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37. Die Kristallisationsgeschwindigkeit aus Losungen. 1061

Gasen. Der einzige Versuch, der hierzu bei Elektrolyten unter der
Annahme, daB geldste einatomige Ionen sich ganz gleich wie Gase
verhalten, gemacht wurde, fithrt zu Resultaten (vgl. Nr. 48), die so-
gar in der GroBenordnung ganz falsch sind. Die theoretische Be-
rechnung wiirde die Kenntnis der Kriifte zwischen den Molekiilen von
Losungsmittel und Gelostem erfordern, doch sind auch dann noch die
mathematischen Schwierigkeiten sehr groB.

d) Gemische, Loslichkeitsbecinflussung, Neutralsalzwirkung. Uber
die Loslichkeit in Gemischen, bzw. die Loslichkeitsbeeinflussung liegen
zahlreiche Untersuchungen vor.%®®) Rothmund und Nernst®®) haben
nachgewiesen, daB allgemein, wenn ein Korper die Loslichkeit des
anderen erniedrigt, auch der Zusatz des zweiten die des ersten ver-
mindert. Es folgt dies einfach wieder aus (10).

Zusatz von Salzen setzt die Loslichkeit von Nichtelektrolyten
meist herab, und zwar ist dieser ,Aussalzeffekt hiufig unabhingig
von dem Nichtelektrolyt. Auch die Loslichkeit anderer Salze wird
durch diesen Zusatz gemindert. Als Erklirung wird Wasserbin-
dung durch Hydratbildung, Erhthung des Binnendruckes usw. an-
genommen.

Inwieweit der Effekt durch die direkte gegenseitige Einwirkung
der Ionen bedingt ist (Nr. 16), ist noch nicht streng untersucht.

37. Die Kristallisationsgeschwindigkeit aus Losungen. Nach
der Theorie von Nernst-Brunner (Nr. 45) wire zu erwarten, daB die
Auflosungs- und Kristallisationsgeschwindigkeit (A.-G. und K.-G.) durch
die Diffusion an die Grenzfliche bestimmt ist und bei gleicher Ab-
weichung vom Sittigungszustand nach der einen oder anderen Seite
diese beiden GroBen A.-G. und K.-G. gleich werden. Diese Voraus-
setzung hat sich oft bestitigt.®") (Allerdings scheint es auch hier
Verzogerungen zu geben, die katalytisch beseitigt werden kdnnen %))

355) H. Schiff, Lieb. Ann. 118 (1861), p. 362; Z. f. ph. Ch. 28 (1897), p. 3565;
A. Gerardin, Ann. chim. phys. (9) 5 (1865), p. 129; G. Bodlinder, Z. f. ph. Ch. 7
(1891), p. 308; C. Scheibler, Ber. Deutsch. Chem. Ges. b (1872), p. 343; C. A. Lobry
de Bruyn, Z.f. ph. Ch. 10 (1892), p. 782; I'. A. Holleman u. C. A. Antusch, Rec.
trav. chim. 18 (1894), p. 277; L. Bruner, Z.f ph. Ch.26 (1898), p. 145; E. Boedtker,
ebenda 22 (1897), p. 505; D). Stromholm, ebenda 44 (1903), p. 63, 721.

356) V. Rothmund, Z. f. El. 7 (1901), p. 675; W. Nernst, Z. f. ph. Ch, 38
(1902), p. 487.

357) G. Andrejew, Z. f. Kryst. 43 (1907), p. 39; L. Bruner u. St. Tolloczko,
Z. . ph. Ch. 35 (1900), p. 283; 56 (1908), p. 68; Z. f. anorg. Ch. 28 (1900), p. 314;
35 (1903), p. 23; Ch. Leenhardt, Paris C. R. 141 (1905), p. 188.

368) K. Drucker, Z. f. ph. Ch. 36 (1901), p. 173; Z. f. anorg. Ch. 29 (1902),
p. 4569,
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Doch hat Marc®®) gezeigt, daB bei geniigend intensiver Riihrung
sich Kristalle finden lassen, wo dies nicht mehr gilt.
In einer ersten Gruppe, die langsam kristallisierende Stoffe ent-

hilt, zeigt sich, daf (bei tiber 300 1_19%11__;?2 des Riihrers) die K-G.

groBer (bis zu 10mal) ist als die A-G. Die erstere wird nur iiber
17° C. durch eine Reaktionsgleichung erster Ordnung, unterhalb 13°
durch eine solche zweiter Ordnung bestimmt; doch gilt das nicht in
der ersten Zeit, wo der Vorgang schneller ist. Der Temperatur-
koeffizient ist im ersten Fall ~ 2, im zweiten ~ 15. Ferner zeigt
sich, daB Zusatz von Stoffen, die adsorbiert werden, die A.-G. nicht,
- dagegen die K.-G. stark beeinflussen, und zwar so, daB dieselbe schein-
bar bei einer von O verschiedenen Ubersittigung zum Stillstand kommt.
Fir die Abhingigkeit von der Konzentration des adsorbierten Stoffes
(meist Farbstoffen) gilt bei méBigen C fiir die Kristallisationsgeschwin-

1 -
digkeit die Gleichung (Nr.28a) lg%— = kCr~, die fiir kleine C in die
¢

Gleichung von Freundlich®?) iibergeht. Fiir groBe C hingt die K.-G.
(ebenso wie die adsorbierte Menge) nicht mehr von C ab. Die Los-
lichkeit soll durch den Farbstoffzusatz nicht veréindert werden.

In der zweiten Gruppe (schnell kristallisierende Stoffe, hier sind
natiirlich hohere Riihrgeschwindigkeiten notig) findet sich ohne Zu-
satz oft Gleichheit von K.-G. und A.-G., bei Zusatz von Farbstoffen
wird auBer der K.-G. auch die A.-G. etwas herabgesetzt, im {ibrigen
liBt sich der schnellere Vorgang bei Beginn der Kristallisation nicht
nachweisen.

Aus diesen Ergebnissen schlieBt Marc auf die Existenz einer Eigen-
geschwindigkeit der Kristallisation. Besonders wichtig scheint der
Umstand ungleicher K-G. und A.-G. als Einwand gegen die dyna-
mische Auffassung des Gleichgewichts (Nr. 6). Direkte Messungen
der Geschwindigkeit, mit der Salz und Lsung Molekiile austauschen,
hat Hevesy gemacht.®®%)

359) R. Marc, Z. f. ph. Ch. 61 (1908), p. 385; 67 (1909), p. 470; 73 (1910),
p. 688; 75 (1911), p. 710; 79 (1912), p. T1; Z. f. EL 16 (1910), p. 201; 17 (1911),
p. 184; 18 (1912), p. 161; R. Marc u. W. Wenk, Z. f. ph. Ch. 68 (1910), p. 104;
W. Wenk, Z. f. Kryst. 47 (1910), p. 124; M. Le Blanc u. W. Schimandt, Z. f. ph. Ch,
77 (1911), p. 614; M. Le Blanc, Z. f. ph. Ch. 86 (1914), p. 334; dagegen C. L.
Wagner, Z. f. ph. Ch. 71 (1910), p. 401; Z.f. EL 17 (1911), p. 125, 989; J. H.
Walton u. A. Brann, J. Am. Chem. Soc. 38 (1916), p. 317, 1161, die auch bei
schwach absorbierbaren Stoffen starke Hemmungen finden und sie auf Hydrat-
bildung zuriickfiihren.

359a) G. v. Hevesy u. E. Rona, Z. f. ph. Ch. 89 (1915), p. 294.



