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Die Vers~lche zeigen, dab der Geha]t. an Vertmreinigui~g ii1 
dei~. auf dem Gef&l~boden ausgesehiederten Kristallen kleiner isv 
als in den auf der Oberfl~iehe der L6sur~g ausgeschiedenen; die 
ges~ttigten LSsungen, die aus art verschiedenert Stellert ausge- 
sehied.erten Kristallen berei~et wurdert, weisen versehiedene pH- 
Werte auf, bei sonst, gleiehert Bedingungen. ])as Entfernen der 
Verunreinigurtg yon den Kristallett auf dem Gef~iflboden dutch 
Umkristallisierert gesehieht viel sehneller bei krieehender KristMli- 
sation. Ws die auf dem GefiiBbodert ansgesehiedenen 
Kristatle sieh praktiseh weder bew/~sseml noeh entw~ssern, 
gesehieht dies bei der Kristallkruste; die Prozesse verla~ffert 
bivariant, und die Krist.allmasse altert mit der Zei~c. Es wird eine 
ErklS~rung der Ergebnisse vom Standpuitkt der Sekmad~rstruktur 
der P~ealkristallsysteme gegeben.. 

In zwei frtiheren Arbeiten 1, 2 wurde gezeigt, dal3 die Verunreinigung 
bei der kriechenden Kristallisation weniger in den auf dem Gefggboden 
ausgesehiedenen Kristallen vertreten und umgekehrt in h6herem Mage 
im oberen Teil der auf der inneren Gef//Bwand gekrochenen Kristall- 
kruste zu finden ist, jedoch im anteren Teil derselben dann, wenn die 
krieehende Kristallisatiort iiber d.ie Gef~13wand hinaus auf die Aul3en- 
w&nde des Gefgl3es weitergegangen ist. Augerdem wurde festgestellt, 
dab das bivariant eingeschlossene Wa.sser sowie die Wasserstoff- und 
die Hydroxylionen d[eselbe Verteilung zeigen. In engem Zusa.mmenhang 

1 N .  Kolarow und R. Dobrewa, Mh. Chem. 93, 851 (1962). 
2 ~T. Kolarow und Z. Bontschewa, Mh. Chem. 93, 1254 (1962). 
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mit dem grSl~eren Gehalt an bivariant eingeschlossenem Wasser in den 
Kristallen der Kristallkruste (gegeniiber den auf dem Gef/~ftboden aus- 
geschied.enen Kristallen) steht auch die yon uns festgeste]lte Tatsache, 
dal] die ersteren eine grSftere hydrolytische Spaltung beim Erhitzen 
aufweisen als die letzteren. 

Es war nun yon Interesse zu untersuchen, ob die Verunreinigung 
gewisse Unterschied.e zeigt und inwieweit diese ausgepr/~gt sind, zwischen 
den auf dem Gef~boden  ausgeschiedenen Kristallen und der Phasen- 
grenze L5sung--Luft ,  abh~ngig yon der HShe der LSsung. Ferner, ob 
die Hydrolyse des wenig hydrolysierenden Salzes (und inwieweit) bei d.er 
kriechend.en Kristallisation yon der H5he abh~ngt und wie sich der Ge- 
halt an verunreinigendem Salz in den auf dem Gef/~ftboden ausgeschie- 
denen Kristallen beim zwei- und mehrfachen Umkristallisieren ver- 
mindert, einmal unter den Bedingungen der kriechenden Kristallisa.tion 
und ein zweites Mal, ohne dal~ diese durchgefiihrt wurde. Aul~erd.em 
stellten wir uns als Au~gabe, als Ergi~nzung des oben Gesagten, den 
Charakter der Be- und Entwi~sserung der auf dem Gef~l~boden aus- 
geschiedenen Kristalle und der Kristalle aus den obersten Teilen der 
Kristallkruste zu verfolgen. 

Ftir die Frage der Verunreinigung der auf dem Gef/iftboden und auf 
der Obeffls der LSsung ausgeschiedenen Kristalle (abhiingig yon der 
H5he der LSsung) w/ihlten wir d.as System NH4C1 (Grundsalz) Na2S04 
(verunreiifigendes Salz), erstens, weft diese Salze keine Mischkristalle 
od.er Doppelsalze 3 miteinander bflden, und zweitens, weil das Ammonium- 
ehlorid, zum Unterschied yon vielen anderen Salzen, auch an der Phasen- 
grenze L~isung--Luft kristallisiert, bei isothermem Abd~mpfen der 
LSsung und gewShnlicher Temperatur. 

Wir bereiteten zwei bei Zimmertemperatur ges~ttigte Lbsungen vor, 
NH4C1 (100 bzw. 200 ml), die wir mit Na~S04 (wasserfrei) verunreinigten, 
die erste mit 0,9 g, die zweite mit 1,8 g. Diese LSsungen stande~ in Jenaer 
11-Bechergl~sern yon 11 cm Dm'chmesser, 2 bzw. 4 cm hoch. Nach 16 Tagen 
schied sieh, unter freiem Abdunsten bei gewShnlicher Temp., eine bedeutende 
Menge yon Kristailen sowohl auf clem Gef~]]boden als auch auf der Ober- 
fl~che der LSsu~g aus. Es verdunsteten bei der ersten LSsung bis zu 60 ml 
und bei der zweiten bis zu 160 ml, also war die ausgeschiedene Kristallmenge 
in beiden Fi~llen dieselbe. 

Die Kristalle aus der Oberfl~ehe der LSsung wurden mi~ einem gebogenen 
Spatel vorsichtig herausgenommen; nachdem die Mutterlauge herauspipet- 
tiert worden war, konnten auch die Kristalle vom Gef~Bboden entnommen 
werden. Die Kristalimassen wurden vor der Analyse mSglichst gut durch 
mehrmaliges Pressen zwischen Fflterpapier getrocknet m~d dann an der 
Luft 24 Stdn. stehengelassen. 

8 ttandbuch der L6slichkeit der Salzsysteme (Leningrad-Moskau, 1953), 
I, 669, 670. 



H. 3/1963] U'ber das Kriechen kristMtisierender Salze 

Die Ergebnisse zeigt Tabelle 1. 

Tabe l le  i 

601 

SteUe H6he der LTsung 2 em HShe der LTsung 4 cm 
der Vertmreirtigung Verunreinigung 

Probeentnahme N~SO4 in % Na.~S04 in % 

Boden 0,13 0,20 
Oberfl/iehe 0,29 0,61 

I. Der Gehalt an verunreinigendem Salz in den auf dem Gef/iBboden 
ausgeschiedenen Kristallen und in d.enen auf der Oberfl~che d.er LTsung 
ist in den beid.en LTsungen verschieden, wobei er im zweiten Fall grSger 
ist, und 2. obwoh] das Gewichtverh'~ltnis verunreinigendes Salz/Grund- 
salz in beiden F/illen d.asselbe ist, n~mlich 1:41,3, ist das Verh~ltnis 
zwischen d.em Prozentgehalt des verunreinigenden Salzes in den auf 
dem Gefs ausgeschiedenen Kristallen und in den K ristallen auf 
der Oberil/iche in 2 cm HThe 1:2,1 und in 4 cm HShe l :3. 

Diese Ergebnisse stimmen vTllig mit den yon uns festgestel]ten Er- 
gebnissen z, beziiglich des Gehalts an bivariant eingeschlossenem Wasser 
in den  auf d.em GefgBbod.en ausgeschiedenen Kristallen und in denen 
auf der Oberflgche d.er LTsung, tiberein. 

Wie bei sonst gleichen Bedingungen die Hydrolyse des wenig hydroly- 
sierenden Salzes, welehe dureh den pH-Wert der LTsungen gemessen 
~mrde, die aus den auf dem GefgBboden ausgeschiedenen Krista,llen 
und aus denen der Kristallkruste dargestellt wurden, bei der kriechenden 
Kristallis~tion und st/indig gesgttigt gehaltener LTsung verlauft - -  haben 
wir bei den SMzen ZnS04 und NH4C1 untersucht, indem wir hier auoh 
folgendes Gleichgewicht einbezogen haben: 

K2Cr207 q- H20 ~-~> K2Cr04 @ H2Cr04 bzw. Cr207" + 
+ H20 ~ 2 Cr04" ~- 2 H" 

Aus diesen Salzen bereiteten wir bei Zimmertemp. gesgttigte LSsungen, 
je 100 ml fiir ZnSO4.7 H20 und K2Cr2OT, 200ml fiir NHaC1, in Jenaer 
11-Bechergl~sern yon l l cm Durchmesser, nachdem wir sie bei gewShn- 
licher Temperatur zu kriechender Kristallisation stehen lieBen. Diese ver- 
]ief bis zu vTlligem Abdampfen des Wassers bei ZnSO4 hmerhalb 90 Tagen 
und bis zu 1/5 des Volumens der AusgangslSsungea bei NH4C1 und K2Cr207 
inaerhalb 20 Tagen. Dabei war der pH-Wert der AusgangslSsungen (mit einer 
Glaselektrode gemessen) wie folgt : ZnSO4 - -  3,60 ; NH4C1 - -  4,50 ; K2Cr207 - -  
- -  3,80. 

Nach der in einer friiheren Arbeit geschilderten Methode entnahmen 
wir vom Gefi~gboden und aus der krieehend gebildeten Kristallkruste Nristalte, 
die zur Bereitung yon bei Zimmertemp. gesi~ttigten LSsungen ausreichten, 
deren pH wir dann bestimmten. Augerdem bestimmten wit den pH der 
Mutterlauge, die nach tier kriecheaden Kristallisation des NH4C1 und des 
K 2 C r 2 0 7  iibriggeblieben war. 
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Die erhal tenen Ergebnisse sind in Tab. 2 dargestellt.  

T a b e l l e  2 

ZnSO~ NH~C1 K~Cr207 
pH der Ausgangs~ pit der Ausgangs- pit der Ausgangs- 

Stclle der 16sung ~ 3,60 15sung = 4,50 15sung = 3,80 
Probeentnahme I~H der ges~ittigtcn ptI der ges~ittigten pK der gesiittigten 

L6sung L6sung L6sung 

Boden 3,55 
KristalI- 3,65 
krusf, e (H6he yon 3 bis 

7 era) 

4,30 3,50 
3,90 3,85 

(HShe yon t0 bis (ttShe yon 3 bis 
14 era) 4 cm) 

pH der Mutterlauge pH der Mutterlauge 
nach der krieeh, naeh der kriech. 
Kristall. = 3,55 Kristall. = 4,30 

Weil die NI-I4C1-LSsung auch an der Phasengrenze L6sung--Luf~ Kristalle 
aussehied, bestimmten wir auch noeh den pI-I der mit  8 ml Wasser verdfinn- 
ten obenerw~hnten ges/~ttigten LSsungen, zusammen mi~ der LSsung - -  
hergestellt aus den Kristalten, die auf der Oberfl~ehe ausgesehieden waren - - ,  
wobei yon den gesgVtigten LSsungen 2 ml genommen wurden. 

Wir maehten diese Verdfinnung, weil die Kristallmenge, die mff tier 
OberfI~ehe der LSsung ausgesehieden war, nieh~ ausreieh~e, um das ffir die 
pH-Best immung notwendige Volumen der ges/~ttigten LSsung zu erhalt, en 
und dessert p t t -Wert  mit  dem der anderen gesi~ttigt.ei~ L6sungen zu ver- 
gleiehen. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind ir~ Tab. 3 dargestellt. 

Tabelle 3. N t t  4 C 1 

~erkunft der ges~ttt. LSsung 
plt der 5fach 

verdtinnten ges~tt. 
L6sung bei Zimmcr- 

temperatur 

AusgartgsI6sung 5,55 
Kristalle auf dem Gef/~Bboden 5,30 
Kristalle der Kristallkruste 4,75 
Kristalle auf der Oberfl/~che der LSsung 5,15 
Mutterlauge 4,45 

Die in den Tab.  2 und  3 dargestel l ten Ergebnisse zeigen folgendes: 

1. Die ges~tt igten L6sungen, hergestellt  (bei sonst gleichen Bedin- 
gungen) aus KristMlen, die sieh bei der kr iechenden Kris ta l l isa t ion 
an  versehiedenen Stellen ausgeschieden hat ten ,  weisen verschiedene pH- 

~Verte auf. 

2. I n  manchen  Fs weist die ges~;ttigte LSsung aus den Kris ta l len  
auf dem Gef~gboden einen hSheren pH-Wer t  auf  (NH4C1) als die gesgttigte 
L6sung aus den Kris ta l len der Kristal lkruste ,  w/ihrend sie in anderen  
F~llen einen niedrigeren pH-Wer t  hat  (ZnSO4 und  K2Cr207). 
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3. Der pI{-Wert der ges/ittigten Ausgangsl6sung unterseheidet sieh 
yon dem pH-Wert der verb]eibenden ges/~ttigten L6sung, d. h. tier Mutter- 
lauge, naeh Beendigung der kriechenden Kristallisat~on. 

4. Die ungesgttigte AmmoninmchloridlSsung, erhalten aus den auf 
der Oberfl/~che der LSsung ausgesehiedenen Kristallen, weist einen pH- 
Wert auf, der sich yon den pH-Werten der anderen ungesgttigten L6- 
sungen desselben Salzes unterscheidet, die unter denselben Bedingungen 
hergestellt wurden; wahrseheinlieh gilt dies auch far die gesgttigten 
L6sungen. Es ist nicht iiberfliissig, zu betonen, dab das yon uns bei 
d.iesen Untersuchungen verwendete Wasser bidestilliert war, mit einem 
pH = 5,60. Alte pH-Bestimmungen wurden bei 20~ vorgenommen. 

Wir haben ferner Untersuchungen durchgeftihrt beziiglieh der geini- 
gung der anf dem Gef/~Bbod.en ausgesehiedenen Kristanmasse, die mit 
kriechender Kristallisation und ohne diese erhalten wnrde. 

Wir wihlten das System KC1 (Grundsa]z)--Na2S04 (verunreinigendes 
Salz), die keine Mischkristalle oder ein Doppelsalz miteinander bilden 3. 

In Jenaer 11-Beehergl~sern (Durehmesser t l  era) bereiteten wir zwei 
bei Zimmertemp. gesitt. L6sungen yon KC1 (je 200 ml), die wir mit je 0,9 g 
wasserfreiem Na~S04 verunreinigtem Dabei sehmierten wir die inneren 
~Vgnde des einen Beeherglases, unmittelbar fiber der L6sungsoberfl-iche, mit 
einer dfinnen Sehieht yon fl/issigem Paraffin ein, um die krieehende iEristalli- 
sation des KCI zu verhindern ~. In beiden Fgllen war das Gewiehtsverh~ltnis 
zwisehen verunreinigendem Salz und Grundsalz 1:75,5. 

W/~hrend 15 Tagen, unter freiem Abdunsten bei Raumtemp., kristalli- 
sierte die eine L6sung krieehend, wobei sie eine bedeutende Menge yon 
Kristallen auf dem GefiiBboden aussehied. Die andere L6sung sehied die 
gleiehe Kristallmenge auf dem GefiiBboden innerhalb 30 Tagen aus, ohne 
krieehend zu kristallisieren. Das Volumen beider L6sungen war naeh Be- 
endigung der Kristallisation 70 ml. 

Naeh dem Abpipettieren der Mutterlauge wurde der Gehalt an Na2SO4 
der (auf Filterpapier ge~roekneten) Kristalle bestimmt. 

Die Ergebnisse zeigen, dag die auf dem Gef/~13boden ausgesehiedenen 
Kristalle yon KC1 bei der krieehenden Kristallisation 0,23% Na2S04 
enthalten, wghrend sie ohne diese 0,88% Na~SO4 aufweisen. 

Aus diesen Kristallmassen bereiteten wir wieder zwei bei Zimmertemp. 
ges~t. LSsungen im Volumen yon je 70 ml, in Jenaer 11-Beehergl~sern, 
dann - -  naehdem wit die inneren W~inde des einen Beeherglases mit flf~ssigem 
Paraffin eingesehmiert batten - -  liegen wir die L6sungen frei bei gewShn- 
lieher Temp. fast vSllig verdampfen. Aueh hier kristallisierte die eine L6sung 
krieehend, w/ihrend die andere Kristalle nur auf dem Gef/iBboden aussehied. 

I~ den Kristallen aus beiden Beehergl/isern wurde, naehdem sie ent- 
spreehend mit Filterpapier getroeknet worden waren, der Gehalt an Na2SO4 
bestimmt. 

4 H.  E.  Buckley ,  Crystal growth (New York-London, 1951), 338 (russ.). 
~J[olla~shefte ffir Chemie, Bd. 94/3 39 
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Die Ergebnisse zeigten, dab beim noehmaligen Umkristallisieren die 
Kristalle yon KC1, die bei der krieehenden Kristall isation auf dem Gef/~8- 
boden ausgesehieden waren, 0,00% Na2S04 enthalten, d . h .  sie sind 
praktiseh rein, w/~hrend die ohne krieehende Kristall isation auskristalli- 
sierten 0,60 ~ Na2S04 enthalten, d . h .  sie sind bedeutend mehr mit  

Na2S04 verunreinigt. 
Zuletzt untersuchten wir die Bewgsserung und die Entw/isserung 

d.er auf dem Gefs ausgesehiedenen Kristallmassen im Vergleieh zu 
denen, die sieh auf den obersten Teilen tier Kristal lkruste  ausgesehieden 
hatten.  

Zu diesem Zweek liel3en wir 200 ml bei Zimmertemp. gesiitt. LSsung yon 
KC1 krieehend auskristallisieren, bis zu v611igem Abdampfen des Wassers. 
Nach etwa 45 Tagen war ein Teil der Kristalle auf dem Gef~iBboden aus- 
geschieden, w~ihrend ein anderer auf der inneren Wand dos Jenaer 1 l-Becher 
glases (11 cm Durehmesser) auf eine It6he yon 12 em gekroehen war. 

Die Kristalle auf dem GefgBboden und die der Kristallkruste (auf einer 
H6he yon 7--12 era) zerrieben wir in einer Porzellansehale 5 Min. lang, nach- 
dem wir sie im Exsikkator fiber konz. H2SO4 aufbewahrt hatten. Die Dttrch- 
schnittsgrSlte der Teilehen beider Pulver war 0,2 ram. 

Indem wir naeh tier Methode yon V a n  B e m m e l e n  ~ arbeiteten, stellten 
wir die Tiegel, die wir auf einer Halbmikrowaage gewogen hatten, zuerst 
im Exsikkator fiber 24proz. I-I2SO4, dann tiber konz. Sehwefels~ure (his 
zum konstanten Gewieht), also in Atmosph~ren mit versehiedenem Dampf- 
druck, bei einer Temperat~ur von 30~ 

Die erhaltenen Ergebnisse cler Bew//sserung und Entwgsserung sind 

in Tab. 4 wiedergegeben. 

Tabelle 4. (KC1) 

Stelle der 
Proboentn~hme 

Das Kristal lpulwr nimmt auf bzw. schr bivariant 
Wass~r aus, in %, bis zu konst. G~wicht b6i 30~ iiber 

25 % konz, 25 % konz. 25 % konz. 
H~SO~ tt~S04 K ~ S O ~  H ~ S O ~  H~S0~ Fi~S04 

Boden 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
Kristallkruste 0,04 0,04 0,02 0,02 0,00 0,00 

W~hrend die Kristalle vom GefgSboden sieh praktisch weder be- 
wiissern noeh entw~ssern, bew~ssern und en~w~ssern sieh die Kristal le 
aus der Kristal lkruste.  Die Prozesse verlaufen bivariang, und die Krisgall- 
masse al ter t  mit  der Zeit 6. 

Die in vorliegencler Arbeit  dargelegten Ergebnisse st immen v611ig 
mit  den Ergebnissen aus unseren vorhergehenden Beitrggen iiberein. 
Aueh hier ist der Ungersehied zwisehen der Verunreinigung tier auf dem 

5 H .  F r e u n d l i c h ,  Kapillarehemie (Leipzig 1923), 912. 
6 N .  K o l a r o w ,  Koll. Z. 90, 28 (1940); 102, 142 (1943). 
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Gefi/gboden ausgeschiedenen Kristalle und der Verunreinigung der 
Kristalle an der Phasengrenze L6sung--Luft zweifellos im Zusammenhang 
mit dem Untersehied yon deren Sekund//rstruktur. Die auf dem Gel/~g- 
boden ausgesehiedenen Kristalle, als die welt mehr gealterten, enthalten 
die entspreehende Verunreinigung im geringeren MaBe als die Kristalle 
auf der Oberfli/che der L6sung, die im Vergleieh mit den ersteren als 
,,friseh" ausgesehiedene KristM!e gelten. 

Mit dem Untersehied im Alterungsgrad zwisehen den auf dem Gef/~B- 
boden ausgeschiedenen Kristallen und den Kristallen tier Kristallkruste 
wird auch der Untersehied im Grad der bivarianten Be- und Entwgsserung 
dieser Kristallmassen erklgrt. Die Kristalle der Kristallkruste, ins- 
besondere die aus ihren oberen Teilen, welche aus relativ kleinen Ele- 
mentkristgllehen aufgebaut sind, mit nieht sehr gut ausgepr//gter gegen~ 
seitiger Orientierung, besitzen eine stark entwiekelte innere Oberflgehe, 
auf der die Adsorption sowie die Desorption des Wasserdampfes sts 
verlguft als bei den auf dem Gef//I3boden ausgesehiedenen Kristallen, 
die ziemlieh gealterte Systeme darstellen. Mit der Zeit alber vermindert 
sieh offenbar der Grad der Be- bzw. Entwgsserung, weft die Kristalle 
der Kristallkruste altern, wobei die inhere Oberfl/~che kleiner wird._ 

Die Ergebniss e ftir die pH-Werte der ges/ittigten L6sungen, die fiir 
die versehiedenen Kristallteile des krieehend auskristallisierten Systems 
erhalten wurden, fiir die Ausgangs- sowie ftir die verbliebene gesgttigte 
L6sung (Mutterlauge), k6nnen nur mit der spezifiseh verlaufenden hv- 
drolytisehen Adsorption erklgrt werden. 

Es ist eine best/itigte Tatsaehe, dag bei der Kristallisation yon Salzen 
aus starker S/~ure und starker Base, wenn sie dutch F/tllung ~, isotherm s 
oder dutch rasehes Herabsetzen der Temperatur 9 durehgefiihrt wird, zu- 
sammen mit den anderen Adsorptionsprozessen auch ein hydrolytischer 
Adsorptions]?rozeg verlguft, der letzten Endes zu einer k]eineren oder 
gr6Beren Jmderung des pH-Wertes der Mutterlauge ftihrt. Dabei zeigen 
die Ergebnisse, dab der pH-Wert und die t~iehtung dieser Anderung yon 
den Kristallisationsbedingungen abh~ngen. Wghrend die giehtung die- 
set Anderung sehr yon der Natur des kristallisierenden Salzes abh/ingt, 
h/~ngt der Wert der Anderung im alkalisehen oder im sauren Gebiet am 
stgrksten vom Alterungsgrad der Kristallmassen ab, bei sonst gleichen 
Bedingungen. In dieser Beziehung zeigen die Ergebnisse, dag mit der 
Alterung bzw. beim Stehenlassen der ausgesehiedenen Kristallmassen in 

N. Kolarow, Jahrb. d. Univ. Sofia, Phys. math. Fak. II ,  41, 75 (1945); 
D. Balarew, Der disperse Bau der festen Systeme (Dresden und Leipzig, 1939), 
50, 82, 87. 

s D. Trandaphilow ui~d ~V/. J~ainow, Jahrb. d. Univ. Sofia, Phys. math. 
Fak. II,  51, 141 (1957); H. Lux,  Z. Eiektrochem. 48, 210 (1942). 

9 D. Balarew, Z. anal. Chem. 107, 87 (1936). 

39* 
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der Mutterlauge letztere den pH-Wer t  in der Riehtung zum Neutralpunkt  
/indert, ohne ihn dabei vSllig zu erreiehen. 

Die in der vorliegenden Arbeit besehriebenen Ergebnisse zeigen, dab 
in einem d.er F/file die ges/~ttigte L6sung der auf dem Gef/i6boden ausge- 
schiedenen Kristalle einen kleineren pH-Wert  aufweist als die ges/~ttigte 
L6sung yon Kristallen der Kristallkrnste, w//hrend in anderen F/illen 
genau das Gegenteil eintritt. Dabei haben wir eine entspreehende Jm- 
dernng des pI-I-Wertes der endgiiltigen ges/~ttigten L6sung naeh der 
krieehenden Kristallisation (Mutterlauge). Bei NH4C1 zeigte der Vet- 
such, dab aneh die LSsung, die aus den auf der Oberfl//ehe der L6sung 
ausgeschiedenen Kristallen erhalten wurde, einen pH-Wer t  besitzt, der 
verschieden ist veto pI-I-Wer~ der anderem LSsungen, bei sonst gMchen 
Bedingungen, die Konzentrat ion der L6sung eingesehlossen. Dies alles 
sprieht lm Einklang mit  dem oben Gesagten dafiir, dab die Kristall- 
massen, die sich bei tier krieehenden Kristallisation an versehiedenen 
Stellen ausseheiden, auch versehieden gealtert sind; also ist auoh die 
hydrolytisehe Adsorption in verschiedenem Mage vertreten, wobei in 
einem der F/file des Wasserstoffion, in anderen Fg.llen das t Iydroxylion 
in der ttShe spezifisch adsorbiert wird. 

Als Ergfinzung zum Ammoniumehlorid mug folgendes hervorgehoben 
werden. Wenn man in Betracht zieht, dab die Konstante des hydrolytisehen 
Prozesses bei 15~ 65.10 .4 ftir die normale nnd 68,4.10 -4 fiir die n/25 L6- 
sung betr/igt 1~ wobei die L6sungen dieses Salzes an der Luft Ammoniak 
abgeben werden 11, k6nnte man annehmen, dag die versehiedenen pH-Werte 
der LSsungen, bereitet aus den versehiedenen Kristallmassen, ausschliel]lieh 
von dieser Ursaehe bestimmt werden. Der Versueh zeigg abet, dab Ammoniak- 
Gas aueh bei Siedetemperatur der L6sungen yon Ammoniumehlorid nur in 
Spuren weggeht~2; bei gew6hnlieher Temperatur wird der NHa-Verlust 
daher yon soleher GrSgenordnung sein, dab er kaum fiir die beobaehteten 
Untersehiede der ptI-Werte bestimmend sein kann. 

Es ist interessant, zu verfolgen, wie sieh bei der kriechenden Kri- 
stallisation die Wasserstoff- bzw. die Hydroxylionen soleher Salze ver- 
teilen wtird.en, die bei ihrer Hydrolyse eine ausgesproehene saure bzw. 
alkalisehe Reaktion aufweisen. Diese Untersuehungen werden Gegen- 
stand eines folgenden Beitrags sein. 

lo E.  G. H~ll, J. Chem. See. [London] 89, 1273 (1906). 
11 E.  B.  Auerbach und L.  Millbrandt,  Z. angew. Chem. 15, 3 (1921). 
12 H.  Remy,  Lehrbueh der anorg. Chemie (Leipzig, 1955), I, 8. Aufl., 538. 


