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(Einf fegange~ am  31. J u l i  1962) 

Versuehsergebnisse tiber die Verteilung des bivariant ge- 
bundenen Wassers und yon Wasserstoff- bzw. I-Iydroxylionen in 
den Kristallen bei krieche~der KristMlisation, wie aueh die hydro- 
lytisehe Spalttmg dieser I~2ristalle, werden dargelegt. Sie zeigen, 
dab der GehMt an Wasser und die damit verbundene hydroly- 
tisehe Spalt~mg bei den Kristallen in der Krist~allkruste gr6Ber 
ist als bei den auf dem Boden des Gef~Bes ausgeschiedenen Kri- 
stallen. Die Wasserstoff- bzw. }Iydroxylionen verteilen sieh so, 
dag, in Zusammenhang mit dem pit-Weft der Ausgangsl6sung, 
die LSsmagen, bereitet aus den Kristallen der Kristallkruste, einen 
niedereren bzw. h6herert pI-I-Wert besitzen, als die L6sungen, be- 
reitet aus den Kristallen am Boden des Gef~il3es. 

In zwei frtiheren Arbeiten hat einer yon uns i gezeigt, dab auch die 
reinsten Kristallsysteme vonNaCl  und KC1, erhalten dutch mehrmaliges 
Umkristallisieren aus w/~Brigen L6sungen, Wasser einschlieBen, welches in 
seinem gr6gten Teil, dem Verhalten nach, mit dem Wasser, eingeschlossen 
in den verunreinigten Kristallen yon BaSO4 und NI-I4C1, iibereinstimmt 2 
sowie mit dem Wasser in den typischen Gelsystemen a. Es wurde iest- 
gestellt, dab es bivariallt ist; die Dehydratationisothermen stimmen in 
xTielen Fgllen nicht mit den Hydratationsisothermen iiberein und h~ngen 
yon der Vorgeschiehte des Systems ab, und schlieglieh altern die t{ristall- 

i N .  Kolarow,  Kolloid. Z. 90, 28 (1940); 102, 142 (1942). 
2 D. Balarew,  Kolloid. Z. 83, 319 (1938); Kolloid. Beih. 34, 459 (1931); Der 

disperse Bau der festen Systeme (Dresden und Leipzig 1939), 56. 
a TI. Freundl ich ,  Kapillarchemie (Leipzig 1923), 914. 
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systeme mit der Zeit, was einen Einflug auf den Gang der Dehydratation 
bzw. I-Iydratation ausiibt. Die Ergebnisse dieser Untersuehungen warden 
damit erkl~rt, dag alle Realkristallsysteme dispers gebaut sind, d. h. sic 
besitzen eine sekund/~re Struktur, die in maneher Beziehung mit der typi- 
sehen Gelstruktur iibereinstimmt (D. Balarew). 

Es hat iibrigens Barness 4 schon 1933 der Tatsaehe Aufmerksamkeit 
gesehenkt, dag die Struktur yon SteinsalzkristJlen der Gelsystemstruktur 
~hnlieh ist. Er hat  aueh an 50 ausgew//hlten Proben dieses Salzes fest- 
gestellt, dag sic beim Stehenlassen in der ges/~ttigten L6sung so wi6 ein 
Gelsys*~em eine bestimmte l~Ienge Wasser in ihr Inneres aufsaugen. Dabei 
warden die Eigensehaften des Kristalls entspreehend vergnder~. 

Diese Ergebnisse beriieksiehtigend und aueh die Tatsaehe, dal3 bei der 
krieehenden Kristallisation die Verunreinigung sieh in der Kristallkruste 
so verteilt, dab sic am wenigsten in den unteren Teilen nnd am st.grksten 
in den oberen Teilen vertreten ist s, stett~en wit uns die Aufgabe, den GeL 
wassergehalt in den versehiedenen Teilen der Kris~allkrnste zu unter- 
suehen, ebenso den Gelwassergehalt der am Boden des Gef//Bes wie aueh 
der auf der 0berfl~che der L6sung ausgesehiedenen Kristalle und ihre 
hydrolytisehe Spaltung beim Erhitzen und sehliet31ieh die Ver~eilung der 
Wasserstoffionen und der Hydroxylionen in diesen KristMlmassen. 

Wir haben mit folg'enden Salzen gearbeitet: NaCI, KCI, It22S04 und KBr 
(p. a., Kahlbaum). Aus diesen Salzen haben wit klare, bei Zilmnertemperatur 
ges/~ttigte w~13rige L6su_ngen, je 200 ml, bereiget, die wit dann in 1 1-Jenaer 
Beehergl~ser yon 11 em Durehmesser eingossen und krieehend bei Zimmer- 
temperatur auskris~allisieren liel3en, bis alas Wasser v61lig verdunstet war 
(ira Verlauf yon 2 IVIonaten). 

Naehdem die krieehende I<ristallisation beendet war, nahmen wit eine 
versehiedene Anzahl yon Fraktionen aus den Salzen, in Abhgngigkeig davon, 
wie hoeh sieh die Kristallkruste auf der inneren Wand des Beeherglases for- 
miert hatte. 

Die Proben wurden mit 1-Iilfe eines Spatels entnommen, in einem Porzellan- 
m6rser 5 Min. lang ]eieht zerrieben und die Pulver in Wgogegl/isehen aufbe- 
wahrt. 

Die Porzellantiegel, die wir znm Erhitzen der Proben bei versehiedenen 
Temperatt~ren benutzten, Iiel?en wit vorher in Atmosphg, ren versehiedener 
Feuehtigkeit stehcn, um ihre I-Iygroskopizitgt festzustelIen. Die Versuehe 
zeigten ein negatives Ergebnis. 

Aus jeder zerriebenen Probe bzw. aus versehiedener I{6he der Kristall- 
kruste, entnahmen wir je i g Substanz ffir jade Erhitzungstemperatur, ge- 
wogen bis zur vierten Stelle. 

Jeder .TiegeI hatte seine bestinmate Sf~lle auf der Porzeltanptatie des 
elektrisehen Muffelofens. Die Abweiehungen in der Temperatur betrugen 
trotz Thermoregulator • 3 ~ C. Die Erhitztmg der Proben bei den gew~thlten 
Temperaturen erfolgte bis zu konstantem Gewieht. ~Wegen der Verspritzungs- 
gefahr wuxden die Tiegel bedeekt. Ein Versueh zeigte aber, dab auf dem 

J. Ba'rness, Physic. Rev. 43, 82 (1933). 
N. Kolarow trod R. Dobrewa, Mh. Chem. 93, 85t (1962). 
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T a h e l l a  1 
NaC1 

T ~ b e l l e  2 
KC1 

H6he Wasserverlust 
in cm Temp. ~ in % 

Gef~iBboden 20 0,00 
124 0,02 
274 0,21 
445 0,25 
575 0,31 
685 1,09 

4 20 0,00 
124 0,02 
274 0,21 
445 0,25 
575 0,33 
685 1,30 

9 20 0,00 
124 0,02 
274 0,24 
445 0,35 
575 0,42 
685 2,45 

~6he Temp. ~ C Wassel'verlust 
in cm in % 

Gef~Bboden 20 0,00 
274 0,02 
445 0,04 
575 0,08 

8 20 0,00 
124 0,09 
274 0,16 
445 0,16 
575 0,20 

13 20 0,00 
124 0,13 
274 0,17 
445 1,06 
575 1,95 

T~.hel[e  3 
K~SO~ 

T a b e l l e  4 
KBr  

Wasserverlust Hohe Wasserverlust ttShe Temp. ~ Temp. ~ in cm in % in cm in % 

Gefs 20 0,00 Gef~Bboden 20 0,00 
76 0,00 124 0,00 

124 0,01 274 0,03 
274 0,03 445 0,03, 
445 0,05 515 0,09 
515 0,07 645 2,30 

845 0,08 3,5 20 0,00 
5 20 0,00 124 0,02 

76 0,01 274 0,05 
124 0,09 445 0,05 
274 0,13 515 0,14 
445 0,22 645 3,96 

515 0,31 9 20 0,00 
645 0,38 124 0,06 

274 0,22 
445 0,22 
515 0,35 
645 4,40 
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Deekel keirxe Kristal le  zu beobachten waren, selbst bei den hbehsten Er- 
hitzungstemperatl~ren. 

Die e rha l tenen  Ergebnisse  s ind in Tab.  i fiir NaCI, Tab.  2 fiir K ~ ,  

Tab.  3 fiir K2S04 und  auf Tab.  4 ftir K B r  wiedergegeben.  
Aus den Ergebnissen  is t  folgendes ers ieh t l ieh :  
dal3 P roben  aus versehiedenen SMzen, die auf gleiehe T e m p e r a t u r  er- 

h i t z t  und  auf gleieher t tShe  e n t n o m m e n  wurden,  versehiedenen Wasser -  
ver]us~ zeigen, 

dab  del  Wasserverlus~ der  P roben  aus demselben  Salz, die bei gleieher 
Temloera~ur e rh i t z t  wurden,  yon  der  HShe abh/~ngt und  

dab  den k le ins ten  Wasse rve r lus t  die P roben  zeigen, die vom Gefs 
boden genommen,  und  den grSg~en Wasse rve r lus t  die Proben,  die aus den 
am hSehsten gekroehenen Teilen der  Kr i s tMlkrus te  genommen wurden.  

Wi r  haben  ferner  den  Gelwassergehal t  in den auf  der  Oberfl/~eh~ der  
ges~;ttigten L6sung ausgesehiedenen Kr is tMlen mit. dem GelwassergehMt 
in den  a m  Gef/~13boden ausgesehiedenen Kris~Mlen vergliehen.  

Zu diesem Zweek w/ihlten wit die Salze Ntt4C1 und (NI-I4)2SO4 (p. a., Kahl-  
baum), aus denen wit  gesgttigte Lbsungen bei Zimmertemp.,  je 100 ml, be- 
reiteten. Der Grund ftir die Wahl  dieser Salze war die Eigellsehaft ihrer ge- 
s~ttigten LSsungen, bei der isothermen Kristal l isat ion nieht nur zu krieehen 
und Kris ta l le  auf dem Gefggboden auszuseheiden, sondern aueh eine gut  
ausgebildete KristMlkruste an der Phasengrenze Flf iss igkei t - -Gas zu geben. 

Die Lbsungen kristall isierten 20 Tage bei Zimmertemp. und bis zu einem 
Volumen yon 40 ml. Naeh dieser Zeit wurden mit  I~Iilfe eines gebogenen 
Spatels vorsiehtig die Kristal le  aus der Oberflfi.ehe der Lbsung gezogen, die 
Mutterlauge auspipet t ier t  ur~d alarm die Kristal le  vom Bodert aueh mit tels  
eines Spatels en~nommert, 

Die Kristal lmassen wurden drench mehrmaliges starkes Pressen zwisehert 
Fi l terpapierbogen getroekne~, leieht 5 Min. lang zerrieben und im W/ige- 
gl~seher~ an der Luf~ bis zu konst~ntem Gewieht stehengMassen. Aus den 
so gewom~enen troekenen Krist.allpulvern enmahmen wir Proben yon je etwa 
1 g in W~gegl/~sehen (mi~ einer Genauigkeit  his zur viertert Stelle), die wir  
dann bei Zimmertemp. im Exsikkator  fiber konz. Schwefels/ture bis zu kon- 
s tantem Gewieht stehenlieBen. 

T a b e l l e  5 

SMz Stelle der Wasserverlust 
Probeentnahme in % 

NH4C1 Oberfl/~ehe 0,13 
Boden 0,03 

(~I-I4) 2SO4 Oberfl/~che 0,25 
Boden 0,01 

Die erhMtenen Ergebnisse  s ind in Tab.  5 wiedergegeben,  aus weleher  
man  sieht,  dal3 der  GehMt an eingesehlossenem Gelwasser in der  auf der  
Oberfl/~ehe der  L6sung ausgesehiedenen Kr is tMlmasse  bedeu t end  g lSge r  
is t  Ms in den am Gef/~13boden ausgesehiedenen Kris tMlen.  
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Weiter fiihrten wir Untersuehungen mit KBr und KC1 durch, ob ein 
Untersehied in der Hydrolyse dieser Salze beim Erhitzen feststellbar ist, 
im Zusammenhang mit der Entnahmeste]le der Kristallmasse. 

Es ist seit langem bekannt, da6 die sogenannten Neutralsalze (Pro- 
dukte einer starken S/~ure und einer starken Base), die in w/~grigen 
LSsungen nicht meBbar hydrolysieren, boi ,,trockener" Erhitzung au~ 
Temperaturen unter ihre Sehmelztemperatur meBbar hydrolysieren 6. 
Diese Hydrolyse wird yon dem gel-eingesehlossenen Wasser in der Kristall- 
masse hervorgerulen und ist mSglieh, wenn eines der Produkte Ilfiehtig ist. 

Es stellte sieh dabei he~aus l, dab die hydro]ytisehe Spaltung beim 
Erhitzen davon abhgngt, wieweit die Kristalle dieser beiden SaMe 
gealtert sind, wie grog die Erhitzungsgesehwindigkeit auf eine be- 
stimmte hohe Temperatur und welches der Zerreibungsgrad ist. Es ergab 
:sich ferner, dab Nfnger gealterte Kristalle, bei gleichen anderen Bedingun- 
gen, einen niedrigeren Hydrolysegrad beim Erhitzen aufweisen als die 
frisch erhaltenen Krista]le. 

Es ist nicht iiberflfissig daraui hinzuweisen, dab aueh eine sehr sehwaehe 
Hydrolyse feststellbar ist, wenn Alkalihalogenide erhitzt werden, um sie 
,,troeken" zu erhalten, z. B. zweeks Atomgewiehtsbestimmung eines Alkali- 
metalls oder eines Halogens 7. 

Fiir unsere Aufgabe haben wir klare, bei Zimmertemp. ges/ittigten LS- 
:sungen aus KBr und KC1 (p. a., Kahlbaum) vorbereitet, je 150 ml, und sie 
in i 1-Jenaer Beeherglaserrt mit einem Dttrehmesser yon l l cm kriechend 
auskrisgallisieren lassen. Die Krisgallisation verlief bis zu vSlligem Ver- 
dampfen des Wassers (45 Tage). Mit Hilfe eines Spatels w~trde die Kristall- 
masse yon der GefaBwand abgekratzt, auf einer ttShe yon 10--12 em fiir 
KBr urtd 6--8 cm fiir KC1 sowie die Kristalle vom GefSA3boden entnommen. 

Die Kris~allmassen zerrieben wir im MSrser 5 IV[in. lang und erhitzten sie 
in Porzellantiegeln 72 Stdn. lang auf eine Temperagur von 630 ~ C. Aus diesen 
l~rohert bereifieter~ wit 3proz. LSsungen mit destilliertem Wasser, pt~I = 5,4, 
und bestimmten mig Hilfe einer Glaselektrode den pH-}Vert. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 6 niedergelegt, aus weleher fol- 
gendes zu ersehen ist: 

Tabe l le  6 

Salz Stel]e der pH der 
Probeentnahme LOsungen 

KBr Kristallkruste 6,35 
Boden 5,97 

KC1 I(_ristallkruste 6, 05 
Boden 5,64 

6 D. Balarew, Der disperse Bau der festen Systeme (Dresden und Leipzig 
1939), 101; Z. anorg, allgem. Chem. 158, 103 (1926). 

O. HSnigschmid mad R. Sachtteben, Z. anorg, allgem. Chem. 213, 365 
(1933). 
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dab der pH-Wer t  der LOsungen yon gleieher Konzentrat ion an KBr 
und KC1 yon der Stelle der Kristallmasse im Gef/ig abh//ngt, 

dab in beiden F/~llen die L6sungen aus der Kristallkruste einen grS- 
Beren p i t -Wef t  aufweisen als die L6sungen aus den Kris~allen, die am 
Gefgl~boden ausgesehieden worden sin& Das sprieht dafiir, dab die hydro- 
lytisehe Spaltung beim Erhitzen der aus der Kristallkruste entnommenen 
Kris~alle grSl3e~ ist als die Spaltung der Kris~alle, die yore Gefgftboden 
s t & m m e l q ,  

dab der pH-Wer t  unter 7 ist, denn das fiir die Bereitung der L6sungen 
benutzte destillierte Wasser hat te  aueh einen p g - W e r t  unter 7. Wit be- 
tonen, dab uns nieht sosehr der absolute pH-Wert  der LSsungen inter- 
essierte, als der Untersehied zwisehen den pH-Werten  der L6sungen, wel- 
chef sioh bei KBr  und bei KC1 in derselben Riehtung einstellge. 

Wir haben aueh Untersuehungen durehgefiihrt fiber die Verteilung der 
Wasserstoffionen und der Hydroxylionen in der Kristallkruste und in den 
am Gef/igboden ausgesehiedenen Kristal!en. 

F f r  diesen Zweck haben wit in 1 1-Jenaer Becherglgsern mit 1 t e m  Duroh- 
messer drei bei Zimmertemp. ges/~ttigte L6sungen yon KC1 (mit. oben ge- 
nanntem/~einheitsgrad), je 200 ml, bereitet, die Wit mit solehen ~-Vlengen Salz- 
s:~%ure ans~tuerten bzw. mit Ammoniak alkaiisierten, dal~ die eine L6sung einen 
pH-Wert yon 2,00, die andero 1,90 bzw. die dritte ~1,30 aufwies. 

Die drei LSsungen lieBen wir bei Zimmertemp. kriechend auskristallisieren, 
bis ztt vSIIigem Abdampfen des Wassers (60 Tage). iUachdera die Kristalli- 
sation beendet war, bereiteten wir 1,5proz. L6stmgen sowohl yon den am 
Gef/~Bboden ausgeschiedenen Kristallen als aueh yon den Kristallen aus der 
Kristallkruste (aus der H6he 10--16 era), deren pH-Wert, wit mittels einer 
Glaselektrode bestimmten. 

Die erha!tenen Ergebnisse sind in Tab. 7 wiedergegeben, aus weleher 
sich ergibt : 

T a b e l l e  7 (KC1) 

p g  der Ausgangs- Stelle der pH der 
15sungen Probeentnahme LSsungen 

2,00 Kristallkruste 3,80 
Boden 4,40 

1,90 Kristallkrust.e 3,60 
Boden 4,15 

11,30 Kristallkruste 6,10 
Boden 5,50 

daft die aus den Kl'istallen yore Gef/~13boden und yon der Kristallkrus~e 
bereiteten L6sungen verschiodene pH-Werte  aufweisen, die yon der Aus- 
gangsl6sung abhgngig sind, bei gleiehen sonstigen Bedingungen, 

daft die L6sungen aus der I~-istal!kruste bei den angesguerten LSsua- 
gen einen ldeineren pH-Wer t  haben als die, die aus deu K~%ta, llen am 

/~{onatshefte f~ir Chemie, Bd. 93/6 80 



1260 N. 1Kolarow und Z. Bontsehewa: [Mh. Chem., Bd. 93 

Cefgl3boden stammen und einen gr/)Beren bei den alkalisierten LSsungen; 
dabei hatten die letzteren einen pH-Wert  unter 7, well das Ammoniak 
w/~hrend der Kristallisation aus dem System verdampfte, 

dab bei einem niedrigeren pH-Wert  der AusgangslSsung die L6sungen 
aus der Kristallkruste und aus dem Gef/igboden entspreehend niedrigere 
pH-Werte haben. 

Die, Ergebnisse dieser Untersuehungen kSnnen befriedigend erkl~rt 
werden, wenn wit yon denseiben Faktoren ausgehen, die wit beim Analy- 
sieren der Ergebnisse in der 1. Mitt. 5 tiber die Verteilung der Verun- 
reinigungen bei der krieehenden Kristallisation dargeleg~ haben. 

Die Porosit/~t der KristMlkruste, einsehlieBlieh der Poren zwisehen dot 
Kruste und der Gef/~gwand, ist vor allem in der Hinsieh~ yon Bedeutung, 
dag dureh die engeren oder weiteren Kapillaren die LSsung aufsteigt, 
welehe Iiir die Stoffnaehlieferung der sieh in H6he und Dieke entwiekeln- 
den krieehenden Kristallisation notwendig ist. ])abel erreieht die Kristall- 
kruste die entspreehende Dieke und H6he in Abh/ingigkeit yon dem Unter- 
sehied zwisehen der Benetzung des Glases und der t/enetzung der Kristall- 
phase dutch die LSsung. 

])er andere Faktor, der fiir die Erkl/~rung der erhaltenen Ergebnisse 
yon Bedeutung ist, ist dle Alterung der Knstallmassen. Es wurde sehon 
in der 1. Mitt. hervorgehoben, dab nach Alterungsgrad (veto Gef/tfboden 
aus naeh der 0ffnung), am weitesgen die Kristallmassen geMtert sind, die 
sieh zuerst ausgesebieden haben, d. 11. diejenigen, die sieh am Gef/igboden 
befinden, und am wenigsten gealtert sind die Kristallmassen aus den 
oberell Teilen der Kristallkruste in der N~.he der 0ffnung des Gef/~13es. 
Der Rest der Nristalle aus der Kristallkruste nimmt naeh Alterungsgrad 
eine 1Viittelstellung ein, wenn wit die oberen zwei Stufen als Grenzf~lle 
annehmen. 

Wenn wit die Frage naeh der GrSBe der entwiekelten inneren Ober- 
fl/iehe, die Dimensionen der Elementarbl6ekehen und ihre Orientierung in 
bezug auf den Alterungsgrad stellen, folgt, dab die KristMlmassen am Ge, 
f/~Bboden (als am weitesten geMtert) aus entspreeheM vergrSBerten Ele- 
mentalblSekehen aufgebaut sind, die relativ gut gegeneinander orientierg 
sind und Ms Folge davon, dab die entwiekelte innere Oberfl/~ehe relativ klein 
ist. Umgekehrt sind diejenigen Kristallmassen, die sieh auf den oberen 
Teilen der Kristallkruste befinden (als am wenigsten gealtert, d. h. Iriseh 
formiert) aus relativ kleineren ElementarblSekehen aufgebaut, wobei diese 
nieht so gut gegeneinander orientiert sind, so dab die inhere Oberfls 
die diesem Zustand entsprieht, die gr6ftte Entwieklung erreieht. Die 
Kristallmassen, eingeseh]ossen zwisehen dem Gef'~gboden und den oberen 
Teilen der Kristallkruste, nehmen die entspreehenden Zwisehenzustgnde ein. 

Es muB also das auf der inneren Oberflgehe der Kristallmassen adsor- 
bierte Wasser, das die innerlieh adsorbier~en - -  sowohl fremden aIs aueh 
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eigenen - -  Ionen hydratisiert und das, dam Verhalten naeh, bivarianten 
Charakter besitzt, sieh in der grOgten Menge in den frisch gebi]deten 
Kristallmassen befinden und in den kleinsten l~[engen in jenen Kristall- 
m~ssen, die am weitesten geattert sind, also denen, die sieh am GefgI~- 
boden ausgesehieden haben; dies zeigen aueh unsere Versuche. 

Das oben Gesagte bezieht sich auf die Kristatle, die sich auf der 
Oberflgehe der LSsung ausgesehieden haben. Naeh Geha!t an bivari~nt 
eingesehlossenem Wasser verhalten sie sieh als friseh gebi!dete Kristall- 
massen, vergliehen mit den am GeigBboden ausgesehiedenen Kristallen. 

In engstem Zusammenhang mit dem bivariant eingesehlossenen Wasser 
steht sieh aueh die hydrolytisehe Spaltung der Kristallsalze - -  Produkte 
einer starken fltiehtigen S/tare und einer starken Base beim Erhitzen. Die 
friseh iormierten Kristallmassen mtissen eine grStlere hydrolytisehe SpaL 
tung beim Erhitzen zeigen als d% gealterten Kristatlmassen - -  bei gleichen 
anderen Bedingungen --, wail die grSBere Menge innerlieh adsorbierten 
Wassers in diesen Kristallmassen einen weitergehenden Verlauf des Pro- 
zesses hervorruft, z. B. : 

KBr + H20 ~_ KOH -'- HBr 

Die yon uns erhaltenen Ergebnisse stehe, n im  besten Zusammenklang mit 
dieser SehlugfoIgerung. 

Die Verteilung der Wasserstoff- bzw. der Hydroxyiionen bei der krie- 
ehenden Kristallisation sollte dieselbe sein wie die Verteilung des bivariant 
eingesehlossenen Wassers bei dieser Kristallisa~ion, weil die Wasserstoff- 
ionen nieht eigene Bauelemente der Kristalle sind, sondern zu den inner- 
lieh ausgebauten Adsorptionssehiehten des mosaikartig gebildeten 
Kristallsystems gehSren. 

Offenbar werden die friseh erhaltenen Kristallmassen, die entspre- 
chend grol]e Mengen bivariant eingesehlossenen Wassers enthalten, aueh 
entspreehend grol3e Mengen Wasserstoff- bzw. tIydroxylionen einsehliel3en 
and entspreehend wenig bei dan gealterten Kristallmassen. D~s wird aueh 
yon unseren Versuehen best/ttigt. 

In einem sp~teren Beitrag werden andere Verhaltensarten der Kristalle 
bei der krieehenden Kristal!isation besproehen. 

80* 


