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Versuchsergebnisse iiber die Verteilung der Verunreinigung
bei kriechender Kristallisation in den Fallen, wo zwischen dem
Grundsalz und dem verunreinigenden Salz sich keine chemischen
Verbindungen oder Mischkristalle bilden, werden dargelegt.
Sie zeigen, dafl das verunreinigende Salz sich so verteilt, dafl der
geringste Gehalt in den Kristallen auf dem Boden des Geféfes
vorhanden ist und er in der Kristallkruste, die auf den inneren
GefiBwinden abgelagert ist, mit der Hohe ansteigt.

Die Erklérung dieser Verteilung ist vom Gesichtspunkt der
lanfenden Verdnderung der Konzentration des verunreinigenden
Salzes in der kristallisierenden Lésung und der Alterung der
Kristalle gegeben.

Sehr oft wird der isotherm und ungestirt ausgefithrte Kristallisations-
prozel} von der sogenannten kriechenden Kristallisation begleitet. Letztere
duBert sich durch das Entstehen einer Haut oder Kruste aus der testen
Substanz, die sich {iber die innere Wand des GefdBes in die Hohe ver-
breitet, mit der Trenrungsgrenze der drei Phasen: Losung-Glas-Luft als
Ausgangspunkt. Wenn dabei eine geniigende Menge Losung vochanden
ist, lauft die Kristallkruste tiber und verbreitet sich abwirts tber die
duBere Wand des Gefédles.

Obwohl diese Erscheinung seit langem bekannt ist, kann man aus
den voiliegenden Arbeiten nur folgendes ersehen:



852 N. Kolarow und R. Dobrewa: [Mh. Chem., Bd. 93

1. daf der Mechanismus der kriechenden Kristallisation nicht vollig
erklirt worden ist?,

2. daB nicht alle Salze in gleichem Mafe einer kriechenden Kristalli-
sation geneigt sind; z. B. fillt die Kriechneigung in der Reihe NH4Cl,
ZnSO4, K201207, CU.SO4, KzSO4 N Aiz(SO‘;)g, NazSO4, FeSO4, B&Cig,
KNO3, MnSO4, NaCl, bei gleichen sonstigen Bedingungen?,

3. daB von nichtwéBrigen Losungsmitteln die in Ather gelosten festen
Substanzen am meisten dem Kriechen geneigt sind?,

4. daBl Salze, die zu Dendriten-Formen beim Kristallisieren neigen,
sehr oft kriechende Kristallisation zeigen, zum Unterschied von den
Salzen, die in- kompakten Massen auskristallisieren?,

5. daB GoldgefiBle, PlatingefdBe und andere keinen besonderen Ein-
fluB auf den Grad des Kriechens ausiiben?,

6. dab Zugaben bestimmter organischer Verbindungen zu der Salz-
lésung, wie z. B. Thymol, Glycerin, Zucker und andere, wie auch Fette,
die kriechende Kristallisation unterbljechen‘l,

7. daB glatte Glaswinde das Kriechen begiinstigen, mattierte es ver-
zogern oder unterbrechens3.

AuBerdem stellte Washburn® fest, daB die Zusammensetzung des
kriechend auskristallisierten Doppelsalzes KaSOq - Alz(SOy)s - 24 H20
sich mit der Héhe nicht dndert, d. h. die Beziehung zwischen den ein-
fachen Salzen, die die Doppelsalze bilden, bleibt bei der kriechenden
Kristallisation erhalten.

Balarew® untersuchte von seiner Theorie des dispersen Baues der
Realkiistallsysteme ausgehend die Verdnderung des pH von Losungen,
erhalten aus in verschiedener Hohe kriechend ausgeschiedenen Kristall-
massen von Natriumehlorid, Kaliumchlorid, Kalinmbromid und Kalium-
sulfat. Seine Versuche zeigten, daB diese Losungen verschiedene pH-
Werte aufweisen. Diese Tatsache erklirte Balarew mit dem verschiedenen
Bau und der Zusammensetzung der von ihm angenommenen festen
Bindungen, die am Ausbilden der dispergiert gebauten Realkristallsysteme
teilnehmen.

1 E. R. Washburn, J. Physic. Chem. 31, 1246 (1927); T.H. Hazlehurst,
M. 0. Martin, L. Brewer, J.Physic. Chem. 40, 39 (1936); H. E. Buckley,
Crystal growth (New York-London, 1951), 338 (russ.).

2 J. @. F. Drucé, Pharmac. J. 117, 333 (1927).

s 7. H. Hazlehuwrst, H. . Martin und L. Brewer, J.Physic. Chem. 40,
439 (1936).

1 H. Erlenmeyer, Helv. Chim. Acta 10, 896 (1927).

5 E. R. Washburn, J. Physic. Chem. 33, 1813 (1929).

$ . Balarew, Z. anal. Chem. 107, 88 (1936).
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In der Literatur konnten wir nichts tiber die Verteilung der Verun-
reinigungen bei der kriechenden Kristallisation finden. Da aber diese
Frage praktische Bedeutung hat, vor allem in bezug auf die Herstellung
von reinen Salzen, stellten wir uns als Aufgabe, zu verfolgen, ob und
inwieweit sich die Verunreinigung mancher Salze unter den Bedingungen
der kriechenden Kristallisation mit der Hohe auf der GefdBwand dndert.
Dabei wihlten wir Verunreinigungen, welche keine Mischkristalle oder
chemische Verbindungen bilden.

Wir benutzten die Saize NaCl, KCl, NH Cl, NaxSO4 KeSO,; und
(NH,4)2S04. Davon bereiteten wir je 200 ml klare, bei 20° gesittigte
Losungen, die wir in Jenaer Becherglidsern von einem Liter Inhalt und
9 cm Durchmesser kriechend auskristallisieren lieBen. Die Bechergliser
wurden vorher mit Bichromatmischung gereinigt und 20 Min. lang aus-
geddmpft. Das EingieSen der Losungen in die Bechergliser geschah in
der Weise, dafl kein Verspritzen auf die Gefillwand stattfinden konnte.
Nachher setzten wir zu jeder Losung vorsichtig die entsprechende Ver-
unreinigung zu. Die verunreinigenden Salze nahmen wir in dquivalenten
Mengen zueinander, entsprechend 2,6 g Natriumechlorid.

Awuf Tab. 1 sind die Grundsalze wiedergegeben sowie die fir jedes
Salz entsprechenden Verunreinigungen.

Auf diese Weise untersuchten wir die Verteilung der Verunreivigung
in 20 kriechend auskristallisierenden Systemen, und zwar in eiver Reihe
von Versuchen bis zu volligem Eindampfen der Losung und in einer
zweiten Reihe bis zu einem Rest von 20 ml Losung (alle bei gewdhn-
licher Temperatur).

Tabelle 1*
Grundsalz Verunreinigung Grundsalz  Verunreinignng
NasSOy NaCt
NaCl KQSO4 NagSO4 KCl
(NH4)2804 NH,CL
NagS0, NaCl
KOl LisSOy4 KaS04 KCl1
(NH4)2804 NH4CI
Na2S04 NaCl
K80, Kl
NHOL NHos0, | NHIS00 e
LisS04 LiCl

* Tatsichlich bilden die Systeme: NaCl—Na,S0,, NH,01-(NH,),80, Na,80,—NaCl, K.80,
—X01 und (NH,),80,—NH,Cl bei entsprechenden Gewichtsprozenten des Grund- und verunreinigenden
Salzes Doppelsalze, Weil aber dis Mengen der betreffenden verunreinigenden Salze stark verschieden
von den Mengen, bei denen sich Doppelsalze abscheiden, sind, rechnen wir die obigen Systeme zu
denen, bei welchen sich keine Doppelsalze bilden (Handbuch der Loslichkeit der Salzsysteine,
Leningrad-Moskau 1953, 1, 58, 309, 402).
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Wir enthahmen von jedem Versuch in verschiedener Hohe je drei
bzw. je vier Proben und haben so insgesamt die Verunreinigung von
123 Proben bestimmt.

Die ersten bemerkbaren Kristalle unmittelbar iiber der Trennungs-
grenze der drei Phasen: Losung—Glas—Luft, sind nach 2 bis 6 Tagen er-
schienen, je nach der Natur der Ausgangssalze und den Verdampfungs-
bedingungen Temperatur und Wasserdampfdruck in der Luft. Nach
einigen Monaten scand fest, daB die Losungen der ersten und der zweiten
Versuchsreihe ausreichend gut kriechend kristallisiert hatten. Wahrend
dieser Zeit wurde Filterpapier iiber die Becherglédser gebreitet, um Ver-
unreinigung der Losungen von Staub usw. auszuschlieBen.

Das Entnehmen der fir die Analyse nétigen Kristallmasse aus dem
Boden des Becherglases und dem obersten Teil der Kristallkruste sowie
von einer oder zwei Stellen zwischen diesen, geschah durch vorsichtiges
Auskratzen mittels eines Spatels. In den Versuchen, bei welchen noch
20 ml Mutterlauge vorhanden waren, wurde diese zuvor abpipettiert.
Die ausgekratzten feuchten Kristallmassen wurden sorgféltig durch
starkes mehrmaliges Pressen zwischen Filterpapier getrocknet.

Samtliche Analysen wurden mit einer Probenmenge von einem
Gramm durchgefiihrt und die Verunreinigung in Prozenten berechnet.
Die verunreinigenden Chlorionen bestimmten wir titrimetrisch nach
Mohr, die Sulfationen durch Féllen mit BaCls.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Tab. 2 bis 7 wiedergegeben.
Dabei wurden als ,feucht* die Proben bezeichnet, welche aus der Ver-
suchsreihe stammten, wo die Losung auf 20 ml eingedampft wurde,
und unter ,,trocken‘‘ die andere, wo die Losung vollig verdampft wurde.

Tabelle 2. Grundsalz NaCl

v . Feucht Trocken
erunreinigung Hohe em  Verunreinigung % Ho6he cm  Verunreinigung %
0,0 0,0 0,0 0,0
NasSO04 7,0 2,1 4,0 3,2
12,5 5,1 9,5 9,2
0,0 1,0 0,0 0,6
6,0 1,6 6,5 1,2
K2804 14,0 18,4 12,5 1,4
—_ -— 15,5 13,6
0,0 0,0 0,0 0,9
6.0 0,8 7.5 1,1
(NHa)2304 490 13 14,5 17,1
13,5 7,3 — —_
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Tabelle 3. Grundsalz KCl

v . ’ Feucht . Trocken
CTUMICIIENE  Hihe om Verunreinigung % Héhe em  Verunreinigung %
0,0 0,0 0,0 0,1
T 5,0 0,6 6,0 3,2
Nas804 10,5 5,6 13,0 4,3
16,5 8,8 — .
0,0 1,2 : 0,0 1.1
LisSOy 3,0 2,8 5,0 7,1
10,5 7.3 — _
0,0. 0,8 0,0 0,7
7,5 2,8 6,0 2,6
(NHa)2804 575 3,0 11,0 3,5
22,0 5,3 — —
Tabelle 4. Grundsalz NH4Cl
Verunreinigung Feucht Trocken
= Hohe em  Verunreinigung 9% Hohe ecm  Verunreinigung 9%
0,0 0,0 0,0 0,0
7,0 0,0 8,5 2,0
Na2804 15,0 2,2 16,5 4,9
19,0 7,1 21,0 . 10,1
0,0 0,0 0,0 0,0
6,0 0,0 4,0 0,7
KaS04 17,0 1,3 9,5 0.8
23,0 17,0 17,5 0,9
— — 27,0 21,0
0,0 0,0 0,0 0,0
6,0 0,0 7,0 1,3
(NH42804 417 1,0 13,0 2.4
18,0 3,5 18,5 7,4
0,0 0,0 0,0 0,0
. 5,0 0,6 5,5 0,6
LizS04 14,0 2,8 11,5 0,9
— —_ 22,0 2,0
Tabelle 5. Grundsalz NasSOg4
Verunreinigung Feuch, Trocken
= Hohe e Verunreinigung 9% Héhe cm Verunreinigung %
— — 0,0 3,1
NaCl ’ ’
* — — 1,5 69,3
_ — 0,0 2,6
KCl — — 2,0 55,8
— — 7,0 82,3
- — 0,0 2,7
NH,C1 - —_— 3,5 18,8
— — 18,0 61,3
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Tabelle 6. Grundsalz K28034

. Feucht Trocken
Verunreinigung
Hohe em  Verunreinigung % Héhe em Verunreinigung %
0,0 2,5 0,0 1,6
NaCl 2,0 9,4 3,5 18,1
9,0 44,4 22,5 78,8
0,0 1,1 0,0 3,4
Kl 1,5 2,5 2,0 12,0
7,0 52,7 8,0 95,8
0,0 0,5 0,0 1,2
NH,C1 2,5 2,5 2,5 2,4
8,0 65,7 6,0 76,2

Tabelle 7. Grundsalz (NH4)2S804

. Feucht Trocken
Verunreinigung
Hohe em Verunreinigung % Hohe cm  Verunreinigung %
0,0 0,7 0,0 - 1,0
10,5 2,1 6,5 5,8
Nacl 13,5 2,3 95 6,6
18,0 8.1 — —
0,0 0,8 0,0 0,6
KCl 5,0 - 0,9 4,5 3,8
' 8,0 4,1 8,0 4,6
0,0 R 0,0 0,4
NH,4CI 6,5 3,1 50 - 3,0
13,0 3,3 9,5 3,2
0,0 0,2 0,0 1,0
LiCl 6,5 1,2 5,0 1,3
11,5 2,0 10,0 1,6

Die Ergebnisse zeigen,

daB in allen von uns untersuchten Fallen kriechender Kristallisation
die Verunreinigung nicht gleichméfig verteilt ist, d. h. der Prozentgehalt
an dem verunreinigenden Salz nicht derselbe ist in der Kristallmasse,
die sich am Boden des Becherglases ausgeschieden hat und in der auf
der Gefilwand,

daB mit der Hohe der Prozentgehalt Verunreinigung in der kriechend
ausgeschiedenen Kristallkruste groBer wird; den grofiten Gehalt an
verunreinigendem Salz beobachtet man in den obersten Teilen der Kristall-
kruste und den kleinsten Gehalt in der Kristallmasse auf dem Boden des
GefilBes,
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daB in manchen Féllen, wie z. B. bei KCl und (NH4)2304, die Ver-
mehrung im Prozentgehalt des verunreinigenden Salzes mit der Hche
ziemlich gleichmaBig vor sich geht, wihrend in anderen Fillen, wie z. B.
bei K9S0y, NH4Cl, NaCl, die Vermehrung zunédchst gering ist und ganz
oben sprunghaft grofe Werte annimmt,

daB, mit einigen kleinen Ausnahmen, die Verunceinigung auf gleicher
Hohe bei ,trocken® einen gréoBeren Wert hat als bei |, feucht®,

dafl kein deutliches Verhiltnis besteht zwischen dem Ionenradius des
Kations und der Verunreinigung bei gleicher Hohe,

dall der Verunreinigungsgrad bei gleichem verunreinigendem Salz
und gleicher Héhe von der Natur des Grundsalzes abhiangt und umge-
kehrt,

daB die kriechende Kristallisation praksisch als Methode fiir die
Gewinnung von reinen Salzen angewandt werden kann, in den Fallen,
wo zwischen dem Grundsalz und dem verunreinigenden Salz kein Doppel-
salz (oder Mischkristalle) gebildet wird.

Wenn wir in Betracht ziehen, dal im Falle von Mischkristallen die
Bezichung zwischen den beiden Komponenten A und B in der festen
Phase unter anderem auch von der Konzentration der Komponente in
der Losung abhingt, ist es sehr wahrscheinlich, — wenn das Grundsalz
A und das verunreinigende Salz B isomorph sind —, daB} sich letzteres
bei der kriechenden Kristallisation in der Kristallkruste des Grundsalzes
verteilt, etwa in der Weise, wie bei den von uns untersuchten Systemen.

AuBerdem ist noch zu erwihnen, dafl auf Gruud der Ionengleichgewichte
bei den von uns untersuchten Salzsystemen angenommen werden kann, daf
in manchen Féllen bei der Kristallisation die Méglichkeit besteht fiir die
Ausscheidung — zusammen mit dem Grundsalz — auch des Doppelsalzes,
das aus der Verunreinigung und einem der Endprodukte gebildet wird. Z. B.
kénnte im System

2 NaCl + K804 > NagSO4 + 2 KCI

ein Doppelsalz gebildet werden zwischen K3SO4 und NaaSO0,7.

Wir sind der Meinung, dal diese Gleichgewichte keine merkliche Be-
deutung haben fiir die von uns erhaltenen Ergebnisse, aus folgenden Grinden:
Erstens sind in der gemeinsamen Losung Nebenionen vorhanden, die bestimmt
einen negativen EinfluB auf die Bildung des Doppelsalzes ausithen. Zweitens
Liegen die beiden Komponenten fiir die Bildung des Doppelsalzes in einer
ziemlich niedrigen Konzentration vor. Drittens haben wir nirgends Kristall-
massen gefunden, die nur aus Doppelsalz gebildet waren, was bedeutet, daf
in keinem Fall erreicht wird, daB die gemeinsame Losung bei Zimmertempera-
tur an irgendeinem Doppelsalz gesdttigt ist. Viertens, wenn wir auch die
Bildung irgendeines ,,Komplexes* in der gesittigten Lésung annehmen, so
wird er sich als Verunreinigung in derselben Weise verteilen wie es unsere
Ergebnisse zeigen, wo das Vorhandensein von Doppelsalzen ansgsschlossen ist.

7 P. Pascal, Traité de chimie minérale (Paris, 1934), 6 (1), 204.
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Die erhaltenen Ergebnisse konnen befriedigend erklirt werden, wenn
wir folgende Faktoren in Betracht zichen: erstens, daf die auf der GefdB-
wand ausgeschiedene Kristallkruste pords ist, zweitens, dall die verschie-
denen Teile der Kristallkruste und die Kristalle auf dem Boden des Ge-
faBes bei verschiedener Konzentration des verunreinigenden Salzes aus-
geschieden sind, und drittens, daB bei der kriechenden Kristallisation
Bedingungen bestehen fir die Bildung von ,frischen” wie auch von
,.gealterten’ Kristallen.

Der erste Faktor ist vor allem deswegen von Bedeutung, weil er eine
notwendige Bedingung fiir das Kriechen der Lisung aufwérts auf der
GefdBwand ist; ohne den Mechanismus des Kriechens genauer zu be-
schreiben, sei gesagt, daf das Aufwirtskriechen der Losung iiber das
Kapillarnetz der Kristallkruste geschieht, wo die Kapillaren zwischen
der GefaBwand und der Kristallkruste, wie auch in der Kruste selbst
sicher verschieden weit sind. Dieser Weite, wie auch wie stark das
Kapillarnetz ausgepragt ist, hdngt, bei sonst gleichen Bedingungen,
auch von der Natur des Grundsalzes und des verunreinigenden Salzes ab.

Der zweite Faktor besteht darin, daf nicht alle Kristalle auf dem
Boden des GefiBes und auf der GefdBwand aus einer Losung gleicher
Konzentration des verunreinigenden Salzes ausgeschieden sind. Die auf
dem Boden des GefiBes gebildeten Kristalle sind offenbar aus einer
Losung ausgeschieden, wo die Konzentration des verunreinigenden
Salzes am kleinsten ist. Spater, nach der Bildung der ersten Kristall-
massen unmittelbar iiber der Trennungsgrenze der drei Phasen: Losung—
Glas—Luft, geht die Ausbildung der Kristallkruste in der Héhe vor sich
mit immer zunehmender Konzentration des verunreinigenden Salzes in
der Losung, welche iiber die auf der Gefifwand schon ausgeschiedene
Kristallkruste kapillar aufsteigt. Selbstverstdndlich folgt, wenn wir die
Adsorptionsisotherme in Betracht ziehen, dal die Adsorption des verun-
reinigenden Salzes an der Kristallkruste des Grundsalzes in der Hohe
stufenweise vor sich geht, und diese Stufen entsprechen der Konzentration
des verunreinigenden Salzes in der kapillar steigenden Losung. Letzten
Endes kommen wir bei entsprechend grofien Hohen zu einem konstanten
Wert der Menge des verunreinigenden Salzes. }

Der dritte Faktor, der auch von groBer Bedeutung fiir die Ubertragung
des verunreinigenden Salzes in der Richtung der oberen Teile der Kristall-
kruste ist, ist die Alterung der Kristalle. Es ist eine bekannte Tatsache,
daB bei dem AlterungsprozeB in der Mutterlauge, der mit den entsprechen-
den Anderungen in der sekundiren Struktur des Realkristallsystems ver-
bunden ist, neben anderen Verinderungen in den Eigenschaften des
Systems auch ein Prozef des Austreibens der Verunreinigung vor
sich geht, ohne dabei bis zu absolut reiner, fester Substanz zu
gelangen. :
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H. Mark® hat rontgenographisch, nach der Reflexionsmethode von
Ewald, eine ganze Reihe von Kristallen studiert, von denen er zeigen
konnte, dal sie mosaikartig gebaut sind und dall z. B. bei NaCl der
Winkel zwischen den Elementarbléckchen 15" betrdgt, bei einer Grole
des Blockchens von 10-4 cm. Wenn dieser Winkel bei den ,,gealterten®
Kristallen vorhanden ist, so wird bei den ,frisch® erhaltenen die Des-
orientierung zwischen den Blockchen — in unserem Fall mit viel
kleineren Dimensionen — offenbar grofier sein, d. h. es wird der Winkel
zwischen ihnen grofler sein. Ks ist selbstverstédndlich, dafl bei diesem
Realkristallbau jeder Orientierung zwischen den Bldckchen, bzw. dem
Winkel zwischen ihnen und ihrer enfsprechenden Grdlle, eine bestimrate
Entwicklung der inneren Oberfliche entspricht, welche die Adsorption
bestimmt. ?

In unserem Falle der kriechenden Kristallisation sind die am lingsten
in der Mutterlauge gebliebenen bzw. die am lingsten ,gealterten’
Kristallmassen diejenigen, die auf dem Boden des Gefdfies ausgeschieden
gind, umgekehrt treten die Kristallmassen, welche an den oberen Teilen
der XKristallkruste verhéltnisméBig spdt ausgeschieden werden, als
. Jrische Kristalle auf. Der Rest der Kristallmassen zwischen dem Gefd8-
boden und den oberen Teilen der Kristallkruste wird Zwischenzusténde
der ,,Alterung‘‘ einnehmen. Wenn wir den Grenzfall annehmen, dal die
Kristalle auf dem GefiBboden und die aus der Kristallkvuste sich in
einer und derselben Zeit ausgeschieden haben, so solite die Verunreini-
gung in beiden gleich vertreten sein. Da jedoch dies nicht der Fall ist,
wird in Ubereinstimmung mit dem Obengesagten die kleinste Menge
Verunreinigung in den am lingsten ,,gealterten’ Kristallmassen, ndmlich
auf dem Boden des Gefdfies zu finden und in der Kristallkruste so ver-
teilt sein, daBl in den ,frischesten’’  ausgeschiedenen Kristallmassen, in
den oberen Teilen der Kristallkruste, das verunreinigende Salz im gréften
MaBe eingeschlossen sein wird.

Auflerdem wird sich mit der Zeit bzw. mit der Alterung die Ver-
unreinigung von den Kristallen auf dem GefdBboden wie auch aus den
Kristallen der Kristallkruste ausscheiden und wird durch kapillares
Steigen zu immer hoher stehenden Teilen der Kristallkruste {ibertragen.
Dieser Proze8 erklirt auch, dall der Prozentgehalt an verunreinigendem
Salz bei ,trocken in gleicher Hohe einen grolleren Wert aufweist als
bei ,.feucht®.

Ziehen wir in Betracht, daBl die Wasserddmpfe das Volumen des
Becherglases fiillen, so kinnte man annehmen, dal einen gewissen Ein-
fluB auf die Verteilung des verunreinigenden Salzes auch der Unterschied

8 H. Mark, 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
Lésungsoberflache und den verschiedenen Teilen der Kristallkruste aus-
iiben wiirde; das Verdunsten sollte mit der grofiten Geschwindigkeit aus
den oberen Teilen der Kristallkruste vor sich gehen und mit der kleinsten
Geschwindigkeit aus den unteren Teilen sowie aus der Losungsoberfliche
bei sonst gleichen Bedingungen. In Wirklichkeit aber, ohne daf wir im
Prinzip diesen Einflufl verneinen, hat dieser Unterschied in der Ver-
dunstungsgeschwindigkeit des Wassers kaum eine wesentliche Bedeutung
fiir die Verteilung der Verunreinigung unter den Bedingungen, bei welchen
wir die kriechende Kristallisation durchfithrten, da das Ausfiilllen des
Becherglases mit Wasserddmpfen nicht den Charakter einer fast kon-
stanten Uberlagerung mit Wasserddmpfen besitzt. Dies am meisten
deswegen, weil, wihrend das Molekulargewicht des Wassers 18 betrégt,
das der Luft durchschnittlich 29 ist, oder mit anderen Worten: das Wasser
als Gas ist rund 1,5mal leichter als die Luft. In unserem Falle wird eher
aus dieser Beziehung ein Strom von Wasserdampf realisiert, der sich
gegen die Offnung des GefdBes bewegt und nicht eine sich langsam zer-
streuende Uberlagerung von Wasserdampf. Wenn diese im Becherglas
existierte, sollte die Kristallkruste dick in den oberen Teilen sein und
diinn in den unteren, besonders unmittelbar tber der Trennungsgrenze
der drei Phasen: Glas—Losung—Luft; der Versuch zeigt aber genau das
Gegenteil.

Zichen wir die festgestellte Tatsache® in Betracht, daB ndmlich die
aus wéafrigen Losungen ausgeschiedenen Kristallmassen immer bivariant
gebundenes Wasser in sich enthalten, das die Bauelemente der Ver-
unreinigung hydratisiert, wird die Untersuchung des Gehalts an bivariant
gebundenem Wasser in den verschiedenen Teilen der kriechend aus-
kristallisierten Kristallmasse von Interesse sein. Diese Untersuchungen
werden Gegenstand einer zukiinftigen Arbeit sein.

10 D. Balarew, Der disperse Bau der festen Systeme (Dresden und Leipzig,
1939), 39; N. Kolarow, Koll. Z. 90, 28 (1940).



