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In der vortiegenden Arbeit wird zur quantitativen Kenn- 
zeiehnung der krieehenden KristMlisation der Begriff Krieeh- 
tendenz (~) vorgesehlagen, der das Verh~ltnis zwisehen Gewichts- 
menge (A) des Salzes, das fiber die Gef~Bwand gekrochen ist, und 
der Ausgangsgewichtsmenge (B) darstellt, mit 100 multipliziert: 

c~ = A / B .  100. 

Es wurde festgestellt, dug die Kriechtendenz yon der Natur 
des Salzes, dem Durchmesser des GefaSes, in dem sich die 
L6sung befindet, der Wasserstoffionenkonzentration, der Tem- 
peratur und tier Verdunstungsgesehwindigkeit abhiingig ist. 
Das Volumen der Ausgangsl6sung hat keinen Einflug auf die 
Kriech~endenz. 

Nicht alle Salze sind bei bestimmten gegebenen Bedingungen zur 
krieehenden KristMlisation geneigt. So zeigte z. B. in der I~eihe: Ammo- 
niumchlorid, Zinksulfat, Kaliumdichromat, Knpfersulfat, Kalium-alu- 
minium-Sulfat, Natrinmsulfat, Natriumehlorid, Eisen(II)-sulfat, Barium- 
ehlorid, Kaliumnitr~t, Mangan(II)-sulfat der Versuch 1, dab die Sts 
der krieehenden Kristallisation sieh vorl links nach reehts vermindert. 
AuBerdem wurde festgestellt, dag die in Dendriten kristallisierenden Salze 
mehr zur krieehenden Kristallisation neigen ats die komp~kt krist~llisie- 
renden 2. Von diesen Tatsaehen ausgehend, sowie aus unseren Ergebnissen 

1 j .  G. Drucd, Pharm. J. 117, 333 (1927); H. Erlenmeyer,  Helv. Chim. 
Acta 10, 899 (1927). 

T. H.  Hazlehurst ,  H.  C. M a r t i n  und L. Brewer, J. Physic. Chem. 40, 
439 (1936). 
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fiber die kriechende Kristullisation a, kamen wir zu dem SchluI3, dal3 as 
mSglich w/ire, den Begriff KrieehtendeI~z einzuffihren, Ms 3/I~B der S~/h'ke 
der Eigensehaft der Salze, krieohend auszukristallMeren. Diese Tendenz 
(:<), die das Verhs zwisehen der Gewichtsmenge (A) des fiber der 
Gefi/f3wand gekroehenen Salzes und der Ausgangsgewiehtsmenge (B) des- 
selben Salzes darstellt, mit  100 multipliziert, entsprieh~ dem Ausdruek: 

A 
= B - .  100. 

Der vorliegende Beitrag hat den Zweek zu untersuehen, inwieweit und 
in weleher l~iehtung sieh die Krieehtendenz yon einer geihe yon Bedin- 
gungea beeinflussen 1/igt, und aus den erhaltenen Ergebnissen eine 
Sehlul3folgerung fiber die VerwendungsmSgliehkeiten und die Zweek- 
m/tt3igkeit des yon uns eingeftihrten Begriffs zu ziehen. 

Wir haben den Einflul3 der Natur  des Salzes, des Durehmessers des 
Beeherglases, der Wasserstoffionenkonzentration, der Temperatur,  des 
Volumens der Ausgangslfsung, der Verdunstungsgesehwindigkeit uad  der 
Natur  des GefgBes, in dem sieh die LSsung befindet, auf die Krieehtendenz 
verfolgt. AuBerdem haben wir aueh Untersuehungen durehgefiihrt, bei 
welchen wit in zwei Beehergl/isern, die die Lfsung eines best immten Salzes 
enthielten, krieehend auskristallisieren liellen, bei sonst gleichert Bedin- 
gungen, nut  dal3 das eine BeehergIas ve t  dem Versuch einige Tage !ang 
mit Zellophanpapier bedeekt war. 

E i n f l u g  de r  N a t u r  des  S M z e s  

Diese Untersuehungen haben wir unter folgenden Bedingungen durch- 
geffhrt: Volumen der bei 20~ gesiittigGen Lbsungen: 100 ml, Volumen 
tier Jenaer BeehergI~ser: 400 ml, Durehmesser der BeeherglSaer: 6 cm, 

T a b e l l e  1 

Kriech- Kriech. Kriech- 
8alz tendenz Salz tendenz Salz tendenz 

Ammonium 
sulfat 

Ammonium- 
chlorid 

Kalium- 
ehlorid 

Natrium- 
ehlorid 

Natrium- 
72 sulfat 

Kalium - 
69 nitrat 

Kalium- 
52 aluminium- 

sulfa~ 
Barium- 

47 ehlorid 

KMium- 
47 ~ dichromat 20 

: Kupfer- 
44 sulfat 14 

Zink- 
mflfat 7 

42 

30 
3dangan(II)- 

sulfat i 

a N .  Kolarow und R. Dobrewa, Mh. Chem. 93, 851 (1962); 52. Kolarow 
und Z. Bontschewa, 5~[h. Chem. 93, 1254 (1962). 
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Temperatur, bei der wir die L6sungen kriechend auskristallisieren lieg~n: 
20 ~ C. Alle L/Ssungen kristMlisierten bis zu vSlligem Verdunsten des Wassers, 
was sich hSchstens ir~ 70 Tagen vollzog. 

Wir benutzten folgende Salze: Ammoniumchlorid, Ammoniumsulfat, 
Kaliumchlorid, Natriumchlorid, Natriumsulfat, Kaliumnitrat, Kalium- 
aluminium-sulfat, Bariumchlorid, Kaliumdichromat, Kupfersulfat, Zinksul- 
fat ,  Mangan(II)-su]fat (Merck, im hSchsten Reinheitsgrad). In den F~llen, 
wo die Salze bei 20~ mit Kristallwasser auskristallisierten, benutzten wir 
ffir Bereitung der ges~ittigten L6sungen die entsprechenden Hydrate. 

Diese Ergebnisse zeigen, dab die verschiedenen Salze, bei scnst 
gleichen Bedingungen, verschiedene Kriechtendenz besitzen, die in Ab- 
hangigkeit v o n d e r  Natur  des Salzes in ziemlich weiten Grenzen variiert. 
Augerdem beobachteten wir, dag in einigen Fallen das Kriechen des 
Salzes in der Weise verlief, dab auf der GefaBwand eine fast gleiehmagig 
dicke, ~ber t rotzdem ziemlich dfinne, hochwandemde Kristallkruste 
erhalten wurde (Kaliumdichromat, Kupfersulfat  u.a.) ,  wahrend in den 
anderen Fallen das Gegenteil eintrat:  die Kristallkruste war nicht hoch- 
gewandert, war an verschiedenen Stellen verschieden dick und auf ihr 
hat ten sich meistens 2- -3  cm fiber der LSsungsoberflache kreisfSrmige 
Auswfichse (Tumoren) gebildet. Letztere hat ten ein ziemlich groBes 
Vo]umen (Ammoniumchlorid, Amrnoniumsulfat u. a.). 

Wenn wir diese Tatsache betrachten, sehen wir, dab die hochge- 
krochene Kristallkruste nicht immer einen hohen Wert  der Kriech- 
tendenz bestimmt.  In  den ersten Fallen kann die Kriechtendenz einen 
k]eineren Weft  aufweisen, well die Kristallkruste diinn ist, obwohl das 
Salz h6hergekrochea ist. In den anderen Fallen weist im Gegenteil, ob- 
wohl die Kristallkruste nicht so hoch gekrochen ist, die Kriechtendenz 
einen hSheren Wert  auf, weft die Kristallmasse yon Auswfchsen be- 
gleitet und datum verhaltnismaNg dick ist. 

Die Reproduzierbarkeit  des Wertes der Kriechtendenz, bei sonst 
gleichen Bedingurtgen ffir ein und dasselbe Salz, erwies sich als geniigend; 
sie sehwankte zum Beispiel beim KC1 zwischen 54 ur~d 50. 

Wenn unsere Ergebnisse fiber die Kriechtendenz der yon uns 
untersuchten S~lze mit  der yon Drucd gegebenen ~ Kennzeichnung des 
Kriechens derselben Salze verglichen werden, ist ein gewisser Unter- 
schied zu bemerken. Dieser Untersehied kann wohl erkl~rt werden, 
wcnn man in Be~racht zieht, dab in tier obenerwahnten Arbeit die Be- 
dingungen, bei welchen die kriechende Kristallisation durehgefi~hrt 
wurde, nicht angegeben sind, und zweitens nicht zu ersehen ist, ob unter  
der Bezeichnung des Kriechens nur die Falle zu verstehen sind, wo die 
Kristallkruste hoeh nnd dfinn auf der Gefal~wand gekrochen ist, oder 
aber auch diejenigen, wo man es mit  einer nicht seba ~ hohen, dick 
gekrochenen , yon grogen Auswfichsen begleiteten Kristallkruste zu 
tun hat. 
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E i n f l u f t  d e s  D u r e h m e s s e r s  d e s  G e f g B e s  b z w .  d e s  B e e h e r g l a s e s  

Den EinfluB dieser Bedingung auf die Krieehtendenz a untersuehten wir 
bei sonst gleiehen Bedingungen wie folgt: Volumen der bei 20~ gesgttigten 
L6sungen: 100ml;  Temperatur ,  bei der die LSsungen krieehend bis zu 
v611igem Abdunsten  des Wassers auskristal l isierten:  20~ HShe der Beeher- 
gl~tser: 14 era. Die L6sungen kristall isierten in Abh~ngigkeit  yon der Natur  
des Salzes und von dem Durehmesser der Jenaer  Beehergl/iser 30 bis 60 
Tage lang. 

Wir  benutzten folgende 8alze: Ammoniumehlorid,  Kal iumdiehromat ,  
Kupfersulfat ,  KMiumehlorid und Axnmoniumsulfat. Der Durehmesser der 
Beeherglgser vari ierte yon 6 bis 12 era, wobei die H6he der L6sungen sieh 
mit  der Vergr6gerung des Durehmessers verminderte.  

Die e rha l tenen  Ergebnisse  s ind in Tab.  2 dargestelR.  

T a b e l l e  2 

Durehmesser Krieehtendenz a 

des Ammonium- Kalium- Kupfer- Kalium- Ammonium- 
Beeherglases chlorid dichromat sulfat chlorid sulfat 

6 69 20 14 52 72 
8 61 6 5 46 62 

10 24 4 1 40 34 
12 17 2 0 22 25 

Die Ergebnisse  zeigen, dab  1. der  Durehmesser  des Beeherglases die  
Kr ieeh tendenz  s ta rk  beeinfluftt ,  dab  2. mi t  der  VergrSfterung des Dureh-  
messers des Beeherglases sieh die Kr ieeh tendenz  en t spreehend  ver- 
minde r t  und  daft 3. sehl ieNieh n ieht  bei  allen Salzen die ~ n d e r u n g  der 
Kr ieeh tendenz  einen und  dense lben  Charak~er besi tz t .  

E i n f l u g  d e r  W a s s e r s t o f f i o n e n k o n z e n t r a t i o n  

Diese Untersuehungen fiihrten wir mit  Kaliumehlorid dureh, wobei wit 
aus diesem Salz vier bei 20~ gesiittigte L6sungen mit  einem Volumen yon 
je 100 ml bereiteten. Zwei von diesen L6sungen sguerten wir mit  je 3,2 g 
konz. Salzsgure an, zu den anderen zwei L6sungen setzten wir .je 1,7 g Kal ium- 
hydroxyd  zu. Die L6sungen kristall isierten krieehend in 400-ml-Jenaer 
Beeherglgsern yon 6 em Durehmesser, bei 20~ wiihrend ungefiihr 70 Tagen 
bis zur Troekne aus. 

Die Ergebnisse  zeigten,  dab  die Kr iech tendenz  bei den angesgner ten  
L6sungen 50% und  bei den  a lka l i s ie r ten  32% bet rug ,  was daf/ ir  spricht ,  
dab  die Wassers toff-  bzw. die Hydroxyl ionenkonzer~t ra t ion  einen aus- 
gesprochenen Ef fek t  auf die Kr iech tendenz  ausi ibt .  Dabe i  war  die 
Kr i s t a l lk rus t e  bei  den ers ten  zwei Lgsungen  n icht  sehr hoch nnd  bedeu- 
t end  dieker,  wghrend  sie bei den  a lka l i s ie r ten  L6sungen hoch und  ziem- 
lieh dt inn war. 
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E i n f l u B  d e r  T e m p e r a t u r  

Diesen EinfluB untorsuehten wir bei folgenden Salzen: Kal iumdiehromat ,  
Kaliumehlorid,  Ammoniumsulfat  und Ammoniumehlorid,  yon denen wit  
(in 400-ml-Jenaer Beehergl~tsern yon 6 em Durehmesser) L6sungen yon je 
50 ml berei teten;  eine Reihe yon L6sungen wurde bei 18~ ges&ttigt, eine 
zweite Reihe bei 45~ und eine dr i t te  Reihe bei 66 ~ C. Die L6sungen kristalli-  
sierten krieehend bei obigen Temperaturen aus, bis zu v611igem Abdunsten 
des Wassers, was in 30 Tagen (bei 18~ 7 Tagen (bei 45~ bzw. 2 Tagen 
(bei 66~ geschah. 

Die Ergebnisse  s ind in Tab.  3 wiedergegeben.  

T a b e l l e  3 

Temperatur Kslium- 
diehroma.t 

Kriechtendenz 
Kaltum- Ammonium- Ammonimn- 
chlorid sul/at chlorid 

18 ~ 20 52 72 69 
45 ~ 17 48 44 13 
66 ~ 9 36 - -  9 

Diese Ergebnisse  zeigen, dab  mi t  ErhShung  der  T e m p e r a t u r  sieh die 
Kr ieeh tendenz  verminder t ,  wobei  diese Verminderung  n ieh t  in al len 
F/i l len gleieh ausgeprs  ist, bezogen auI  eine und  dieselbe Tempera tu r -  

erhShung.  
Diese Ta t saehe  ist  dadureh  zu erkl/iren, dab  der p r imgre  Akt ,  der  fiir 

die kr ieehende  Kr i s ta l l i sa t ion  maBgebend ist, n/~mlich die Benetzung,  
e rs tens  ein exo the rmer  ProzeB ist  (also in I j ' be re ins t immung m i t  dem 
Pr inz ip  yon  Le Cha t e l i e r - -Braun ,  mi t  E rh6hung  der T e m p e m t u r  sieh ver- 
minder t )  und  zweitens,  beziiglieh der  Gr6Be des thermisehen  Effekts ,  
dab  sieh diese Bene tzung  n ieht  in allen F/i l len mi t  der  T e mpe ra tu r  in 

gleiehem Mage / indern wird 4. 

E i n f l u g  d e s  V o l u m e n s  d e r  g e s ~ t t i g t e n  A u s g a n g s l S s u n g  

Wir  benutzten fiir diese Untersuehungen die Salze Kaliumdichromat,  Ammo- 
niumchlorid und Kaliumehlorid,  aus denen wit  in 400-ml-Jenaer Beehergl~isern 
von 6 em Durehmesser, bei 18 ~ C, ges~ttigte L6sungen bereiteten. Die krieehende 
Kristal l isat ion verlief his zum vSltigen Abdunsten des lYassers (naeh 2 - -4  
Monaten), aueh bei einer Temperatur  yon 18~ Die Volumen der Ausgangs- 
15sungen betrugen 100 ml und 200 ml. 

Die Ergebnisse  s ind auf Tab.  4 dargelegt  worden.  
Daraus  is t  zu ersehen, dab  das  Volumen der  ges/ i t t igten Ausgangs-  

15sung keinen mel3baren EinfluB a u f  die Kr ieeh tendenz  ausfibt .  Diese 
Unabh/ ing igke i t  war zu erwar ten ,  denn  mi t  der  Vergr6Berung des Vo- 

t t .  Freundlich, Kapillarchemie (Leipzig 1923), 226. 
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T a b e l l e  4 

Yo)umen der Kriechtendenz 
L0sung in ml Kaliumdiehromat Arnmoniumchlorid Kaliumchlorid 

100 20 69 5Z 
200 22 70 5t  

lumens tier L f s u n g  ist, die , ,Ern/~hrung" der  Kr i s taHkrus te  und der auf  
dem Gefi~13boden auskr is ta l l i s ie renden Kr is ta l ]e  dieselbe wie bei den  

kle ineren Volumen der LSsung. SelbstverstS;ndlieh wird un te r  diesen 
Ums t~nden  die Kr ieeh tendenz  gMeh  sein, bei sonst  gleiehea Bedin-  
gungen des Versuehes.  

E i n f l u l ~  d e r  G e s c h w i n d i g k e i t  d e s  A h d u n s t e n s  

Ffir diese Untersuchungen bereit.eten wir in Je~laer Beeherglasern (mlt 
einem Volumen yon 400 ml and Durchmesser yon 6 era) drei bei 20~ ge- 
s'~ttigte L6sungen aus Ammoniumehlorid,  je 50 ml, die wir bei derselben 
Temperatur  auskristallisieren liel3en: die eine unbedeckt,  die anderen zwei 
in zwei groBen Exsikkatoren fiber wasserfreiem CaCI~ und P~O5 im Vakuum 
(40--55 mm Hg). Die hygroskopisehen Substanzen benutzten wir in der 
dreimal so grogen Menge wie die, welehe die 50 em 3 Wasser als CaC12.6H~O 
bzw. HPO~ binden wiirde. Die LSsungen kristallisierten krieehend bis zu 
vS1]igem Abdunsten des ~Vassers ffir versehiederL laoge Zeit. Am sehnellsten 
kristallisierte die LOsung fiber P20a aus, was zu erwarten war. 

Die Wer t e  der  Kriechbendenz s ind auf  'gab. 5 darges~eltt.  

T a b e l l e  5 

Das Abdunsten geschah Kriechtendenz a 

im Freien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  70 
fiber wasserfreiem CaC12 . . . . . . . . . . . . . . .  50 
C~ber P~Oa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  36 

Diese W e r t e  zeigen, 

1. dab  die Gesehwindigkei t  des Abdunst ,  ens einen bedeu tenden  Ein-  
fluB auf  die Kr ieeh tendenz  ausf ibt  und  

2. dab  der kle ins te  Kr i eeh tendenzwer t  beim Abdm~sten der LSsung 
fiber PeOa erha l ten  wird und  der  grSBte, wenn die L f s u n g  im Freien ge- 
lassen wird, bei sonst gleiehen Bedingungen.  

Die Ergebnisse  kSnnen  e rk lgr t  werden, wenn man  die Ta~saehe in 
Be~ra.eht zieht,  cia3 bei Bi ldung  einer Kris ta] ikrus~e in der  HShe auf  der  
inneren Gef//13wand, f/Jr den pr im~ren  A k t  (die kapi l la re  Ausb i ldung  
einer dfinnen LSsungssehieht  auf dieser inneren Wand)  einige Zeit  not-  
wendig ist. Dabei  wird  die Mfgl iehkei t  zur  besseren Ausb i ldung  des 



920 N. Kolarow und ~. Dobrewa: [Mh. Chem., Bd. 94 

prim//ren Aktes um so grSger (bei sonst gleiehen Bedingungen), je lgnger 
die zum Abdunsten der LSsnng gegebene Zeit ist. Also wird die krie- 
ehende Kristallisation st/irker ansgepr/~gt sein. Umgekehrt :  je ktirzer 
diese Zeit, desto grSger der Salzteil, der auf dem Gef/igboden ausge- 
sehieden wird, und desto kleiner der Krieehtendenzwert. Also hgngt der 

Kr ieehtendenzwer t  vom Verh/~ltnis zwisehen den Gesehwindigkeiten der 
kapillaren Ausbfldung einer entspreehenden diinnen LSsungssehieht auf 
der Gefggwand und des Abdunstens der LSsung ab. 

E i n f l u B  der  N a t u r  de r  G e f a B w a n d  

Diese Untersuchungen ffihrten wir mit Ammoniumchlorid und Kalium- 
ehlorid durch, von denen wir zwei Reihen von bei 20~ ges/ittigten L6sungen 
- -  je 50ml - -  bereiteten, die wir bis zur Trockene (28 Tage lang) in 400-ml- 
Bechern aus Polyvinylehlorid und m~s Jenner Glas yon 6 em Durehmesser 
krieehend auskristallisieren lieBen. 

Die Ergebnisse zeigen, dab im Glasbecher die krieehende Kristalli- 
sation st/~rker vertreten ist bzw. die Krieehtendenz einen h6heren Weft  
aufweist als in den Bechern aus Plastik. So ist bei Ammoniumehlorid 
im Glasbeeher ~ gleieh 70%, w/ihrend es im Beeher aus Plastik nur 57 be- 
t rggt;  beim Kaliumchlorid ist im Glasb~cher ~ gleieh 51 und im Becher 
aus Plastik 27. Die Ergeb~isse spreehen zweifellos dafiir, d~B die Unter- 
lage bzw. die Oberflachenstruktur, auf der die kriechende Kristalli- 
sation verlguft, einen EinfluB auf die Krieehtendenz ausiibt. 

In  bezug auf die bisher beschriebenen Ergebnisse haben wir welter 
untersucht, wie sieh das Krieehen eines kristal]isierenden 8alzes ent- 
wickelt, wenn seine bei Zimmertemperatur  gesgttigte L6sung vorher 
einige Tage ]ang im Beeherglas ,eingesehlossen" worden war, ohne 
M5gliehkeit einzudunsten. Daftir wghlten wit Ammoniumehlorid, da es 
eine hohe Kriechtendenz besitzt. Daraus bereiteten wit 100 ml einer 
bei 20~ gesgttigten LSsung in einem Jenner Becherglas yon 400 ml 
Elhalt  und 6 em Durehmesser, alas wit luftdicht mit  Ze]lophanpapier 
bedeekten. Das Beeherglas mit  der LSsung lieBen wir 7 Tage lang (bei 
20~ stehen. Am siebentea Tag nahmen wir die ZelIophandeeke ab. 
Der Versueh zeigte, dab nach 24 Stunden auf der innereli Wand, fast 
bis zum Rand, eine diinne Sehieht aus Ammoniumchlorid gekroehen war, 
was beim uI~bedeckten Beeherglas erst naeh einigen Tagert gesehah. 
Dabei war die Krieehtendenz des Sakes, nach vSlligem Abdunsten des 
Wassers, das etwa 70 Tage gebraucht hatte, ~ = 67 in guter {3berein- 
s t immung mit  den oben erhaltenen Werten. 

Das Ergebnis fiihrt ungezwungen zum SchluB, dab der primgre Akt 
bei der kriechenden Kristallisation die Bildung eines diinnen Films 
(eines {3berzuges) aus der LSsung fiber der GefgBwand ist, was selbst- 
verstgndlich in Beziehung zur Stgrke der Benetzung dutch die L6sung 
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steht. Augerdem zeigte das Ergebnis, dag die Kriechtendenz des Salzes 
unabhgngig davon ist, ob das Beeherglas vorher bedeekt worden wa.r 
oder nieht, bei sonst gleiehen Bedingungen der krieehenden Kristallisation. 

Im allgemeinen zeigen die Ergebnisse dieses Beitrages, dag, um einen 
verh/iltnism/~Big grogen Krieehtendenzwert mit einem gegebenen, zur 
krieehenden Kristallisation neigenden SMz zu erzielen, das Abdunsten 
bei verh/iltnism~13ig niedriger Temperatur, kleiner Verdunstungsge- 
sehwindigkeit und kleinem Durchmesser des Gefgt~es durehgef/ihrt 
werden mug, wobei auch ein Gerbil3 zu w~hlen ist, dessen W/rode sich gut 
yon der Salzl6sung benetzen lassen. 


