Andern- 
falls muD das Wachsen einzelner ausgewahlter Kri- 
stalle direkt - z. B. mit einem Mikroskop oder durch 
Wagung - verfolgt werden. 
Folgende Untersuchungsmethoden kommen im ein- 
zelnen in Frage: 
Zahlung der Keime oder Kristalle, Messung des line- 
aren Wachstums der Kristalle, Wagung der Kristalle, 
Messung der Konzentrationsabnahme in der Losung, 
Nephelometrie, Leitfahigkeitsmessung, Elektronen- 
mikroskopie, Isotopenaustausch, Bestimmung der 
Oberflache nach der BET-Methode, Papierchromato- 
graphie, Mitfallung. 
Alle diese Verfahren vermitteln Teilerkenntnisse. Zum 
umfassenden Studium einer Fallungsreaktion ist es 
sinnvoll, moglichst viele verschiedene Methoden an- 
zuwenden und die Ergebnisse kritisch miteinander zu 
vergleichen. 
Die ersten vier der genannten Methoden bedurfen in 
diesemzusammenhang keiner naheren Erlauterung, die 
Anwendung der anderen sei exemplarisch vorgefuhrt. 

3.2. Nephelometrie 

Abbildung 13 zeigt als Anwendungsbeispiel die Fallung von 
Bariumsulfat. 
Die nephelometrische Messung gibt ein gutes Bild vom Ab- 
lauf der Fallung: Erst nach einer Lnduktionsperiode von etwa 
4 min tritt die Keimbildung in Erscheinung. Dann setzt das 
Wachstum der Kristalle ein, das sich durch einen steilen An- 
stieg der Triibung bemerkbar macht. Nach etwa 45 min er- 
reicht die Triibung ein Maximum und nimmt wieder etwas 
ab. Diese Abnahme wird durch die Reifung verursacht, die 
sich dem Kristallwachstum iiberlagert. 

I 

0 20 40 60 ao 
i(min)-) 

Abb. 13. Relative Trrilbung beim Mischen glcicher Volumina 4 * 10-'M 
Lbsunges von Ba(N03)~ und Na2.504 als Funktion dsr Zsit. 

Wenn Ionen in einer Lbsung Komplexe oder Keime bilden, 
muB die elektrische Leitfihigkeit der Lbsung abnehmen. 
Im Wachstumsstadium ist ein starker LeitfXhigkeitsabfall 
zu erwarten. Den Leitfihigkeitsanteil der an einer FPllung 
beteiligten Ionen erhtilt man, indem man von der jeweils 
gemessenen Leitfihigkeit den Endwert nach der Ftillung ab- 
zieht [191. Im Beispiel in Abbildung 14 sind drei Bereiche un- 
terscheidbar: Zu Beginn der Fallung wird eine Anlaufzeit von 

L a 12 1C 
-3" ' ' ' ' ' ' ' ' ' . ' ' ' ' ' 

t (min) - 
Abb. 14. Relative Leitfilhigkeit dcr am Fiillungsvorgang beteiligtm 
Ionen bcim Mischcn glcichcr Volumina 2 .  10-3 M Msungen von 
Ba(NO& und NatSO4 bei vcrschiedenen Tempcraturen als Funktion 
der Zcit. 

etwa 0.2 bis 0.5 min registriert. wahrend der sich die Leit- 
fihigkeit nicht tindert. Diese Anlaufzeit ist nicht identisch 
mit der Induktionsperiode, die bei nephelometrischen Mes- 
sungen beobachtet wird. Wahrend der Induktionsperiode ist 
optisch keine neue Phase erkennbar. Wahrend der Anlaufzeit 
ist auch im submikroskopischen Bereich keine Verilnderung 
festzustellen - d. h., in der Usung entstehen keine Komplexe 
oder hbhermolekulare Aggregate in merklichem AusmaB. Im 
AnschluB an die Anlaufzeit fallt die Leitfahigkeit mit einer 
Halbwertszeit von etwa 0,2 bis 0,6 min steil ab. Der Abfall 
verltiuft nach einer Exponentialfunktion und ist auf das 
Wachstum zuriickzufiihren. Der flacher verlaufende Ast der 
Kurve (Halbwerlszeit etwa 2 bis 5 min) beruht auf der 
Reifung. Die Zuordnung der Abschnitte der Leitfahigkeits- 
kurven ist in obereinstimmung mit anderen Versuchen. 

3.4. Elektronenmikroskopie 
# 

Das Elektronenmikroskop veranschaulicht im Verlauf von 
Ftillungsreaktionen schon im submikroskopischen Bereich 
Gestalt und GrbBe der Keime und Kristalle. 
Die Fixierung eines bestimmten Zustandes gelingt durch 
folgende Technik [201: In einer Probe wird durch Abschrecken 
auf einem Objekttrager, der sich in einem mit flussiger Luft 
gekuhlten Aluminiumblock befindet, der Ftillungsvorgang 
innerhalb weniger Sekunden unterbrochen. Eis kann durch 
Vakuumsublimation entfernt werden. In vielen Fallen lassen 
sich durch geeignete Wahl der fur die FUlung venvendeten 
Reagentien Fremdstoffe vbllig ausschlieBen (so daB auBer 
dem Fiillungsprodukt nur fluchtige Substanzen zugegen sind). 
Einige Beispiele elektronenmikroskopischer Aufnahmen sind 
in den Abbildungen 15 bis 17 zusammengestellt. 
1 min nach Beginn der Filllung von Bas04 durch Mischen 
von 0.1 M Lbsungen seiner Ionen sind sehr viele kleine Teil- 
chen vorhanden, und die Kristalle sind sehr unregelmtiBig 

[19] K.  H. Lieser u. A .  Fabrikanos, Z. physik. Chem. N.F. 22, 

[20] A .  Fabrikanos u. K.  H. Lieser, Z .  physik. Chem. N.F. 34,16 
(1962). 

406 (1959). 
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Abb. IS. Elcktroncnmikroskopichc Aufnahmcn withrend der Flllung 
von Bas04 nach dem Mischen gleichcr Volumina 0,1 M Lasungen von 
Ba(NO3)z und NazS04 bei 20 "C. 

a) 1 min, b) 10 min. c) 1 Std., d) 3 Std. nach Bcginn der Fsllung. 
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Abb. 16. Elektronanmikroskopirchc Aufnahmen wlhrend der Filllung 
von Bas04 nach dem Mhchen gleicher Volumina 10-3 M L6rungen von 
Ba(NO3)r und NaZS04 bei 2O'C. 

a) 1 min, b) 2 min, c) 8 min, d) 20 min nach Beginn dcr FUlung. 

ausgebildet (Abb. 15a). 9 min spater hat der Anteil der klei- 
nen Teilchen deutlich abgenommen. 3 Std. nach Fallungsbe- 
ginn (Abb. 15d) lindet man Kristalle, die zwar etwas regel- 
milRiger, aber kaum graI3er geworden sind. Eine Ultraschall- 
behandlung erleichtert die Untersuchung der relativ dichten 
Niederschllge. Ausgehend von verdiinnteren Lasungen ( w  
10-3 M). nimmt die Filllung einen ganz anderen Verlauf 
(Abb. 16). Nach 1 min sind nur sehr kleine Kristalle vorhan- 
den, die verhaltnisml5ig langsam zu grbDeren Kristallen 
heranwachsen. Nach einem lingeren Zeitraum sind die klei- 
nen Kristalle verschwunden und nur noch solche - mehr oder 
weniger gut ausgebildet - zu erkennen. die bedeutend grBDer 
sind als bei der Fallung aus konzentrierteren Lasungen (vgl. 
Abb. 16d und 15d). Eine Temperaturerhahung wirkt be- 
schleunigend auf das Wachstum sowie auf die Reifung und 

I 4 al I- 4 b l  , .-.I- 

dl 

Abb. 17. Elcktroncnmikroskopische Aufnahmcn wlihrcnd dcr Fallung 
von Bas04 nach dam Mischen gleicher Volumina 10-3 M Lasungen von 
Ba(NO3)z und NaZSO, bei S O T  - a) 2 min, b) 4 min, c) 8 min nach 
Beginn der Fallung - und bei 80 "C - d) 30 min nach Bcginn dcr Flillung. 

fiihrt zu besser ausgebildeten Kristallen (Abb. 17). Die GraDe 
der Kristalle wird von der Temperaturerhahung nicht wesent- 
lich beeinfluDt. In allen Fallen sind die Teilschritte der Fill- 
lung (Keimbildung, Wachstum und Reifung) in den elektro- 
nenmikroskopischen Bildern gut erkennbar. 

3.5 Isotopenaustausch 

Zur Untersuchung von Isotopenaustauschvorgangen eignen 
sich am besten Radionuklide mit hinreichend hoher spezi- 
fischer Aktivitat. 
Bringt man einen Bodenkarper in eine Lasung. die austausch- 
fahige. radioaktiv markierte Ionen enthalt. so beobachtet man 
untergeeignetenversuchsbedingungen, daI3 die Aktivitat in der 
Lasung in zwei Schritten abnimmt (Abb.18). Der rasche Schritt 
a mit einer Halbwertszeit der GraDenordnung 1 min geht auf 
den Isotopenaustausch der markierten Ionen in der Lasung 
mit den zuversuchsbeginn ander Oberflache des Bodenkarpers 
befindlichen Ionen zuriick. Infolge Rekristallisation des Bo- 
denkarpers erneuert sich dessen Oberflache standig; markierte 
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Abb. 18. AktiviWsabfall beim Isotopenaustausch an der Oberfltiche 
von Ionenkristallen als Funktion der *it. 
a: Isotopenaustausch mit den zu Versuchsbcginn an der Oberflache des 
Bodenkllrpers befindlichen Ionen; 
b: Isotopenaustausch mit den durch Rekristallisation an die OberRBchc 
gelangenden Ionen. 

Ionen werden ins Innere der Kristalle transportiert, nicht- 
markierte Ionen gelangen an die Oberflache. Der Austausch- 
vorgang setzt sich so lange fort, bis die markierten Ionen 
schlieDlich gleichma13ig (abgesehen von Isotopieeffekten) auf 
den gesamten Bodenkbrper und die Lbsung verteilt sind. Diese 
Rekristallisation verursacht den langsamen Schritt b. Die Stei- 
gung der Kurven in Abbildung 18 ist ein Ma0 fur die Ge- 
schwindigkeit der Teilschritte und erlaubt Aussagen uber die 
Kinetik[zll. Der Ordinatenabschnitt ist ein Ma13 fur den Iso- 
topenaustausch an der Oberflache und ermbglicht die Be- 
stimmung der ObeTRache des Bodenkbrpers. Nach einer 
erstmals von Paneth[221 abgeleiteten Beziehung gilt [231 

F - (+ - 1) fCVNL (34) 

Darin bedeuten 10 und I die Zahl der Impulse pro Zeiteinheit 
in der Lasung vor und nach dem Austausch mit der Ober- 
flkhe. c die Konzentration der austauschenden Ionen in der 
Usung, V das Volumen der Lbsung, NL die Loschmidtsche 
Zahl und f das Oberflachenlquivalent eines austauschrahigen 
Ions. Das letztere kann nach 

f = (2$ (35) 

aus dem Molekulargewicht M und der Dichte p oder aus 
rantgenographischen Daten naherungsweise berechnet wer- 
den. 
Werden markierte Ionen - maglichst in trlgerfreier Form 
- wahrend einer Ftillung in die Lasung gegeben, so betei- 
ligen sie sich an der Fallungsreaktion. Fur den Stoffumsatz 
innerhalb eines kleinen Zeitintervalls dt gilt 

dm = - dml + dml (36) 

dml ist die aus der Msung ausscheidende Menge. dm2 die 
aus der festen Phase in die Lbsung ubergehende Menge. 
Analog gilt f i r  die Aktivitat a (gegeben durch die Zahl der 
markierten Ionen N und ihre Zerfallskonstante 1. a = A N) 

da - - dal+ da2 (37) 

Durch Einfuhrung der spezifischen Aktivitat in der Lasung, 
A = a/m, erhalt man fur die Zeit to  der Aktivitiltszugabe 

a0 A 0 9  - m 

[21] K. H. Lieser, Ph. Giirlich u. I. Rosenbaum, Radiochim. Acta 
4, 216 (1965). 
[U] F. Paneth u. W. Vorwerk. Z .  physik. Chem., Abt. A 101, 
445 (1922). 
[23] K.  H. Lieser u. W. Hild, Z. anorg. allg. Chem. 320, 111 
(1963). 

und fur die Zeit to + dt 

A. + dA = -5- (39) mo+ dmz 

(Durch die aus der Lbsung ausscheidende Menge -dml an- 
dert sich die spezifische Aktivitit in der Lbsung nicht.) Aus 
GI. (38) und (39) folgt: 

Unter der Voraussetzung, daB die aus der Lasung ausschei- 
dende Menge der Obertllche des Bodenkbrpers proportional 
ist, 

(41) ... - - dm2 - const 1 F 
dt 

resultiert die Beziehung 

- 2 ($)b= const. F (42) 

d. h. die relative Anderung der spezikchen Aktivitiit zur Zeit 
t = to ist ein MaO fur die Oberflache. Findet die Aktivi- 
tatszugabe zu verschiedenen Zeiten to nach Beginn der Fal- 
lung statt, so kann die Anderung der relativen Oberflache 
wahrend der Filllung als Funktion der Zeit verfolgt werden. 
Abbildung 19 zeigt die auf diese Weise bestimmte relative 
Gesamtoberflache der festen Phase wtihrend der Fiillung von 
Bariumsulfat. Interessant ist der Verlauf der Kurven zu Be- 
ginn der Fallung, weil mit dieser Methode auch die Ober- 
flache sehr kleiner Teilchen erfa13t wird: Die Gesamtober- 
Kache der festen Phase ist zuniichst Null; dann entstehen 
durch Keimbildung viele kleine Teilchen mit einer groOen 
Gesamtoberflache (steiler Anstieg der Kurvel) und daraus 
durch Wachstum und ReifungeinekleinereZahlvon Kristallen 

Abb. 19. Relative GesamtobsrflBcbe des Bodenkllrpcrs BaSO, als 
Funktion der &it. a: Ftillung durch Mischen gleichcr Volumina 10-3 M 
Ll)sungen von Ba(N03)~ und NazSO,; b: analog mit 10-2 M L6sungen. 

0 20 LO 60 eo 100 
EBm tlminl - 

Abb. 20. Relative mittlerc Kristallgr6)oe bei dcr F8llung von Bas04 
nus Lllsungcn verschiedener Konzentration: a) durch Mischcn glcicher 
V O ~ U ~ M  4 * 10-4 M Llloungen von Ba(N03)~ und NaZSO,; b) analog 
mit 10-3 Y Lllsungen; c) analog mit 10-2 M Lasungen. 
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mit kleiner Gesamtoberflache. Bei der Diskussion dieser 
Kurven wird die Frage deutlich, zu welchem Zeitpunkt man 
von einer neuen Phase sprechen SOIL 
Aus der relativen Gesamtoberfltiche kann auch die relative 
mittlere KristallgraDe T berechnet werden: 

- - m  r - -  
F (43) 

f i i  ist die Menge des Bodenkorpers. In Abbildung 20 ist die so 
erhaltene mittlere KristallgraDe wPhrend der Fallung von 
Bariumsulfat aus Usungen verschiedener Konzentration 
aufgezeichnet. 

3.6. Bestimxnung der Oberfllche 
nach der BET-Methode 

Die Gesamtoberflache eines Bodenkorpers kann nicht nur 
durch Isotopenaustausch nach G1. (34). sondern auch nach 
der Methode von Brunauer. Emmett und Teller (BET- 
Methode) bestimmt werden, die auf der Tieftemperaturad- 
sorption von Stickstoff beruht. Im Zusammenhang mit Fal- 
lungsreaktionen ist diese Methode nur dann anwendbar. 
wenn langsam ablaufende Vorgtinge untersucht werden sollen 
und geniigend Bodenktlrper zur Verfiigung steht; denn die 
BET-Methode erfordert die Isolierung einer relativ groDen 
Probenmenge (> 1 g), die moglichst schonend getrocknet 
werden muD. Die BET-Methode ist daher in enter Link fiir 
die Untersuchung der Rekristallisation geeignet. 
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Abb. 21. binderung dcr spezifischcn Oberfliiche des BodcnkBrpers 
Bas04 durch Rekristallisation nach dcr FBllung durch Mischcn gleichcr 
Volumina 10-1 M (a) und 10-3 M (b) L6sunge.n von Ba(N03)~  und 
NaZSOd bei 20 "C. 
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Abb. 22. Anderung der spezifischcn Obcrfllche von frisch gefilltcm 
Bas04 (durch Mischcn glcichcr Volurnina 0.1 M Lasungen von Ba (NO& 
und Na2S04) in Abhangigkcit von dcr Zcit bci verschicdcncr Tcmperatur. 

1241 S.  Brunauer, P .  H. Emmett u. E. Teller, J. Arner. chem. SOC. 
60, 309 (1938). 

In Abbildung 21 ist die spezifische Oberfliiche von frisch ge- 
fdltem Bariumsulfat als Funktion der Zeit aufgetragen ns]. 
Bei der FBllung aus konzentrierten Lasungen tritt ein ausge- 
prlgtes Maximum auf, das bei der Fallung aus stark ver- 
diinnten Lasungen nicht beobachtet wird. Die Abbildung 
laDt erkennen, daD die Rekristallisation deutliche Vertinde- 
rungen des Bodenkarpers bewirken kann, die sich bei Raum- 
temperatur iiber einen Zeitraum von etwa 1 Tag erstrecken 
und bei haherer Temperatur entsprechend rascher ablaufen 
(vgl. Abb. 22). 

3.7. Papierchromatographie 

In manchen Fallen verschafft die Papierchromatographie auf 
recht einfache Weise Informationen iiber den Ablauf einer 
Ftillungsreaktion. So kann man die Verbindung. die sich bei 
der FBllung bildet. radioaktiv markieren und wtihrend der 
FBllung Proben der aus Bodenkorper und Lasung bestehen- 
den Suspension entnehmen und auf Papier mit einer Elektro- 
lytl6sung entsprechender Zusammensetzung entwickeln. 

Abb. 23. Autoradiographicn von Papierchromatogrammen wihrcnd dcr 
Fiillung von Bas04 nach Mischcn von 4 . 10-4 M Lasungenvon B a ( N 0 h  
und NazSO4. Probcnahmc a) 2 min, b) 6 min, c) 20 min, d) 50 min. 
c) 150 min nach Beginn dcr Fillung. 

Abbildung 23 zeigt in einer Reihe von Autoradiographien 
von Papierchromatogrammen den Fortschritt einer Barium- 
sulfatflllung: Zunachst ist am Startpunkt noch kein Boden- 
karper vorhanden; alle Bariumionen wandern mit der La- 
sungsfront. Intermeditire Komplexe (Subkeime) sind nicht 
zu erkennen. Der Anteil des Bodenkarpers wachst wahrend 
des Fhllungsvorganges. Mit Hilfe einer Ztihleinrichtung ist 
auch eine quantitative Auswertung der Chromatogramme 
maglich (vgl. Abb. 24). 

B- n 

0 4 8 
cm - 12 

Abb. 24. Aktiviatsvcrteilung 8uF eincm Papierchromatogramm. A :  
Startpunkt, B: Usungsfront. 

[25] Ph. Cutlich u. K.  H.  Lieser, Z .  physik. Chern. N.F. 46, 251 
(1965). 
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Nach dem gleichen Prinzip kann die Hochspannungselektro- 
phorese zur Untersuchung von Fallungreaktionen herange- 
zogen werden. 

3.8 Miffilllung 

Wichtige Hinweise kbnnen auch aus dem Verhalten von 
Fremdstoffen bei einer Fallungsreaktion gewonnen werden. 
Am interessantesten ist das Verhalten einer Mikrokompo- 
nente, d. h. eines Fremdstoffes, der im Vergleich zum Haupt- 
bestandteil (Makrokomponente) nur in extrem geringer 
Konzentration zugegen ist. Die Anwendung radiochemischer 
Methoden ist fur die Aufklarung des Verhaltens von Mikro- 
komponenten besonden gut geeignet. Erste eingehende Un- 
tersuchungen uber die Mitftillung gehen auf Hahn [261 zuriick. 
Fur die Mitfallung einer Mikrokomponente kbnnen zwei 
Vorgange verantwortlich sein: 1. Mischkristallbildung, 
2. EinschluB oder Adsorption. 
Die Neigung zur Mischkristallbildung hangt davon ab, ob die 
Makrokomponente und die Mikrokomponente llhnliche 
Ionenradien und gleiche Ladung haben. Wenn diese Voraus- 
setzungen erfullt sind und die Mikrokomponente schwerer 
lbslich ist als die Makrokomponente, wird die Mikrokompo- 
nente im allgemeinen im Bodenkbrper angereichert. Interes- 
santer fur die Untersuchung von Ftillungsreaktionen ist eine 
Mikrokomponente, die im Bodenkbrper eingeschlossen oder 
am Bodenkbrper adsorbiert wird. Der EinschluB einer Mi- 
krokomponente kann auf chemischen Reaktionen mit der 
Makrokomponente oder auf einer Adsorption wllhrend der 
Fallung beruhen. Im letzteren Fall sollte man erwarten, daB 
die Mikrokomponente bei der Reifung teilweise wieder aus- 
geschieden wird. Dies wird auch tatsachlich beobachtet. Ab- 
bildung 25 gibt das Verhalten von tragerfreien Lanthanionen 

I 
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Abb. 25. Verhalten von trAgerfreien Lanthanioncn bci der FAllung von 
Bariumsulfat durch Mischen von 10-3 M Lbsungen von Ba(NO& und 
NazSOd. a: Zugabe der markierten La3+-Ionen vor &gin0 der Plllung: 
b: Zugabe von La)+ nach Beendigung dcr FAllung; c: eingeschlosrcne 
La3+-Ionen. 

bei der Fallung von Bariumsulfat wieder. Das Molverhaltnis 
La3+/Ba2+ hat im Beispiel die GrOBenordnung 10-8. Werden 
die radioaktiv markierten La3+-Ionen vor Beginn der Ftillung 
zugegeben, kbnnen sie eingeschlossen oder an der fertig aus- 
gebildeten Oberflilche des BodenkOrpers adsorbiert werden 
(Kurve a). Gelangen die La3+-Ionen jedoch erst nach Beendi- 
gung der Fallung in die Lbsung. so findet nur eine Adsorp- 
tion an der Oberfliiche des Niedenchlages statt (Kurve b). 
Die Differenz der Kurven a und b (Kurve c) laDt das Verhal- 
ten der eingeschlossenen Lanthanionen erkennen: Ein Teil 
(ungefahr '13) wird im Verlauf von ca. 30 min wieder aus dem 
Bodenkbrper herausbefbrdert. Dies geschieht infolge der 
Reifung. die als Ostwaldsche Reifung abllluft. 

[26] 0. Hahn u. L.  Imre, 2. physik. Chem.. Abt. A 144, 161 
(1929); 0. Hahn: Applied Radiochemktry. Cornell University 
Press, Ithaca, N.Y.. 1936. 

4. Experimentelle Ergebnisse 

4.1. Keimbildung 

In einer frisch ubersattigten Losung sind zuerst n u r  
Ionen oder Ionenpaare oder Molekule vorhanden, spa- 
ter hauptsachlich Keirne oder Kristalle. Dazwischen 
rnuR es rnehr oder weniger stabile Zwischenstufen ge- 
ben, die man als Subkeirne bezeichnet; sie konnen auch 
als hohermolekulare Komplexe oder Aggregate von 
Molekulen beschrieben werden. Die Reaktionen, die 
bei der Bildung eines Kristalls aus  Kationen A+ und 
Anionen B- ablaufen, lassen sich irn folgenden Schema 
zusammenfassen: 

Die Komplexe (AB)n konnen entsprechend den Kon- 
zentrationsverhaltnissen in  der Losung einen uber -  
schuB an Kationen oder an Anionen enthalten (z.B. 

Aus radiochemischen Messungen geht hervor, daD in 
gesattigten Losungen die Konzentration der gelosten 
Molekule oder Ionenpaare A B  und der hohermolekula- 
ren Komplexe (AB)n verhaltnismaI3ig gering ist. Sie be- 
tragt fur Silberhalogenide etwa 2 % der Gesarntkonzen- 
tration in  der gesattigten Losung [271, fur  Bariumsulfat 
einigezehntelprozent 1281 und fur  Strontiurnsulfat einige 
Prozent 1281. 
Nach der klassischen Theorie 131 121 sollten im quasistatio- 
naren Gleichgewicht immer gewissc Mengen (AB)n sofort 
nach uberschreiten der Sattigungskonzentration vorhanden 
%in; nach[41 bilden sich diese Komplexe erst mit einer ge- 
wissen VerzOgerung. 
Aufgrund unserer Kenntnisse von der Geschwindigkeit 
von Ionenreaktionen [291 mussen wir annehmen, daB die 
reversiblen Reaktionen, die zur Bildung der Komplexe 
(AB), fuhren, sehr rasch verlaufen, zumindest irn nie- 
dermolekularen Bereich. Im hohermole&ularen Bereich 
konnen Hemmungen ahnlicher Natur  auftreten, wie 
sie beim Kristallwachstum beobachtet werden. 
Bei der Untersuchung der Keimbildung stehen folgen- 
de  Fragen im Vordergrund: 
a )  Wie groI3 ist die kritische Ubersattigung oder das  
kritische ubersattigungsverhaltnis? 
Das kritische ubersattigungsverhaltnis I? wird defi- 
niert [301 als 

[(A% Amlm+). 

r - v2 (4s) 

(Ka und Ks sind die Loslichkeitsprodukte i m  uber- 
siittigten bzw. im gesattigten Zustand); experimentelle 
Werte sind z. B. r = 4 fur Silberchlorid und 7,l  fur  
Bariumsulfat [313. Wie aus den bisher bekannten Daten 
folgt, ist die kritische Ubersattigung fur 2-2-Elektro- 
lyte wie Bariumsulfat, Strontiurnsulfat oder Calcium- 

127) K. H. Lieser. Z .  anorg. allg. Chem. 292, 97 (1957). 
1281 K. H.  Lieser, 2. anorg. allg. Chem. 335, 225 (1965). 
[29] M. Eigen in A. Weissberger: Technique of Organic Chem- 
istry. Interscience, New York 1963, Bd. VIII/2, S. 793 u. 895. 
[30] V. K. La Mer u. R.  H.  Dinegar, J. Amer. chem. SOC. 73,380 
(1951). 
[31] A. Fabrikanos u. K.  H. Lieser, Z .  physik. Chem. N.F. 36, 
232 (1963). 
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oxalat grooer als fur I-1-Elektrolyte wie die Silber- 
halogenide. Die Werte hangen auch von den Fallungs- 
bedingungen ab  [8,311. 

b) Wie groD ist die Keimbildungsgeschwindigkeit als 
Funktion der Ubersattigung? 
Die Keimbildungsgeschwindigkeit steigt mit wachsen- 
der ubersattigung sehr stark an. Diese in Abbildung 4 
dargestellte Abhangigkeit ist vielfach experimentell 
bestatigt worden 14.81 und ist auch deutlich aus elektro- 
nenmikroskopischen Aufnahmen zu erkennen (vgl. 
Abb. 15  und 16). 
c) Lassen sich die in G1. (44) angegebenen Zwischen- 
stufen der Keimbildung erfassen? 
Aus der Annahme, daI3 das Loslichkeitsprodukt eine 
obere Grenze fur die Ionenkonzentration ist, die auch 
in Abwesenheit eines Bodenkorpers nicht beliebig 
uberschritten werden kann, folgt, daI3 in stark uber- 
sattigten Losungen nachweisbare Mengen an Subkei- 
men vorliegen mussen. Versuche, solche Subkeime 
durch Papierchromatographie oder Hochspannungs- 
elektrophorese nachzuweisen, blieben ohne Erfolg. 
Dieser negative Befund wird noch nachdrucklich durch 
Leitfahigkeitsmessungen belegt (Tabelle 1). 

Tabclle 1. Lcitlilhigkcit vor und nach dcm Mischcn glcicher Volumina 
von BaS04- und K2S04-L6sungcn gleichcr Leitfllhigkcit. 

a, [cl 
(n-1 cm-1) 

8 .10-5 

1.6 .10-4 
2,o .10-4 
2.72.10-4 
4,0 .10-4 
5,o .10-4 

lauf- 
zeit 
(min) 

4.10-5 
0,8.10-4 
LO. 10-4 

2.0.10-4 
2,s. 10-4 

1.36.10-4 

2.08.10-5 
4.09.10-5 
5,12.10-5 
7.03.10-5 

10,i .10-5 
12.6 .10-5 

Ober- 
satti- 
gungs- 
vcr- 
haltnis 
( C l 4  

- 
- 
45 
20 
7 
5 

I 

4 
8 

10 
13.6 
20 
25 

1 An- 

[a] Vor dcm Mischcn. [bl Spczifische Leitfihigkeit der Ausgangs- 
lasungen. [cl Nach dern Mischcn. 

Es wurden gleiche Volumina von Bariumsulfat- und Kalium- 
sulfatl6sungen aquivalenter Leitfahigkeit gemischt, und die 
Leitrahigkeit der Mischung wurde anschlieBend sofort ge- 
messen. Wenn keine hiihermolekularen Komplexe entstehen, 
darf die Leitfahigkeit nicht abnehmen (soweit die Anderung 
der Aktivitatskoefiienten der Ionen beim Mischen ver- 
nachlbsigt werden kann). Tabelle 1 zeigt, daO auch beim 
ubersattigungsverhaltnis 25 kein nennenswerter Leitfahig- 
keitsabfall nach dern Mischen zu beobachten ist. 
Die Versuchsergebnisse sprechen gegen die Existenz 
merklicher Mengen von Subkeimen und entsprechen 
nicht der klassischen Theorie der Keimbildung [3,121, 

wonach die Konzentration an  Subkeimen urn w 2 
GroRenordnungen hoher sein sollte als man aus der 
Fehlergrenze der Leitfahigkeitsmessungen berechnet. 
In der Losung sind fast ausschlieRlich Ionen vorhan- 
den; die Reaktion nach GI. (44) ist noch kaum von 
links nach rechts fortgeschritten. Die Konzentration 
der Ionen ist um den durch das ubersattigungsver- 
haltnis gegebenen Faktor groI3er als in der gesattigten 
Losung. Die Hemmung der Keimbildung setzt im Be- 
reich der:hohermolekularen Komplexe (AB),, oder beim 
kritischen Keim (AB); ein.Vielleicht ist diese Hemmung 
dadurch bedingt, daR sich die Bestandteile des hoher- 
molekularen Komplexes zu der Vorstufe eines Kri- 
stalls ordnen mussen. 

4.2. Wachstum 

Das Wachstum der Kristalle kann durch die mittlere 
KristallgroBe als Funktion der Zeit beschrieben wer- 
den (Abb. 20). 
Wenn man die Kristalle nach ihrer GroBe sortieren 
will, empfiehlt es sich, wenigstens zwei Trennmethoden 
anzuwenden und die Ergebnisse zu vergleichen. So 

I 
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Abb. 26. Bruchteil an gcI6stcm Bariumsulfat als Funktion dcr Zcit 
nach dem Mischen von 4 . 10-4 M Lasungen von Ba(N0,)Z und Na2SOd. 
a: papierchromatographische Trcnnung: b: Trennung durch cin Mem- 
branfilter. 

wandern z.B. sehr kleine Kristalle, die durch ein 
Membranfilter zuruckgehalten werden, bei der Papier- 
chromatographie mit der Losungsfront (Abb. 26). 
Hinsichtlich der Geschwindigkeit des Kristallwachs- 
tums wird bei Bariumsulfat, Strontiumsulfat und Cal- 
ciumoxalat gefunden, da13 die Oberflachenreaktion - 
nicht aber die Diffusion in der Losung - in einem 
groBen Konzentrationsbereich geschwindigkeitsbe- 
stimmend ist r32-341. Bei Kaliumperchlorat hingegen 
ist die Diffusion in der Losung der geschwindigkeits- 
bestimmende Schritt des Wachstums 1351. Die Hem- 
mung des Kristallwachstums kann durch verschiedene 
Faktoren bedingt sein; folgende Moglichkeiten sind 
denkbar: 
a) Die Ionen mussen beim Ubertritt in das Kristall- 
gitter eine Potentialschwelle uberwinden und zumin- 
dest einen Teil ihrer Solvathulle abstreifen. 
b) Nur wenige Stellen an der Oberflache sind fur die 
Abscheidung eines Ions geeignet. 
c) Es mu13 sich erst ein Flachenkeim bilden. 
Besonders nutzlich zur Untersuchung des Wachstums 
der Kristalle sind Experimente, bei denen Kristalle mit 
abgeschlossenem ReifungsprozeR vorgegeben werden 
und die ubersattigung so eingestellt wird, daD keine 
neue Keimbildung moglich ist. Versuche mit Calcium- 
oxalat und Strontiumsulfat zeigen eindeutig, daB auch 
unter solchen Bedingungen die Oberflachenreaktion 

[32] K. H.  Lieser u. A .  Fabrikanos, Z .  physik. Chem. N.F. 22, 
278 (1959). 
1331 K. H.  Lieser u. H.  Wertenbuch, 2. physik. Chem. N.F. 34, 1 
(1962). 
1341 G. Papakostidis, A. Fabrikanos u. K : H .  Lieser, 2. physik. 
Chem. N.F. 62, 168 (1968). 
1351 C. Tappe u. M. Kahlweit, 2. physik. Chem. N.F. 30, 90 
(1961) 
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geschwindigkeitsbestimmend isc. Interessant erscheint 
das Ergebnis, daI3 das Wachstum dieser Kristalle und 
der Isotopenaustausch an ihrer Oberflache mit der 
gleichen Halbwertszeit ablaufen. Offenbar sind in bei- 
den Fallen dieselben Vorgange mabgebend. Das 
spricht aber dafur, dab die Hemmung des Wachstums 
auf die unter a) erwahnten Faktoren zuriickgeht, d. h. 
auf eine Potentialschwelle beim Ubertritt der Ionen in 
das Kristallpitter oder auf die Abstreifung von Hydrat- 
wasser- Molekulen. 

4.3. Reifung 

Die Reifung kann sehr gut rnit radiochemischen Me- 
thoden erfaBt werden; denn bei der Reifung gehen 
nach dem von Ostwald vorgeschlagenen Mechanismus 
kleine Kristalle wieder in Losung, wahrend grobere 
weiterwachsen. Dies geht rnit einem Stofftransport 
einher, der zu einer Anderung der spezifischen Aktivi- 
tat in der Losung fiihren mul3. 
t = 0 sei der Beginn der Fallung, to der Zeitpunkt der 
Aktivitatszugabe. Zur Zeit to ist die spezifische Aktivi- 
tat in der Losung gemaB GI. (38) A0 - ao/mo. Zum 
besseren Verstandnis ist in Abbildung 27 die Ostwald- 
sche Reifung formal in zwei Schritte aufgeteilt. Im 

Kleine Kristalle Grone Kristalle 

b m  

Bodenkorper liiil 
Abb. 27. Schema der Ostwaldschen Reifung. 

ersten Teilschritt der Reifung wird die Menge Am an 
kleinen Kristallen aufgelost. Dadurch andert sich 
die spezifische Aktivitat in der Losung auf den Wert 

Im zweiten Schritt wird die Menge Am auf groReren 
Kristallen abgeschieden. Dabei andert sich die spezi- 
fische Aktivitat in der Losung nicht. Bezogen auf die 
Gesamtmenge des zur Zeit to vorhandenen Boden- 
korpers ist der Quotient Am/= ein MaR fur die Ost- 
waldsche Reifung. 

Am/m ist der Bruchteil des Bodenkdrpers, der zwi- 
schen der Zeit to der Aktivitatszugabe und dem Ende 
des Fallungsvorganges aufgelost und wieder abge- 
schieden wird. Tatsachlich vollzieht sich die Reifung 
nicht in zwei voneinander unabhangigen Einzelschrit- 
ten, sondern kontinuierlich in sehr vielen kleinen auf- 
einanderfolgenden Schritten. Das andert aber nichts 
an der Gultigkeit der Betrachtungsweise. 

Experimentelle Amlm-Werte sind in Tabelle 2 fur die 
Bariumsulfatfallung angegeben. Daraus ist zu ent- 
nehmen, daB z. B. vom Bodenkorper, der 2 min nach 
Beginn der Fallung aus 0,Ol M Losungen vorhanden 
ist, bis zum Ende der Fallung etwa 37 % der Ostwald- 
schen Reifung unterworfen sind, d. h. wieder aufge- 
lost werden. Die Reifung bewirkt also weitgehende 

Tabelle 2. Bruchteil des Bodcnkorpers, der infolge Ost- 
waldscher Reifung zwischen dcr angegebenen Zeit to nach 
Beginn der Fallung und dem Endc dcr FPllung von Bas04 
an dem Stoffaustausch zwischen Bodenkorper und Lo- 
sung teilnimmt. 

to (min) 

0.5 
1 
2 
3 
5 

10 
20 
30 
60 
65 

[a] Fallung aus 10-3 M Lasungen. 
10-2 M Liisungen. 

Am - rn 
[a1 I [bl 

1,O (0.5) 
0.65 0.42 
0,30 0.37 
0.23 0.16 
0,103 0.15 
0.069 0,056 
0,035 0.041 
0,035 - 
- 0,038 
0,019 - 

[b] Fallung aus 

Veranderungen im Bodenkorper, die rnit einem erheb- 
lichen Stofftransport durch die Losung verbunden 
sind. Die am Ende der Fallung beobachteten Werte fur 
Am/% sind ein Man fur den Isotopenaustausch an der 
Oberflache des Bodenkorpers. 
Auf diese Weise wird der Vorgang der Ostwaldschen 
Reifung nachgewiesen und quantitativ erfaRt. In den 
bisher untersuchten Systemen (Erdalkalisulfate, Cal- 
ciumoxalat) findet keine Zementierung statt. 

4.4. Rekristallisation 

Auch die Rekristallisation unter Mitwirkung der 
Mutterlauge kann radiochemisch verfolgt werden. 
Dabei fallen deutlich Unterschiede in der Rekristalli- 
sationsgeschwindigkeit auf. Beispielsweise betragt die 
Halbwertszeit der Rekristallisation bei der Fallung 
von Bariumsulfat aus 10-2 M Losungen 80 min, aus 
10-3 M Losungen 2000 min und aus 4 . 7  0-4 M Losungen 
6000 min. 
Da bei der Fallung aus konzentrierten Losungen sehr 
unvollkommen ausgebildete Kristalle entstehen (vgl. 
Abb. 1 S), ist die Halbwertszeit der Rekristallisation 
ein empfindliches Mab fur die Perfektion der Kristalle. 
Je kleiner die ubersattigung ist, bei der sich die Kri- 
stalle bilden, desto vollkommener sind sie und desto 
geringer ist die Tendenz zur Rekristallisation. 
Aus dem Verhalten von Fremdionen, die rnit dem 
Bodenkorper Mischkristalle bilden, kann man eben- 
falls Ruckschlusse auf die Rekristallisation ziehen. 
Diese Fremdionen gelangen um so leichter in den 
Bodenkorper, je geringer ihre Loslichkeit ist und je 
ahnlicher sie hinsichtlich ihrer Ionenradien dem 
Bodenkorper sind. So werden Bariumionen bei der 
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Rekristallisation des Strontiumsulfats bevorzugt auf- 
genommen, nicht aber Calciumionen (361. 

Nur bei der Fallung BUS relativ konzentrierten Lo- 
sungen ist wahrend der Rekristallisation ein Maximum 
der spezifischen Oberflache des Bodenkorpers '251 zu 
beobachten (vgl. Abb. 21). Zur Deutung dieses Maxi- 
mums der spezifischen Oberflache bei verschiedenen 
Temperaturen (vgl. Abb. 22) mu8 man annehmen, 
daB die unter solchen Bedingungen gebildeten Kri- 
stalle so stark gestort sind, da8 sie wahrend der Re- 
kristallisation zunachst in kleinere Kristalle zerfallen, 
die dann wieder zu groReren zusammenwachsen. Fur 
diesen Vorgang konnen Kristallbaufehler verantwort- 
lich sein, die allmahlich ausheilen. 

Der aus Arbeitsvorschriften fur Fallungsreaktionen in 
der Analytik wohlbekannte Hinweis, man solle einen 
Niederschlag vor der Filtration einen Tag lang unter 
der Mutterlauge belassen, wird durch die Ergebnisse 
dieser Untersuchungen verstandlich. 

5. Besonderheiten der Hydroxidfallung 

Von der Fallung von Ionenkristallen unterscheidet 
sich die Hydroxyidfalluiig durch folgende Merkmale: 

a) Hydroxidniederschlage sind im allgemeinen amorph. 

b) Die Modellvorstellungen von Kossel[131 und 
Stranski [I41 sind auf Hydroxide nicht anwendbar - 
d. h., die Keimbildung und das Wachstum konnen nicht 
durch Hinzufugen ionischer oder molekularer Bau- 
steine allein beschrieben werden, sondern es laufen 
chemische Reaktionen ab (2. B. Reaktionen zwischen 
OH-Gruppen unter Austritt von Wasser). 

c) Der Ablauf der Hydroxidfallung ist nicht nur von 
der Konzentration, der Temperatur und der Zeit, son- 
dern auch vom pH-Wert abhangig. 

Deshalb ist eine Hydroxidfallung ein sehr vie1 kompli- 
zierterer Vorgang als die Fallung eines Ionenkristalls. 
Es gibt zwar einfache Modellvorstellungen - z. B. uber 
den Ablauf der chemischen Reaktionen und uber die 
Bildung von basischen Salzen als Zwischenprodukten 
- weitergehende Ansatze fur die quantitative Behand- 
lung der Hydroxidfallung stehen jedoch noch aus. 

Die Radiopapierchromatographie ermoglicht An- 
gaben iiber den EinfluB der Parameter Zeit und pH- 
Wert 1371. In Abbildung 28 ist fur die Fallung von 
Cer(m)-hydroxid der am Startpunkt verbleibende 
Anteil an hohermolekularen Kondensationsprodukten 
als Funktion des pH-Wertes aufgetragen. Die senk- 
rechten Pfeile lassen den EinfluR der Zeit erkennen. 
Die MeRwerte, die sich sofort nach Einstellung des 
pH-Wertes ergeben (rasche Fallung), sind denjenigen 
Werten, die bei konstantem pH-Wert nach einigen 
Stunden als Grenzwerte erhalten werden, gegeniiberge- 
stellt. Dieses Diagramm la8t die Charakteristika einer 

1361 W. H i l l  u. K .  H .  Lieser, 2. anorg. allg. Chem. 331, 133  
(1964). 
[37] A .  Fnbriknnos u. K .  H .  Lieser, Z. physik. Chem. N.F. 51, 
130 (1966). 

Hydroxidfallung deutlich erkennen: den Beginn der 
Hydroxidfallung und die Alterung der Hydroxide bei 
konstantem pH-Wert . 
In der gleichen Weise ist in Abbildung 29 der Verlauf 
der Fallung von Eisen(rr1)-hydroxid aufgezeichnet. 

6 6  70  11, 78 
Pw - 

Abb. 28. Am Startpunkt des Papierchromatogramms verbleibender 
Bruchteil an hohermolekularen Kondensationsprodukten bei der FBl- 
lung von Cer(In)-hydroxid als Funktion des pH-Wertes und der Zeit. 

l o t  

PH - 
Abb. 29. Am Startpunkt des Papierchromatogramms verbleibender 
Bruchtcil an hohermolekularen Kondcnsationsprodukten bci der FBI- 
lung von Eisen(m)-hydroxid als Funktion des pH-Wertes und der Zeit. 

Wenn auch mit dieser Methode keine grundsatzlich 
neuen Erkenntnisse gewonnen werden, so doch quan- 
titative Informationen uber den Ablauf der Hydroxid- 
fallung. Auf den Papierchromatogrammen sind auch 
Intermediarprodukte im Bereich zwischen Startpunkt 
und Losungsfront festzustellen (vgl. Abb. 24); die 
nahere Charakterisierung dieser Zwischenprodukte 
ist jedoch nicht moglich. 

Hydrolyse (raschl- 

Abb. 30. Verlauf einer Hydroxidfallung (schematisch). 

Die pH- und Zeitabhangigkeit der Hydroxidfallung 
kann anhand des in Abbildung 30 gezeigten Schemas 
diskutiert werden. Fur den Ablauf der Fallung sind 
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einerseits Hydrolysereaktionen wichtig, die zu Hy- 
droxykomplexen und Hydroxiden fiihren, anderer- 
seits Kondensationsreaktionen, durch welche hoher- 
molekulare Produkte entstehen. Die Hydrolysereak- 
tionen sind VerhaltnismaBig schnell, die Kondensa- 
tionsreaktionen hingegen langsam. Daher ist es ver- 
standlich, daO bei einer raschen p H - h d e r u n g  ein 
anderer Weg durchlaufen wird als bei einer langsamen. 
Auch die Produkte konnen bei rascher oder bei lang- 

ZUSCHRIFTEN 

samer pH-Anderung verschieden sein. So ist bei rascher 
Anderung des pH-Wertes die Wahrscheinlichkeit fur 
den EinschluO von Fremdstoffen - insbesondere von 
solchen Hydroxiden, die sich erst bei hoherem pH- 
Wert bilden - erheblich groOer. Aus Diagrammen, 
wie sie die Abbildungen 29 und 30 wiedergeben, erhalt 
man deshalb wichtige Hinweise fur die praktische 
Durchfuhrung von Hydroxidfallungen. 

Eingegongen am 24. Mai 1968 [A 6911 

Ein neuer  Zugang zu Inosatriaminen und 
Triaminozuckern 

Von F. W. Lichtenthaler, P. Voss und N. Majer I*] 

Fur die in der Natur vorkommenden[ll Inosamine, Inosadi- 
amine sowie Mono- und Diaminozucker sind zahlreiche Syn- 
thesemethoden entwickelt worden (21. 

Im Gegensatz hierzu liegen uber Inosite und Zucker rnit drei 
Amino-Funktionen - zwei 1,3,5-Inosatriamine [3.41 und zwei 
Triaminozucker 15~51 wurden bislang dargestellt - keine 
systematischen Untersuchungen vor. Die Fortfuhrung un- 
serer Arbeiten zur Diaminierung cyclischer Nitrodiole [6,71 

erbrachte nunmehr einen neuen. praparativ befriedigenden 
Syntheseweg fur diese Verbindungsklasse. 
P-Nitroalkylacetate lassen sich rnit Aminen oder Ammoniak 
in einer Stufe in, Nitroamine umwandeln 181. Diese Reaktion 
laRt sich auf cyclische Nitrodi- und Nitrooligoacetate des 
Typs (I), (2). (9) und (14) ubertragen und fiihrt, nach Hy- 
drierung der Primarprodukte, zu den vic-Triamino-Verbin- 
dungen. 
So liefern die Penta-0-acetyl-1-desoxy-1-nitro-inosite mit 
scyllo- ( 1 )  oder myo-Konfiguration (2) 191 bei Umsetzung 
mit konzentriertem waDrigem Ammoniak-Dioxan (1 :1. 10 
Std., 25 "C) und anschlieBender N-Acetylierung rnit Acet- 
anhydrid in Methanol jeweiis Di-N-acetyl-2-desoxy-2-nitro- 
scyllo-1.3-inosadiamin (3). Zen.-P. = 296-298 "C, i? 50 bis 
60% Ausbeuteclol. Acetylierung uberfuhrt (3) in das Penta- 
acetat (4). Zen.-P. 295-298°C. CH3CO bei T - 8.09 (9H) 
und 8,26 (6H) in [Dal-DMSO. Hydrierung von (3) uber 10- 
proz. Palladium/Tierkohle und anschlieDende Acetylierung 
liefert glatt Hexaacetyl-scyllo-l,2,3-inosatriamin (51, Fp = 
296-298 "C (Zers.) (111, dessen Acetyl-Resonanzen (je 9H.S 
bei T = 8.09 und 8.28 in [D&DMSO, T = 7.96 und 8.07 in 
DzO) eindeutig das Vorliegen von drei Acetoxy- und drei 
Acetamino-Gruppen in jeweils aquatorialer Orientierung 
beweisen 1121. 

AcO R' H'O 

bAc  

I ) ,  R' = H, R2 = OAc 
2). R' = OAc, R2 = I1 

AcO 

NHli 
(6) 

R = CsHSCH2 

NHAc 

(3), R' = H 
(4), 11' = OAc 

AcO NHR 
H 

ACO elo2 + 

(7) 

AcO 

Sterisch weniger einheitlich verlauft die Umsetzung von (1) 
oder 12) rnit Benzylamin (Molverhilltnis 1:3, 12 Std., 25°C 
in Dioxan). Es entsteht ein kristallines Gemisch dreier Nitro- 
diamine (70% Ausb.), aus dem durch fraktionierende Kri- 
stallisation aus khanol  das myo-Isomere (6), Rhomben, 
Fp = 153-154"C, in 7% Ausbeute abgetrennt werden 
kann. Schichtchromatographie der Mutterlauge [131 ergab die 
scyllo-[(d), Nadeln, Fp = 142-143 "C] bzw. muco-Verbin- 
dung [(7), Nadeln, Fp - 144-145°C) in 5 bzw. 18% Aus- 
beute. Die Konfigurationszuordnung fur (6) 4 8 )  ergab sich 
eindeutig aus dem Aufspaltungsmodus der Ringprotonen in 
den 100-MHz-Spektren [I41 sowie bei (8) durch Hydrierung 
und Acetylierung zu (5).  
Analog liefert Methyl-tri-O-acetyl-3-nitro-3-desoxy-~-~- 
glucopyranosid (9) 1151 bei Behandlung rnit Ammoniak in 
Methanol und anschlieDender N-Acetylierung Methyl-2.4- 
bis(acetamino)-3-nitro - 2.3.4- tridesoxy -P  - D - glucopyranosid 

O H ,  CHzOAc -., @H3 

AcO AcHN 
OAc NHAc 

(9) 

CH.OR 

AcHN eH3 
NHAC 

R0H2c6H5 CH20R2 
AO2 

(11). R = H; R' = H - HOAc 
(12). R = R' = Ac 
(131, R = H; R' = Ac 

(141. R = OAc, R2 = Ac 
(IS). R = NHAc, R2 = Ac 
(la), R = NHAc. RZ = H 

(10) (53 % Ausb.), Zen.-P. - 285 "C, [a]% = -9.3 " (c = 0,4. 
CH30H). Hydrierung von (10) iiber 10-proz. Palladium/ 
Tierkohle in Methanol-Eisessig (1O:l) ergibt das Hydro- 
acetat (11). Zen. ab 24OoC, [a]? - -14.2" (c = 1, H20) mit 

~ I A C  

(5) 

t 
AcO 

85 % Ausbeute, aus dem durch entsprechende AcetGierung 
das Tetraacetat 112). Fp - 324-326 "C (Zers.), [a]','= -13.5 " 
(c = 0,3, H2O) oder das Tri-N-acetat (13), Zen.-P. 315 OC, 
[a]g = -11.8 " (c = 0.5. CHaOH) erhalten wird. 
Die gluco-Konfiguration dieser Verbindungen folgt aus dem 
NMR-Spektrum ([D&DMSO). Das Proton an C-3 in (10) 
wird bei T = 4,88 als 10-Hz-Triplett erhalten, was die axiale 
Orientierung von H-2, H-3 und H-4 beweist. Diese Zuord- 
nung wird durch die Lage der N-Acetyl-Resonanzen in (10) 
(6H,S bei T = 8,22) und der Acetyl-Resonanzen in (12) [8,00 
(3H), 8,26 (6H). 8.28 (3H)I bestatigtr161. 
Unter gleichen Bedingungen wie (9) laDt sich das Triacetyl- 
nitrosorbosid (14) [I71 diaminieren. Es entsteht Benzyl-3.5- 
bis (acetamino)-4-nitro-3,4,5 - tridesoxy-a- L- sorbopyranosid 
(16), Fp = 260-261 "C (Zers.), [a]$ = -97" (c - 0.4, 
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