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Versuehsergebnisse fiber die Verteilung der Verunreinigung 
bei krieehender KristMlisation in den F~llen, wo zwisehe~ dem 
Grundsalz und dem vemmreinigenden SMz sich keine ehemisehen 
Verbindungen oder Misehkristalle bilden, werden dargelegg. 
Sie zeigen, dab das verunreinigende Salz sieh so verteilt, dab der 
geringste Gehalt in den Kristallen auf dem Boden des Gef~13es 
vorhanden is~ u n d e r  in der Kristallkruslbe, die auf den iimeren 
Gef/~gwfinden a, bgelagert ist, mi~ der tt6he ansteigt~. 

Die Erkl/irung dieser Verteilung is~ vom Gesiehgspunkt der 
laufenden Ver~nderung der Konzentration des verunreinigenden 
SMzes in der kristallisierenden L6sung und der Alterung der 
Krisgalle gegeben. 

Sehr oft wird der isotherm und ungestSrt ausgeffihrte KristMlisations- 
prozeB yon der sogenannten kriechenden KristMlisation begleitet. Letztere 
/iuBert sieh durch das Entstehen einer Haut  oder Kruste aus der ~es~en 
Substanz, die sieh fiber die innere Wand des Gef~Bes in die H6he ver- 
breitet, mit der Trenrungsgrenze der drei Phasen: L6sung-Glas-Luft Ms 
Ausgangspunkt. Wenn dabei eine genfigende Menge L6sung vorhanden 
ist, l~uf~ die Kris~Mlkruste fiber und verbreitet sich abw~rts fiber die 
~ugere Wand des Gef/~Bes. 

Obwohl diese Ersoheinung seit langem bekannt is~, kann man aus 
den volliegenden Arbeiten nur folgendes ersehen: 
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1. dal~ der Mechanismus der krieehenden Kristallisation nicht v611ig 
erkl/irt worden ist 1, 

2. dal3 nieht alle Salze in gleiehem M~fle einer kriechenden Kristalli- 
sation geneigt sind; z. B. f/illt die Krieehneigung in der Reihe NHaC1, 
ZnS04, K~CI207, CuS04, K~.SO4.Alz(SO4)s, Na.oSO4, FeSO4, BaCl~, 
KN03, MnS04, NaCL bei gleichen sonstigen Bedingungen ~, 

3. dal~ yon nichtw/if3rigen LSsungsmitteln die in Ather gelSsten festen 
SubsLanzen am meisten dem Kriechen geneigt sind 2, 

4. daf~ Salze, die zu Dendriten-Formen beim Kristallisieren neigen, 
sehr of~ krieehende Kristallisa~ion zeigen, zum Unterschied yon den 
Salzen, die i n  kompakten Massen auskris~al]isieren ~, 

5. dal3 Goldgef~fle, Platingef/tl3e und andere keinen besonderen Ein- 
flul~ auf den Grad des Kriechens ausiiben 1, 

6. dal3 Zugaben bestimmter organischei Verbindungen zu der Salz- 
15sung, wie z. B. Thymol, Glycerin, Zucker und andere, wie auch Fette, 
die l:Iiechende Kristallisation un*erbrechen 4, 

7. dal~ glatte Gl~sw~nde das Kriechen begiinstigen, mattierte es ver- 
zSgern oder unterbrechen ~. 

Autlerdem stellte Washburn  5 fest, daft die Zus~mmensetzung des 
kriechend auskrista]lisierten Doppelsalzes K2S04" A12(SO4)3-24H20 
sich mit der HShe nicht /indert, d .h .  die Beziehung zwischen den ein- 
fachen Salzen, die die Doppelsalze bilden, bleibt bei der kriechenden 
Kristallisa~ion erhalten. 

Balarew 6 untersuch~e yon seiner Theorie des dispersen Baues tier 
l~ealk~ista]lsysteme ausgehend die Ver/~nderung des pH voi1 LSsungen, 
erhalten aus in verschiedeaer HShe kriechend ausgeschiedenen Krist~ll- 
massen yon N~triumchlorid, Kaliumchlorid, Kaliumbromid und Kalium- 
sulfat. Seine Versuehe zeigten, dalt diese LSsungen verschiedene pH- 
Werte aufweisen. Diese Tatsache erkl~irte Balarew mit dem versehiedenen 
Bau und der Zusammensetzung der von ihm angenommenen festen 
Bindungen, die am Ausbilden der dispergiert gebauten Realkristallsys~eme 
teilnehmen. 

1 E.  R.  Washburn, J. Physic. Chem. 31, 1246 .(1927); T . H .  Hazlehurst, 
H.  C. Mart in ,  L.  Brewer, ft. Physic. Chem. 40, 39 (1936); H. E.  Buelcley, 
Crystal growth (New York-London, 1951), 338 (russ.). 

2 j .  G. F.  Drued, Pharmac. J. 117, 333 (i927). 
3 T. H.  Hazlehurst, H . C .  Mar t in  und L. Brewer, J. Physic. Chem. 40, 

439 (1w 
4 H.  Erlenmeyer, Helv. Chim. Acta 10, 896 (1927). 
5 E . R .  Washburn, J. Physic. Chem. 33, 1813 (1929). 
6 D. Balarew, Z. anal. Chem. 107, 88 (1936). 
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In der Literatur konnten ~dr nichts fiber die Verteilung der Verua- 
reinigungsn bei der krischenden Kristallisation linden. Da abet diess 
Frage praktischs Bsdeutung hat, vor allem in bezug auf die Herstellung 
yon reinsn SMzsn, stellten wir uns als Aufgabs, zu veffolgen, ob und 
inwieweit sieh die Verunreinigung maneher Salze unter den Bedingungen 
der kriechenden K_ristallisation mit der HShe auf der Gef/igwand gndert. 
Dabei w/ihlter, wir Verunreinigungen, welche keine Misehkris~alle oder 
chsmisehe Verbi~ldungen bilcien. 

Wit benutzten die Salze NaC1, KC1, NH4C1, Na2S04, K2S04 und 
(NH4)2SO4. Davon bereiteten wit js 200 ml Mare, bsi 20 ~ ges/~ttigte 
LSsungen, die wir in Jenaer Bechergl//sern yon einem Liter Inhalt und 
9 cm Durehmesser krieehend auskristallisieren liegen. Die Bechergl/iser 
wurden vorher mit Biehromatmisehung gereinigt und 20 Min. lang aus- 
ged/~mpft. Das EingieBsn der L6sungsn in die Beehergl/~ser gssehah in 
der Weiss, dug keiI1 Vsrspritzen auf dis Gef/if3wand stattfinden konnte. 
Nachher setztsn wit zu jeder L6sung vorsichtig die entsprsehende Vsr- 
unreinigung zu. Die verunreinigendsn Salzs nahmen wit in s 
Mengen zueinander, entspreehend 2,6 g Natriumehlorid. 

Auf Tab. t sind die Grunds~lze wiedergsgeben sowie die ftir jedss 
Salz entspreehendea Vsrunreinigungen. 

Auf diese Weise untersuehten wir die Vertsilung der Verunreivigung 
ia 20 krieehend auskristallisierenden Systsmen, und zwar in ei~er geihe 
yon Versuehen bis zu v611igem Eindampfen der LSsung und in einsr 
zweiten geihe bis zu einem Rest yon 20 ml L6sung (alle bei gswShn- 
lieher Temperatur). 

Tabelle 1 * 

Grundsa]z Verunreinigung Grundsalz Verunreinigung 

N 'a2S04  
NaC1 K 2 S 0 4  

(NHa)~S04 
N a 2 S 0 4  

K C I  L i 2 S 0 4  

(NH4)2S04 
Na2S04 

NH4C1 K2S04 
( N H 4 ) 2 S 0 4  
Li2SO4 

Na, Ct 
Na2S04 KCI 

NH4C1 
NaC1 

I(2S04 KC1 
NH4C1 
NaC1 
KCI 

( N H 4 ) 2 S 0 4  NH4C1 

LiC1 

* Tatsiichlieh bilden die Sys~eme: NaCI--Na2S04, NH4CI--(NI~4)~S0~, Na~SO,--NaC1, K~.S04 
--KC1 und (Ntt4)~S04--NH~C1 bei entspreehenden Gewichtsprozenten des Grund- nnd verunrein!genden 
SaIzes Doppelsalze. Well abet die Mengen der be~reffenden verunreinigenden Salze s~ark verschiedcn 
yon den I~fengen, bei denen sich Doppels~lze abscheiden, sind, rechnen wit die obige~ Systeme za 
denen, bei welchen sich keine Doppels~lze bilden (Kandbuch der L0slichkeit der Salzsysteme, 
Leningrad-Moskau 1953, I, 58, 309, 402). 
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Wir entnahmen yon jedem Versuch in verschiedermr H6he je drei 
bzw. je vier Proben und haben so insgesamt die Verunreinigung yon 
123 Proben bestimmt. 

Die ersten bemerkbaren Kristalle unmittelbar fiber der Trennungs- 
grenze der drei Phasen: LSsung--Glas--Luft, sind nach 2 his 6 Tagen er- 
sehienen, je naeh der Natur der Ausgangssalze und den Verdampfungs- 
bedingungen Temperatur und Wasserdampfdruck in der Luft. Nach 
einigen Monaten stand lest, dab die L6sungen der ersten und der zweiten 
Versuchsreihe ausreichend gut kriechend kristallisiert hatten. W/ihrend 
dieser Zeit wnrde Yilterpapier fiber die Bechergl/tser gebreitet, um Ver- 
unreinigung der L6sungen yon Staub usw. auszusehlieBen. 

Das Entnehmen der ffir die Analyse n6tigen Kristallmasse aus dem 
Boden des Becherglases und dem obersten Tell der Kristallkruste sowie 
von einer oder zwei Stellen zwischen diesen, geschah 4urch vorsichtiges 
Auskratzen mittels eines Spatels. In den Versuchen, bei welehen noeh 
20 ml Mutterlauge vorhanden waren, wurde diese zuvor abpipettiert. 
Die ausgekratzten feuehten Kristallmassen wurden sorgf/~ltig durch 
starkes mehrmaliges Pressen zwisehen Filterpapier getrocknet. 

S/tmtliche Analysen wurden mit einer Probenmenge yon einem 
Gramm durchgeffihrt und die Verunreinigung in Prozenten bereehnet. 
Die verunreinigenden Chlorionen bestimmten wir titrimetriseh naeh 
Mohr, die Sulfationen dutch F/~llen mit BaC12. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Tab. 2 bis 7 wiedergegeben. 
Dabei wurden als ,,feueht" die Proben bezeiehnet; welehe aus der Ver- 
suchsreihe stammten, wo die L6sung auf 20 ml eingedampft wurde, 
und unter ,,troeken" die andere, wo die L6sung vSllig verdampft wurde. 

Tabelle 2. Grundsalz :NaC1 

Feucht Trocken 
Yerunreinigung 

K6he cm Verunreinigung % tt6he cm Verunreinigung % 

0,0 0,0 
Na2SO4 7,0 2,1 

12,5 5,1 

0,0 1,0 
K2S04 6,0 1,6 

14,0 18,4 

(N:[-I4) 2SO4. 

0,0 0,0 
6,0 0,8 

10,0 1,3 
13,5 7,3 

0,0 0,0 
4,0 3,2 
9,5 9,2 

0,0 0,6 
6,5 1,2 

12,5 1,4 
15,5 13,6 

0,0 0,9 
7,5 1,1 

14,5 17,1 
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Tabelle 3. Grundsalz KCI 

Verunreinigung Feucht Trocken 
KShe cm Verunreinigung % tI6he cm Verum'einigung % 

0,0 0,0 
•a2SO4 5,0 0,6 

10,5 5,5 
16,5 8,8 

0,0 1,2 
Li2S04 3,0 2,8 

10,5 7,3 

0,0. 0,8 

(NH4)2SO4 7,5 2,8 
t5,5 3,0 
22,0 5,3 

0,0 0,1 
6,0 3,2 

13,0 4,3 

0,0 1,1 
5,0 7,1 

0,0 0,7 
6,0 2,6 

11,0 3,5 

Tabelle 4. G r u n d s a l z  NI-I4C1 

Feucht Trocken 
Verunreinigung H6he cm Verunreinigung % HShe cm Verunreinigung % 

Na2S04 

K2804 

(NI-I4)2SO4 

Li2SO4 

0,0 
7,0 

15,0 
19,0 

0,0 
6,0 

17,0 
23,0 

0,0 
6,0 

11,0 
18,0 

0,0 
5,0 

14,0 

0,0 0,0 
0,0 8,5 
2,2 16,5 
7,1 21,0 

0,0 0,0 
0,0 4,0 
1,3 9,5 

17,0 17,5 
- -  27,0 

0,0 0,0 
0,0 7,0 
1,0 13,0 
3,5 18,5 

0,0 0,0 
0,6 5,5 
2,8 11,5 
~-- 22,0 

0,0 
2,0 
4,9 

10,1 

0,0 
0,7 
0,8 
0,9 

21,0 

0,0 
1,3 
2,4 
7,4 

0,0 
0,6 
0,9 
2,0 

Tabelle 5. Grundsalz Na.~SO4 

Feueh~ Trocken Verunreinigung 
H6he cm Verunreinigung % HShe cm Verunreinigung % 

NaCl -- -- 

I~C1 - -  - -  

NH4CI -- -- 

0,0 3,1 
1,5 69,3 

0,0 2,6 
2,0 55,8 
7,0 82,3 

0,0 2,7 
3,5 18,8 

18,0 61,3 
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Tabelle 6. Grundsa l z  KsSO4 

Feucht Trocken 
Verunreinigung tt6he cm Yerunreinigung % It6he cm Verunreinigung % 

0,0 2,5 
NaC1 2,0 9,4 

9,0 44,4 

0,0 1,1 
KC1 1,5 2,5 

7,0 52,7 

0,0 0,5 
NH4C1 2,5 2,5 

8,0 65,7 

0,0 1,6 
3,5 18,1 

22,5 78,8 

0,0 3,4 
2,0 12,0 
8,0 95,8 

0,0 1,2 
2,5 2,4 
6,0 76,2 

Tabelle 7. Grundsa l z  (NH4)2SO4 

Feucht Trocken 
Verunreinigung 

tt6he cm Verunreinigung % H6he cm Verunreinigung % 

0,0 0,7 
NaC1 10, 5 2,1 

13,5 2,3 
18,0 8,1 

0,0 0,8 
KC1 5,0 0,9 

8,0 4,1 

0,0 1,1 
NI-I~C1 6,5 3,1 

13,0 3,3 

0,0 0,2 
LiC1 6,5 1,2 

11,5 2,0 

0,0 
6,5 
9,5 

0,0 
4,5 
8,0 

0,0 
5,0 
9,5 

0,0 
5,0 
10,0 

1,0 
5,8 
6,6 

0,6 
3,8 
4,6 

0,4 
3,0 
3,2 

1,0 
1,3 
1,5 

Die Ergebnisse zeigen, 

dag in allen yon uns untersuchten F/illen kriechender Kristatlisation 
die Verunreinigung nicht gleiehmgl3ig verteilt ist, d. h. der Prozentgehal~ 
an dem verunreinigenden Salz nieht derseibe ist in der Kristallmasse, 
die sieh am Boden des Beeherglases ausgeschieden hat und in der auf 
der Gef/~13wand, 

dab mit der H6he dei Prozentgehalt Verum'einigung in der krieehend 
ausgesehiedenen Kristallkruste grSl3er wird; den grSl3ten Gehalt an 
verunreinigendem Salz beobaehtet man in den obersten Teilen der Kristall- 
kruste und den kleinsten Gehalt in der Kristallmasse auf dem Boden des 
Gef/iBes, 
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dal] in manchen F~llen, wie z. B. bei KC1 und (NH4)2S04, die Ver- 
mehrung im Prozentgehalt des verunreinigenden Salzes mit der HShe 
ziemlich gleichm~l]ig vor sich geht, w/~hrend in anderen F/~l]en, wie z. ]3. 
bei K2SO4, NH4C], NaC1, die Vermehrung zun/ichst gering ist und ganz 
oben sprunghaft groBe Werte armimmt, 

daB, mit einigen kleinen Ausnahmen, die Verunceinigung auf gleicher 
" ~ u h t "  HShe bei ,,trocken einen grSBeren Weft hat als bei ,Je c �9 , 

dal] kein deutliches Verh~ltnis besteht zwischen dem Ionenradius des 
Kations und der Verunreinigung bei gleicher HShe, 

dab der Verunreinigungsgrad bei gleichem verunreinigendem Salz 
und gleicher HShe yon der Natur des Grundsalzes abhs und umge- 
kehrt, 

dal~ die kriechende Kristallisation prak~isch als Methode ffir die 
Gewinnung yon reinen Salzen angewandt werden kann, in den Fgllen, 
wo zwischen dem Grundsalz und dem verunrsinigenden Salz kein Doppel- 
salz (oder Mischkristalle) gebildet wird. 

Wenn wir in Bet:racht ziehen, daf3 im Falle yon Mischkristallen die 
Beziehung zwischen den beiden Komponenten A und B in der festen 
Phase unter anderem auch yon der Konzentration der Komponente in 
der LSsung abhgngt, ist es sehr wahr sche in l i sh , -  wenn das Grundsalz 
A und das verunreinigende Sa.lz B isomorph sind - - ,  dal~ sich letz~eres 
bei der kriechenden Kristallisation in der Kristallkruste des Grundsalzes 
verteilt, etwa in der Weise, wie bei den yon uns untersuchten Systemen.. 

AuBerdem ist noch zu erw~hnen, dab auf Gruud der Ionengleichgewichte 
bei den von nns untersuchten Salzsystemen angenommen werden kann, da~ 
in manchen F~Lllen bei der Kristallisation die MSglichkeit besteht fiir die 
Ausseheidung - -  zusammon mit dem Grundsalz - -  auch des Doppelsalzes, 
das aus der Verunreinigung ~md einem der Endprodukte gebildet wird. Z.B. 
k6nnte im System 

2 NaC1 + KsSO4 ~ Na2SO4 -b 2 KC1 

ein Doppelsalz gebildet werden zwischen K2SO4 und Na2SO47. 
Wir sind der Meinung, dab diese Gleichgewichte keine merkliche Be- 

deutung haben ftir die yon uns erhaltenen Ergebnisse, aus folgenden Gr0_nden : 
Erstens sind in der gemeinsamen LSsung Nebenionen vorhanden, die bestimmt. 
einen negativen Einflul~ auf die Bfldung des Doppelsalzes ausiiben. Zweitens 
liegen die beiden KomponenCen ffir die Bildung des Doppelsalzes in einer 
ziemlich niedrigen Konzentration vor. Drittens haben wir nirgends KristalL 
reassert gefunden, die nur aus Doppelsalz gebildet waren, was bedeutet, dad 
in keinem Fall erreicht wird, dab die gemeinsame LSsung bei Zimmerterapera- 
tur an irgendeinem Doppelsa.lz ges~ttigt is~. Viertens, wenn wir auch die 

] x " Bildung irgendeines ,,Komp e es in der gesgttigten L6sung annehmen, so 
wird er sich als Verunreinigung in derselben Weise verteiien wie es unsere 
Ergebnisse zsigen, wo das Vorhandensein yon Doppelsalzen ausgzschlossen ist. 

P .  P a s c a l ,  Trait6 de chimie rain~rale (Paris, 1934), 6 (1), 204. 
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Die erhaltenen Eigebnisse kSnnen befriedigend erk!gr~ werdea/wenn 
wit folgende Faktoren in Betraeht ziehen: erstens, dab die auf der GefgS- 
wand ausgeschiedene K ristallkruste porSs ist, zweitens, dab die versehie- 
denen Teile der K~istallkruste und die Kristalle auf dem Boden des Ge- 
fgBes bei versehiedener Konzentration des verunreinigenden Salzes aus- 
geschieden sind, und drittens, dab bei der kriechenden Kristallisation 
Bedingungen bestehen ffir die Bildung yon ,,frisehen" wie auch yon 
,,gealterten" Kristallen. 

Der erste Faktor ist vor allem deswegen von Bedeutnng, weil er eine 
notwendige Bedingung ffir das Krieehen der L6sung aufw/irts auf der 
GefgBwand ist; ohne den Mechanismus des Krieehens genauer zu be- 
sehreiben, sei gesagt, dab das Aufwgrtskrieehen der L6sung fiber des 
Kapillarnetz der KristMlkruste gesehieht, wo die Kapillaren zwisehen 
der Gefggwand und der Kristallkruste, wie auch in der Kruste selbst 
sieher versehieden weir sind. Dieser Weite, wie aueh wie stark das 
Kapil!arnetz ausgeprggt ist, hgngt, bei sonst gleiehen Bedingungen, 
aueh yon der Natur des Grundsalzes und des verunreinigenden Salzes ab. 

Der zweite Faktor besteht darin, dab nieht  alle Kristalle auf dem 
Boden des Gefgges und auf der Gefggwand aus einer LSsung gleicher 
Konzentration des verunreinigenden Salzes ausgesehieden sind. Die auf 
dem Boden des Gefgges gebildeten Kristalle sind offenbar aus einer 
L6snng ausgesehieden, wo die Konzentration des verunreinigenden 
Salzes am kleinsten ist. Spiiter, nach der Bildung der ersten Kristall- 
massen unmittelbar fiber der Trennungsgrenze der drei Phasen: L6sung-- 
Glas--Luft, geht die Ausbildung der Kristallkruste in der HShe vor sich 
mit immer zunehmender Konzentration des verunreinigenden Salzes in 
der L6sung, welehe fiber die auf der Gefggwand sehon ausgesehiedene 
Kristallkruste kapillar aufsteigt. Selbstverstgndlieh folgt, wenn wit die 
Adsorptionsisotherme in Betraeht ziehen, dab die Adsorption des vernn- 
reinigenden Salzes an der Kristallkiuste des GrundsMzes in der HShe 
stufenweise voI sieh geht, und diese Stufen entspreehen der Konzentration 
des verunreinigenden Salzes in der kapillar steigenden L6sung. Letzten 
Endes kommen wit bei entspreehend groSen HShen zu einem konstanten 
Weft der Menge des verunreinigenden Salzes. 

Der dritte Faktor, der aueh yon groSer Bedeutung ffir die Ubertragung 
des verunreinigenden Salzes in der l~iehtung der oberen Teile der Ktistall- 
kruste ist, ist die Alterung der Kristalle. Es ist eine bekannte Tatsaehe, 
dag bei dem Alterungsproze8 in der Mutterlauge, der mit den entspreehen- 
den ~nderungen in der sekundgren Struktur des Realkristallsystems ver- 
bunden ist, neben anderen Vergnderungen in den Eigensehaften des 
Systems aneh ein ProzeB des Austreibens tier Verunreinigung vor 
sieh geht, ohne dabei bis zn absolut reiner, fester Substanz zu 
gelangen. 
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H. Mark  s hat r6ntgenographisch, nach der Reflexionsmethode yon 
Ewald, eine ganze t~eihe yon Kristallen studier~, yon denen er zeigen 
konnte, dal~ sie mosaikartig gebaut sind und dab z .B.  bei NaC1 der 
Winke] zwisehen den Elementarbl6ekchen 15' betr~gt, bei einer GrSge 
des BlSekehens yon 10 -4 era. Wenn dieser Winkel bei den , ,gealterten" 

Kristallen vorhanden ist, so wird bei den ,,ffisch" erhal~enen die Des- 
orientierung zwischen den B15ckchen - -  in unserem Fall mit viel 
kleineren Dimensionen - -  offenbar gr613er sein, d. h. es wird der Winkel 
zwischen ihnen gr6ger sein. :Es ist selbstverst~mdlich, daI3 bei diesem 
Realkristallbau jeder Orielltierung zwisehen den B15ekehen, bzw. dem 
Winkel zwischen ihnen und ihrer entsprechenden GrSl~e, eine bestimmte 
Entwicklung der inneren Oberflgche entsprich~, welche die Adsorption 
bestimmt. 9 

In unserem Falle der kriechenden Krista]lisation sind die am l~ngsten 
in der Mutterlauge gebliebenen bzw. die am ls ,geMter~en" 
Kristallmassen diejenigen, die auf dem Boden des Gef~es  ausgeschieden 
sind, nmgekehrt treten die Kristallmassen, wetche an den 0beren Teilen 
der Kristallkl"uste verh/iltnism~/Big sp/~t ansgeschieden werden, Ms 
,,frische" Kristalle ~uf. Der Rest der Kristallmassen zwisehen dem Gef~B- 

boden trod den oberon Teilen der Kristallkruste wird Zwischenzust~nde 
der ,Alterung" einnehmen. Wenn wir den Grenzfall an.nehmen, dul3 die 
Kris~alle auf dem Gef~Sboden und die aus der Krist~llkrus~e sich in 
einer und derselben Zeit ausgeschieden haben, so sollte die Verum'eini- 
gung in beiden g]eieh vertreten sein. Da jedoch dies nieh~ der Fall ist, 
wird in Ubereinstimmung mit  dem Obengesagten die kleinste F[enge 
Verunreinigung in den am ]~ngsten ,,gealterten" Kristallmassen, n/~m]ich 
auf dem Boden des Gef/~l~es zu linden und in der Kristallkruste so ver- 
~eilb sein, daI3 in den ,,frischesten" ausgeschiedenen Kris~alhnassen, in 
den oberen Teilen der Kristallkrus~e, d~s verunreinigende Salz im gr61~ten 
MaLe eingeschlossen sein wird. 

AuBerdem wird sieh mit der Zeit bzw. mit der AI~erung die Ver- 
unreinigung yon den Kristallen auf dem Gef~boden  wie auch aus den 
Kristallen der KristMlkruste ~usseheiden und wird dutch kapil]ares 
Steigen zu immer hSher stehendert Teilen der Kristallkruste fibertragen. 
Dieser ProzeB erkl/~rt aneh, dab der Prozentgehalt an verunreinigendem 
Salz bei ,,troeken" in gleieher tIShe einen gr68eren }gert aufweist als 
bei ,,feueht". 

Ziehen wir in Betraeht, dab die Wasserd/impfe das Volumen des 
Beeherglases ffillen, so k6nnte man annehmen, dab einen gewissen Ein- 
fluB auf die Verteilung des verum'einigenden Salzes aueh der Untersehied 

8 H. 21/iark, Naturwiss. 18, 1042 (1925). 
9 D. Balarew, Der disperse Bau der festen Systeme (Dresden und Leipzig, 

1939), 36. 
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zwischen den Verdunstungsgeschwindigkeiten des Wassers aus der 
LSsungsoberfl~ehe und den verschiedenen Teilen der Kristallkruste aus- 
iiben wfi~de; das Verdunsten sollte mit der grSi~ten Geschwindigkeit aus 
den oberen Teilen der Kristallkruste vor sich gehen und mit der kleinsten 
Geschwindigkeit aus den unteren Teilen s0wie aus der LSsungsoberfliiche 
bei sonst gleichen Bedingungen. In Wirklichkeit abet, ohne dai~ wir im 
Prinzip diesen Einflui~ verneinen, hat  dieser Unterschied in der Ver- 
dunstungsgeschwindigkeit des Wassers kaum eine wesentliche Bedeutung 
ffir die Verteilung der VerurLreinigung unter den Bedingungen, bei welchen 
wir dig kriechende Kristallisation durehffihrten, da das Ausfiillen des 
Becherglases mit Wasserds nicht den Charakter einer fast kon- 
stanten ()berlagerung mit Wasserd~mpfen bcsitzt. Dies am meisten 
deswegen, weil, whhrend das Molekulargewicht des Wassers 18 betr/~gt, 
das der Luft  durchschnittlich 29 ist, oder mit anderen Worten : das Wasser 
als Gas ist rund 1,5real leichter als die Luft. In unscrem Falle wird eher 
aus dieser Beziehung ein Strom yon Wasserdampf realisiert~ der sich 
gegen die 0ffnung des Gefs bewegt und nicht eine sich langs~m zer- 
streuende (~berlagerung yon Wasserdampf. Wenn diese im Becherglas 
existierte, sollte die Kristallkruste dick in den oberen Teilen sein und 
dfinn in den unteren, bcsonders unmittelbar fiber der Trennungsgrenze 
der drei Phasen: Glas---L6sung--Luft; der Versuch zeigt aber genau das 
Gegenteil. 

Ziehen wit die festgestellte Tatsache 1~ in Betracht, dab n/imlich die 
aus ws LSsungcn ausgcschiedencn Kristallmassen immer bivariant 
gebundenes Wasser in sich enthalten, das die Bauelcmente der Ver- 
unreinigung hydratisiert, wird die Untersuchung des Gehalts an bivari~nt 
gebundenem Wasser in den verschiedenen Teilen der kriechend aus- 
kristallisierten Krista]lmasse yon Interesse sein. Diese Untersuchungen 
werden Gegenstand einer zukfiaftigen Arbeit sein. 

lo D. Balarew, Der disperse Bauder  festen Systeme (Dresden und Leipzig, 
1939), 39; :N. Kolarow, Koll. Z. 90, 28 (1940). 


