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In der vorliegenden Arbeit wird zur quantitativen Kenn-
zeichnung der kriechenden Kristallisation der Begriff Kriech-
tendenz (o) vorgeschlagen, der das Verhéltnis zwischen Gewichts-
menge (4) des Salzes, das Uber die GefaBwand gekrochen ist, und
der Ausgangsgewichtsmenge (B) darstellt, mit 100 multipliziert:

o« = A/B - 100.

Es wurde festgestellt, daf die Kriechtendenz von der Natur
des Salzes, dem Durchmesser des GefaBes, in dem sich die
Loésung befindet, der Wasserstoffionenkonzentration, der Tem-
peratur und der Verdunstungsgeschwindigkeit abhingig ist.
Das Volumen der Ausgangsldosung hat keinen Einfluff auf die
Kriechtendenz.

Nicht alle Salze sind bei bestimmten gegebenen Bedingungen zur
kriechenden Kristallisation geneigt. So zeigte z. B. in der Rejhe: Amme-
niumchlorid, Zinksulfat, Kaliumdichromat, Kupfersulfat, Kalium-alu-
miniom-Sulfat, Natriumsulfat, Natriumchlorid, Eisen(IT)-sulfat, Barium-
chlorid, Kaliumnitrat, Mangan(1I)-sulfat der Versuch?!, dal} die Stirke
der kriechenden Kristallisation sich von links nach rechts vermindert.
AuBerdem wurde festgestellt, daf die in Dendriten kristallisierenden Salze
mehr zur kriechenden Kristallisation neigen als die kompakt kristallisie-
renden?. Von diesen Tatsachen ausgehend, sowie aus unseren Ergebnissen

1 J. Q. Drucé, Pharm. J. 117, 333 (1927); H. Evlenmeyer, Helv. Chim.

Acta 10, 899 (1927).
2 7. H. Hazlehurst, H. O, Martin und L. Brewer, J. Physic. Chem. 40,

439 (1936).
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itber die kriechende Kristallisation3, kamen wir zu dem Schlufl, daf es
moglich wére, den Begriff Kriechtendenz einzufuhren, als Mal der Stérke
der Eigenschaft der Salze, kriechend auszukristallisieren. Diese Tendenz
(«), die das Verhdltnis zwischen der Gewichtsmenge (4) des iber der
GefdBwand gekrochenen Salzes und der Ausgangsgewichtsmenge (B) des-
selben Salzes darstellt, mit 100 multipliziert, entspricht dem Ausdruck:

A
r=p 100.

Der vorliegende Beitrag hat den Zweck zu untersuchen, inwieweit und
in welcher Richtung sich die Kriechtendenz von einer Reihe von Bedin-
gungen beeinflussen 1dlt, und aus den erhaltenen Ergebnissen eine
SchluBfolgerung wber die Verwendungsmdiglichkeiten und die Zweck-
méBigkeit des von uns eingefiihrten Begriffs zu ziehen.

Wir haben den EinfluB der Natur des Salzes, des Durchmessers des
Becherglases, der Wasserstoffionenkonzentration, der Temperatur, des
Volumens der Ausgangslosung, der Verdunstungsgeschwindigkeit und der
Natur des GefaBes, in dem sich die Losung befindet, auf die Kriechtendenz
verfolgt. Auerdem haben wir auch Untersuchungen durchgefithrt, bei
welchen wir in zwei Becherglisern, die die Ldsung eines bestimmten Salzes
enthielten, kriechend auskristallisieren lieBen, bei sonst gleichen Bedin-
gungen, nur daf} das eine Becherglas vor dem Versuch einige Tage lang
mit Zellophanpapier bedeckt war.

EinfluB der Natur des Salzes

Diese Untersuchungen haben wir unter folgenden Bedingungen durch-
gefithrt: Volumen der bei 20°C gesdttigten Loésungen: 100 ml, Volumen
der Jenaer Bechergliser: 400 ml, Durchmesser der Bechergliser: 6 cm,

Tabelle 1
Kriech- Kriech- Kriech-
Salz tendenz Salz tendenz Salz tendenz
[« i o [ed
Ammonium- Natrium- Kalium-
sulfat 72 sulfat 47 dichromat 20
Ammonium- Kalium- Kupfer-
chlorid 69 nitrat 44 | sulfat 14
Kalium- Kalium- Zink-
chlorid 52 aluminium- sulfat 7
sulfat 42
Natrium- i Barium- Mangan(II)-
chlorid 47 | chlorid 30 sulfat 1

8 N. Kolarow und R. Dobrewa, Mh. Chem. 93, 851 (1962); N. Kolarow
und Z. Bontschewa, Mh. Chem. 93, 1254 (1962).
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Temperatur, bei der wir die Lésungen kriechend auskristallisieren lieBsn:
20°C. Alle Losungen kristallisierten bis zu volligem Verdunsten des Wassers,
was sich hochstens in 70 Tagen vollzog. ) ‘

Wir benutzten folgende Salze: Ammoniumchlorid, Ammoniumsulfat,
Kaliumchlorid, Natriumchlorid, Natriumsulfat, Kaliumnitrat, Kalium-
aluminium-sulfat, Bariumchlorid, Kaliumdichromat, Kupfersulfat, Zinksul-
fat, Mangan (1I)-sulfat (Merck, im hochsten Reinheitsgrad). In den Féllen,
wo die Salze beil 20°C mit Kristallwasser auskristallisierten, benutzten wir
fiir Bereitung der gesittigten Ldsungen die entsprechenden Hydrate.

Diese Ergebnisse zeigen, dal die verschiedenen Salze, bei sonst
gleichen Bedingungen, verschiedene Kriechtendenz hesitzen, die in Ab-
hingigkeit von der Natur des Salzes in ziemlich weiten Grenzen variiert.
AuBerdem beobachteten wir, daBl in einigen Féllen das Kriechen des
Salzes in der Weise verlief, dafl auf der GeféBwand eine fast gleichméBig
dicke, aber trotzdem =ziemlich diinne, hochwandernde Kristallkruste
erhalten wurde (Kaliumdichromat, Kupfersulfat u. a.), wihrend in den
anderen Féllen das Gegenteil eintrat: die Kristallkruste war nicht hoch-
gewandert, war an verschiedenen Stellen verschieden dick und auf ihr
hatten sich meistens 2—3 cm iber der Losungsoberfliche kreisformige
Auswiichse (Tumoren) gebildet. Letztere hatten ein ziemlich grofes
Volumen {Ammoniumchlorid, Ammoniumsuifat u. a.).

Wenn wir diese Tatsache betrachten, sehen wir, dafl die hochge-
krochene Kristallkruste nicht immer einen hohen Wert der Kriech-
tendenz bestimmt. In den ersten Féllen kann die Kriechtendenz einen
kleineren Wert aufweisen, weil die Kristallkruste diinn ist, obwohl das
Salz. hohergekrochen ist. In den anderen Fillen weist im Gegenteil, ob-
wohl die Kristallkruste nicht so hoch gekrochen ist, die Kriechtendenz
einen hoheren Wert auf, weil die Kristallmasse von Auswiichsen be-
gleitet und darum verhdltnisméBig dick ist.

Die Reproduzierbarkeit des Wertes der Kriechtendenz, bei sonst
gleichen Bedingungen fiir ein und dasselbe Salz, erwies sich als genitigend ;
sie schwankte zom Beispiel beim KCl zwischen 54 und 50.

Wenn unsere Krgebnisse tber die Kriechtendenz der von uns
untersuchten Salze mit der von Drucé gegebenen® Kennzeichnung des
Kriechens derselben Salze verglichen werden, ist ein gewisser Unter-
schied zu bemerken. Dieser Unterschied kann wohl erkldrt werden,
wenn man in Betracht zieht, dafl in der obenerwidhnten Arbeit die Be-
dingungen, bei welchen die kriechende Kristallisation durchgefiihrt
wurde, nicht angegeben sind, und zweitens nicht zu ersehen ist, ob unter
der Bezeichnung des Kriechens nur die Fille zu verstehen sind, wo die
Kristallkruste hoch und diinn auf der GefdBwand gekrochen ist, oder
aber auch diejenigen, wo man es mit einer nicht sehr hohen, dick
gekrochenen, von grofien Auswiichsen begleiteten Kristallkruste zu
tun hat.
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EinfluBl des Durchmessers des GefdBes bzw. des Becherglases

Den EinfluBl dieser Bedingung auf die Kriechtendenz « untersuchten wir
bei sonst gleichen Bedingungen wie folgt: Volumen der bei 20°C gesittigten
Lésungen: 100 ml; Temperatur, bei der die Lésungen kriechend bis zu
volligem Abdunsten des Wassers auskristallisierten: 20°C; Héhe der Becher-
gléser: 14 cm. Die Lésungen kristallisierten in Abhéngigkeit von der Natur
des Salzes und von dem Durchmesser der Jenaer Bechergldser 30 bis 60
Tage lang.

Wir benutzten folgende Salze: Ammoniumchlorid, Kaliumdichromait,
Kupfersulfat, Kaliumchlorid und Ammoniumsulfat. Der Durchmesser der
Becherglaser variierte von 6 bis 12 cm, wobei die Hohe der Losungen sich
mit der VergroBerung des Durchmessers verminderte.

Die erhaltenen Ergebmnisse sind in Tab. 2 dargestellt.

Tabelle 2
Durchmesser Kriechtendenz «
€8 Ammonium- Kaliom- Kupfer- Kalium- Amnonium-
Becherglases chlorid dichromat sulfat chiorid 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, daB8 1. der Durchmesser des Becherglases die
Kriechtendenz stark beeinfluBlt, dafl 2. mit der VergroBerung des Durch-
messers des Becherglases sich die Kriechtendenz entsprechend ver-
mindert und daB 3. schlieBlich nicht bei allen Salzen die Anderung der
Kriechtendenz einen und denselben Charakter besitzt.

EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration

Diese Untersuchungen fithrten wir mit Kaliumchlorid durch, wobei wir
aus diesem Salz vier bei 20°C geséttigte Losungen mit einem Volumen von
je 100 ml bereiteten. Zwei von diesen Losungen sduerten wir mit je 3,2 g
konz. Salzséiure an, zu den anderen zwei Losungen setzten wir je 1,7 g Kaliwm-
hydroxyd zu. Die Ldsungen kristallisierten kriechend in 400-ml-Jenaer
Becherglésern von 6 cm Durchmesser, bei 20°C, wihrend ungefshr 70 Tagen
bis zur Trockne aus.

Die Krgebnisse zeigten, dafi die Kriechtendenz bei den angesduerten
Losungen 509, und bei den alkalisierten 329, betrug, was dafiir spricht,
daB die Wasserstoff- bzw. die Hydroxylionenkonzentration einen aus-
gesprochenen Effekt auf die Kriechtendenz ausiibt. Dabei war die
Kristallkruste bei den ersten zwei Lisungen nicht sehr hoch und beden-
tend dicker, wihrend sie bei den alkalisierten Losungen hoch und ziem-
lich dinn war.
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Einfiuf der Temperatur

Diesen Einflufl untersuchten wir bei folgenden Salzen: Kaliumdichromat,
Kaliumchlorid, Ammoniumsulfat und Ammoniumechlorid, von denen wir
(in 400-ml-Jenaer Becherglisern von 6 cm Durchmesser) Lésungen von je
50 ml bereiteten; eine Reihe von Loésungen wurde bei 18°C gesattigt, eine
zweite Reihe bei 45°C und eine dritte Reihe bei 66°C. Die Losungen kristalli-
sierten kriechend bei obigen Temperaturen aus, bis zu vélligem Abdunsten
des Wassers, was in 30 Tagen (bei 18°C), 7 Tagen (bei 45°C) bzw. 2 Tagen
(bei 66°C) geschah.

Die Ergebnisse sind in Tab. 3 wiedergegeben.

Tabelle 3
Kriechtendenz «
Temperatur Kalium- Kalium-  Ammonium- Ammonium-
dichromat chlorid sulfat chiorid
18° 20 52 72 69
45° 17 48 44 13
66° 9 36 — 9

Diese Ergebnisse zeigen, daf mit Erhohung der Temperatur sich die
Kriechtendenz vermindert, wobei diese Verminderung nicht in allen
Fillen gleich ausgepragt ist, bezogen auf eine und dieselbe Temperatux-
erhhung.

Diese Tatsache ist dadurch zu erkliren, daB der primire Akt, der fir
die kriechende Kristallisation maligebend ist, ndmlich die Benetzung,
erstens ein exothermer Prozef ist (also in Ubereinstimmung mit dem
Prinzip von Le Chatelier—Braun, mit Erhohung der Temperatur sich ver-
mindert) und zweitens, beziiglich der Grofle des thermischen Effekts,
daf sich diese Benetzung nicht in allen Fillen mit der Temperatur in
gleichem MaBe dndern wird?.

EinfluB des Volumens der gesdttigten Ausgangslosung

Wir benutzten fir diese Untersuchungen die Salze Kaliumdichromat, Ammo-
niumchlorid und Kaliumchlorid, aus denen wir in 400-ml-Jenaer Becherglidsern
von 6cm Durchmesser, bei 18°C, gesittigte Losungen beretteten. Die kriechende
Kristallisation verlief bis zum voélligen Abdunsten des Wassers (nach 2—4
Monaten), auch bei einer Temperatur von 18°C. Die Volumen der Ausgangs-
ldsungen betrugen 100 ml und 200 ml.

Die Ergebnisse sind auf Tab. 4 dargelegt worden.

Daraus ist zu ersehen, daB das Volumen der geséttigten Ausgangs-
losung keinen mefbaren Einfluf auf die Kriechtendenz ausiibt. Diese
Unabhéngigkeit war zu erwarten, denn mit der VergréBerung des Vo-

¢ H. Freundiich, Xapillarchemie (Leipzig 1923), 226.
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Tabelle 4

Volumen der Kriechtendenz o

Lésung in ml Kaliumdichromat Ammoniumehlorid Kaliumehlorid
100 20 [3¢] 52
200 22 70 54

lumens der Losung ist die , Erndhrung™ der Kristallkruste und der auf
dem Gefafiboden auskristallisierenden Kristalle dieselbe wie bei den
kleineren Volumen der Losung. Selbstverstdndlich wird unter diesen
Umstdnden die Kriechtendenz gleich sein, bei sonst gleichen Bedin-
gungen des Versuches.

Einflufl der Geschwindigkeit des Abdunstens

Fir diese Untersuchungen bereiteten wir in Jenaer Becherglasern (mit
einem Volumen von 400 ml und Durchmesser von 6 e} drei bei 20°C ge-
sattigte Losungen aus Ammoniumechlorid, je 50 ml, die wir bei derselben
Temperatur auskristallisieren lieBen: die eine unbedeckt, die anderen zwei
in zwei groBen Exsikkatoren iiber wasserfreiem CaCls und PeOs im Vakuum
(40—55 mm Hg). Die hygroskopischen Substanzen benutzten wir in der
dreimal so groBen Menge wie die, welche die 50 cm3 Wasser als CaCly. 6 H0
bzw. HPOj binden wiirde. Die Lésungen kristallisierten kriechend bis zu
volligem Abdunsten des Wassers fiir verschieden lange Zeit. Am schnellsten
kristallisierte die Loésung tiber P30; aus, was zu erwarten war.

Die Werte der Kriechtendenz sind auf Tab. 5 dargestelit.

Tabelle 5
Das Abdunsten geschah Kriechtendenz o
mBreten ... 70
iber wasserfreiem CaCly ............... 50
Gber PoOs . oo 36

Diese Werte zeigen,

1. daB die Geschwindigkeit des Abdunstens einen bedeutenden Ein-
fluB auf die Kriechtendenz ausiibt und

2. daB der kleinste Kriechtendenzwert beim Abdunsten der Losung
iiber P»0j5 erhalten wird und der grofte, wenn die Losung im Freien ge-
lassen wird, bei sonst gleichen Bedingungen.

Die ¥rgebnisse konnen erklirt werden, wenn man die Tatsache in
Betracht zieht, daf bei Bildung einer Kristallkruste in der Hohe auf der
inneren Gefidwand, fiir den priméren Akt (die kapillare Aushildung
einer diinnen Lésungsschicht auf dieser inneren Wand) einige Zeit not-
wendig ist. Dabei wird die Moglichkeit zur besseren Ausbildung des
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primdren Aktes um so gréfer (bei sonst gleichen Bedingungen), je linger
die zum Abdunsten der Losung gegebene Zeit ist. Also wird die krie-
chende Kristallisation stirker ausgeprigt sein. Umgekehrt: je kiirzer
diese Zeit, desto groBer der Salzteil, der auf dem GefdBlboden ausge-
schieden wird, und desto kleiner der Kriechtendenzwert. Also hingt der
Kriechtendenzwert vom Verhéltnis zwischen den Geschwindigkeiten der
kapillaren Ausbildung einer entsprechenden diinnen Losungsschicht auf
der GefiBwand und des Abdunstens der Losung ab.

EinfluB der Natur der GefdBwand

Diese Untersuchungen fihrten wir mit Ammoniumehlorid und Kalium-
chlorid durch, von denen wir zwei Reihen von bei 20°C gesdttigten Losungen
— je 50ml — bereiteten, die wir bis zur Trockene (28 Tage lang) in 400-ml-
Bechern aus Polyvinylchlorid und aus Jenaer Glas von 6 cm Durchmesser
kriechend auskristallisieren. lieBen.

Die Ergebnisse zeigen, daff im Glasbecher die kriechende Kristalli-
sation stdrker vertreten ist bzw. die Kriechtendenz einen héheren Wert
aufweist als in den Bechern aus Plastik. So ist bei Ammoniumchlorid
im Glasbecher « gleich 70%,, wihrend es im Becher aus Plastik nur 57 be-
trigt; beim Kaliumchlorid ist im Glasbecher o gleich 51 und im Becher
aus Plastik 27. Die Ergebnisse sprechen zweifellos dafiir, daf die Unter-
lage bzw. die Oberflichenstruktur, auf der die kriechende Kristalli-
sation verlduft, einen EinfluB auf die Kriechtendenz ausiibt.

In bezug auf die bisher beschriebenen Ergebnisse haben wir weiter
untersucht, wie sich das Kriechen eines kristallisierenden Salzes ent-
wickelt, wenn seine bei Zimmertemperatur gesdttigte Losung vorher
einige Tage lang im Becherglas ,eingeschlossen” worden war, ohne
Moglichkeit einzudunsten. Dafiir wihlten wir Ammoniumchlorid, da es
eine hohe Kriechtendenz besitzt. Daraus bereiteten wir 100 ml einer
bei 20°C gesittigten Losung in einem Jenaer Becherglas von 400 ml
Inhalt und 6 cm Durchmesser, das wir luftdicht mit Zellophanpapier
bedeckten. Das Becherglas mit der Losung lieBen wir 7 Tage lang (bei
20°C) stehen. Am siebenten Tag nahmen wir die Zellophandecke ab.
Der Versuch zeigte, daB nach 24 Stunden auf der inneren Wand, fast
bis zum Rand, eine dtinne Schicht aus Ammoniumchlorid gekrochen war,
was beim unbedeckten Becherglas erst nach einigen Tagen geschah.
Dabei war die Kriechtendenz des Salzes, nach volligem Abdunsten des
Wassers, das etwa 70 Tage gebraucht hatte, o = 67 in guter Uberein-
stimmung mit den oben erhaltenen Werten.

Das Ergebnis fithrt ungezwungen zum Schlufl, dafl der primére Akt
bei der kriechenden Kristallisation die Bildung eines dimnen Films
(eines Uberzuges) aus der Losung iiber der GefaBwand ist, was selbst-
verstindlich in Beziehung zur Stirke der Benetzung durch die Losung
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steht. AuBerdem zeigte das Ergebnis, dafl die Kriechtendenz des Salzes
unabhingig davon ist, ob das Becherglas vorher bedeckt worden war
oder nicht, bei sonst gleichen Bedingungen der kriechenden Kristallisation.

Im allgemeinen zeigen die Ergebnisse dieses Beitrages, daB, um einen
verhdltnismiBig groBen Kriechtendenzwert mit einem gegebenen, zur
kriechenden Kristallisation neigenden Salz zu erzielen, das Abdunsten
bei verhdltnismifig niedriger Temperatur, kleiner Verdunstungsge-
schwindigkeit und kleinem Durchmesser des Geféfies durchgefithrt
werden mul}, wobei auch ein Gefdl} zu wéhlen ist, dessen Winde sich gut
von der Salzlgsung benetzen lassen.



