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Zusammenfassung
Der Nichtmetall-Metall-Ubergang der Natrium-Ammoniak-Lésungen wird
— wie aus Leitfihigkeitsmessungen folgt — mit steigendem Druck zu hoheren
Metallkonzentrationen verschoben. In der vorliegenden Untersuchung wird

gezeigt, dalB die Mischungsiiicke der Losungen bei Druckeinwirkung eine gleich-
sinnige Verschiebung erfahrt. Damit wird die Hypothese von Mott gestiitzt,
nach der die Mischungsliicke ursichlich mit dern Ubergang Nichtmetall —Metall
zusammenhéingt. Aus den Messungen folgt, daB dieser Ubergang mit einer
Volumenaufweitung des Systems verbunden ist.

1. Einleitung

Die Loésungen der Alkalimetalle in Ammoniak! erfahren bei
Steigerung der Metall-Konzentration iiber 0,5 m einen Ubergang vom
nichtmetallischen zum metallischen Zustand, der sich z.B. durch
einen Anstieg der Aquivalentleitfihigkeit um mehrere Zehnerpotenzen
zu erkennen gibt2. In den Konzentrationsbereich des stéirksten Leit-
fahigkeitsanstiegs (1 bis 2 m, Metallmolenbruch 0,025 bis 0,05) fillt

bei tiefen Temperaturen eine nach oben geschlossene Mischungsliicke

1 Vgl. G. LepouTRE und M. J. SiENKO, Solutions Métal Ammoniac, Ben-
jamin, New York 1964. — J.JaxDER in G. JaNDER, H. SpaANDAU und C. C.
Appison, Chemie in nichtwélrigen ionisierenden Lésungsmitteln, Bd. 1, {.
Vieweg, Braunschweig 1966. — J. C. TEoMPSON, in J. J. Lacowskzr, The Che-
mistry of Non-Aqueous Solvents, Bd. 2. Academic Press, New York 1967. —
U. ScHiNDEWOLF, Angew. Chem. 80 (1968) 165. )

2 C. A. Kraus, J. Amer. chem. Soc. 43 (1921) 749.
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(vgl. Abb.2 oberste Kurve), in der sich die Losungen in eine verdiinnte
nichtmetallische und eine konzentrierte metallische Losung auf-
trennen3. Die kritischen Werte der Michungslicke sind z.B. fir
Natrium Tx = —41,6°C und cx = 1,73 m = Molenbruch 0,04. In
den Losungen der anderen Alkalimetalle hat die Mischungsliicke eine
niedrigere kritische Temperatur, jedoch nahezu die gleiche kritische
Konzentration.

Nach der Theorie von Mort4 steht die Entmischungserscheinung
mit dem Ubergang Nichtmetall—-Metall in urséchlichem Zusammen-
hang. Danach wire zu erwarten, dal die Entmischung in dhnlicher
Weise von den Versuchsparametern abhingt wie z.B. die elektrische
Leitfahigkeit. In einer fritheren Arbeit konnten wir zeigen5, dafl die
elektrische Leitfihigkeit von Natrium-Ammoniak-Losungen im Kon-
zentrationsbereich des stdrksten Leitfhigkeitsanstieges einen groBen
negativen Druckkoeffizienten hat. Der Steilanstieg der Leitfahigkeit
und damit der Ubergang zum metallischen Zustand werden also durch
Druckeinwirkung zu héheren Metallkonzentrationen verschoben. In
der folgenden Notiz wird iiber eine entsprechende Verschiebung der
Mischungsliicke der Natriumlsungen bei Druckeinwirkung berichtet.

urchfiiivung der Messungen

Als Indlkator fir die Entmischung der undurchsichtigen Lésung
wurde der elektrische Widerstand benutzt, der sich bei einsetzender
Entmischung momentan stark erhoht. Der erhthte Widerstand des
entmischten Systems ist durch den hohen Widerstand der verdiinnten
Losung bedingt, die mit der gleichzeitig entstehenden konzentrierten
Losung dispergiert ist.

Die Messungen unter Normaldruck wurden in einer glisernen
LeitfahigkeitsmeBzelle durchgefithrt, die mit der zu untersuchenden
Losung gefiillt und in einem Thermostaten langsam abgekiithlt wurde.

Die Messungen unter Druck wurden in der frither beschriebenen
Hochdruck-Leitfdhigkeitszelle® durchgefithrt, in die die zu wunter-
suchende Losung unter 2000 at eingefiillt wurde. Nach Einregeln der
gewinschten Temperatur wurde der Druck langsam erniedrigt. Der
Widerstand der homogenen Losung nahm entsprechend dem Druck-

3 C. A. Kraus und W. W. Lucassg, J. Amer. chem. Soc. 44 (1922) 1949.

4 N. F. Morr, Phil. Mag. 6 (1961) 287. —N. F. MotT et al., Physica Status
Solidi [Berlin] 21 (1967) 343.

5 U. ScumnpEworr, K. W. B6ppeErER und R. VOGELSGESANG, Ber. Bunsen-
ges. physik. Chem. 70 (1966) 1161,
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koeffizienten des Widerstandes mit abnehmendem Druck ab. Im
Moment der Widerstandserhthung, also im Moment der einsetzenden
Entmischung wurden der Druck und die zugehérige Temperatur, die
sich wéhrend der Dekompression geringfiigig erniedrigt hatte, abge-
lesen. Durch anschliefende schnelle DruckerhShung und die mit der
Kompression verbundene Temperaturerh6hung wurde die Ent-
mischung riickgingig gemacht. — Nur wenn die Riickvermischung
so schnell erzwungen werden konnte, daB eine merkliche rdumliche
Trennung der beiden verschieden schweren Phasen nicht erfolgt war
(gleiche Leitfdhigkeit der Losung unter gleichen Bedingungen vor
der Entmischung und nach der Riickvermischung), wurde dieselbe
Losung erneut zu einer Messung bei verdnderten Bedingungen her-
angezogen.

Die beschriebene Methode, den Druck bei konstanter Temperatur
bis zum Erreichen des Entmischungspunktes zu erniedrigen, war
giinstiger als die, bei konstantem Druck die Temperatur zu erniedrigen,
weil Druckinderungen schneller vorgenommen werden konnten als
Temperaturdnderungen.

Die Natriumkonzentration der untersuchten Losungen, die durch
tillieren von wasserfreiem Ammoniak auf gereinigtes Natrium
hergestellt wurden, ergab sich einerseits aus der Einwaage, andererseits
aus der elektrischen Leitfihigkeit der Losungenbei —33,5°Cund 1 at2,

II1L. Versuehsergebnisse

In Abb.1 sind fir zwei nacheinander in die Hochdruckeinrichtung
eingefilllte Losungen mit einer Na-Konzentration von 2,5 m die
zueinander gehorigen Werte von Temperatur und Druck eingetragen,
bei denen die Entmischung eintritt. Bei beiden MeBreihen wurde die
Temperatur der Losung zundchst erniedrigt und dann wieder er-
hoht. Die Darstellung zeigt, dall die Entmischungstemperatur der
Losung innerhalb der Fehlergrenze linear mit steigendem Druck ab-
nimmt,

Aus Abb.1 und den entsprechenden Darstellungen fiir Losungen
anderer Natrium-Konzentrationen (0,85 bis 3,3 m). wurden die zu den
Drucken 500, 1000, 1500 at gehorenden Entmischungstemperaturen
entnommen, die in Abb.2 Gber der Konzentration aufgetragen sind.
Die zum Druck 1 at gehorige Entmischungskurve, die durch Messungen
in der Glasapparatur erhalten wurde, stimmt mit den Literaturwerten
sowie mit den durch Extrapolation auf den Druck 1 at in der Hoch-
druckapparatur gewonnenen Werten iiberein. Abb.2 zeigt, daf die
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Abb. 2. Mischungslitcke des Systems Natrium—Ammoniak bei verschiedenen
Driicken (atm)

kritische Temperatur der Mischungsliicke mit zunehmendem Druck
zu kleineren Werten und die kritische Konzentration zu hheren
Werten verschoben werden.

IV. Diskussion

Die Messungen ergeben also die erwartete Parallele im Einflul des
Druckes auf die Konzentration des stirksten Leitfiahigkeitsanstiegs
ler Natrium-Ammoniak-Losungen’ und auf die kritische Konzentration




90 U. ScainpEwOLF, G. Laneg und K. W. BODDEKER

ihrer Mischungsliicke: beide werden je 1000 at um etwa 100/, erhoht.
Das Ergebnis stutzt also die MorTsche Annahme?, dafl die Mischungs-
licke ebenso wie der steile Leitfdhigkeitsanstieg mit dem Ubergang
zum metallischen Zustand verbunden ist.

Dieser Ubergang erfolgt bei Drucksteigerung erst bei hoheren
Konzentrationen. A priori sollte man den umgekehrten Druckeffekt
erwarten, da durch die Kompression der Lésung die Volumenkon-
zentration erhoht und damit der mittlere Abstand der Metallatome
erniedrigt wird. Das gegenteilige Verhalten 148t sich jedoch deuten
unter der Annahme, dafl das geléste Natrium im metallischen Zu-
stand ein grofleres Molvolumen hat als im nichtmetallischen Zustand,
so daB das metallische System der Wirkung des Druckes durch
Ubergang in den nichtmetallischen Zustand auszuweichen versucht.
Eine Stiitze findet diese Annahme einerseits durch Dichtemessungen
an Natrium-Ammoniak-Losungen®, andererseits durch die beobachtete
Verschiebung der kritischen Temperatur der Mischungsliicke unter
Druck.

Aus der Thermodynamik bindrer Systeme folgt, daBl die durch
Druck bedingte Anderung der kritischen Temperatur der Mischungs-
licke eines bindren Systems durch den Quotienten der zweiten
Ableitungen des molaren Volumens ¥ und der molaren Entropie S der
Mischung nach dem Molenbruch z einer der beiden Komponenten am
kritischen Punkt gegeben ist7:

(02 T /022

P = " s,

(1)

Die Definition der beiden auf 1 Mol der Mischung mit den beiden
Komponenten 1 und 2 bezogen GréBen V und S ist:

V =x1Vo1 + 22 Voe + Z]V(CU) (2)

S = xlSm —]—— sz()z —]— AS(QS) (3)

Voi und Sp; sind das molare Volumen bzw. die molare Entropie der
reinen Komponente ¢. AV (x) und A48 (x) sind die auf ein Mol der

6 C. A. Kravus, E. S. CArNEY und W. C. JounsoN, J. Amer. chem. Soc. 49
(1927) 2206. —, E. HusTER, Ann. Physik. 33 (1938) 477.

? R. REHAGE, Z. Naturforsch. 10a (1955) 316. — R. Haask, Thermodynamik
der Mischphasen, Springer, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1956. — I. PRIGOGINE
und R. DeEFaY, Chemische Thermodynamik, Leipzig 1962. — G.SCHNEIDER,
Ber. Bunsenges. physik. Chem. 70 (1966) 497.
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Mischung bezogenen Volumen- bzw. Entropiednderungen des Systems
beim Mischen.

(82 8/9a%); ist, wie die thermodynamische Behandlung zeigt?, bei
einem bindren System mit oberer kritischer Entmischungstemperatur
immer negativ. Da dT;/dp nach den mitgeteilten Messungen fir die
Na—NHs-Losungen negativ ist, muB (827 /042y,)x bzw. (824 V [822x,)x
nach Gleichung (1) und (2) ein positives Vorzeichen haben. Die Auf-
tragung von V oder A4V gegen xy, muB im Bereich des kritischen
Punktes eine nach oben gekritmmte Kurve ergeben.

Da nach Dichtemessungen 4V (z) im gesamten Konzentrations-
bereich positiv ist, bedeutet dies, da AV (x) stirker als linear mit
der Konzentration ansteigt. Daraus folgt weiter, daf3 das auf ein Mol
gelostes Natrium bezogene Zusatzvolumen [4V (x)/xns)] bzw. das
scheinbare Molvolumen des geldsten Natrivms [AV (x)/zye + Vowa]
im Bereich des kritischen Punktes der Mischungsliicke, also im
Bereich des Ubergangs Nichtmetall-Metall mit der Konzentration
ansteigt*,

Wir danken Herrn K. MAURER fiir seine Hilfe bei der Durchfiih-
rung der Experimente.

] frginzende Messungen haben ergeben, dall im
System N a——NHs——NDg, die kritische Temperatur der Mischungsliicke bei
gleichbleibender kritischer Konzentration linear mit dem Deuteriumgehalt
steigt (No—NHz: —41,6°C; Na—NDs: —31,3°C). Der Deuteriumgehalt der
beiden jeweils im Gleichgewicht stehenden Phasen ist innerhalb 29/, gleich,
d. h. die Entmischung der Lésung ist nicht mit einer Isotopenentmischung
verbunden. — In No—K-Lésungeun sinkt die kritische Terperatur der Mischungs-
liacke linear mit steigendem Kaliumanteil (K—NHjz: —70,2°C). — Bei Natrium-
halogenidzusatz wird die Mischungsliicke unter Erh6hung der kritischen Para-
meter aufgeweitet (Cl- << Br— < J~); Druckerhéhung wirkt dieser Verschie-
bung entgegen.

* Im Gegensatz zu den Na—NHs-Lisungen haben bei allen anderen unter-
suchten niedermolekularen bindren Mischungen mit einer oben geschlossenen
Mischungslicke AV und (02V/9%2); entgegengesetztes Vorzeichen, d.h. die
kritische Temperatur der Mischungsliicke wird bei 4 V > 0 durch Druckein-
wirkung erh6ht und umgekehrt bei 4V < 0 erniedrigt?.






