1948

334. Otto Ruff und Julian Zedner: Uber die Losungen
der Alkalimetalle in flitssigem Ammoniak.

[Aus dem Anorganischen und Elektrochemischen Laboratorium der Technischen
Hochschule zu Danzig.)

(Bingeg. am 12. Mai 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn, A. Stihler.)

Vor 2 Jahren hat der eine von uns gemeinschaftlich mit Geisel?)
festgestellt, daB die von Joannis?) als Metall- Ammonium-Verbin-
dungen bezeichneten Riickstinde, die man beim Verdunsten der
Lésungen der Alkalimetalle in fliissigem Ammoniak erhilt, nichts
anderes sind, als die reinen Metalle mit einem diinnen Uberzug von
gesittigter Losung des Metalls in fliissigem Ammoniak; dabei blieb es
dahingestellt, in welcher Form das Alkalimetall in der Lésung selbst
enthalten ist.

Hr. Joannis®) hilt seine Ansicht demgegeniiber nach wie vor
aufrecht, obne aber neues experimentelles Material beizubringen. Wir
verzichten deshalb auf eine Entgegnung, die nur unnétige Wieder-
holungen brichte, zumal wir der Ansicht sind, daB jeder Fachgenosse,
der fiir die Frage Interesse hat, sich leicht ein eigenes Urteil bilden
kann, wenn er den von Ruff und Geisel?) beschriebenen Versuch
wiederholt, auf den Hr. Joannis in seiner Erwiderung itberhaupt
nicht eingegangen ist®).

Um unsere fritheren, Beobachtungen zu ergénzen, haben wir nun
die Siede- und Schmelzpunktskurven der Ammoniaklésungen von Ka-
liom, Natrium und Lithium verschiedenster Konzentrationen aufge-

1) Diese Berichte 39, 828 [1906].

?) Ann. d. Phys. {8] 7, 5 [1906). 3) Ebenda 11, 101 [1907].
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) Bereitet man das »Metallammonium« genau so, wie es Joannis (L. ¢.)
fiir seine Analysen darstellte, indem man eine bestimmte Metallmenge in iiber-
schiissigem Ammoniak Iést und dapn allmihlich unter hiufigem Umkehren
und Durchmischen der Lasung soviel Ammoniak verdunsten lafit, bis ein
weiterer Ammoniakverlust eine BloSlegung blanken Metalls zur Folge hat, so
erhalt man die schon héufig beschriebenen bronze-kupferfarbenen Massen.
Dal diese, auch wenn sie unter ganz bestimmten Versuchsbedingungen
cine cinfache molekulare Zusammensetzung zeigen, dennoch keinen cinheit-
lichen Kérper darstellen, vielmehr aus einem Gemenge von fester und fliissiger
Substanz bestehen, erkennt man, wenn man sie mit einem trocknen, gut ab-
gekithlten Glasstab zusammendriickt. Es zicht sich dann nédmlieh cinc deut-
lich sichtbare bronzefarbene Flissigkeit hinter den zusammenge-
schobenen Massen her.
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nommen und auf Grund derselben einerseits die in Fig. 1 gezeichneten
Siedekurven, andrerseits das in Fig. 2 gegebene Zustandsdiagramnm fir
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Natriumlésungen mit Temperatur und Konzentrationen als Koordinaten
entworfen; das letztere stimmt mit dem von C. A. Kraus jiingst mit-
geteilten®) und auf Grund von Leitfahigkeitsbestimmungen und theore-

1) Journ. Amer, Chem. Soc. 29, 1557 [1907].
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tischen Uberlegungen erschlossenen nur in seiner Grundform annihernd
iiberein und bringt fiir dasselbe die zahlenmiBigen Unterlagen.

Die Siedekurven auf Fig. 1, in welcher als Abszissen die Kon-
zentrationen, als Ordinaten die Temperaturen der Tabelle 1 verwendet
sind, weichen bei geringen Konzentrationen von dem normalen Ver-
lauf der Siedekurve einer L&sung mit steigendem Gehalt an gelostem
Stoffe nur wenig ab. Aber schon bei Konzentrationen von etwa 8
Atomprozenten Metall wird der Siedepunkt mit steigender Konzen-
tration anormal stark erhéht. Es ist dies um so bemerkenswerter, als
Ammoniak die kleinste bekannte molekulare Siedepunktserhohung,
nimlich 3.5, aufweist, und findet eine befriedigende Erklirung viel-
leicht am ehesten in der Annahme, daB die Alkalimetalle und Am-
moniak Verbindungen bilden, durch welche die aktive Masse des Lo-
sungsmittels mit zunehmender Konzentration an Metall in starkem
MaBe herabgesetzt und damit auch der Dampidruck der Losung stark
erniedrigt wird. Uber die Zusammensetzung der moglichen Verbin-
dungen liBt sich aus dem Verlauf der Kurven kaum viel mehr ent-
nehmen, als daB die Verbindungen von Lithium und Natrium etwa
gleich’ viel Ammoniak, aber weniger als die Verbindung von Kalium
enthalten werden.

Die Siedekurve fiir Natrium haben wir in unserm Zustands-
diagramm auf Fig. 2 nochmals wiedergegeben, um dieses nach oben
hin zu begrenzen (HJ); 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 Gesamtverhalien von Natrium-Ammoniak-Lisungen unterhalb
ihrer Siedetemperatur bei Atmosphirendruck im ganzen Konzentra-
tionsgebiet bis zur Sittigung an Alkalimetall (auf der Linie 4BY))
anschaulichen Ausdruck. Bei Temperaturen iiber —46° existiert im
ganzen Konzentrationsgebiet bis zur gesittigten Ldsung nur eine
fliissige Phase; aber dhnlich wie bei einer Losung von Phenol in Wasser
erfolgt unterhalb einer bestimmten Temperatur, die {in unserm Dia-
gramm durch die Linie F EDCB genauer definiert ist, eine Trennung
dieser einen Phase in zwei fliissige oder aber eine feste und eine
flissige Phase. Die fliissigen Phasen unterscheiden sich durch ver-
schiedene Konzentration, verschiedene Farbe und verschiedenes spezi-
fisches Gewicht. Bei grofleren Konzentrationsunterschieden ist die eine
Phase, und zwar die an Natrium konzentriertere, spezifisch leichter und
undurchsichtig bronzefarben, die andere, verdiinntere dagegen spezifisch

) Die Punkte dieser Linie hat der ecine von uns schon frither gemein-
schaftlich mit E. Geisel (l. ¢.) crmittelt.
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schwerer, in sehr verdiinnten Losungen durchsichtig und tiefblau. Die
feste Phase besteht aus festem, wahrscheinlich reinem Ammoniak.
Die Konzentrationen der beiden fliissigen Phasen weichen mit sin-
kender Temperatur auBerordentlich stark auseinander, derart, dafBl die
verdiinntere Ammoniaklosung bei ihrer scheinbaren Erstarrungstempe-
ratur (sscheinbare, weil die Losung zwar ihrer weitaus grofiten Menge
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nach, aber doch nur teilweise erstarrt) nur noch etwa 0.7 Atompro-
zente enthilt, wilhrend die konzentriertere Losung zur selben Zeit
etwa 16 Atomprozente aufweist, d. h. sich schon ganz nahe der Sitti-
gung mit Alkalimetall befindet.
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So ergibt sich nun aus unserem Diagramm etwa Folgendes:

Aus Losungen mit kleinerer Konzentration als 0.7 Atomprozenten
Natrium scheidet sich beim Abkiihlen zunichst reines festes Ammo-
niak aus, wihrend sich die Mutterlauge an Alkalimetall bis zur Kon-
zentration des Punktes F anreichert. Im Punkt F bestehen also festes
Ammoniak und fliissige Losung neben einander;. er darf daher nicht
als eutektischer Punkt bezeichnet oder aufgefat werden. Bei wei-
terer Wirmeentziehung bezw. Temperaturerniedrigung vermindert sich
die Konzentration der fliissigen Losung an Ammoniak den Linien KC
und €' B folgend weiter, bis schlieflich im Punkte B die Sittigung an
Natrium erreicht ist und véllige Erstarrung eintritt; der Punkt B be-
zeichnet also die Konzentration des wirklichen Eutektikums zwischen
Ammoniak und Natrium. (Fine andere Auffassung, s. jedoch unten.)
Beim Abkiihlen von Lésungen mit gréBerer Konzentration als 0.7
Atomprozenten Natrium, und zwar bis ca. 16 % (z. B. einer solchen
der Konzentration a) trifft man zunichst die Linie /D C (im Punktb),
auf der die Scheidung in die zwei fliissigen Phasen (der Konzentra-
tion b und c) stattfindet. Jede dieser dndert zugunsten der anderen
Phase ibre Konzentration weiter, mit sinkender Temperatur auf den
Linien DE und DC, den Punkten £ bezw. C zustrebend, in welchen
bei beiden die Ausscheidung von reinem festem Ammoniak erfolgt.
Infolgedessen erreicht auch die Konzentration der Mutterlauge aus /2,
wieder der Linie EC folgend, die Konzentration C. Von da ab wird
auf CB nur noch wenig festes Ammoniak ausgeschieden, bis in B
wieder das Eutektikum erreicht ist. Aus L&sungen mit 16—16.7
‘Atomprozenten Natrium scheidet sich unterhalb —S81° nur festes Am-
moniak aus, bis die Konzentration B und damit das Eutektikum er-
reicht ist. Das Eutektikum B, das nach den weiter unten gegebenen
Ausfiithrungen auch eine Verbindung Na(NH;); darstellen kann, bildet
eine Masse von bleifarbenen, metaliglinzenden Krystallen, die beim
Schmelzen in die schon oben beschriebene, bronzefarbene Fliissigkeit
iibergehen.

Was die in den bisherigen Ausfithrungen noch nicht erwihnten
Kurven unseres Zustandsdiagramms betrifft, so gibt die Kurve GB
die Erstarrungspunkte der konzentrierteren Phase wieder, so wie man
sie beim Abkiihlen von Losungen beliebiger Konzentration wirklich
beobachtet (Tab. 2); deren gekriimmter Verlauf scheint uns nach dem
Verlauf der iibrigen Kurven keine andere Erklirung zuzulassen, als
diejenige, dal} er durch experimentelle Unzulénglichkeiten veranlaBt ist.
In den Dreiecken LM N und OP( 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 haiber,
teils etwas groBer werdende, teils etwas kleiner werdende Zahlen
gegeniiber den zuvor beobachteten') und sind daher bei diesen Kon-
zentrationen nicht mehr eingezeichnet worden.

Unser Zustandsdiagramm 1iBt im Gegensatz zu unseren Siede-
kurven ohne weiteres keinen Schluf3 auf die Existenz einer chemi-
schen Verbindung zwischen Natrium und Ammoniak zu. Die Aus-
scheidung von festemm Ammoniak lieB sich noch bis zu dem Punkt ('
verfolgen, und auch die Erstarrungszeiten der beiden fliissigen Phasen
zeigten keine ausgesprochenen Maxima oder Minima, die auf eine
Verbindung schlieBen lieflen. Gleichwohl ist die Existenz einer Ver-
bindung von Natrium und Ammoniak wohl méglich; sie macht nur
eine der beiden folgenden Voraussetzungen nétig. Entweder wird die
feste Verbindung erst unterhalb der Erstarrungstemperatur des festen
Ammoniaks stabil; oder aber (diese Voraussetzung deckt sich, wie
man bel niherem Zusehen finden wird, zum Teil mit der ersten) die
Loslichkeit des Ammoniaks in der festen Verbindung ist bei deren
unter dem Schmelzpunkt des Ammoniaks liegenden Erstarrungstem-
peratur so klein, daf} das Eutektikum der Verbindung mit dem Am-
moniak praktisch mit der Erstarrungstemperatur der reinen Verbindung
selbst zusammentfillt. TUnter der zweiten Voraussetzung ist die Zu-
sammensetzung der gesuchten Verbindung pach unserem Zustandsdia-
gramm durch den Punkt B mit 16.7 Atomprozenten, d. h. durch die
Formel Na.5 NH,, gegeben. Da im Punkte 1, der der Léslichkeits-
kurve voo Natrium in Ammoniak, A B, angehért, auch Sittigung an
Natrium vorhanden ist, so wiirde aus der Annahme obiger Verbindung
folgen, daB auch die Loslichkeit des Natriums in der Verbindung
Na.5 NH; bei ihrem Schmelzpunkt, —111° praktisch = Null ist, und
daB die Verbindung oberhalb ihres Schmelzpunktes unter Ausschei-
dung von Natrium dissoziiert. Ihr Dissoziationsgrad wire dann etwa
bis zur Siedetemperatur des Ammoniaks durch die Linie 3.7 be-
stimmt.

Experimentelles.

Zu den Siedepunktsbestimmungen verwandten wir den von
Beckmann fiir seine Bestimmungen in fliissigem Chlor benutzten
Apparat?). Durch das eingeschmolzene Einleitungsrohr wurde das

1 Die Lotstelle des Thermoelements befand sich bei diesen Konzentra-
tionen in der Nihe der Grenzschicht.
2) Ztschr, fiir anorgan. Chem. 61, 100 [1906].
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getrocknete Ammoniakgas hineindestilliert, nachdem es vorher zur
Reinigung und zur Entfernung jeder Spur Feuchtigkeit in einem mit
metallischem Natrium beschickten GefiB kondensiert worden war.
Das als RiickfluBkiihler dienende Kugelrohr, das von einem mit Al-
kohol und fester Kohlensdure gefiillten Dewargefall umgeben war,
trug zum Schutze gegen Feuchtigkeit ein mit Natrium und Natron-
kalk beschicktes Trockenrohr. In dieses wurde bei der Untersuchung
der Kaliumldsungen auBerdem durch ein seitliches Ansatzrohr Wasser-
stoff eingeleitet, um den Luftsauerstoff fern zu halten. Beim Lithium
und Natrium erwies sich diese VorsichtsmaBregel, wie wir uns durch
Kontrollversuche iiberzeugten, als unnétig, wihrend sie beim Kalium
zur Erreichung konstanter Siedetemperaturen unerlaBllich war. Die
angewandte Ammoniakmenge betrug in der Regel 10—14 g. Um
Siedeverziige zu verhindern, wurden Quarzstiickchen und zwar immer
in gleicher Menge (10 g) in das SiedegefaB gebracht, auch wurden ein-
zelne Windungen der Siedespirale zu scharfen Zacken ausgezogen. Das
Siedegefdl war mit einem Glasmantel umgeben und befand sich mit
diesem in einem Bad von Alkohol, der durch Einwerfen von fester
Kohlensiure bis wenig unter die Temperatur des siedenden Ammoniaks
abgekithlt wurde. Die Siedetemperaturen wurden an einem Beck-
mannschen Thermometer abgelesen, und zwar der GleichmaBigkeit
wegen immer, wenn das #ullere Bad —38° hatte. Nachdem der
Siedepunkt des Ammoniaks bestimmt war, wurde dieses wieder ab-
gekiihlt und dann eine gewogene Menge Alkalimetall aus einem mit
Wasserstoff gefiilllen Wagerohrchen zugegeben. Das Einwurfrohr war
mit einem Hahn verschlossen, dessen dicker Stopfen nur zur Hilfte
durchbohrt war. Das Metall wurde in die nach auflen offene Bohrung
hineingegeben und der Hahn dann schunell herumgedreht, so dafl die
Substanz hinunterfiel. Auf diese Weise wurde der sonst schwer zu
vermeidende Verlust an Ammoniak und der Eintritt von Luft ausge-
schlossen. War dann der Siedepunkt der Losung ermittelt, so wurde
eine weitere Portion des Metalles eingeworfen, so dafl in jeder Ver-
suchsreihe etwa 3 bis 6 Bestimmungen ausgefiihrt werden konnten.
Zur Kontrolle wurden viele derselben doppelt ausgefiihrt, indem die
Losung zwischen den beiden Siedepuuktsbestimmungen um mehrere
GGrad unter den Siedepunkt abgekiihlt wurde; wir konnten uns dabei
iiberzeugen, dafl dieser bei allen Losungen auf 1—2 Tausendstel Grad
konstant war (und zwar betrug er fiir das Ammoniak 33.45° bei
760 mm B.).

Um die Menge des verwandten Ammouviaks zu ermitteln, wurde
dieses nach Beendigung des Versuchs, zuniichst durch einfaches Ab-
duustenlassen, spiter eventuell durch Erwiirmen, schlieflich mittels
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eines durch das Siedegefil geleiteten Wasserstoffstroms und Zulaufen-
lassen von absolutem Alkohol?) in drel mit einander verbundene
Stocksche Vorlagen hineindestilliert,

in denen sich iiberschiissige
titrierte Salzsiure befand, die dann zuriicktitriert wurde.

Die gefundenen Siedepunkte wurden auf den normalen Barometer-
stand reduziert. Wir erhielten so die fo]genden Werte und daraus
die in Fig. 1 gezeichneten Kurven.

Tabelle L
Ammoniak Natrium Atomprozente| Reduzierter [Mol.-Gew.]
. e Natriom Siedepunkt (kanitia = 3.5)

12.20 0.153 0.91 — 33.33° 36.2
12.20 0.236 141 33.27 36.6
10.29 0.388 2.70 33.20 48.7
10.29 0.574 3.94 38.15 62.9
10.29 0.774 5.23 338.1 5.4
1029 0.956 6.38 33.0 73.4
10.29 1.243 8.13 32.6 50.7
10.29 1.762 11.16 305 20.1

9.717 2.149 13.98 27.0 —

9.77 2.616 16.52 19.4) ge- —

9.77 2.961 18.30 19.4 4 sattigt -

Ammoniak Kalium Atomprozente| Reduzierter [Mol.-Gew.)
g o Kalium Siedepunkt (kanain = 3.5)
(-]

10.62 0.182 0.76 — 338.20 748
10.62 0.364 1.49 33.1 65.6
10.62 0.577 2.36 33.0 64.0
11.57 0.972 3.52 32.7 4.5
11.57 1.560 5.54 32.5 67.9
12.36 3.327 10.50 29.0 —
12.36 3.769 11.73 26.6 -
12.36 4.123 12.88 23.9 -
12.36 4.742 14.33 183 —
13.62 6.549 17.32 24 —
13.62 6.701 17.66 1.2 —
13.62 6.998 18.28 0.6 —
13.62 7.265 18.87 0.4 —
13.62 7.826 20.02 0.2; ge- -
13.62 8.606 21.64 0.2 sattigt —

1) Infolge der hoheren Schmelztemperatur des Lithiums sprang beim Ein-
lassen des Alkohols zu diesem Metall haufig das Siedegefifl.



1956

Ammoniak Lithium Atomprozente | Reduzierter [Mol.-Gew.]
" " Lithium Siedepunkt (kanitin == 3.3)
=] (=)

9.62 0.095 2281 —33.1¢ 10.9
10.76 0.144 3.17 33.0 11.6
9.62 0.243 .74 32.7 12.3
10.76 0.421 8.72 317 .7
10.76 0.561 11.28 29.8 5.0
9.62 0.536 11.83 29.5 49
9.62 0,757 16.04 19.4 —
ctwa) ge- _

+ 63 )sitttigt

Um einen Anhaltspunkt iiber die Molekulargroflen zu erbalten,
welche den bei Aufstellung vorstehender Tabelle beobachteten Siede-
punktserhthungen entsprechen (deren exakte Werte haben wir der
Raumersparnis halber nicht wiedergegeben), bestimmten wir die Siede-
punktskonstante des Ammoniaks mit Anilin und fanden sie in guter
Ubereinstimmung mit Franklin und Kraus?!) zu K = 3.3—3.6. Fiir
die Berechnungen benutzten wir den Mittelwert 3.5. Unter Zugrunde-
legung dieses Wertes errechnet sich bei Konzentrationen von 1 Dbis
ca. 8 Atomprozenten Metall fiir das Molekulargewicht des Lithiums
und Kaliums der etwa einfache bis doppelte, fiir dasjenige des Na-
triums der etwa ein- bis vierfache Wert des Atomgewichtes. Die er-
haltenen Werte sind iu der letzten Spalte der vorstehenden Tabelle
verzeichnet.

Das Ende der Siedekurve wird beim Siedepunkt der an Alkali-
metall gesiittigten Losung erreicht. Diese bat nach Ruff und Geisel
(1. ¢.) beim Natrium eine Konzentration vom 15.1 Atomprozenten,
beim Kalium eine solche von 17.5 und beim Lithium von 23.5. Der
Siedepunkt der gesittigten Losung fillt auch mit derjenigen Tempera-
tur zusammen, bei welcher der erste Angriff von Ammouniak auf
das Metall von Moissan?) beobachtet wurde. Dieser FForscher erhielt
fiir Lithium, Natriom und Kalium bezw. die Temperaturen

+ 70°% —2¢ — 209
wiihrend wir (vergl. obige Tabelle) die Siedepunkte zu
ea. +63% — 029 —19.4°

fanden.

1 Amer, chem. Journ, 20, 836 [1898].
% Compt. rend. 127, 687 [1598].
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Zu den Gefrierpunktsbestimmungen benutzten wir einen
Apparat, der dem von Beckmann’) fir das Arbeiten mit hygro-
skopischen Substanzen beschriebenen Gefrierrohr mit elektromagneti-
scher Rithrvorrichtung nachgebildet war, wobei allerdings einige fiir
den vorliegenden Zweck notwendige Anderungen vorgenommen wur-
den. Das Gefriergefal hatte ebenso wie das Siedegefdll ein einge-
schmolzenes Einleitungsrohr fiir das Ammoniak, auch die Einwurf-
vorrichtung fiir das Alkalimetall war der oben beschriebenen #hnlich.

Das Gelriergefi war 20 ecm hoch und 2.5 em weit; mit der
Fliissigkeit war es nur bis zur Hohe von etwa 5 cm gefiillt. In 7 em
Hohe war es von einem Kautschukring umgeben; an diesem war unten
ein Mantel befestigt, der wihrend des Erstarrens in fliissige Luft ein-
tauchte. Dabei mufite das Niveau der fliissigen Luft immer konstant
gehalten werden, da man sonst keine brauchbaren Werte bekam. Um
das listige Hinaufkriechen der Losung, das zu stérenden Kon-
zentrationsiinderungen gefiihrt hitte, zu verhindern, war oberhalb
des erwihnten Kautschukringes ein zweiter Mantel angebracht, der
wihrend des Auftauens der Schmelze mit fester Kohlensiure gefiillt
wurde und so als RiickflnBkiibler 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 (/4—!/z Minute) mit dem Lindeckschen Kompensations-
apparat?) gemessen wurde.

Bei der Ausfiihrung der Versuche beobachtet man an Natrium-
lésungen fast in dem ganzen Konzentrationsgebiet, unterhalb der
Temperatur des schmelzenden Ammoniaks (und auch noch etwas ober-
halb) zwei flissige, verschieden gefirbte Schichten; die obere komzen-
triertere ist bronzefarben, die untere blau. Jede der beiden Schichten
krystallisiert fiir sich; dementsprechend 148t auch jede unserer Zeit-
temperaturkurven (mit Ausnahme derjenigen von reinem Ammoniak
und der gesittigten 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 Verwendung gefunden hat.

") Ztschr. fiir physikal. Chem. 21, 240 [1896).
) Vergl. Lindeck & Rothe, Ztschr, far Instr.-Kunde 20, 285 [1900].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 126
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Tabelle II.
Erstarrungstemperaturen Erstarrungszeiten
Konzentration in
Nr.| Atomprozenten des der zweiten des der zweiten
Natrivm Ammoniaks Phase Ammoniaks Phase
°C °C Min. Min.
0 0.0 —~—76 — 17.2 -
1 2.3 7 —115 13.3 4.3
2 4.0 1 114 10.6 74
3 6.9 7 111 8.0 11.3
4 8.3 8 109 6.0 12.7
3 10.4 79 109 48 15.2
6 13.2 79 109 3.7 —
7 15.0 79 111 2.0 —_
8 15.9 81 111 1.0 —~
9 17.5 — 111 —_ —

Bei den Lithium- und Kaliumldsungen liegen sehr #hnliche Ver-
hiltnisse vor wie bei den Natriumlosungen; nur lassen sie sich hier
nicht so gut experimentell verfolgen.

Bei der Abkiihlung der Losungen dieser Metalle krystallisiert
unseren Zeit-Temperaturkurven zufolge, die bis zur Temperatur der
flissigen Luft verfolgt wurden, zunichst gleichfalls fast reines Am-
moniak aus; die Temperatur der Krystallisation der zweiten Phase
laBt sich aus unseren Kurven aber nicht entnehmen. Es mag das
daran liegen, daf der Erstarrungspunkt der tiefer schmelzenden
Schicht unterhalb der tiefsten fiir uns erreichbaren Temperatur liegt,
nimlich unter dem Siedepunkt der fliissigen Luft; denn auch wenn das
Gefriergefil ohne Mantel direkt in das Bad eintauchte, zeigte sich
keine ausgesprochene Richtungsinderung der Abkiihlungskurven, viel-
mehr nidherten sich diese asymptotisch der Siedetemperatur der fliissigen
Luft; die Kaliumlésung von 19.1 Atomprozenten Kalium erstarrte
dabel so weit, dafl der Riihrer fest fror, die entsprechende Lithium-
l6sung von 22.9 blieb bis zum Schluf fliissig.

Eine sichtbare Trennung in zwei Schichten lieB sich beim Kalium
iberhaupt nicht, beim Lithium nur bei einem Gehalt von etwa 8—10
Atomprozenten Lithinm wahrnehmen. Die Wiedervermischung beider
Schichten erfolgte bei etwa —35° wahrscheinlich sind, wenigstens
beim Kalium, die spezifischen Gewichte der beiden Phasen dieser
Losungen nicht geniigend verschieden von einander.

Die an Kalium- und Lithiuml6sungen fiir die hoher schmelzende
Phase ermittelten Werte geben wir nachstehend:
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T abelle III

Kalium Lithium
Konzentration| Er- Er- Konzentration Er- Er-
in Atom- | starrungs- | starrungs-| in Atom- |[starrungs- | starrungs-
prozenten |temperatur zeit prozenten [temperatur zeit
Kalium oC Min. Lithium oC Min.
0.0 ~—176 18.2 0.0 —76 9.7
2.0 77 12,5 6.8 77 8.0
4.1 77 10.2 9.9 1.5 5.0
5.9 78 9.8 15.6 79 3.2
7.0 79 7.2 22.9 nicht mehr wahrnehmbar
9.7 79 6.0
12.0 83 2.8
15.3 t nicht mehr
19.1 wahrnehmbar

Die Bestimmung der Temperatur volliger Mischbarkeit
beider Phasen laBt sich bei den Natriumlsungen fast im ganzen
Konzentrationsgebiet erreichen, indem L&sungen bekannter Natrium-
mengen erst bis zur Bildung der beiden Phasen abgekiihlt und dann
wieder bis zu der betreffenden Temperatur erwiirmt werden. Da die
Schichten verschieden gefirbt sind, so liBt sich deren vollige Misch-
barkeit daran erkennen, dall die beiden Farben in eine einzige iiber-
gehen. Dieser Ubergang ist allerdings nicht sehr scharf, er gestattet
aber doch, die gesuchten Temperaturen bis auf 2—3 Grad genau
festzustellen!). Wir benutzten fiir diese Versuche dieselbe Apparatur,
die uns auch zur Ermittlung der Abkiihlungskurven gedient hatte.
Zum Schluf wurde die Ammoniakmenge, wie oben beschrieben, er-
mittelt und damit die Konzentration jedes Versuches bestimmt. Die

) Lost man Natrium in schmelzendem Ammoniak, d. h. bei einer Tem-
peratur von —76%, so beobachtet man Folgendes:

An der Einfallstelle des Metalls entsteht zunichst eine bronzefarbene
Schicht; sobald etwas mehr Metall in Losung gegangen ist, bildet sich unter-
halb der bronzefarbenen eine blaue Schicht, die allmahlich in Schlieren in
das durchsichtige und farblose, flﬁssigé Ammouniak hinuntersinkt; nachdem
alles Ammoniak geschmolzen und alles Natrium gelédst ist, reicht die blaue
Schicht bis zum Boden des GefiBles, und iber ihr befindet sich die zuerst
entstandene bronzefarbene Schicht. Die Grenze zwischen beiden ist bei —76°
sehr scharf und verschwindet auch nicht, wenn der Rihrer lebhaft in Tatig-
keit ist. Erst wenn dic Temperatur allmihlich gesteigert wird, verschiebt
sich die Grenze nach oben, und die Farben der beiden Schichten gehen all-
mihlich in ein gleichmaBiges Tiefblau mit bei groBeren Konzentrationen nur
unoch schwach metallischem Reflex iiber.

126*
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beobachteten Zahlen folgen nachstehend; sie wurden verwertet bei
Anufstellung des Diagramms in Fig. 2 zur Zeichnung der Kurve E D C.
Tabelle IV.

Konzentration |
in Ubergangstemperatur
Atomprozenten
Natrium oC

0.5
0.6 nur eine Schicht
0.8
14 -50
2.0 45
2.8 47
4.0 49
5.9 54
7.5 60
8.3 61

104 65

12.9 72

Zusammenfassung.

Nachdem in einer fritheren Arbeit gezeigt worden ist, daB die
von Joannis u. a. als »Metall-Ammonium-Verbindungens beschriebenen
Produkte nichts anderes sind, als die reinen Metalle mit einem Uber-
zug gesttigter Lésung in fliissigem Ammoniak, beschiftigt sich die
vorstehende Arbeit mit diesen Losungen selbst.

Es wurden deren Siedetemperaturen bei Atmospharendruck er-
mittelt.

Bei den Versuchen zur Beobachtung der Schmelztemperaturen
ergab sich, vor allem bei den Natriumlésungen, innerhalb eines be-
stimmten Temperaturintervalls das Vorhandensein zweier flissiger
Phasen, und zwar innerhalb eines ziemlich weiten Konzentrations-
bereiches.

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

Das an den Natriumlosungen ermittelte Zabhlenmaterial lieB sich
zum Entwurf eines Zustandsdiagramms verwerten; das an Kalium-
und Lithiumlésungen erbaltliche reichte dazu nicht aus.

An der Hand des Diagramms wurde die Mdglichkeit der Existenz
von Verbindungen zwischen Natrium und Ammoniak diskutiert und
schlieBlich die Existenz einer Verbindung von der Zusammensetzung
Na.5NHj; als unter bestimmten Voraussetzungen nicht unwahrschein-
lich hingestellt.

Langfuhr, den 11. Mai 1908.





