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334. Otto Ruff und Julian Zedner: m e r  die Losungen 
der Alkalimetalle in flussigem Ammoniak. 

[Aus deiii Anorganischen und Elektrochemischen Laboratoriuni der Technischen 
IIochschnle zu Danzig.] 

(Eingeg. am 12. hlai 1906; mitgeteilt in der Sitzung YOU Hrn. .I. Stiihler.) 

Vor 2 Jahren ha t  der eine von uns gemeinschaftlich mit G e i s e l ' )  
festgestellt, daB die von J o a n n i s  2, als Metall-Ammonium-Verbiu- 
dungen bezeichneten R i i c k s t a n d e ,  die man beim Verdunsten d e r  
Losungen der Alkalimetalle in  fliissigem Ammoniak erhalt , nichts 
anderes sind, als die reinen Metalle mit einem diinnen Uberzug von 
gesattigter Losung des Metalls in flussigem Ammoniak; dabei blieb e s  
dahingestellt, in  welcher Form das Alkalimetall in der L ii s u n g selbst 
enthalten ist. 

IZr. J o a n n i s  ;) halt seine Ansicht demgegenuber nach wie vor  
aufrecht, ohne aber neues experimentelles Material beizubringeo. W i r  
rerzichten deshalb auf eine Entgegnung , die nur unnotige Wieder- 
holnngen brachte, zumal wir der Ansicht sind, daB jeder Fachgenosse, 
der fiir die Frage Interesse hat, sich leicht ein eigenes Urteil bilden 
kann,  wenn er den yon Ruff  und Geise14)  beschriebenen Versuch 
wiederholt, auf den Hr. J o a n n i s  in seiner Erwiderung uberhnupt 
nicht eingegangen ist j). 

Urn unsere fruheren Beobachtungen zu erglnzen, haben wir nun 
die Siecle- und Schmelzpunktskurven der Ammoniaklosungen von Ka- 
h i m ,  Natrium und Lithium 7-erschiedenster Konzentrationen aufge- 

I) Diese Berichte 39, 528 [1906]. 
?) Snu. d. Phys. [S] 7, 5 [1906]. 

5 )  Bereitet man das BMetallamnioninni<( genau so, wie es Joa i in i s  (1. c.) 
fiir seine Analyseii darstellte, indem man eine bestimmte Hetallmenge in iiber- 
schussigem Ammoniak lost dud dann alliniihlich unter hzufigem Umkehren 
und Durchmischen der Liisung soviel Ammoniak verdunsten la@, bis ein 
meitercr Ammoniakverlust eine BloBlegung blanken Metalls zur  Folge hat, so 
erhalt man die schon haufig beschriebenen bronze-kupferfarbencn Massen. 
DaB diesc, aucli wcnn sic unter ganz bestinimten VersuchsLcdingnngen 
eine einfaclie molckularc Zusammensetzung zeigen, dennocli kcainen cinheit- 
liclicn Korper darstellen, vielnielir aus eineni Gcnicngc von fester und fliissiger 
Substaiiz bestchen, erkcnnt man, menu man sie mit. einem trocknen, gut ab- 
gektltltcn Glasstab zusamniendruckt. Es zirllt sich dann nanilich rinc d e u t -  
1 ic Ii s ic  h t b a r c  bronzef  a r  b r n  e Flii ssi g kei t  hinter dcn zusammenge- 
scliohcnen Massen IIW.  

3) Ebenda 11, 101 [1907]. 
4) 1. c. s. s32. 
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nommen urid auf Grund deraelben einerseits die in Fig. 1 gezeichueten 
Siedekarren, nndrerseits das in Fig. 2 gegebene Zustandsdiagmmm fiir 
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Figar 2. 

Natriumlosungen mit Temperator und Konzentrationen als Koordinaten 
entworfen; das letztere stimmt mit dem yon C. A. K r a u s  jiingst mit- 
geteiltenl) und auE Grund yon Leitfahigkeitsbestimnimgen und theore- 

1) Jonrn. Amcr. Chem. SOC. 29, 1557 [1907]. 
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tischen Oberlegungen erschlossenen nur i n  seiner Grundform annahernd 
iiberein und bringt fur dasselbe die zahlenmaBigen Unterlagen. 

Die S i e d e k u r v e n  auf Fig. 1, in  welcher als Abszissen die Icon- 
zentrationen, als Ordinaten die Temperaturen der Tabelle 1 verwendet 
eind, weichen bei geringen Konzentrationen von idem normalen Ver- 
Iauf der Siedekurve einer Liisung mit steigendem Gehalt an gelosteni 
Stoffe nur wenig ab. Aber schon bei Konzentrationen von etwa 8 
Atomprozenten Metal1 wird der Siedepunkt mit steigender Konzen- 
tration anormal stark erhoht. Es ist dies um so bemerkenswerter, als 
Ammoniak die kleinste bekannte molekulare Siedepunktserhohung, 
namlich 3.5, aufweist, und findet eine befriedigende Erklarung viel- 
leicht am ehesten in der Annahme, daB die Alkalimetalle und Am- 
moniak Verbindungen bilden, durch welche die aktive Masse des Lo- 
sungsmittels rnit zunehmender Konzentration an hfetall in starkem 
Mal3e herabgesetzt und damit auch der Dampfdruck der Losung stark 
erniedrigt wird. abe r  die Zusammensetzung der moglichen Verbin- 
dongen IlBt sich aus dem Verlauf der Kurven kaum viel mehr ent- 
nehmen, als da13 die Verbindungen von Lithium und Natrium etaa. 
gleich viel Ammoniak , aber weniger als die Verbindung von Kaliuiii 
enthalten werden. 

Die Siedekurve fur Natriuni haben wir in unserm Zus tands -  
d i a g r a m m  auf Fig. 2 nochmals wiedergegeben, urn dieses nach oben 
hin zii begrenzen ( H J ) ;  das Diagramm ist nach den in Fig. 3, auf 
Grund der Tabelle 2, gezeichneten Zeit-Temperaturkurven der Er- 
starrung und nach den Daten der Tabelle 4 entworfen worden. Es gibt 
dem Gesamtverhalten von Natrium-Ammoniak-Losungen unterhalb 
ihrer Siedetemperatur bei Atmosphlrendruck im ganzen Konzentra- 
tionsgebiet bis zur Sattigung an Alkalimetall (auf der Linie .4B*)) 
anschaulichen Ausdruck. Bei Temperaturen hber -46O existiert iiii 
ganzen Konzentrationsgebiet bis zur geslttigten Losung nur e i  n e 
tlussige Phase; aber ahnlich wie bei einer Losung von Phenol in Wasser 
erfolgt unterhalb einer bestimmten Temperatur, die lin unserm Dis- 
gramm durch die Linie FED C B  genauer definiert ist, eine Trennung 
dieser e inen  Phase in zwei fliissige oder aber e i n e  fes te  und e i n e  
flussige Phase. Die flussigen Phasen unterscheiden sich durch ver- 
schiedene Konzentration, verschiedene Farbe und verschiedenes spezi- 
fisches Gewicht. Bei grooeren Konzentrationsunterschieden ist die eine 
Phase, und zwar die an Natrium konzentriertere, spezifisch leichter uud 
undurchsichtig bronzefarben, die andere, verdiinntere dagegen spezifisch 

1) Die Punkte dieser Linie hat der eine von uns schon frither gemein- 
schaftlich mit E. Geisel (1. c.) ermittelt. 



1951 

schwerer, in  sehr verdunnten Losungen durchsichtig und tiefblau. Die 
feste Phase besteht aus festem, wahrscheinlich reiuem Ammoniak. 
Die Konzentrationen der beiden flussigen Phasen weichen mit sin- 
Lender Temperatur aul3erordentlich stark auseinander, derart, da13 die 
verdunntere Ammoniakliisung bei ihrer scheinbnren Erstarrungstempe- 
ratur (wcheinbarc, weil die Losung zwar ihrer weitaus grofiten Menge 

nacb, aber doch nur teilweise erstarrt) nur noch etwn 0.7 Atompro- 
zente enthalt , wlhrend die konzentriertere Losung zur selbeu Zeit 
etwa 16 Atomprozente aufweist, d. h. sich schon gauz nnhe der Sltti- 
giing mit dlknlimetall befindet. 
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So ergibt sich nun aus unserem Diagramm etws Folgendes: 
Aus Losungen mit kleincrer Konzentration als 0.7 Atomprozenten 

Natrium scheidet sich beim Abkuhlen zunachst reines festes Ammo- 
niak am, wiihrend sich die Mutterlauge an hlkalimetall bis zur Kon- 
zentration des Punktes E anreichert. I m  Piinkt E bestehen also festes 
Animoniak und fliissige Losung neben einander; er darf daher nicht 
als eutektischer Punkt  bezeichnet oder aufgefaljt werden. Bei wei- 
terer Warmeentziehung bezw. Temperaturerniedrigung vermindert sich 
die Konzentration der fliissigen Losung an Ammoniak den Linien E C  
und C H  folgend weiter, bis schlieljlich im Punkte B die Sattigung an 
Natrium erreicht ist und viillige Erstarrung eintritt; der Punkt  B be- 
zeichnet also die Konzentration des wirklichen Eutektikums zwischen. 
Ammoniak und Natrium. (Eine andere Auffassung, s. jedoch unten.) 
Beim Abkuhlen von Losungen mit groBerer Konzentration als 0.7 
Atomprozenten Natrium, und zwar bis ca. 16 O/O (z. R. einer solchen 
der Konzentration a) trifft man zunachst die Linie 1SD C (in1 Punkt  b), 
auf der die Scheidung in  die zwei fliissigen Phasen (der Konzentra- 
tion b und c) stattfindet. Jede dieser andert zugiinsten der anderen 
Phase ihre Konzentration weiter, mit sinkender Temperatur auf den 
Linien B E  und DC, den Punkten E bezw. C zustrebend, in welchen 
bei beiden die Ausscheidung von reinem festem Ammoniak erfolgt. 
Infolgedessen erreicht auch die Konzentration der Mutterlauge %us I<, 
wieder der Linie E C  folgend, die Konzentration C. Von d a  ab wird 
auf C B  nur  noch wenig festes Ammoniak ausgeschieden, bis in H 
wieder das Eutektikum erreicht ist. Aus  Losungen mit 16-36.7 
Atomprozenten Natrium scheidet sich unterhalb -81 O niir festes Am- 
moniak aus, bis die Konzentration I? und damit das Eutektikum er- 
reicht 1st. Das Eutektikum B, das nach den weiter unten gegebenen 
Ausfuhrungen auch eine Verbindung Na(NH& darstellen kann, bildet 
eine hlasse von bleifarbenen, metallglanzenden Krystallen, die beim 
Schmelzen in  die schon oben bescbriebene, bronzefarbene Flassigkeit 
iibergehen. 

Was die in  den bisherigen Ausfiihrungen noch nicht erwahnten 
Kurven unseres Zustandsdiagramms betrifft, so gibt die Kurve C: R 
die Erstarrungspunkte der konzentrierteren Phase wieder, so wie man 
sie beim Abkiihlen von Losungen beliebiger Konzentration wirklich 
beobachtet (Tab. 2); dereu gekriimmter Verlauf scheint uns nach den1 
1-erlauf der iibrigen Kurven keine andere Erklarung zuzulassen , ala 
diejenige, dalj e r  durch experimentelle Unzuliinglichkeiten veranlaljt ist. 
In den ~ r e i e c k e n  L M N  und O P Q  finden die beobachteten Krystalli- 
sationszeiten der ersten und zweiten Phase ihren Ausdruck (Tab. 2)- 
Die Krystallisationszeiten der zweiten Phase ergaben jenseits 13 Atom- 
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prozenten Natrium wohl allein der Versuchsschwierigkeiten halber, 
teils etwas groLIer werdende, teils etmas kleiner werdende Zahlen 
gegeniiber den zuvor beobachteten’) und sind daber bei diesen Kon- 
zentrationen nicht mehr eingezeichnet worden. 

Unser Zustandsdiagramm lafit im Gegensate zu unseren Siede- 
kurven ohne weiteres keinen Schlu13 auf die Existenz einer chemi- 
schen Verbindung zwischen Natrium und Ammoniak zu. Die Aus- 
scheidung von festem Ammoniak lie13 sich noch bis zu dem Piinkt C‘ 
verfolgen, und auch die Erstarrungszeiten der beiden flussigen Phasen 
zeigten keine ausgesprochenen Maxima oder Minima, die auf eine 
Verbindung schlieI3en lieBen. Gleichwohl ist die Existenz einer Ver- 
bindung von Natrium und Ammoniak wohl mijglich; sie macht nur 
eine der beiden iolgenden Voraussetzungen notig. Entweder wird die 
feste Verbindung erst unterhalb der Erstarrungstemperatur des festen 
Animoniaks stabil; oder aber (diese Voraussetzung deckt sich, \vie 
man bei naherem Zusehen finden w i d ,  Zuni Teil mit der ersten) die 
Loslichkeit des Ainmoniaks in der festen Verbindung ist bei deren 
tinter dem Schmelzpunkt des Ammoniaks liegenden Erstarrongstem- 
peratur so klein, da13 das Eutektikum der Verbindung mit dem Am- 
moniak praktisch mit der Erstarrungstemperatur der reinen Verbindung 
selbst zusammenfallt. Unter der zweiten Voraussetzung ist die Xu- 
sammensetzung der gesuchten Verbindung nach unserem Zustandsdia- 
gramm durch den Punkt  13 mit 1Ci.i Atomprozenten, d. h. durch die 
Formel Na.5NH3, gegeben. D a  im Punkte 71, der der Loslichkeits- 
kurve von Natriiim in Ammoniak, Ah’, angehiirt, auch Sattigung an 
Xatrium vorhanden ist, so wiirde aus der Annahme obiger Verbindung 
folgen, da13 auch die Loslichkeit des Natriums in  der  Verbindung 
Na .5 NH3 bei ihrern Schmelzpunkt, -1 11 O, praktisch = Null ist, und 
daI3 die Verbindung oberhalb ihres Schmelzpunktes unter Ausschei- 
dung von Natrium dissoziiert. Ihr Dissoziationsgred ware dann etwa 
bis zur Siedetemperatur des Ammoniaks durch die Linie R.1 be- 
stimmt. 

E x p  e r i m e n t e 11 e s. 

Zu den S i e d e y u n k t s b e s t i m m u n g e u  rerwaiidten wir den von 
B e c k  in a n n fiir seine Restimmungen in fliiasigem Chlor benutzten 
Apparat 3. Durch das eingeschmolzene Einleitungsrohr wurde das 

I> Die Liitstelle des Thernioelenienta bcfancl sich bei diehen Konzentra- 
tionen in der Niihe der Grenzschicht. 

Ztschr. fiir anorgan. Chem. 81, 100 [IBOG]. 
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getrocknete Ammoniakgas hineindestilliert, 
Reinigung und zur Entfernnng jeder Spur 
metallischem Natrium beschickten GefaB 

nnchdem es vorher zur 
Fenchtigkeit in einem mit 
kondensiert morden war. 

Das als RiickfluBkiihler dienende Kugelrohr, das yon einem rnit Al- 
liohol und fester Kohlensaure gefullten Dewargefal3 umgeben war, 
trug znm Schutze gegen Feuchtigkeit ein mit Katrium und Natron- 
kalk beschicktes Trockenrohr. In dieses wurde bei der .Untersuchung 
der Kaliumliisungen auBerdem durch ein seitliches Ansatzrohr Wasser- 
stoff eingeleitet, um den Luftsauerstoff fern zu halten. Beim Lithium 
und Natrium erwies sich diese VorsichtsrnaBregel, wie wir uns durcb 
Kontrollversuche uberzeugten, als unnotig, wahrend sie beim Kalium 
zur Erreichung konstanter Siedetemperaturen unerlaBlich war. Die 
angewandte Animoniakmenge betrug in der Regel 10-14 g. Urn 
Siedeverzuge zu verhindern, wurden Quarzstiickchen und zmar immer 
in gleicher Xenge (10 g) in. das SiedegefBB gebracht, auch wurden ein- 
zelne Windungen der Siedespirale ZLI scharfen Zacken ausgezogen. Ltas 
SiedegefaB war rnit einem Glnsmantel umgeben und befand sich rnit 
diesem in einem Bad von Alkohol, der durch Einwerfen von fester 
Kohlensaure bis wenig nnter die Temperatur des siedenden Ammoniaks 
abgekiihlt wurde. Die Siedetemperaturen wurden an einem Beck-  
m an n schen Thermometer abgelesen, und zwar der GleichmaBigkeit 
wegen immer, wenn das aul3ere Bad -38O hatte. Nachdem der 
Sieclepunkt des Ammoniaks bestimmt war, wtirde dieses wieder ab- 
geliuhlt und dann eine gewogene Alenge Alkalimetall aus einem rnit 
Wasserstoff gefullten Wageriihrchen zugegeben. Das Einwurfrohr war  
mit einem Hahn verschlossen, dessen dicker Stopfen nur zur Halfte 
durchbohrt war. Das Metal1 wurcle in die nach nuBen offene Bohrung 
hineingegeben und der Hahn dann schnell herunigedreht, so daB die 
Substaaz hinunterfiel. Auf diese Weise wurde der sonst schwer ZQ 
1-ermeidende Verlust an Ammoniak und der Eintritt von Luft ausge- 
schlossen. War d a m  der Siedepunkt der Liisung ermittelt, so wurde 
eine weitere Portion des i\Ietalles eingeworfen, SO dali , in jeder Ver- 
suchsreihe etwa 3 bis 6 Best,immungen ausgefiihrt werden konnten, 
Zur  Kontrolle wurden riele derselbeu doppelt ausgefuhrt, indem die 

Grad unter den Siedepunkt abgekiihlt wurde; wir konnten uns dabei 
iiberzeugen, da13 clieser bei allen Liisungen auf 1-2 Tausendstel Grad 
konstant war (und zwar betrug er fiir das Animoniak 33.45O bei 
760 mni B.). 

Um die 3lenge dee 1-erwaiidten Smmoniaks zu erniitteln, murde 
dieses nach Beendigung des Versuchs, zunlchst durch einfaches Ab- 
diiustenlas5en, spiiter erentuell durch Erwiirnien, schliefllich mittels 

1 ,obung '. . zwischen den beiden Siedepanktsbestimniungen uni mehrere 
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eines durch das SiedegefiiS geleiteten Wasserstoffstroms und Zulaufen- 
lassen von absolutem Alkoholl) in drei luit einander verbundene 
S t o c  ksche Vorlagen hineindestilliert, in denen sich iiberschiissige 
titrierte Salzslure befand, die dann zurucktitriert wurcle. 

Die gefundenen Siedepunkte wurden aul den normalen Barometer- 
stand reduziert. Wir erhielten so die folgenden Werte und daraus 
die in Fig. 1 gezeichneten Ihrven. 

T a b e l l e  I. 

12.20 
12.20 
10.29 
10.29 
10.29 
10 29 
10.29 
10.29 
9.77 
9.77 
9.77 

Ammoniak 

g 

10.62 
10.62 
10.62 
11.57 
11.57 
12.36 
12.36 
13.36 
12.36 
13.62 
13.62 
13.62 
13.62 
13.62 
13.62 

0.153 
0.236 
0.388 
0.574 
0.774 
0.956 
1.243 
1.762 
2.149 
2.616 
2.961 

Kalium 

g 

0.152 
.0.364 
0.577 
0.978 
1.560 
3.327 
3.769 
4.123 
4.742 
6.549 
6.701 
6.998 
7.265 
7.8'26 
8.606 

0.91 
1.41 
2.70 
3.94 
5.23 
6.38 
8.13 

11.16 
13.98 
16.52 
18.30 

itomprozente 
Kalium 

0.76 
1.49 
2.36 
3.52 * 

5.54 
10.50 
11.73 
12.88 
14.33 
17 3 2  
17.66 
18.28 
18.87 
20.02 
21.64 

Reduzierter 
Siedepunkt 

- 33.330 
33.27 
33.20 
33.15 
33.1 
33.0 
32.6 
30 5 
27.0 

19.4) siittigt 
19.4 ge- 

Reduziert,er 
Siedepunkt 

- 33.2' 
33.1 
33.0 
32.7 
32.5 
29.0 
26.6 
23.9 
18.3 
2.4 
1.2 
0.6 
0.4 
0.2 ge- 
0.21 snttigt 

[Mol.-Gew.] 
:kAniIin = 3.5) 

36.2 
36.6 
48.7 
62.9 
75.4 
73.4 
50.7 
20.1 - 
- 
- 

'@ol.-Gew.] 
(kanilin = 3.5) 

74.8 
65.6 
64.0 
74.5 
67.9 - 
- 
- 
- 
- 
- - 
- - 
- 

1) Infolge der h6heren Schmelztomperatur des Lithiums sprang beim Ein- 
lassen des Alkohols zu diesem Yetall hiiufig das SiedegefiiD. 
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Ikduzierter 
Siedcpuukt 

[Mol.-Grw.] 
(kAailim - 3.5) 

\tomlirozeiite 
Lithium 

Aninioniak 

9.63 
10.76 
9.62 

10.76 
10.76 
9.62 
9.62 

"S1 
3 . l i  
5.i4 
5. i3  

11.38 
11.83 
16.1 )4 

Lithiuni 

I: 

0.095 
0. 114 
0.213 
0.42 1 
0.36 1 
0.536 
0.757 

- 33.1" 
33.0 
32.7 
31.7 
29.5 
29.5 
19.4 
i,twa ge- 
+ 631aattlgt 

10.9 
11.6 
12.3 

.i . 0 
4 9  

- r  
i . 1  

- 
- 

Um einen Anhaltspunkt iiber die XolekulargriiBen zu erhalteu, 
welche den bei Aufstellung vorstehender Tnbelle beobachteten Siede- 
puuktserhohungen entsprechen (deren exnkte Werte haben wir der 
Raumeraparnis halber nicht wiedergegeben), hestimmten wir die Siede- 
punktskonstsnte des Ammoniaks mit Anilin uutl fanden sie in guter 
Ubereinstimmung mit F r a n k l i n  und K r a u s  I) zu K = 3.8--3.L Yiir 
die Berechnurigen benutzten wir den Mittelwert 3.5. Cnter Zugrunde- 
legiing dieses Wertes errechriet sic11 bei Konzentrstionen yon 1 bis 
ca. 8 Atomprozenten Metal1 firr das Molekolargewicht des Lithimis 
uud Kaliums der etwa einfache bis doppeltr, fiir dasjenige des Na- 
triums der etwn ein- bis vierfnche Wrr t  des .~tomgewichtes. Die er- 
hsltenen M'erte siiid in tler letzten Spnlte der vorstehenden Tabelle 
verzeichnet. 

Das  Ende der Siedekurve wird beim Siedepnnkt der an Alknli- 
metal1 gesiittigten Losung erreicht. Diese hat  nach Ruff  und G e i s e l  
(1. c.) beim Natriuni eine Konzentratiou VOH 15.1 Atomprozenten, 
beim Kalium eine solche von 1T.5 und beim Lithium von 25.5. Der  
Siedepunkt der  gesattigten Liisung fiillt auch niit clerjeuigeri Tempera- 
tur zusnmmen, bei welcher der erste Angriff ron  Ammouiak suf 
das Metall von bI o i s  s a n  ') beobachtet wurde. Dieser Forscher erhielt 
fiir Lithium , Natrium nnd Kalium bezw. die Temperntriren 

+ 70'; -2'; - 20", 
w8hrend wir (vergl. obige Tnhelle) die Sirdepnnlite zit 

cn. + 63'; - 0 . 2 O ;  - 19.4" 
fandeu. 

I )  .her. clieiii. Jourii. 80, 836 [1S9Y]. 
2, Compt. rend. 127, 6% [1S95]. 
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Zu den G e f r i e r p u n  k t s b e s  tinim u n gen benutzten a i r  einen 
Apparat, der dem von Beckmann')  fiir das Arbeiten mit hygro- 
skopischen Substanzen beschriebenen Gehierrohr mit elektromagneti- 
scher Ruhrvorrichtung nachgebildet war, wobei allerdings einige fur 
den vorliegenden Zweck notwendige Anderungen vorgenommen wur- 
den. Das Gefriergefafi hatte ebenso wie das Siedegefafi ein einge- 
schmolzenes Einleitungsrohr fiir das Ammoniak, auch die Einwurf- 
vorrichtung ffir das Alkalimetall war der oben beschriebenen ahnlich. 

Das GefriergefilB war 20 cm hocli und '2.5 cm weit; mit der 
Fliissigkeit war es nur bis ziir Hiihe von etwa 5 cm gefullt. In 7 cm 
Hohe war es von einem Kautschukring umgeben; an diesem war unten 
ein Mantel befestigt, der wahrend des Erstarrens in flussige Luft ein- 
tauchte. Dabei muBte das Niveau der flussigen Luft immer konstant 
gehalten werden, da man sonst keine brauchbaren Werte bekam. Urn 
d a s  I a s t ige  Hinaufk r i echen  d e r  Losung ,  das zu  storenden Kon- 
zentrationsanderungen gefiihrt hatte, zu  v e r h i n d e r n ,  war oberhalb 
des erwahnten Kautschukringes ein zweiter Mantel angebracht, der 
wahrend des Auftauens der Schmelze mit fester Kohlensaure gefullt 
wurde und so als RiickfliiSkiihler diente. Die Menge des angewandten 
Ammoniaks wurde nach jedem Versuch wie bei den Siedepunkts- 
bestimmungen festgestellt. Die Temperaturmessung geschah mit einem 
von der Physikalisch- technischen Reichsanstalt geeichten Kupfer- 
Konstantan-Element, dessen elektromotorische Kraft in gleichen Zeit- 
intervallen ('It-% Minute) mit dem Lindeckschen Kompensations- 
apparat a) gemessen wurde. 

Bei der Ausfiihrung der Versuche beobachtet man an Na t r ium - 
l o sungen  fast in  dem gaozen Konzentrationsgebiet, unterhalb der 
Temperatur des schmelzenden Ammoniaks (und auch noch etwas ober- 
halb) zwei fliissige, verschieden gefarbte Schichten ; die obere konzen- 
triertere ist bronzefarben, die untere blau. Jede der beiden Schichten 
kqstallisiert fiir sich; dementsprechend lafit auch jede iinserer Zeit- 
temperaturkurven (mit Ausnahme derjenigen von reinem Ammoniak 
und der gesattigten Losung) zwei unterschiedliche Krystallisations- 
perioden erkennen. Wir geben in Fig. 3 ein Beispiel einer in zwei 
Versuchsreihen (erste Reihe Kurven 1-5 , zweite Kurven 6-9) er- 
haltenen Kurvenschar wieder, die bei der Aufstellung nachstehender 
Tabelle und des Diagramms in Fig. 2 Verwendnng gefunden hat. 

I )  Ztschr. fiir physikal. Chem. 21, 240 [1896]. 
3 Vergl. Lindeck RG Rothe ,  Ztschr. fiir Instr.-Kunde 20, 285 [1900]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 126 
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d a  
Ammoniaks 

Min. 

17.2 
13.3 
10.6 
8.0 
6.0 
4.8 
3.7 
2.0 
1 .o 

Tabelle 11. 

der zwciten 
Phase 
Mill. 

- 
4.3 
7.4 

11.3 
12.i 
15.2 - 
- 
-. 

- - 

Nr 

- 
0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
S 
9 

Erstarrungstemperaturen Erstarrungszeiten 
Konzentration in 
Atomprozenten 

Natrinm 

0.0 
2.3 
4.0 
6.9 
5.3 

10.4 
13.2 
15.0 
15.9 
17.5 

des 
Ammoniaks 

OC 

-76 
77 
77 
77 
78 
79 
79 
i 9  
s1 
- 

ier zweiten 
Phase 

OC 

- 
-115 

114 
111 
109 
109 
109 
111 
11 1 
111 

Bei den Lithium- und Kaliumlosungen liegen sehr ahnliche Ver- 
haltnisse vor wie bei den Natriumlosungen; nur lassen sie siEh hier 
nicht so gut experimentell verfolgen. 

Bei der Abkiihlung der Losungen dieser Metalle krystallisiert 
unseren Zeit-Temperaturkurven zufolge, die bis zur Temperatur der 
flussigen Luft verfolgt wurden, zunachst gleichfalls fast reines Ani- 
moniak aus; die Temperatur der Krystallisation der zweiten Phase 
ladt sich aus unseren Kurven aber nicht entnehmen. Es mag das 
daran liegen , daB der Erstarrungspunkt der tiefer schmelzenden 
Schicht unterhalb der tiefsten fiir uns erreichbaren Temperatur liegt, 
namlich unter dem Siedepunkt der fliissigen Luft; denn auch wenn das 
Gefriergefaa ohne Mantel direkt in das Bad eintauchte, zeigte sich 
keine ausgesprochene Richtungsanderung der Abkiihlungskurven, viel- 
mehr naherten sich diese asymptotisch der Siedetemperatur der flussigen 
Luft; die Kaliumlosung von 19.1 Atomprozenten Kalium erstarrte 
dabei so weit, da13 der Ruhrer fest fror, die entsprechende Lithium- 
losung von 22.9 blieb bis zum SchluB flussig. 

Eine sichtbare Trennung in zwei Schichten lie13 sich beim Kalium 
uberhaupt nicht, beim Lithium nur bei einem Gehalt von etwa 8-10 
Atomprozenten Lithium wahrnehmen. Die Wiedervermischung beider 
Schichten erfolgte bei etwa -35O; ~vahrscheinlich sind , wenigsteus 
beim Kalium, die spezifischen Gewichte der beiden Phasen dieser 
Losungen nicht genugend verschieden Ton einander. 

Die an Kalium- und Lithiumlosungen fiir die hoher schnielzende 
Phase ermittelten Werte geben wir nachstehend: 
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T a b e l l e  111. 

ionzentration 
in Atom- 
prozenten 
Lithium 

0.0 
6.8 
9.9 

15.6 
22.9 

Kal ium 

Er- Er- 
starrungs- starrungs- 
temperatur zeit 

OC Min. 

-76 9.7 
77 8.0 
77.5 5.0 
79 3.2 

nicht mehr rahrnehmbar 

4.1 77 
5.9 75 
7.0 79 
9.7 

12.0 
15.3 
19.1 

79 
83 

nich 1 wahri 

Er- 
starrungs- 

zeit 
Mjn. 

13.2 
12.5 
10.2 
9.8 
7.2 
6.0 
2.8 

mehr 
hmbar 

- 

L i t h i u m  

Die Bestimmung der T e m p e r a t u r  v i i l l i g e r  M i s c h b a r k e i t  
b e i d e r  P h a s e n  la& sich bei den Natriumlosungen fast im ganzen 
Xonzentrationsgebiet erreichen, indem Lbsungen bekannter Natrium- 
niengen erst bis zur  Bildung der beiden Phasen abgekiihlt und dann 
wieder bis zu der betreffenden Temperatur erwgrmt werden. Da die 
Schichten verschieden gefarbt sind, so laBt sich deren vollige Misch- 
barkeit daran erkennen, daB die beiden Farben in eine einzige iiber- 
gehen. Dieser Ubergang ist allerdings nicht sehr scharf, e r  gestattet 
aber  doch, die gesuchten Temperaturen bis auf 2-3 Grad genau 
festzustellen l). Wir benutzten fur diese Versuche dieselbe Appamtur, 
die uns auch zur Ermittlung der Abkiihlungskurven gedient hatte. 
Zum SchluB murde die Ammoniakmenge, wie oben beschrieben, er- 
mittelt und damit die Konzentration jedes Versuches bestimmt. Die 

1) Lost man Natrium in schmelzendem Ammoniak, d. h. bei einer Tem- 
peratur von -76q so beobachtet man Folgendcs: 

An der Einfallstelle des Metalls entsteht zunachst eine bronzefarbenc 
Schicht ; sobald etwas mehr Metall in LBsung gegangen ist, bildet sich unter- 
halb der bronzefarbenen eine blaue Schicht, die allmiihlich in Schlieren in 
das durchsichtige und farblose, fliissige Ammouiak hinuntersinkt ; nachdem 
nlles Ammoniak geschmolzen und alles Natrium gelost ist, reicht die blaue 
Schicht bis zum Boden des GefiiBes, und iiber ihr befindet sich die zuerst 
entstandene bronzefarbene Schicht. Die Grenze zwischen beiden ist bei -76O 
sehr scharf und verschwindet nuch nicht, menn der Riihrer lebhaft in Tatig- 
keit ist. Erst menn dic Tcmperatur allmiihlich gesteigert wird, verschiebt 
sich die Grenze nach oben, und die Farben der beiden Schichten gehen all- 
miihlich in ein gleichmtiBiges Tiefblau mit bei gr6Beren Konzentrationen nur 
noch schwach metallichem Reflex fiber. 

116* 



1960 

beobachteten Zahlen folgen nachstehend; sie wurden verwertet bei 
Aufstellung des niagrarnrns in Fig. 2 zur Zeicbnung der Kurve E D  G. 

Tabe l l e  I\'. 

Konzcn tration 
in 

Stomgrozenten 
Natrium 

0.5 
0.6 
0.8 
1.4 
2.0 
2.8 
4.0 
5.9 
7.5 
8.3 

10.4 
12.9 

fibergangstemperatur 

OC 

nur e ine  Schicht 

- 50 
45 
47 
49 
54 
60 
61 
65 
72 

Z 11 a a ni m e n f a s sun g. 
Nachdem i n  einer friiheren Arbeit gezeigt worden ist, dad die 

von J o  a n n i s  u. a. als .Metall-Ammonium-Verbindungenu beschriebenen 
Produkte nichts anderes sind, ala  die reinen Metalle mit einem h e r -  
zug gesiittigter Losung in flussigern Ammoniak, beschaftigt sich die 
rorstehende Arbeit mit diesen Liisungen selbst. 

Es wurden deren Siedetemperaturen bei Atmospharendruck er- 
mittelt . 

Bei den Versuchen zur Reobachtung der Schmelztemperaturen 
ergab sich, Tor allem bei den Natriumlosungen, innerhalb eines be- 
stimmten Temperaturintervalls das Vorhandensein z w ei e r fliissiger 
Phasen, und zwar innerhalb eines ziemlich weiten Konzentrations- 
bereiches. 

Es aurden deshalb, so weit moglich, auch die Temperaturen 
vollkommener Mischbarkeit beider Phasen aufgesucht. 

Das an den Natriumlosungen ermittelte Zablenmaterial lied sich 
zum Entwurf eines Zustandsdiagramms verwerten; das an Kalium- 
und Lithiurnlosungen erhaltliche reichte dazu nicht aus. 

An der Hand des Diagramrns wurde die Miiglichkeit der Existenz 
von Verbindungen zwischen Natrium und Ammoniak diskutiert und 
schliedlich die Existenz einer Verbindung von der Zusammensetzung 
Na. 5 NH3 als unter bestirnmten Voraussetzungen nicht unwahrschein- 
lich hingestellt. 

Langfuhr ,  den 11. Mai 1908. 




