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Versuchsergebnisse iiber die Verteilung des bivariant ge-
bundenen Wassers und von Wasserstoff- bzw. Hydroxylionen in
den Kristallen bei kriechender Kristallisation, wie auch die hydro-
lytische Spaltung dieser Kristalle, werden dargelegt. Sie zeigen,
daB der Gehalt an Wasser und die damit verbundene hydroly-
tische Spaltung bei den Kristallen in der Kristallkruste groBer
ist als bei den auf dem Boden des Gefélles ausgeschiedenen Kri-
stallen. Die Wasserstoff- bzw. Hydroxylionen verteilen sich so,
daB, in Zusammenhang mit dem pH-Wert der Ausgangslosung,
die Losungen, bereitet aus den Kristallen der Kristallkruste, einen
niedereren bzw. héheren pH-Wert besitzen, als die Losungen, be-
reitet aus den Kristallen am Boden des Gefifles.

In zwei fritheren Arbeiten hat einer von uns! gezeigt, daB auch die
reinsten Kristallsysteme von NaCl und KCl, erhalten durch mehrmaliges
Umkristallisieren aus wilrigen Losungen, Wasser einschliefien, welches in
seinem groften Teil, dem Verhalten nach, mit dem Wasser, eingeschlossen
in den verunreinigten Kristallen von BaSO,4 und NH,CI, iibereinstimmt?
sowie mit dem Wasser in den typischen Gelsystemen®. Es wurde fest-
gestellt, daf es bivariant ist; die Dehydratationisothermen stimmen in
vielen Fillen nicht mit den Hydratationsisothermen iiberein und hingen
von der Vorgeschichte des Systems ab, und schlieBlich altern die Kristall-

1 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.

8 H. Freundlich, Kapillarchemie (Leipzig 1923), 914.



N. Kolarow und. Z. Bontschewa : Das Kriechen kristallisierender Salze 1255

systeme mit der Zeit, was einen Hinfluf auf den Gang der Dehydratation
bzw. Hydratation austibt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden
damit erkldrt, dafl alle Realkristallsysteme dispers gebaut sind, d. h. sie
besitzen eine sekundére Struktur, die in mancher Beziehung mit der typi-
schen Gelstruktur tibereinstimmt (D. Balarew).

Es hat iibrigens Barness* schon 1933 der Tatsache Aufmerksamkeit
geschenkt, dafl die Struktur von Steinsalzkristallen der Gelsystemstruktur
dhnlich ist. Er hat auch an 50 ausgewihlten Proben dieses Salzes fest-
gestellt, daB sie beim Stehenlassen in der gesdttigten Losung so wie ein
Gelsystem eine bestimmte Menge Wasser in ihr Inneres aufsaugen. Dabei
werden die Eigenschaften des Kristalls entsprechend verdndert.

Diese Ergebnisse beriicksichtigend und auch die Tatsache, daf bei der
kriechenden Kristallisation die Verunreinigung sich in der Kristallkruste
so verteilt, daf} sie am wenigsten in den unteren Teilen und am stirksten
in den oberen Teilen vertreten ist®, stellten wir uns die Aufgabe, den Gel-
wassergehalt in den verschiedenen Teilen der Kristallkruste zu unter-
suchen, ebenso den Gelwassergehalt der am Boden des Gefédfies wie anch
der auf der Oberfliche der Losung ausgeschiedenen Kristalle und ihre
hydrolytische Spaltung beim Erhitzen und schlieBlich die Verteilung der
Wasserstoffionen und der Hydroxylionen in diesen Kristallmassen.

Wir haben mit folgenden Salzen gearbeitet: NaCl, KCI, K804 und KBr
(p. 8., Kahlbauwm). Aus diesen Salzen haben wir klare, bel Zimmertemperatur
geséittigte walrige Losungen, je 200 ml, bereitet, die wir dann in 1 1-Jenaer
Bechergldser von 11 cm Durchmesser eingossen und kriechend bei Zimmer-
temperatur auskristallisieren liefen, bis das Wasser vollig verdunstet war
(im Verlauf von 2 Monaten).

Nachdem die kriechende Kristallisation beendet war, nahmen wir eine
verschiedene Anzahl von Fraktionen aus den Salzen, in Abh#ngigkeit davon,
wie hoch sich die Kristallkruste auf der inneren Wand des Becherglases for-
miert hatte.

Die Proben wurden mit Hilfe eines Spatels entnommen, in einem Porzellan-
morser 5 Min. lang leicht zerrieben und die Pulver in Wigeglischen aufbe-
wahrt.

Die Porzellantiegel, die wir zum FErhitzen der Proben bei verschiedenen
Temperaturen benutzten, liefen wir vorher in Atmosphiiren verschiedener
Feuchtigkeit stehen, um ihre Hygroskopizitét festzustellen. Die Versuche
zeigten ein negatives Ergebnis.

Aus jeder zerriebenen Probe bzw. aus verschiedener Hohe der Kristall-
kruste, entnahmen wir je 1 g Substanz fiir jede Erhitzungstemperatur, ge-
wogen bis zur vierten Stelle.

Jdeder Tiegel hatte seine bestimmite Stelle auf der Porzellanplatte des
elektrischen Muffelofens. Die Abweichungen in der Temperatur betrugen
trotz Thermoregulator -+ 3° C. Die Erhitzung der Proben bei den gewihlten
Temperaturen erfolgte bis zu konstantem Gewicht. Wegen der Verspritzungs-
gefahr wurden die Tiegel bedeckt. Tin Versuch zeigte aber, daB auf dem

t J. Barness, Physic. Rev. 43, 82 (1933).
5 N. Kolarow und R. Dobrewa, Mh. Chem. 93, 851 (1962).
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Tabelle 1 Tabelle 2
Nall K
i]géglg Temp. °C Wasigrgzﬂust i%ézlr; Temp. °C Wassigr‘{)zrlust
GefaBboden 20 0,00 Gefdafboden 20 0,00
124 0,02 274 0,02
274 0,21 445 0,04
445 0,25 575 0,08
575 0,31 3 20 0,00
685 1,09 (24 0.09
4 20 0,00 274 0,16
124 0,02 445 0,16
274 0,21 575 0,20
445 0,25 13 20 0,00
575 0,33 194 0.13
685 1,30 974 017
9 20 0,00 445 1,06
124 0,02 575 1,95
274 0,24
445 0,35
575 0,42
685 2,45
Tabells 3 Tabelle 4
KoSO, KBr
ii{iigg Temp. °C Wasielrsgzrlust ilgbgg Temp. °C Wasisgrzzrlust
Gefafboden 20 0,00 Gefidflboden 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
645 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
T
274 0,22
445 0,22
515 0,35

645 4,40
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Deckel keine Kristalle zu beobachten waren, selbst bel den hochsten Kr-
hitzungstemperaturen.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 1 fiir NaCl, Tab. 2 fiir KCI,
Tab. 3 fir KoSO4 und auf Tab. 4 fiir KBr wiedergegeben.

Aus den Ergebnissen ist folgendes ersichtlich:

dal3 Proben aus verschiedenen Salzen, die auf gleiche Temperatur er-
hitzt und auf gleicher Héhe entnommen wurden, verschiedenen Wasser-
verlust zeigen,

dall der Wasserverlust der Proben aus demselben Salz, die bei gleicher
Temperatur erhitzt wurden, von der Hbhe abhéngt und

daB den kleinsten Wasserverlust die Proben zeigen, die vom GefdB-
boden genommen, und den grofiten Wasserverlust die Proben, die aus den
am hoéchsten gekrochenen Teilen der Kristallkruste genommen wurden.

Wir haben ferner den Gelwassergehalt in den auf der Oberflichs der
geséittigten Lésung ausgeschiedenen Kristallen mit dem Gelwassergehalt
in den am Gefdfboden ausgeschiedenen Kristallen verglichen.

Zu diesem Zweck wihlten wir die Salze NH4CI und (NHy)2S04 (p. a., Kahl-
baum), aus denen wir gesdttigte Losungen bei Zimmertemp., je 100 ml, be-
reiteten. Der Grund fiir die Wahl dieser Salze war die Eigenschaft ihrer ge-
sattigten Ldsungen, bei der isothermen Kristallisation nicht nur zu kriechen
und Kristalle auf dem GeféBboden auszuscheiden, sondern auch eine gut
ausgebildete Kristallkruste an der Phasengrenze Flussigkeit—Gas zu geben.

Die Losungen kristallisierten 20 Tage bei Zimmertemp. und bis zu einem
Volumen von 40ml. Nach dieser Zeit wurden mit Hilfe eines gebogenen
Spatels vorsichtig die Kristalle aus der Oberfliche der Liésung gezogen, die
Mutterlauge auspipettiert und dann die Kristalle vom Boderi auch mittels
eines Spatels entnommen.

Die Kristallmassen wurden durch mehrmaliges starkes Pressen zwischen
Filterpapierbogen getrocknet, leicht 5 Min. lang zerrieben und im Wige-
glaschen an der Luft bis zu konstantem Gewicht stehengelassen. Aus den
so gewonnenen trockenen Kristallpulvern entnahmen wir Proben von je etwa
1 g in Wigegléschen (mit einer Genauigkeit bis zur vierten Stelle), die wir
dann bei Zimmertemp. im HExsikkator tiber konz. Schwefelsiure bis zu kon-
stantem Gewicht stehenlieBen.

Tabelle 5
S AL
NH,LCL Oberflache 0,13
Boden 0,03
(NH4)2SO4  Oberfldche 0,25
Boden 0,01

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 5 wiedergegeben, aus welcher
man sieht, dafl der Gehalt an eingeschlossenem Gelwasser in der auf der
Oberfliche der Losung ausgeschiedenen Kristallmasse bedeutend gi6Ber
ist als in den am GefdBlboden ausgeschiedenen Kristallen.



1258 N. Kolarow und Z. Bontschewa: {Mh. Chem., Bd. 93

Weiter fithrten wir Untersuchungen mit KBr und KCl durch, ob ein
Unterschied in der Hydrolyse dieser Salze beim Erhitzen feststellbar ist,
im Zusammenhang mit der Entnahmestelle der Kristallmasse.

Es ist seit langem bekannt, dal die sogenannten Neutralsalze (Pro-
dukte einer starken Sdure und einer starken Base), die in wéiBrigen
Losungen nicht meBbar hydrolysieren, bei ,trockener” Erhitzung auf
Temperaturen unter ihre Schmelztemperatur mefibar hydrolysieren®.
Diese Hydrolyse wird von dem gel-eingeschlossenen Wasser in der Kristail-
masse hervorgerufen und ist moglich, wenn eines der Produkte fliichtig ist.

Es stellte sich dabei heraus!, dall die hydrolytische Spaltung beim
Erhitzen davon abhingt, wieweit die Kristalle dieser beiden Salze
gealtert sind, wie groB die Erhitzungsgeschwindigkeit auf eine be-
stimmte hohe Temperatur und welches der Zerreibungsgrad ist. Es ergab
sich ferner, daf} langer gealterte Kristalle, bei gleichen anderen Bedingun-
gen, einen niedrigeren Hydrolysegrad beim Erhitzen aufweisen als die
frisch erhaltenen Kristalle.

Esist nicht iiberfliissig darauf hinzuweisen, daf auch eine sehr schwache
Hydrolyse feststellbar ist, wenn Alkalihalogenide erhitzt werden, um sie
,trocken‘ zu erhalten, z. B. zwecks Atomgewichtsbestimmung eines Alkali-
metalls oder eines Halogens”.

Fir unsere Aufgabe haben wir klare, bei Zimmertemp. ges#ttigten Lo-
sungen aus KBr und KCl (p. a., Kahlbaum) vorbereitet, je 150 ml, und sie
in 11.Jenaer Becherglisern mit einem Durchmesser von 11 e¢m kriechend
auskristallisieren lassen. Die Kristallisation verlief bis zu volligem Ver-
dampfen des Wassers (45 Tage). Mit Hilfe eines Spatels wurde die Kristall-
masse von der GefaBwand abgekratzt, auf einer Hohe von 10—I12 em fiir
KBr und 6—8 cm fiir KCl sowie die Kristalle vom Gefallboden entnommen.

Die Kristallmassen zerrieben wir im Morser 5§ Min. lang und erhitzten sie
in Porzellantiegeln 72 Stdn. lang auf eine Temperatur von 630° C. Aus diesen

Proben bereiteten wir 3proz. Losungen mit destilliertems Wasser, pH = 5,4,
und bestimmten mit Hilfe einer Glaselektrode den pH-Wert.

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

Tabelle 6
Stelle de H d
Salz Probgegtnglrlme I?bsunggn
KBr Kristallkruste 6,35
Boden 5,97
KCl1 Kristaltkruste 6,05
Boden 5,64

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

" 0. Hénigschmid und R. Sachileben, Z.anorg. allgem. Chem. 213, 365
{1933).
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dafl der pH-Wert der Losungen von gleicher Konzentration an KBr
und KCl von der Stelle der Kristallmasse im Gefdl3 abhéngt,

daB in beiden Fillen die Losungen aus der Kristallkruste einen gro-
Beren pH-Wert aufweisen als die Losungen aus den Kristallen, die am
GefidBlboden ausgeschieden worden sind. Das spricht dafiir, dal die hydro-
lytische Spaltung beim Erhitzen der aus der Kristallkruste entnommenen
Kristalle gréfier ist als die Spaltung der Kristalle, die vom Gefdfboden
stammen,

dafl der pH-Wert unter 7 ist, denn das fiir die Bereitung der Losungen
benutzte destillierte Wasser hatte auch einen pH-Wert anter 7. Wir be-
tonen, daf uns nicht sosehr der absolute pH-Wert der Losungen inter-
essierte, als der Unterschied zwischen den pH-Werten der Losungen, wel-
cher sich bei KBr und bei KCl in derselben Richtung einsteilte.

Wir haben auch Untersuchungen durchgefiihrt tiber die Verteilung der
Wasserstoffionen und der Hydroxylionen in der Kristallkruste und in den
am GefaBboden ausgeschiedenen Kristallen.

Fiir diesen Zweck haben wir in 1 I-Jenaer Bechergldsern mit 11 ¢ Durch-
messer drei bei Zimmertemp. geséttigte Losungen von KCl (mit oben ge-
nanntem Reinheitsgrad), je 200 ml, bereitet, die wir mit solchen Mengen Salz-
sdure anséuerten bzw. mit Ammoniak alkalisierten, dafi die eine Losung einen
pH-Wert ven 2,00, die andere 1,90 bzw. die dritte 11,30 aufwies.

Die drei Lésungen lieflen wir bei Zimmertermnp. kriechend auskristallisieren,
bis zu vélligem Abdampfen des Wassers (60 Tage). Nachdem die Kristalli-
sation beendet war, bereiteten wir 1,5proz. Losungen sowohl von den am
Gefibboden ausgeschiedenen Kristallen als auch von den Kristallen aus der
Kristallkruste (aus der Hoéhe 10—16 cm), deren pH-Wert wir mittels einer
Glaselektrode bestimmten.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 7 wiedergegeben, aus welcher
sich ergibt:
Tabelle 7 (KCl)

PH der Ausgangs- Stelle der pH der
18sungen Probeentnahme Ldsungen
2,00 Kristallkruste 3,80
Boden 4,40
1,80 Kristallkruste 3,60
Boden 4,15
11,30 Kristallkruste 6,10
Boden 5,50

daB die aus den Kristallen vom GefdBboden und von der Kristallkruste
bereiteten Losungen verschiedene pH-Werte aufweisen, die von der Aus-
gangsldsung abhéngig sind, bei gleichen sonstigen Bedingungen,

daf} die Losungen aus der Kristallkruste bei den angeséuerten Losun-
gen einen kleineren pH-Wert haben als die, die aus den Kristallen am

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 93/6 30
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Gefdfiboden stammen und einen gréBeren bei den alkalisierten Losungen;
Gabel hatten die letzteren einen pH-Wert unter 7, weil das Ammoniak
wihrend der Kristallisation aus dem System verdampfte,

daB bei einem niedrigeren pH-Wert der Ausgangstésung die Losungen
aus der Kristallkruste und aus dem GefdfBboden entsprechend niedrigere
pH-Werte haben.

Die Ergebnisse djeser Untersuchungen konnen befriedigend erklirt
werden, wenn wir von denseiben Faktoren susgehen, die wir beim Analy-
sieren der Ergebnisse in der 1. Mitt.®> uber die Verteilung der Verun-
reinigungen bei der kriechenden Kristallisation dargelegt haben.

Die Porositit der Kristallkruste, einschlieBlich der Poren zwischen der
Kruste und. der GefdBwand, ist vor allem in der Hinsicht von Bedeutung,
dafl durch die engeren oder weiteren Kapillaren die Losung aufsteigt,
welche fiir die Stoffnachlieferung der sich in Héhe und Dicke entwickeln-
den kriechenden Kristallisation notwendig ist. Dabei erreicht die Kristall-
kruste die entsprechende Dicke und Hohe in Abhéngigkeit von dem Unter-
schied zwischen der Benetzung des Glases und der Benetzung der Kristall-
phase durch die Ldsung.

Der andere Faktor, der fiir die Erklirung der erhaltenen Ergebnisse
von Bedeutung ist, ist die Alterung der Kristallmassen. Es wurde schon
in der 1. Mitt. hervorgehoben, daBl nach Alterungsgrad (vom Gefifiboden
aus nach der Offnung), am weitesten die Kristallmassen gealtert sind, die
sich zuerst ausgeschieden haben, d. h. diejenigen, die sich am Gefallboden
hefinden, und am wenigsten gealtert sind die Kristallmassen aus den
oberen Teilen der Kristallkruste in der Nihe der Offnung des GefdBes.
Der Rest der Kristalle aus der Kristallkruste nimmt nach Alterungsgrad
eine Mittelstellung ein, wenn wir die oberen zwei Stufen als Grenzfille
annehmen.

Wenn wir die Frage nach der Grofe der entwickelten inneren Ober-
flache, die Dimensionen der Elementarbléckchen und ihre Orientierung in
bezug auf den Alternngsgrad stellen, folgt, dafl die Kristallmassen am Ge-
faBboden (als am weitesten gealtert) aus entsprechend vergroBerten Ele-
mentarblockehen aufgebaut sind, die relativ gut gegeneinander orientiert
sind und als Folge davon, daB die entwickelte innere Oberfliche relativ klein
ist. Umgekehrt sind diejenigen Kristallmassen, die sich auf den oberen
Teilen der Kristallkruste befinden (als am wenigsten gealtert, d.h. frisch
formiert) aus relativ kleineren Elementarblockehen aufgebaut, wobei diese
nicht so gut gegeneinander orientiert sind, so daf die innere Oberfliche,
die diesem Zustand entspricht, die grofte Entwicklung erreicht. Die
Kristallmassen, eingeschlossen zwischen dem Gefédfiboden und den oberen
Teilen der Kristallkruste, nehmen die entsprechenden Zwischenzusténde ein.

Es muB also das auf der inneren Oberfldche der Kristallmassen adsor-
bierte Wasser, das die innerlich adsorbierten — sowohl fremden als auch
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eigenen — lonen hydratisiert und das, dem Verhalten nach, bivarianten
Charakter besitzt, sich in der gréBten Menge in den frisch gebildeten
Kristallmassen befinden und in den kleinsten Mengen in jenen Kristall-
massen, die am weitesten gealtert sind, also denen, dic sich am Gefi3-
boden ausgeschieden haben; dies zeigen auch unsere Versuche.

Das oben Gesagte bezieht sich auf die Kristalle, die sich auf der
Oberfliche der Losung ausgeschieden haben. Nach Gehalt an bivariant
eingeschlossenem Wasser verhalten sie sich als frisch gebildete Kristall-
massen, verglichen mit den am Gefallboden ausgeschiedenen Kristallen.

In engstem Zusammenhang mit dem bivariant eingeschlossenen Wasser
steht sich auch die hydrolytische Spaltung der Kristallsalzc — Produkte
einer starken flichtigen Sdure und einer starken Base beim Erhitzen. Die
frisch formierten Kristallmassen miissen eine gréflere hydrolytische Spal-
tung beim Krhitzen zeigen als dis gealterfen Kristallmassen — bei gleichen
anderen Bedingungen —, weil die gréoflere Menge innerlich adsorbierten
Wassers in diesen Kristallmassen einen weitergehenden Verlauf des Pro-
zesses hervorruft, z. B.:

KBr + H,0 = KOH -+ HBr

Die von uns erhaltenen Ergebnisse stehen im besten Zusammenklang mit
dieser Schlufifolgerung.

Die Verteilung der Wasserstoff- bzw. der Hydroxylionen bei der krie-
chenden Kristallisation sollte dieselbe sein wie die Verteilung des bivariant
eingeschlossenen Wassers bei dieser Kristallisation, weil dic Wasserstoff-
ionen nicht eigene Bauelemente der Kristalle sind, sondern zu den inner-
lich ausgebauten Adsorptionsschichten des mosaikartig gebildeten
Kristallsystems gehoren.

Offenbar werden die frisch erhaltenen Kristallmassen, die entspre-
chend groBle Mengen bivariant eingeschlossenen Wassers enthalten, auch
entsprechend grofie Mengen Wasserstoff- bzw, Hydroxylionen einschliefien
und entsprechend wenig bei den gealterten Kristallmassen. Das wird auch
von unseren Versuchen bestatigt.

In einem spéteren Beitrag werden andere Verhaltensarten der Kristalle
bei der kriechenden Kristallisation besprochen.
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