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Die elektrische Leitfihigkeit der Losungen von Natrium in fliissigem Ammoniak nimmt bei Drucksteigerung
ab. Der Konzentrationsverlauf des negativen Druckkoeffizienten, der zwei Extremwerte aufweist, entspricht
dem des von Kraus [4] gemessenen positiven Temperaturkoeffizienten der elektrischen Leitfshigkeit.
Die LeitfihigkeitserhShung mit der Temperatur ist durch Verschiebung der Dissoziationsgleichgewichte
in Richtung auf die Ladungstriger verursacht [1]. Der gegenliufige Druckeinflul auf die elektrische Leit-
fihigkeit kann daher auf eine Riickdringung der Dissoziation zuriickgefiihrt werden. Daraus folgt in Be-
stitigung der Dichtemessungen von Evers [6], daB das Natrium im undissoziierten, nichtleitenden Zustand
ein kleineres scheinbares Molvolumen hat als im dissoziierten, elektrolytisch bzw. metallisch leitenden
Zustand.:

The electrical conductivity of the solutions of sodium in liquid ammonia decreases with increasing pressure.
In its concentration dependence the negative pressure coefficient, which shows two extreme values, corres-

ponds to the positive temperature coefficient of the electrical conductivity as measured by Kraus [4]. |
The conductivity increase with temperature is caused by shifts in the dissociation equilibria towards charge-
carrying species [1]. The reverse influence of pressure on the conductivity in turn should be due to a decreas-
ing degree of dissociation. This supports density measurements by Evers [6], according to which the ap-
parent molar volume of the undissociated, non-conducting sodium is smaller than that of the dissociated states

which are, respectively, electrolytic and metallic conductors.

1. Einleitung

Natriummetall 16st sich in flissigem Ammoniak [1]
bis zu einer Konzentration von 7-8 Mol/l. Die Aqui-
valentleitfihigkeit der Losungen hingt stark von der
Konzentration ab [2], da das geloste Metall je nach der
Konzentration in verschiedenen Zustandsformen auf-
tritt, die miteinander im Gleichgewicht stehen.

In hochverdiinnten Losungen (ay, < 107* m) ist das

Natrium¥*) vollstindig in Natriumionen und ,,solvati-
sierte* Elektronen dissoziiert:
Na (oder 1/, Nay) = Na* + ¢;. (1)

*) Im folgenden stehen die Symbole Na und Na, fiir die
paramagnetischen bzw. diamagnetischen nichtleitenden Asso-
ziationsprodukte von Elektronen und Natrjumionen, deren
Existenz auf Grund von Leitfihigkeitsmessungen, magnetischen
und optischen Messungen gesichert ist, iiber deren Zusammen~
setzung und Struktur jedoch noch keine Ubereinstimmung
herrscht [1], [3]-
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Die Aquivalentleitféihigkeit A ist, wie bei normalen
Elektrolyten, nahezu unabhingig von der Konzentra-
tion. Mit steigender Konzentration (gg, > 1073 m)
sinkt sie infolge Verschiebung des Gleichgewichtes in
Richtung auf die nichtleitenden Teilchen Na und Na,
(Abb. 1). - Mit weiter steigender Konzentration nimmt
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Abb. 1
Aquivalentleitfihigkeit 4 [2] und Molsuszeptibilitit y [5] der
Losungen von Natrium in Ammoniak bei.—33,5°C in Ab—
.- hingigkeit von der Konzentration: =~

i
10°?

die Aquivalentleitfihigkeit zundchst schwach und dann

sehr stark wieder zu und erreicht in gesittigten Lissun--

gen Werte, die denen von reinen Metallen vergleichbar
. sind (gesittigte Na-NHg-Losung bei —33°C: 6 - 105;

Hg bei 20°C: 1,5 - 10%; festes Na bei 20°C: 5 - 108 Q-1

cm? Mol-1).

Der starke Leitfihigkeitsanstieg (ab etwa 0,5 m)
wird durch die Ausbildung eines Leitfihigkeitsbandes
mit freien Elektronen (ey,) gedeutet, die mit steigender
Konzentration, d.h. mit abnehmendem Abstand der
Teilchen, wegen der besseren Wechselwirkungsmdog-
lichkeit begiinstigt wird: ' ,

- Na (oder Y/;Nay) == Na* + e, 2)

Der Konzentrationsvetlauf des Temperaturkoeffizientén
der elektrischen Leitfahigkeit, der Konzentrationsver-
lauf der Molsuszeptibilitit und der des scheinbaren
Molvolumens des in Ammoniak gelosten Natriums
bestitigen die Existenz der angegebenen Gleichgewichte,

Der von Kraus [4] gemessene Temperaturkoeffizient
der elektrischen Leitfihigkeit ist im ganzen Konzen-
trationsbereich positiv und liuft durch ein scharfes
Maximum bei der Konzentration (1 m), bei der wegen
des Uberganges zur metallischen Leitfahigkeit ~ die
Aquivalentleitfihigkeit am starksten von der Konzen-
tration abhingt.

‘Die Erhohung der Leitfihigkeit mit der Temperatur
kanri sowohl auf eine Erhthung der Konzentration
der Ladungstriger (Erh6hung des D158021at1onsgrades)
als auch auf eine Ethohung ihrer Beweglichkeit zuriick-
gefithrt” werden.  — Beim elektrolytischen.. Leitungs-
mechanismus wire eine Erhohung der Beweglichkeit

auf Grund der Viskosititsabnahme der Lésung bei
steigender Temperatur zu'erwarten. Da det Temperatur-
koeffizient der Viskositit der verdiinnten Natrium-

* Ammoniak-Lésungen (19/Grad) jedoch Kleiner ist als

der der Leitfahigkeit (2,39%,/Grad), reicht der Viskosi-
titseffekt zur Erklirung der gefundenen Temperatur-
abhingigkeit der Leitfdhigkeit nicht aus. Es ist deshalb
anzunehmen, daf} die Leitfihigkeitserhthung der ver-
dannten Losungen teilweise durch eine Erhshung des
Dissoziationsgrades nach Gleichung (1) verursacht ist, —
In den konzentrierten Losungen, in denen die metal-
lische Leitfihigkeit vorherrscht, wire bei konstanter
Konzentration der freien Elektronen eine Abnahme der
Leitfahigkeit mit der Temperatur zu erwarten, da nach
der Metalltheorie die mittlere freie Weglinge der
Elektronen mit steigender Temperatur abnimmt. Die
in den konzentriesten NatriumlSsungen beobachtete
Leitfahigkeitszunahme legt daher die Vermutung nahe,
daBl hier das Dissoziationsgleichgewicht (2) mit stei-
gender Temperatur nach rechts verschoben wird.

Die Molsuszeptibilitit [5] in hochverdiinnten Lésun-
gen ist in der GroéBenordnung (1300 - 106 cm3/Mol),
wie sie fiir paramagnetische Teilchen mit einem Moment
von einem Bohrschen Magneton zu erwarten ist. Mit
,sfeigendér Konzentration nimmt sie ab (bis auf 25 - 10-¢

- cm3/Mol in 0,5m Losung), was auf die Bildung der

diamagnetischen "Teilchen Na, nach Gleichung (1)
zuriickgefithrt wird. In diesem Bereich hat die Sus-
zeptibilitit wegen der Zunahme des Dissoziationsgrades
mit der Temperatur einen positiven Temperaturkoeffi-
zienten. Bei weiterer Konzentrationssteigerung nimmt
die Suszeptibilitit wieder etwas zu (80 - 10~% cm3/Mol
in gesittigter Losung) und witd, wie fiir Metalle zu
erwarten, nahezu temperaturunabhéingig,

Nach Dichtemessungen von Evers [6] liuft das
scheinbare Molvolumen des geldsten Natriums mit
steigender Konzentration durch ein Minimum (Minimal-
wert 53 ml/Mol fir gy, = 0,03 m; Anstieg auf 65 ml/
Mol fiir g, =~ 1072 bzw. 3 m [7]). Dieser Konzentra-
tionsverlauf des scheinbaten Molvolumens wird von
Evers [6] sowie Catterall [8] durch die Annahme
gedeutet, daB das Natrium im undissoziierten, nicht-
leitenden Zustand einen kleineten Raumbedarf hat als
im dissozilerten, also elektrolytisch bzw. metallisch
leitenden Zustand¥).

Auf Grund dieser Interpretation der Dichtemessungen
sollte man etwarten, daB die Gleichgewichte (1) und (2)
bei Drucksteigerung in Richtung auf das undissoziierte
Natrium verschoben werden und daher die elektrische
Leitfahigkeit der Losungen mit steigendem Druck
abnimmt. Druck- und Temperatursteigerung sollten
also einen gegenliufigen EinfluB auf die elektrische
Leitfihigkeit der Losungen haben. '

I-m fdlgenden wird gezeigt, dafl die elektrische Leit-

*) Den Messungen von .Evers stehen etwa gleichzeitig
durchgefuhrte Untersuchungen von Gunn entgegen, nach
denen das scheinbare Molvolumen des Natriums in Ammoniak
im Konzentrationsbereich von 0,01-0,2 m konstant ist [9].
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fihigkeit der Natrium-Ammoniak-Lsungen tatsichlich
mit dem Druck abnimmt und daB der negative Druck-
koeffizient der Leitfdhigkeit in 4hnlicher Weise von
der Konzentration abhingt wie der positive Tempera-
turkoeffizient.

2. Experimenteller Teil

Die Messungen wurden an Natrium-Ammoniak-
Losungen im Konzentrationsbereich von 10-3 m bis
zur Sittigungsgrenze (7 m) bei Driicken bis zu 1500 at
durchgefithrt. Wegen der Instabilitit der Losungen bei
hoherer Temperatur (Umwandlung zum Amid) und
wegen einet Mischungsliicke [10] unterhalb —41°C
wurden die MeBtempetaturen auf den Bereich zwischen
— 35 und — 40°C beschrinkt.

a) Aufbau der Meflapparatur
Abb. 2 zeigt den Gesamtaufbau der Hochdruckeinrichtung.
Der MeBautoklav A aus VA-Stahl (AuBendurchmesser 90 mm,
lichte Weite 20 mm) mit der LeitfihigkeitsmeBzelle B ist oben

T F T
e |
Pad EEE
LA Tron
e IR
N JUl ] E
| T R F
| L]
! 7
L*G_& _______________ i
Ew362

Abb. 2

Schematischer Aufbau der Apparatur zur Messung der elek-
trischen Leitfihigkeit unter Druck; A = Hochdruckautoklav,
B = LeitfihigkeitsmeBzelle, C = isolierte elektrische Durch~
fiihrung, D= Druckvermittler, E=Manometer, F= Druck-~
generator, G = Kiihlbad, 1-4 = Ventile

und unten durch Bridgman-Dichtungen abgeschlossen, die
durch zwei mit Durchsteckschrauben gegencinander ver-
spannte Flansche in den Autoklaven gepreBt werden. Die
Bridgman-Dichtungen bestchen aus einem den Autoklaven
innen abschlieBenden VA-Stempel, einem Dichtungsring aus
Indium und einem VA-Ring. Die obere Dichtung enthilt
die isolierte elektrische Durchfilhrung C, die untere eine
Kapillare zur Filllung des MeBraumes und zur Ubertragung
des im Druckgenerator erzeugten Druckes.

Alle metallischen Teile im Inneren des Autoklaven sind
galvanisch vergoldet, da Goldoberflichen die Zersetzung der
Alkalimetall-Ammoniak-Losungen nicht so stark beschleunigen
wie Stahloberflichen.

Die zu untersuchende L8sung wird {iber Ventill in den
evakuierten Autoklaven gedriickt. Zur Vermeidung von
Korrosionserscheinungen und damit verbundenen Dich-
tungsschwierigkeiten im Druckgenerator F und im Mano-
meter E werden diese nicht mit AmmoniaklSsungen, sondern
iiber Ventile 3 und 4 mit dem spezifisch leichteren n-Pentan
gefiillt. Um das Eindringen von Ammoniak aus der MeBzelle
in den Druckgenerator und umgekehrt Vermischung des Ammo-
niaks in der MeBzelle mit der Druckfliissigkeit zu vermeiden,
ist zwischen beide der Druckvermittler D geschaltet, dessen

zwei Zellen durch das Ventil 2 voneinander getrennt werden
konnen.

Der Druckvermittler aus VA-~Stahl, der zusammen mit dem
MeBautoklaven in einem Kiihlbad G untergebracht ist, enthilt
bei einem AuBendurchmesser von 90 mm zwei 10-mm-Boh-
rungen, die im unteren Teil auf 2 mm verengt sind. Hier
werden zwei konisch gespitzte Kapillaren, die zur MeBzelle
bzw. zum Druckgenerator fijhren, druckfest eingeschraubt.
In di¢ oberen Offnungen sind mittels Bridgman-Dichtung
zwei weitere Kapillaren eingesetzt, die iiber Ventil 2 verbunden
sind. Die Dichtungsringe werden von einem Flansch ein-
gepreBt; der Gegenflansch ist auf dem Stahlkdrper aufge-
schraubt.

Zufiihrung zur Thermoelement
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Abb.3 ;
LeitfihigkeitsmeBzelle mit stempelf&rmigem Teil der
Bridgman-Dichtung

Zur Aufnahme der elektrischen Durchfiihruni ist der obere
Stéempel der Bridgman-Dichtung der Linge nach durchbohrt
(Abb. 3); die Bohrung ist am unteren Ende, der Druckseite,
kegeltsrmig aufgeweitet. In die Bohrung wird ein Kupferrohr
(Durchmesser 3 mm) mit angelétetem Kegel eingespannt, der
von einer entsprechend geformten isolierenden Dichteman-
schette aus Aeternamid umgeben ist. Da die Dichtungswirkung
dieser Anordnung nur dann einwandfrei ist, wenn die Teile
genau ineinander passen, wurden sie eingeschliffen. — In das
Kupferrohr ist ein Thermoelement eingeldtet.

Auf die Dichtemanschette wird die KunststoffmeBzelle
(Aeternamid; Linge 100 mm, lichte Weite 3-10 mm) auf-
geschraubt, deren obere Elektrode durch das untere Ende der
elektrischen Durchfithrung gebildet wird. Die drahtfdrmige
Gegenelektrode wird direkt mit dem massiven Dichtungs-
stempel verbunden (Elektrodenabstand 80 mm).

Die Zellkonstante wurde mit einer 0,01 n wiBrigen Kalium~
chloridl&sung sowie mit Quecksilber bestimmt. Sie lag fiir
die einzelnen Zellen in der GréBe von 10-100 cm~! und
nahm bei Abkiihlung von Zimmertemperatur auf — 35 °C um
etwa 2%, und bei DruckerhGhung von 1 auf 1000 at um etwa
1% zu. Der Widerstand der Elektrodenzuleitungen betrug
etwa 1102 Q.

Die . Widerstandsmessungen im Bereich von 30 - 10% bis
1Q wurden mit einer konventionellen Briickenanordnung
mit 1000 Hz Wechselstrom durchgefiihrt. Zur Messung von
‘Widerstinden zwischen 1 und 1072 Q wurde eine Thomson-
Briicke benutzt.
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b) Durchfiihrung der Messungen -0 —
Die MeBeinrichtung wurde vor Beginn der Messungen = O-O‘“O-Jro‘yo O\O\ 0’297'0
im Kiltebad auf —35 bis — 40 °C eingekiihlt und mehrfach = o
mit gereinigtem (iiber Natrium destilliertem) Ammoniak 2 E\; 7
gespiilt, um restliche Feuchtigkeitsspuren zu entfernen. Nach \@—8 al 8 0

vollstindigem Evakuieren wurde die zu untersuchende Na-
trium-Ammoniak-L8sung, die ebenfalls die Temperatur des
Kiihlbades hatte, in die MeBeinrichtung eingedriickt. Nach
Beendigung einer MeBreihe konnte die Losung aus der
Apparatur abgesaugt und durch frische LGsung ersetzt werden.

Der Widerstand der Ldsungen stieg infolge langsamer
Umwandlung des Natriums in Natriumamid etwa linear mit
der Zeit (bis zu 20% je Stunde). Die Drift des Widerstandes
wurde bei der Auswertung der Druckabhingigkeit beriick-
sichtigt, entweder durch Extrapolation aller Werte auf die
Zeit Null oder durch Interpolation zweier aufeinander-
folgender Werte, die z.B. bei p = 1 at gewonnen wurden,
auf den dazwischenliegenden Zeitpunkt, zu dem eine Messung
bei einem anderen Druck durchgefiihrt wurde.

3. Ergebnisse vind Diskussion

In Abb. 4 ist fiir einige der untersuchten Natnum-
Ammoniak-Losungen verschiedener Konzentration das
Verhiltnis der spezifischen elektrischen Leitfihigkeiten
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Abb. 4

Verhiltnis der spezifischen elektrischen Leitfahigkeiten 6y/0; in
Abhingigkeit vom Druck fiir Natrium-Ammoniak-LSsungen
verschiedener Konzentrationen bei —40 °C

bei den Driicken p und p = 1 at, 6,/0y, gegen den Druck
aufgetragen. Die angegebenen Werte sind Mittelwerte
von jeweils mehreren Messungen an nacheinander in die
Hochdruckapparatur eingefiillten Losungen. Die Durch-
messer der Kreise entsprechen den Fehlergrenzen.

Bei den Natrium-Ammoniak-Losungen nimmt die
elektrische Leitfihigkeit wie erwartet mit steigendem

Druck ab. Die Leitfdhigkeitsabnahime ist stark konzen--

trationsabhingig. Sie ist in 1,2m Lo&sungen gréfer
(01000/01 = 0,35),in 0,1 m Losungen kleiner (399903 = 0,9)
als in Losungen sehr hoher Konzentration (oyg40/05 = 0,85

fir 4 m).
In Abb. 5a ist der durch
Ao 1
k = Ap "

definierte Druckkoeffizient k, der elektrischen Leitfihig-
keit gegen die Konzentration aufgetragen (berechnet
aus den Leitfﬁhigkeitswerten bei 1 und 500 at). Der
Druckkoeffizient ist im ganzen Konzentrationsbereich
negativ und liuft durch ein schwaches Maximum bei
ciner Konzentration um 0,1 m und durch ein scharfes
Minimum bei einer Konzentration um 1,2m. Im
Konzentrationsintervall zwischen 103 und 102 m ist
der Druckkoeffizient konstant.
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Abb. 5
a) Druckkoeffizient kp, der elektrischen Leitfihigkeit der Na-
trium-Ammoniak-L3sungen in Abhingigkeit von der Kon-
zentration, berechnet aus den Leitfihigkeitswerten bei 1 und
500 at bei —40°C
b) Temperaturkoeffizient k7 der Leitfshigkeit der Natrium-
Ammoniak-Losungen in Abhingigkeit von der Konzentration
nach Messungen von Kraus [4] zwischen — 34 und —50°C
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E

Der Vergleich von Abb. 5a und 5b zeigt die erwartete
Parallele zwischen der Konzentrationsabhingigkeit des
von Kraus [4] beobachteten positiven Temperatur-
koeffizienten und des von uns beobachteten negativen
Druckkoeffizienten der elektrischen Leitfdhigkeit der
Natrinm-Ammoniak-Losungen. Da der positive Tem-
peraturkoeffizient der elektrischen Leitfihigkeit auf eine
Erhohung des Dissoziationsgrades durch Temperatur-
erthéhung zuriickgefihrt wurde, muBl der negative
Druckkoeffizient auf eine Rickdringung der Disso-
ziation bei Druckerhdhung zuriickgefithrt werden.
Damit werden indirekt die Dichtemessungen und ihre
Intetpretation von Evers [6] und Catterall [8] be-
stitigt, nach denen das in Ammoniak gelste Nattrium
im undissoziierten nichtleitenden Zustand einen klei-
neren Raumbedarf hat als im dissoziierten, elektro-
lytisch bzw. metallisch leitenden Zustand.

Herrn Prof. Dr. E. W. Becker danken wir fiir férdernde
Diskussionen, Herrn K. Maurer danken wir fiir die Hilfe bei
der Durchfithrung der Messungen.
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