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in Graz 

(Mit 9 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. November 1933) 

O. RUFF Und E. GEISEL 1 h~tten zun~chst im Gegensatz zu ,den 
_&n'a~l~m'en vo~n JOANNIS 2 ~e~s~tgets~elllt., d,~/~ &ie L OJsu:ng, e~ d,e'r Alk~alli- 
metalle in Ammor~i~k echte LSsungen darstellen, i n  denen vor- 
nehmlioh Me,talldoppelmobeEiile, etwa Nas, Ks usw. gelS~st sind usd  
keine Ver~indungen dieser Meta.lle mit Ntis ~ls BodenkSrper ~uf- 
treten, bzw. a~dere Re~ktionen erfolgen, vor~usgesetzt, d ab  man 
be i genttgen.d ti.efer Tempera:tur, rasch genug, bzw. in Abv~esenh:e~t 
yon Katalysatoren ~rbeitet und so ~ie under H2-Entwicklung von- 
statten gehende Ami.dbildung verm.ei.det. 

Das Le~tvermSgen solcher LSsangen List, wie im besonderen 
C. A. KRAUS und W. W. LUKASSE 3 ausgefiib~ ~labe,n, pra~tis~h ein 
n~et~llisol~es LeitwermSgen, w,as u. ~. d,~ra~s hervorgeht, dal~ e.s 
der GrS~enm~d~ung ~ c h  ~ t  d,e~ Leli~ver~nSge,n d, er M,e~all.e i~be,re~n- 
stimmt. Mit s~eig, ender Verdannun.g niramt d, as LeitvermSgen 
d ieser LS,sungen zunachst sehr rasch, dunn langsa.m ~b, un, d selbst 
das molekulare Le'itvermSgen n.immt mit st eig.eader Verdiinnung 
~b. Im C~ebiete .der hSheren Konzentrg~ionen n~hert sich .d.ie Ab- 
hangigkeit der Log~rithmen yon spezifisc~hem Le~i~vermSgen u~d 
dem Vo[u:men ein.er Get,den, so cl~l~ C. K~At:s und LUKASS~ ~Uf ei~e 
exponentielle Abh~ng~igkeit beider GrSl~en geschlossen h,aben. Sie 
erklgr.en diesen Verl~uf damSt, d~l~ die Leitungselsktronen m~t 
s~e~igender V, e rdfinnu, ng .in ste~ge,ndem Ma~e yon NH~ Molekiilen ~b- 
gescMrmt werden. 

Ber. D. eh. G. 39, 1906, S. 828--843. 
-~ Ann. chim. phys. [8] 7, 1906, S. 5. 

Journ. Amer. Chem. Soe. 43, 1921, S. 9.529. 



LeitvermSgen in Natr.-Kal.-Ammoniak u. Natr.-Lith.-Ammoniak 395 

Es semen uns mm yon Inter.esse, zun~chst da.s LeitvermUgen 
vo.n Ka.l'i,um-N.atl~ium-Legierungen bzw. Natrium-Litlfi~um-Legi.er,un- 
g.en z.u untersuehen, um festzu,stellen, ob sigh au, s dem Leitver- 
mUgen die Ex, istenz der aus dem Zustandsd.iagr~mm ersehlossenen 
V.erbindung Na~K 4, bzw. einer solehen auderer Zusammen, s.etzung 
in den ammoni, akalisehen LO~sungen erkennen liel~e, im Gegensatz 
zu den LOsungen der Legierungen yon Lithium und Natrium, die 
nach dem Zustar~&sdiagramm ~ k,eine V.erMndungen g,eben. 

Da[~ ~in den LUs~ngen eine Verbindung a nderer Zusammen- 
setzung auftr~te Ms bei Kristal].isation aus der Sch~aelze, is~t dureh- 
aus wah~sch.einlich, well ja selbst sohon in den Schmelzen tier 
Kalium-Na~rium-Legieru~gen ~uf Grund der Mes,sung der inneren 
l~eibung yon R. KRES[ANN, M. PESTEMER und H. SCtIREINER 6 tier 
Zerfa.ll der V,erbind~ng Na~K in eine sole,he der Zusammen,setzung 
K~Na, wi.e sie ja  a~ueh auf Gr.u~d yon Mischungswgrmen vo~ 
Jonah,s T angenommen worden win', wa.hrseheinlieh gemacht wurde. 

Wenn auch a~us den a~fgenommenen Leitf~thigkdtskur~en 
sich Anzeiehen der Exi.s~enz yon Verbindungen keineswegs er- 
gaben, ind, em d, ie Leitfghigkeitskurven der Na-KTLeg'ierungen 
eben,so vcie die tier Na-Li-Legi,erung in Avnmoniak s.ieh mehr o,der 
wander praktisch additiv erwiesen, so ist ,die Kenntnis der Leit- 
f/~higkeitsl~urven tier genannten MetMle und ihrer Legierangen des- 
hMb yon Bedeu~ung, well man aus den Knickpunkten derselben, 
an Stelle des ~berg~anges tier gesiittigt, en ~u den unges~tttigten 
LUsungen, die LSslichkeiten ableiten kann. 

Somit konnten c~i,e Leitffi.higkeitskurven dazu dienen, um 
aul~ler durch d~irekte. ,arm,lyt~,sche: Vers,uehe c~i'e g,egensei~ige LU,sl,ieh- 
keit yon Natrium und Kal~ium bzw. Natrium und Lithium zu er- 
m~tteln. 

Ira weiteren ha, ben wir uns die Aufgabe gestellt,  die Grenzen 
der im System Natrium-Ammoni.ak bei Temperature n u n t e r  - -  420 C 
vorliegen.de Mise.hm~:~sltick.e i,~ den baiden im T.i,~el genan.nten 
t, ern~t:re,n Systemen festzulegen, nael~d, em das N;ieh~auftre~en yon 
Misehungslfieken in den bin~ren Systemen yon K-NI-I~ bzw. Li-NHa 
dureh g, esonderte Versueh, e festg~elegt worden wa, r. 

N. S. K c a ~ o w  und N. A. PuscttlN, Z. anorg. Chem. 30, 1902, S. 111 ; 
G. L. 3I. VA~ Ross~x, Z. anorg. Chem. 74, 1902, S. 152. 

G. TA~A~ und G. hlAs~a, Z. anorg. Chem. 67, 1910, S. 189. 
Ree. trav. ehim. 51, t932, S. 557. 
Ann. ehim. phys. [6] 12, 1887, S. 358. 
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Die 

D i , e  e x p e r i m . e n t e l l e  V e r s u c h s ~ n o r d n u n g  f u r  d i e  
L e , i t  f g h i g k  e i t  s m e , s s u n g  e n 

war .der yon G. E. GIBsox ~nd F. E. PItIpP8 s besehriebenen Appa~a- 
t.ur na.ehgebil,det, di.e sehrittweis.e ab,gegn, dert  und ,unter ~unliohster 
Aasseheidur~g yon  Fe,hlerquell, en ver.einfae~ht und verbess,ert wurde, 
bi.s ~ehliegl.ieh .die folgen, d.e ~in Fig. 1 wied.ergeg.ebene Versuehsan- 

Fig. 1. 

or, dnung a,ls die be stgee,ignetste z,ur Verwenclung kam. Der Kern- 
p,unkt tier Versuehsaaordnung war  ein hohes Glasrohr, in clef 
tI~uptsach~e yon c~er L~tnge yon 67- -70  cm und  1"3 c m  l iehter Weite, 
ctas einerseits am unteren  Ende in .tier HStle yon 3.2--3.3 c m  ~,uf 
d n e  lichte We ite von 2 c m  sid~ erweiterbe. Am ober, en Ende die,ser 
mit L~ oezeiehneten Erwei terung waren an .den Stellen E1 trod E= 
z w d  El, ektrod, en eingeschmo]zen, u. zw. aas b l a n k e n  Pl~ti,nd~M~t- 
5sen, um ein.e katMy~ische Beschleunigung der Na, bzw. K-Amid- 
bilclung zu vermeiden.  Von etwa 1"1--1"6 c m  oberhal~b der Elek- 
trodden sin, w, ar ,(tas Elektro,dengefgl~ bis ,in eine HShe yon 38- -39  c m  

gra&uiert, um alas Vol,umen tier j e,weils zu .unters.uehen.den L{Jsul~g 

s Journ. Amer. Chem. Soc. ~8, 1926, S. 31~9. 
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bestimmen zu kgnnen. Dureh Au~sw~gen mit Quecksilber w,urde die 
Gradt~ier,ung geebieht, so daft gas jedem Teilstrieh entsprec.henge 
Volumen mit  ether Genau.igkeit ether Biiret tenablesung bekannt  year. 

An.derseits war  am o beren Ende des Rohres 'in ,der gghe  yon 
50- -52  cm eine etwa gleich grofte Erwe,ite]'ung wie unten gurch 
etwa 16- -17  cm auf 1"6--1.7 cm lichte W, eite a~ng, ebracht. In 
diesen Tell paftt ziemlich eng ,ein mit w~eichen EisengrN~ten ge- 
fitllter G~l,askgrper G delr L~ng:e yon 8 - -10  cm und W.eite yon 
1"6 cm, ger 5n eine.n in set, her unt, e,ren H~lfte schneckig g~edrehte,n 
~l~sstab R get Dicke yon 0.3--0"4 cm un.d Lgnge von 49- -51  cm 
auslief, we lcher unten einen Gl~astell.er T yon 0.85--1 cm Durch- 
messer und 0.3--0.4 cm Dicke mit mehre,re,n Warzen an tier Unter- 
s.e,ite trug. 3-7--5-3 cm unterhalb des Gla~skgrper,s G war der 
Gl, a~sstab ~,u einem zyli'ndrischen Ho'h,lgef~ft yon 4 cm L~nge und 
1 cm lichter Weite erv~eitert, um edne Ftihrung ges gesamte,n 
Rfihrers im oberen Tell ges kalibrierten Gef~ftes zu g ew~thrl,eisten. 

Dieses beschriebene System di,ente als Riihrer, der in der 
Wei se bet~tigt wurde, ,dal~ er durch e.in mit einem Unt.erbrecher 
ausgestattet,en Soleno' idmit  einer HubhOhe von 5 - -6  mm und einem 
I-I~bwechsel von 300--360 pro Minute gehoben und gesenkt  wurde. 
Zwecks Federung sitzt am unteren  En,de des mit Eisendraht  g efiill- 
ten GlaskOrpers G Bin Lederring.  Am oberen Ende 4st das beschrie- 
bene Olasrohr, .4a~s in seinem nntex,en qM1 a.l.s Le,i,tf~ih~ig]~elitLsge.f~tft 
d,i~ent,e, mit  e.inem 6ummtipfropf, en Sc verse,hii~egbar. Etw:a 12- -14  cm 
unterhalb tier ober'en Verjt ingung rechts finden wir noeh einen 
sei t l iehen Ansatz A un4 e,twa 6--7"5 cm we,iter un,te,n ei,:en zweiten 
naeh links, der zum Hahn/-/x ffi.hrt. Sehl.ieftlieh ffihrt in gas Leit- 
f~higkeitsgef~tg a.n,ger Stelle x gas mit  einer  senkree,ht nae.h unten 
geriehtet.en Abs~a~u,g:spitz,e ver~sehene Rohr K, das bei 0 in das 
birnenfSrmig,e Reservoir  B miindet. Sehlieglieh mttngete 23.5 bis 
24.5 cm vom u~t~er~st,en E~n4e &e~s C~ef:SAges :in d, ie,ses e,ia U-fOvm~ges 
Rohr mit  e,in,er Seh,enke{l~tnge yon 17 cm, da.s iib,e~: Z rme.h gem 
D~eivse,g,l~alhn Sch~ ge,ht. O,a,s dureh eti'r~e Ko,lonn,e 9 ge.r, eiinigte und 
get roeknete  Ammonia~ga~s ~streieht z~ungehst bei gesehlossenem 
tIxhn Sch~ un, d offenem Hahn Sch~ .und g.e.sehlossen.e,m Ha,hn H~ 
dureh alas Geflift B iib.er 0 und K .bei x in gas Leitfi~higkeitsge- 

9 Sie besteht aus dem mit Hg als Sperrfliissigkeit beschickten Sicher- 
heitsventil S~ den mit festem NaOH gefiillten Trockentiirmen T~ T2~ T3 und 
T4 und dem Blasenz~thler B. 
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lab Le, in welchem die gewtinschte Menge kondensiert wir d, ,cta 
s,ieh j:a d~as ~ef~iB ,i~ e.i~n~em zwecke~sp,rechen, de~ K~t~lteba.d b,efa~nd s ~ 

Um alas Natrium, KMium bzw. dessen Legierungen oxydfrei 
}n d.i,e Appamtur  einfiihren zu kOnne~, wurden dies, e in ,sehr dti~n- 
w:and;ige Glaskug.e,ln oxydfv:e~i unter eisner Par affin~sch,ic,ht ein~,e- 
zogen~ die d~urch Absehmelzen tier Einzugenden der Kapillaren ge- 
schlossen wurd.en. Auf dies e~ vor Ffillung mit Ammoniak nun in die 
Apparatur gebrac,hten Kugeln wurde vorsiehtig der vorbeschrie- 
belle Rtihrer gesetzt. 

Nac,h Ftillung des Apparates mit Ammoniak und Verfliissi- 
gung e iner gentigenden Menge d.essel~ben wird der Rfihrer durch 
alas Solenoid gehoben un, d der mit Metall geffillte GlaskSrper dureh 
das Fallen des Rtihrer~s ~ertriimmert. Die an der Unterseite des 
Tell.ers sic,h befin, de~den Warzen verhindern einseitiges Aus, gleiten 
des Riihrers auf der glatten Oberflliche des GlaskSrpers and ge- 
statten ~o e{ne leichtere Zertrtimmerung. Die Ein,strSmungsge- 
sehwi~digkeit des Ammoniaks wird so hoch gehalten, da~ stets 
auch noch gasfSrmiges Ammoniak nach L gelang L wodurch man 
ver hindert, dai~ zun~chst Metalliisung in alas enge Rohr K gel~ngt. 
Das noch gwsf(irmig gebliebene Ammoniuk geht dann durch alas 
Ablai~r(~hr A ins Freie. W~hrend tier ganzen Zeit tier Verfltissigung 
ist tier Rtihr,er in Tiitigkeit. 

Sobald die ungeflihr erwtiasehte Kon'zentration erreicht war, 
wurd.e di.e Ammoniakzufu,hr unterbroche~a~ d, er H,a~h:n Hx geSffnet. 
so dab die Meta~lSsung in das enge Rohr K aufsteig, en konnte (well 
die Apparamr, ,einsehli, el~lieh des Vol,umen,s, yon K kalibriert wax) 
un, d unter steter Riihrung die Lr bis zu 4eren Konstanz 
geme,ssen. Di~e Menge des Metalles war durc~h dieAnalyse am Sch}uB 
de,s Versuches bekannt, alas Vo}umen tier LSs~m~g und damit ihre 
Konzentr:ation ergab sich dutch A, blesung an ,der Kalibri.erung. Um 
nun .die gle,iche LSsung stufenw.eise verdiinn, en und d as Leitv.er- 
mSgen tier so ,erhMt.enen LSsungen zu e rmitteln~ ~urde yon der zu- 
erss erzeugten LSsang etwa die Hi~lfte dutch .alas enge Rohr K bis 
zur Stell,e x in den Behi~lter B abgesaugt, wo die H auptmenge 4e,s 
Amm on, iaks ver, daxapft win'de. Im Le.itf~higkeitsg,efgB bl,ieben j.e 

~o Von den beiden Schwanzh~hnen Sch, und Sch 2 stellt Hahn Sch~ einer- 
seits eine Verbindung yon Kolonne K mit der Apparatur her~ anderseits 
kann Ammoniak bei der Querstellung des Schwanzhahnes ins Freie (Abzug) 
gelangen. Durch den Hahn Sch, gelangt Ammoniak bei geschlossenem Hahn 
H~ tier Apparatur in die Kapillare K. Bei tier Querstellung verbindet er die 
Apparatur mit einer Saugpumpe. :, 
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ungef~thr 10--12 cm ~ 5er L6sun.g zuriick. Die,se zuriickbMbende 
Me,nge wa~ ftir }eden der drci verwendeten Apparat,e durch Kali- 
brieru~ng vorh, e r gen~u bestimmt. 

Sodann v~ur, de naoh entsprechend, er Einstellung der H~,hne 
Sch~,  Sch2  und Hi Ammoniak in da,s vorerwNm~e U-t~ohrl Z 
e iI~g.e,le~it:et, wo ,e,s sich verfliis,sigte und in alas Elektrolysiergef~fi 
gedrtickt wurde, hiebei .die a.n den W~tnden noch haften~de Merge 
der konzentrierten L6s,ung ~bsptilend. 

Wax die ~eng'e cler LSsung wieder ~uf eine genau abzules:ende 
M.al'ke - -  ~eirst ,d~ie. 20--24 c m  3 ,e~nt~sp~'ech, en.de.-  g.e,st~egen, w~tr.de 
unter s~et~er Rtihr.ung wie,der das LeitvermOgen his ~ur eingetre- 
tenen Konstanz b.e.stimmt. Vor Bestimmung d,er konstanten End- 
werte war es nOtig, Ammonie& dureh ,die eng'e ROhre K zu leit.en, 
4amit 5er An~e,il ~n Lii~s,ung, tier sioh in .i~hr befii~det, einen Konzen- 
tra, tions~usgleioh mit d,er LOsung im Ha, upt~eil des Eloktrolysier- 
gef~tge,s erfli,hrt. Die.se R.eihe yon 0perationen wurde wiederholt, 
bis da, s Leitvermiigen ftir versehie,dene Konzentra.tionen be- 
stimmt war. 

Von jed.er dieser .tle,ssung.e.n reieh, e,rte sieh im Gef~.l~ B der 
Metallge,h~lt der abg, esa.ugten LOs.ungsanteile .an. Naoh d.er ~es- 
s.ung bei tier letz~en Verdiinnung wurcle d~s ges~mte Ammoniak 
aus ,dem Gef~tg B sowie dem Leitf/ihigkeits~efi*l~ L ver, da, mpft un,d 
bei gesehlossenem Ha,hn H~ naeh Entf,ernung der ILapp.e K~ vom 
I-Iebe.r W du.reh An.sau.gen bei A Luf t  ,dure'h 4ie ga,nze App,aratur 
~esangt und .das in B, bzw. zum klein.eren Teil noeh in L befin, d- 
liehe Meta~lI prak~isch vollst~tndig oxydicrt . .Dann wurde Alkohol 
dureh B naeh _L gesa,ugt, und sob.a~Id alles 0xy.d in Lti,sun,g gegangen 
war, die LO.sung .durch da,s ,enge Rohr K iad,  ea BehaJt.e,r B rfick- 
.gesaugt und ,sehliel~lie,h dureh den Heber W in ein Beeherglas a:b- 
ge;h,e.bert. S.oda,nn wurde die App,a.r,~tur zur vollst~ndige.n Aus- 
wa~sehung der L/Jsung mehrmals mit Wa,ssex durehge,sptilt. 

Als Thermo, stat diente ein mig einem isolierenden Aul~er~g,ef/t.fa 
umkleidet.es, mit Petrol~tther al.s Thermosta.~enflttssigke,it geftill~es 
D~wA~sc~.s Gefgl~ D. 

In ,den Petrol~tth,er tauchte, naoh Art eines Tauchkti, hl.ers, ein 
oben offenes, im Querschnitlc halbmondfSrm4ges Blechgef~13 yon 
20 c m  Tiefe und 0.5 c m  wei.tester innerer Lichte, in das flii.ssige 
Luft aus einem Vo,rrats,g, ef~l~ durch H mit~els Pr, el~l~ft geblas,en 
vcird, c~ie dt~rch C hlorkalzium getrockn, et und in einer WULFFSCI:IEN 
Flasche, in die eine Wasserstrahlpmnpe eingebaut war, erzeugt wurde. 
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Seitlieh tr~gt der oben beschriebene Tauehkiihl.er zw.ei La- 
ger L1 und L2, in ,denen ein ffinffltigeliger, d'urch eine flexible Welle 
vom ~Iotor M1 angetrieben, er, eine kr~tftige Durchriihrung cter Ther- 
mostatenflfissigkeit bewirkender Rtihrer R e ]/~uft. 

Die Vorri~h~ung M dient zur Reg~ulierung bzw. zur Kon~stant- 
haltung des Dr uekes tiber ,d~em Niveau tier flfissigen Luft. Dutch 
eil~e gee,ig,l~et,e Ein~stel]ung &er Tauehtiefe d, er Spitze S .des v erkehrt 
U-f6r~nig g~eb.ogenen G~l~srohres F in ,eine,r LSsun,g yon Olyzerin 
in Wasser, die s,ieh im &ef/~6 E befan,d, war es mSglieh, einen stets 
konstanten Druek fiber der Oberfl~che tier fl~issigen Luft z~u erhal- 
ten .und ctamit die Einfl~Itn~er~ge ,der flfissigen L~ft in da~sVer, damp- 
f,u~gsgef/~fi bzw..d~e Temperatur im Thermostaten zu regeln. D~e 
Menge yon Kalium, Natrium bzw. Lithium allein wurd.e jeweils 
<~ureh Titration mit 1/10 n. HOl ermittelt, der gleichzei~ige Oehalt 
aa Natri.um und Kalium bzw. Lithium ~n d,e~ Legierun~en wurde 
in~c~irekt, nach b ekann~er Methode durch T,itration mit 1/10 n. HC1, 
we,lehe .die b+iden Met allen entsprech~end~e Mange Chlor ergibt, 
.N~erse,i,ts, Wa~ung c~er Chlor:i<~e clef be.i.c~en M.etNle ,a~n.d,e~sLe,i,ts ,m'- 
mit~el't 1~. 

Die Mess.ung d.es Leitverm6gens erfo~gte dutch Bestimmung 
des W,~derstandes mitt els tier WHEATSTONSOHEN Brfickenkomhination, 
wobei als NulHnstrument ein Telephon diegte. An St e]le des 
einfaehen Ind~uktoriums dient, e eine nach dem Rackkopplangs- 
prinzip gesehaltete El, ektronenrShre, deren IIo~hfreq,uenzs~hv~in- 
gung.en dutch einen transformator,iseh gekoppelten Ni, ederfrequenz- 
verstgrk, er &era T elephon zt~geft~hrt wurc~e~, um &a~s T~onm~ai~um, 
das in nichtw/~sser~gen LS,sungen sonst sehwer zu erhal~en ist, ~est- 
stell+n za kSnnen. 

Die mi~ 0.1 n. KC1-LSsung b el 250 erfolg,end, e Bestimmung 
c~er Kap,azit/~t m~ul~te 5fter kontrolliert warden, da ctiese sich wegen 
der manchmal leieht ein~retenden El.ektrodenabstandvevsehiebung 
beim Zertrfimmern d.er mit Metall geffillten Glaskugeln g e/~ndert 
haben konnte. D a d ,  er Widerstand ,der konzentriertesten L5.sung 
~s'ehr kl, e~in ;i~st, rnuB~e b+i .d,i, es.e.n zu.r Le~i'tf/~higke,it,sz,e~l,e - -  zweeks 
Erhlal~u~ng eine~s ,s~har~e~ M~ir~imums ~im M~i~teltei,l .de~" Brficke - -  
noeh .e~n Ba~lastvcide,rstund z~ge,seh~a~l~et v~er.c~en. 

Die Messungen m,u6ten mSgliehst raseh durehgeffihrt werd,en, 

~t F. P. TaEADW~LL~ Lehrbueh der analytisehen Chemie, II. Band, 1923, 
8 . 3 .  
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um die Ami.db,ilSung in tunlic~h.st ger,ingen, die Mel~daten nicht be- 

einflussenden Gr.enzen zu halten, die a,ber von einer Verdiinnung 

iiber .ein Mol in 3000 cm a trot'zdem stark in Erscheinung tritt, kennt- 

lic.h an beginnender Bildung yon k M n e n  weigen AmidflSekchen, 

so da,ft .e~neAusdehnang tier M,e,ssung tiber diese.s.Gebiet hin,aus un- 

tunlic,h wgre. W~t,hrend be.i den LSsangen von Natr, ium in Ammo- 

niak bei der T e m p e r ~ u r  von - - 4 0 0  C, ebenso wi,e 'bei denen yon 

K,alium und Lith.i:um in Ammoniak bei allen Ver,suehstemperaturen 

von - - 5 5  and  - - 7 0 0  C homog, ene Liisun,gen vorl~iegen und k.dne 

Schiehtenb,il:dung ,auftritt, i'st di.es bei den L6.s:ungen von Natriurn in 

Ammoniak  'bei Temperatur:en yon - - 5 5  un, d --.  700 C der Fall. Um 

im Gebi,e~e tier zwe,iphas~gen Syst.eme eine glei~h.m~igi.ge Vertei~ung 

zu erziel, en und .4amit vergleichbare )/Iittelw,erte .des LeitvermOgens 

zu erhalt.en, mul~te ,die oben ,besehri'ebene kr~tftige Rti~hrung dure.h- 

gefiihrt werden. Die Am, erik.aner h,aben d,agegen n.ur ob.erhalb ,des 
k~itisehen Punktes,  also a~d~.erhalb d.er Misehun,gsl.iicke, die Leit- 

f~ihigkeigen in Abhgn.g.ig,ke.it yon der Konzentra t ion studiert. Die 

Resultat.e ,unserer M,e.ssung:en sind ,in tier Tabelle 1 ffir die Tem- 
peraturen - -  40, - -  55 un.d - -  700 C wi.e,&erg, ege,ben. 

Tabelle 1. 

Temp. --400 Temp. --550 Temp. --700 

log z log V log z log V log x log V 

3"66210 1 " 9 4 4 8 8  3 " 5 4 5 8 0  1 " 8 9 9 5 3  3 " 2 3 6 4 9  2"00976 
3"66210 - -  3"54580 -- 3"23649 2"00976 
3"66210 -- 3"54580 2 " 0 9 2 0 7  3"23649 - -  
3"66210 2 " 1 0 3 7 9  2 " 9 3 8 3 4  2 " 1 7 9 4 9  3 " 2 3 6 4 9  2"07482 
2"73268 2"28222 2 " 9 3 8 3 4  2'17949 2 " 3 0 3 4 0  2"25217 
2"73268 2"28222 1 " 9 0 2 3 5  2'44940 2 " 3 0 3 4 0  2"25217 
1"98086 2 " 4 5 2 4 8  1 " 9 0 2 3 5  2 " 4 9 9 4 0  1 " 3 3 3 4 0  2"50340 
1"66428 2 " 5 9 3 9 7  1 " 1 9 3 6 2  2 " 6 0 9 8 1  1 " 3 3 3 4 0  2"50340 

Z 1"66428 2"59397 ~ 0"93834 2"73634 ~ 0"36902 2"76664 
1"10399 2"75534 .~= 0"93834 2"73634 .~= 0"36902 2"76664 i .  

0"63516 2"89182 ~ 0'34577 2"91243 ~ 0"81226--1 2"99921 
0'63516 2"89182 ~ 0"95214--1 3'09159 ~ 0"81226--1 2"99921 
0"05841 3 " 1 7 2 8 5  0"95214--1 3"09159 0"95756--2 3"27796 
0"05841 3 " 1 7 2 8 5  0"08929--1 3"40849 0"95756--2 3"27796 
0"12527--1 3"49091 0"08929--1 3"40849 0"60921--2 3"42923 
0"12527--1 3"49091 0"12223--2 3"75571 0'29391--2 3'53524 
0"39544--2 3"82132 0"12223--2 3"75571 0"29291--2 3"53524 
0"39544--2 3"82132 0"71644--3 3"91271 0"90729--3 3"73022 
0'26030--3 4"15577 0"16796--3 4"03280 0"90729--3 3"73022 

0"18255--3 3"85244 



402 F. Griengl, F. und K. Steyskal 

Temp. --400 
log 

3"66210 
3"66210 
2'73258 
2"56519 
2"56519 
2"21494 
1"27828 

, 1"27828 
"~ 0"81778 

0"81778 
0"86819--1 
0-86819--1 
0"11343--1 
0-11343--1 

t 

0.39243--2 
0.39243--2 
0.56175---3 

log V 

2.06469 
2-09352 
2.26728 
2.31616 
2.31616 
2"42889 
2"67084 
2.67084 
2.88235 
2.88235 
3"22205 
3"22205 
3"50125 
3"50125 
3"80440 
3"80440 
4"10115 

i 

& 

i .  

z, 

Zu T~belle 1. 
Temp. --55 o 

log z loft V 

3"67914 2"11678 
3"27623 2"16025 
2"85275 2"20289 
2'21177 2"23597 
1"99293 2"40623 
1"99293 2"40623 
1"12121 2"62808 
1"12121 2"62808 
0"28749 2"89915 
0"28749 2"89915 
0"72983--1 3'11882 
0"72983--1 3"11882 
0"14954--1 3"34084 
0"14954--1 3"34084 
0"51855--2 3"57341 
0"51855--2 3"57341 
005629--2 3"75905 
0"05629--2 3"75905 
0"54751--3 3"95171 
0"54751--3 3"95171 
0"68980--4 4'08737 
0"68980--4 4"08737 
0"38240--4 4"19852 

Temp.--70 ~ 
log ~ log V 

3.27623 1.93763 
3.27623 
3.27623 
3.27623 
3.27623 2.05020 
2"04070 2-33196 
2.04070 2"33196 

,. 1.25339 2"51062 
1"25339 2.51062 
0.76062 2.66336 
0'76062 2.66336 
0"18442 2.85932 
0-18442 2.85932 

~- 0-42051--1 3"09040 
~ 0"42051--1 3"09040 

0"94273--2 3"27243 
0'94273--2 3"27243 

o O  

3"65987 2"04139 3-52374 2-04139 3"22851 2"04139 
~ 3"52374 2"08336 

2.75521 2.18752 
~ -  2-45575 2.23300 

3.66210 2.08386 3.57368 2-01146 2.21265 2-25352 
2.62071 2.31713 2.97162 2-16319 1-80943 2.32950 
2.62071 2.31713 2 67059 2-25110 1.80943 2.32950 
1.65350 2.56755 2.67059 2.25110 0.91340 2.59667 
1.65350 2.56755 ~ 1.96622 2.38979 ~ 0.91340 2-59667 
0-74855 2.86204 ~ 1.67059 2.46162 $ 0.07872 2.88893 
0.74855 2.86204 .~ 1.67059 2.46162 ~ 0-07872 2.88893 
0.88209--1 3.16307 ~ 0-86611 2.70290 ~ 0.00885--1 3.23135 
0.88209--1 3.16307 ~ 0.86611 2.70290 & 0.00885--1 3.23135 
0-09759--1 3.48322 ~ 0-05058 2.96440 ~ 0.14068--2 3.56981 
0.09759--1 3.48322 ~ 0.74006--1 3-108~4 ~ 0.14068--2 3.56981 
0.37158--2 3-78642 .~. 0-74006--1 3-10894 ~ 0.15707--3 3.91811 
0.37158--2 3.78642 ~ 0.93356--2 3.41097 ~ 0.15707--3 3-91811 

"~ 0.84496--3 3.99861 ~ 0.93356--2 3.41097 ~ 0.70459--4 4.06424 
0-84496--3 3.99861 ~ 0.23316--2 3.66672 
0.37033--4 4.25388 ~ 0.23316--2 3.66672 

0.45230--3 3.95866 
0.45230--3 3.95866 
0.56948--4 4.16386 



LeitvermSgen in hratr.-Kal.-Ammoni~k it. N~tr.-Lith.-Ammoni~k 403 

�9 Temp. --40 o 
log z log V 

d ~ : t : :  

~ 3-64229 2- 08386 

Zu Tabelle 1. 
Temp. --550 Temp. ~70  o 

log z log V log ~ log V 

3"50459 2"08386 3"20356 2"08386 
3"22204 2"31713 

3'24736 2"16721 
2"50442 2"31726 
2"42889 2"35464 
2"42889 2"35464 
1"34568 2"60372 
1"34568 2"60372 
0"58533 u'85039 
0"58533 2"85039 
0"82942--1 3"15354 

~ 0"82942--1 3"15354 
0"08939--1 3"43720 

~'0"08939--1, 3"43720 
-~ 0"14349--2 3"80456 

0"14349--2 3"80456 
0"16796--3 4"10123 

3"57368 2"05361 
3"57368 2"06684 
2"59810 2"25436 

;~ 2"08232 2"35464 
2"08232 2"35464 

~ 1"05913 2"60372 
1"05913 2"60372 

�9 ~ 0"30745 2"85039 
0"30745 2"85039 

~ 0"54580--1 3"15354 
0"54580-1 3"15354 
0"77295--2 3"47435 i. 

0"77295--2 3"47435 
0-15111.--2 3"70879 

& 0"15111--2 3"70879 r 

0"36672--3 3"95546 
0"36672--3 3"95546 
0"67545 -4  4"17875 

3"27623 
2-56023 
2"31422 
2"31422 
1"32880 
1"32880 
0"40794 

~r 0"4O794 
0"74380--1 

d 0"74380--1 
0"20428--1 

,~. 0"20428-1 
-~.0"54961--2 
.~ 0"54961--2 

0"81297--3 r 
0"81297--3 
0"11982--3 

1"99114 
2"14893 
2"22522 
2"22522 
2"42250 
2"42250 
2-70881 
2"70881 
2"90630 
2"90630 
3-12815 
3"12815 
3-40881 
3"40881 
3-68181 
3"68181 
3-90366 

~ 3"63772 2"07115 
-'. -~ 2-63920 2- 27531 
" ~  2"32270 2"35044 

3-46764 2"07115 3"19237 2"07115 

3"63443 2"01441 
3"63443 
3"63443 2"07240 
2"73134 2-27197 
2"18727 2"36429 

~" 2"18727 2-36429 
~ 1"25061 2"64114 
~ 1"25061 2"64114 

0"71719 2"81481 
0"71719 2"81481 

~; 0"01953 3"06197 
0"01953 3"06197 
0"63143--1 3"21579 
0-63443--1 3"21579 
0"95756--2 3"47106 
0-95756--2 3"471D6 
0"42843--2 3"70363 
0"42843--2 3"70363 
0"90739--3 3"90548 

2"99974 2"13016 2"69873 2"13194 
2"15466 2"32332 2"22701 2"20928 
1"61967 2"4~115 1"77108 2"30803 
1"61967 2"44115 1"77108 2"30803 
0"78558 2"73562 ~ 0"78558 2"57127 

"~ 0"78558 2"73562 ~ 0-78558 2-57127 
0"92765--1 3"04312 ~ 0"99927--1 2"83913 
9"92765--1 3"04312 ~ 0"99927--1 2"83913 
0"92495--2 3"36946 ~ 9"12650--1 3"15275 
0"92495--2 3"36946 ~ 0"12650--1 3-15275 
0"27130--2 3"64360 ~ 0"33215--2 3"42971 
0"27130--2 3"64360 ~ 0"33215--2 3"42971 
0"14051--3 3"97805 ~ 0"50147--3 3"72214 

"~ 0"14051--3 3"97805 "~ 0"50147--3 3"72214 
0"31605--4 4"27908 ~ 0"60881--4 4"06572 

~ 0"~0881---~4 4"06572 
0'41642--4 4"23331 



404 

Temp. --400 
log ~ log F 

g g  3" 62373 2" 08636 

F. Grieng!, ' F. und K. Steyskal 

Zu Tabelle 1. 
Temp. --550 

log z log V 

3" 42961 2" 08636 
2" 74007 2" 16346 
2" 22579 2" 26245 

Temp. --700 
log • log V 

3" 17500 2" 08636 

3"60182 1"97434 
3"60182 2"07318 
2"48891 2"29885 
2"48891 2"29885 
1"21800 2"61691 
1"21800 2"61691 
0"40179 2-90021 

~ 0"40179 2"90021 
0"61746--1 3"17205 
0"61746--1 3"17205 

~ 0"74246--2 3'50043 
0"74246--2 3"50043 

, 0"03767--2 3"80146 
0"03767~-2 3"80146 
0"84615--4 4"10681 

t 

i .  

3"57368 1"98158 3-17574 1"98285 
3"57368 2"02658 3"17574 2"00972 
3"57368 2"05291 3"17574 2"05894 
2"97262 2"13863 2"45974 2"13029 
1"12551 2"28046 ~ 2'21379 2"19156 
1"12554 2"28046 ~ 1"48910 2"35214 

i 

1"37456 2"50403 ~ 1-48910 2"35214 
1"37456 2"50403 ~ 0"30745 2"68864 
0"37465 2-84801 ~ 0"30745 2"68864 
0"37465 2"84801 ~ 0-56994--1 2"96587 
0"32002--1 3"14254 ~ 0"56994--1 2"96587 
0"32002--1 3-14254 0"55850--2 3"32112 
0"98071--2 3"30848 ~ 0"55850--2 3"32112 
0"84188--2 3"36122 ~ 0"84664--3 3"59103 
0"84188--2 3"36122 ~ 0"84664--3 3"59103 
0"36768--3 3"53172 ~ 0"81801--4 3"91297 
0"36768--3 3"53172 
0"75654--3 3"77291 
0"75645--3 3"77291 
0"81801--4 4"02866 

m 

3.61004 2"07188 3"41662 2"07188 
2"22851 2"18583 
2"06327 2"29688 

3"15472 2"07188 

3"54580 
3"54580 
3"54580 
2"94374 

~ 2"94374 
, 1'56365 

.~ 1"56365 
N 0"58533 

0"58533 
0"93090--1 
0"93090--1 
0"47004--1 
0.02107--1 
0"02107--1 
0"1133t--2 

~ 0"11331--2 
0"21342--3 
0"21342--3 
0"74299--4 

1"92531 3"20388 2"11284 2'15466 2"20009 
1"9~278 2"03362 2"29866 1"39770 2"35235 
2".11144 1"61729 2"39885 1"03953 2"42020 
2-16329 1"61729 2"39885 0"91897 2"46960 
2-16329 ~ 0"71594 2"67760 ~ 0"91897 2"46960 
2"41126 "~" 0"71594 2"67760 ,~ 0"08872 2"75963 
2.41126 Z: 0.69951-1 3-02785 ~ 0.08872 2.75963 
2"73141 ~ 0"69951--1 3"02785 ~ 0"26332--1 3"04743 
2"73141 & 0"08850--1 3"29030 ~ 0"26332--1 3"04743 
2"96441 ~ 0'08850--1 3"29030 ~ 0".44602--2 3"35918 
2-96441 ~ 0"14068-- 2 3-61458 -- ~ 0"44602--2 3"35918 
3"13760 ~ 0"14068--2 3"61458 ~. 0-47516--3 3"69764 
3"26108 ~ 0"21150--3 3"97061 ~ 0"47516--3 3-69764 
3"26108 ~ ~ 0"61631--4 3"96715 
3"53524 ~ 
3"53524 ~ 
3"81627 
3-81627 
3"99811 



LeitvermSgen in Natr.-Kal.-Ammoniak u. Natr.-Lith.-Ammoni~k 405 

Zu Tabelle 1. 
Temp. --40 o Temp. -550 Temp. --700 

log ~ log V log" z log V log" z log V 

~ 3"59794 2"04139 3"38007 2-04319 3"14657 2"04319 
.~.~ 2.24117 2" 15836 

~ 2" 00362 2- 25285 

2"51752 . 2"24922 3"27623 2"04357 2"98171 2"05286 
2"12255 2"34055 3"27623 2"08496 1-68068 2"21611 
2"12255 2-34055 2"22501 2-21676 1"37965 2-28799 
1"25061 2"57373 1"77108 2"33582 1"37965 2"28799 
1"25061 2"57373 ~ 1"77108 2"33583 ~ 0"91767--1 2"62873 
0"43440 2"81932 ~ 1'00485 2"54084 ~- 0"91767--1 2"62873 

L i f 

0-43440 2"81932 .~ 1-00485 2.54084 ~ 0-23753--1 2.90845 
0.81226--1 3.03538 ~ 0.42989 2.77611 ~ 0.23753--1 2.90845 

�9 ~" 0-81226--1 3.03538 .~ 0.42989 2.77611 .~ 0.12263--2 3"20014 
U-- 0.15911--1 3-28503 ~ 0-85200--1 2-94374 ~ 0.12263--2 3-20014 

0"15911--1 3"28503 ~ 0"85200--1 2"94374 ~ 0'37681--3 3"55742 
;eq~ 0"60921--2 3"49891 ~ 0"32793--1  3"16415 ~ 0"37681--3 3"55742 

0"60921--2 3-49891 ~ 0"32793--1 3"16415 ?" ,. 0"39965--4 3"92671 
0-90739--3 3"75854 -~ 0"71839--2 3"36466 
0"90739--3 3"75854 2~ 0"71839--2 '3"36466 

o~ 0"18255--3 3"96801 ~ 0"11002--2 3"59574 
0-11002--2 3"59574 
0"55279--3 3"80075 
0"55279--3 3-80075 
0"09515--3 3"97803 

~ 3" 58227 2" 08814 3" 34764 2" 08814 
-~-~ 1-90357 2-18327 
- ~  1 "81236 2"31175 

3-13238 2"08814 

2"03237 2-33209 1"21792 2"42026 2"78040 2"08147 
1"73132 2"39174 0"75750 2"55535 2-13942 2"15095 
1"73132 2"39174 0"75750 2"55535 1"92058 2"19062 
1"25061 2"56902 0"40179 2"70764 1'51724 2"27494 
1"25061 2"56902 ~ 0"98692--1 2"85202 ~ 1"26645 2"34793 
0"66496 2"76498 ,'~ 0"98692--1 2"85202 ,'~ 1"26645 2-34793 
0"66496 2"76498 ~ 0"26603--1 3"10487 ~ 0"34559 2-60320 
0"80081--1 3"01865 ~ 0"26603--1 3"10487 ~ 0-34559 2"60320 
0"80081--1 3"01865 & 0"58879--2 3"38133 ~ 0-49620--1 2"90423 
0"03843--1 3"26424 ~ 0"58879--2 3"38133 ~ 0"49620--1 2"90423 
0"03843--1 3-26424 ~ 0-77246--3 3"67136 ~ 0"96170--2 3"07449 

~-~ 0-65273--2 3"45561 ~-~ 0"77246--3 3'67136 -~. 0"69664--2 3"17374 
2; 0'65273--2 3"45561 2;"0"79901 4 3"99151 2;0"69664--2 3-17474 

0"08609--2 3"66756 ~ ~ 0"33516--2 3"34511 
0"08609--2 3-66756 ~ ~ 0"98380--3 3"48761 
0"42747--3 3"90699 ~ ~ 0"98380--3 3"48761 
0"42747--3 3-90699 0-15693--3 3-76177 
0-69290--4 4"13798 0"15693--3 3"76177 

0:24163--4 3"99222 



406 

Temp. --400 
log ~ log V 

~ 3"57376 2"09691 
,.,. 

F. Griengl, F. undK.  Steyskal 

Zu TabeHe 1. 

Temp. - -55  o 
log ~ log V 

3"31768 2"09691 
2"37965 2"16137 
1"94098 2"25816 

Temp. --700 
log u log V 

3" 10625 2" 09691 

3"57368 2"01563 3"27623 2"01860 3"07211 1"97534 
3-57368 - -  3"27623 2"06308 3"07211 - -  
3"57368 - -  2"56023 2"13057 3"07211 - -  
3-57368 2"07689 1"68964 2"31115 3"07211 2"05249 
2153230 2"20751 1"68964 2"31115 2"29936 2"10352 
2"53230 2"20751 0"79980 2"54991 1"47005 2-27827 
1"59275 2-43578 ~ 0"79980 2"54991 ~ 1"47005 2"27827 
1-59275 2"43578 ~ 0:47318 2"68557 ~ 1"25670 2"32619 

i 
0"68780 2"66948 ~ 0.47318 2"68557 ~ 0"90148 2"42954 

"~ 0"68780 2"66948 ~ 0"73380--1 2"93680 ~ 0"90148 2"42954 
0-54580--1 3"02269 ~ 0"73380-1 2"93680 ~ 0.07812 2"65999 
0"54580--1 3"02269 ~ 0"13734--1 3"14318 ~ 0"07812 2"65999 

s 0"71432--2 3"33508 ~ 0"13734--1 3-14318 d 0.51430--1 2"86871 
Z 0"71432--2 3.33508 ~ 0"46817--2 3.40046 ~ 0"51439--1 2"86871 
"~ 0.'78421--3 3.70041 ~ 0-46817-2 3"40046 ~ 0.81481--2 3"11577 i ,  i i ,  

0"78421--3 3"70041 .~ O'8847O--3 3"61354 ~ 0"81481--2 3"11577 
0"63215--4 4-05153 ~ 0"88470--3 3"61354 ~ 0"27009--2 3-33106 

~ 0"22229--3 3"83539 ~ 0 - 2 7 0 0 9 2  3"33106 
0"85703--3 3"45328 
0-55279:3 3"57203 
0-55279--3 3"57203 
0"91851--4 3"80672 
0-91851--4 3-80672 
0"38240--4 3"96809 

3"54580 1"91739 3"26416 1"98917 
3"54580 - -  3"26416 - -  
3"54580 - -  3"26416 2"05975 
3"54580 2"07575 2"73268 2"09317 
2"94374 2"12958 1"65350 2"31982 
2"64271 2"19634 1"65350 2"31982 
2"64271 2"19634 ~ 0"63029 2"60085 
0'99598 2"58114 = 0"63029 2"60085 
0"99598 2"58114 ~ 0"65836--1 2"91260 
0"34577 2"80391 ~ 0"65836--1 2"91260 
0"95152~1 2"95631 0-95651--2 3"18676 
0"95152--1 2"95631 0"95651--2 3"18676 
0"56144 - 1  3"07670 0"39544--2 3"37988 
0"02107--1 3"28421 0"15805--2 3"47006 
0"02107-~1 3"28421 0"15805--2 3"47006 

3"06004 1"99138 
3"06004 
3"06004 
3"06004 2"03813 
2"75901 2"05974 
2"01865 2"14032 
1"13966 2"33020 
1"13966 2'33020 
0"88941 2"41299 
0"43165 2"51772 
0"96605 2"64407 
0"06605 2"64407 
0"50223--1 2"85626 
0-12527--i 2"97448 
0"12527--1 2"97448 



Lei tvermSgen in N~tr . -KM.-Ammoniak u. Natr . -Li th . -Ammoni~k 4 0 ~  

T e m p . - - 4 0  ~ 
log x log V 

0 '11331- -2  3"62283 
0 .11331--2  3.62283 
0 .91758--4  4.00188 

Zu T~belle 1. 

Temp. --550 
log z log V 

0"56175--3 3"69017 
~ ~3 3.81248 0"26030 

0"26030--3 3"81248 
0 .66909--4  3"98567 
0 .45585--4  4 '06775 

Temp. - -70~  
log z log V 

0 .56854--2  3-17588 
0 .35769--2  3.27115 

;2 0"35769--2 3"27115 
0"52544--3 3"54531 
0 .53544--3  3"54531 
0-59775--4 3"89361 

3-62847 1"92227 
3"62847 
3"62847 
3"62847 - -  
3-62847 2"09342 
3"40768 2"15836 
3"18583 2-24304 
3"18583 2"24304 
1-63253 2"51288 

3"50591 1"99123 
3"50591 
3"50591 
3"50591 2"08636 
2-75139 2"22011 
2"75139 2-22011 
1-42370 2"50791 

3"22587 1"97313 
3"22587 
3"22587 - -  
3.22587 2"06819 
2"66912 2"15836 
1"86406 2"29447 

'. 1"86406 2"29447 
0"48294 2"55454 

3"62847 2"00860 3"48374 1"98227 
3"62847 - -  3"48374 - -  

.~ 3"62847 - -  .~ 3"48374 - -  
3"62847 - -  ~ 3"48374 - -  

~'~ 3"62847 2"08991 ~ 3"48374 2"07555 J 

.~ 3.40768 2.13354 ~ 2.70518 2.24055 
3.18583 2.22789 ~ 2.70518 2-24055 
3.18583 2.22789 ~ 1.45984 2.48410 
1.75770 2.51569 1-45984 2-48410 
1.75770 2-51569 ~ 0.50468 2-70034 
0-81810 2.78753 ~ 0.50468 2"70034 
0"81810 2"78753 ~ 0"02365 2"87762 
0"99104--1 3"08856 ~ 0"02365 2"87762 
0"99104--1 3"08856 ~ 0"40693--1 3"09586 

~" 0"34007--1 3"36959 ~ 0"40693--1 3"09586 
0"34007--1 3-36959 0"92807--2 3"29410 
0"45387--2 3"69593 

3"18583 2"01284 
3"18583 2"06070 

.~ 2"54238 2"14922 
1"94538 2"25527 

"~ 1"94538 2"25527 
0"99775 2"47367 
0"99775 2"47367 
0"78976--1 2"74084 
0-78976--1 3-74084 
0-72441--2 3"03755 
0"72441--2 3"03755 
0"96575--3 3"31198 
0"96575--3 3"31198 
0"46239--3 3"57248 

3.59414 1-99564 ~ 3"40768 1"99564 ~ 3"14661 
3"59414 - -  ~'~ 3-40768 - -  -~- 3-14661 
3"59414 - -  J 3"40768 - -  ~ 3-14661 
3 '59414 - -  ~ 3"40768 - -  ~ 3:14661 

& 3"59414 2"07555 & 3"40768 2-06819 & 2-44764 
5~ ~q 5~ 

3"48378 2"13033 ~ 2"62908 2"20140 ~ 2"44764 
3"26193 2"21484 ~ 2"62908 2"20140 ~ 1"42370 
3"26193 2"21484 ~ 1"96528 2"51095 
2.16851 2.38490 
1"94387 2"44168 ~ m 

M o n a t s h e f t e  f f i r  C h e m i e ,  B a n d  63 

1"95036 

2"05115 
2"13033 
2"13033 
3"32066 

29 
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Temp. --400 
logz lo~ V 

3-58851 2"00432 
3"58851 - -  
3"58851 2"06070 
3"14587 2"15836 
2"70119 2"25042 
2"70119 2"25042 
1"84737 2"47399 
1"84737 2"47399 
0"84698 2"72498 
0.84698 2"72498 
0"94755--1 3"00169 
0"94755--1 3"00169 

~ '0"33011--1 3'24288 
0"33011--1 3"24288 
0"72441--2 3"53959 
0"72441--2 3"53959 
0"72137--3 3"82212 

Z u  Tabelle 1. 

Temp. --550 Temp. --700 

,'~ 0"95744--1 2"88489 
.~ 0"95744--1 2"88489 

0"31363--1 3"09213 
0"31363--1 3"09213 
0"80051--2 3"28350 
0"80051--2 3"28350 
0"19630--2 3"50174 

log z log V Iogz log V 

3~35884 1-99564 3-10580 1-95424 
3.35884 - -  3.10580 - -  
3.35884 - -  3.10580 2"04454 
3"35884 2.07555 ~ 2.16156 2"16137 
3.26193 2.09342 ~ 2.16156 2.16137 
2.33765 2.25042 ~ 1.19226 2"33385 
2.33765 2.25042 ~ 1.19226 2"33385 q D  

1"54426 2'42290 .~ 0"16315 2"55856 
1"54426 2"42290 ~ 0"16315 2"55856 

s 0"69800 2"64546 ~ 0"-87986--1 2"72862 
0"69800 2"64546 ~ 0"87986--1 2"72862 

"~- 0"31363--1 2-92458 i 

~ 0"31863--1 2"92458 
0"19873--2 3"21130 

3"54820 2-00000 
3"54820 
3"54820 
3"54820 2"05690 
3"44754 2"08636 
2'58064 2"27875 
2"58064 2.27875 
1'50812 2.54357 

3-32270 1-97772 
-~ 3"32270 

3"32270 
3"32270 2"04532 

~ 2"17655 2"24055 
2"17655 2"24055 
1-15772 2"52385 

3"07966 1"88081 
3"07966 
3"07966 --  
3"07966 2"03583 
3"07966 2"03583 
2"55927 2"23723 
2"55927 2"23723 
0"64101 2"52503 

3"55800 2"00000 
3"55800 2"03743 
3"22579 2"12710 
2"75139 2"22531 

~-~.2-75139 2-22531 
1"47591 2"51534 
1"47591 2"51534 
0.26473 2-82709 
0"26473 2.82709 
0"62373--1 3"08236 
0"62373--1 3"08236 
0"59851--2 3"36536 
0"59851--2 3"36566 
0"89679--3 3"69607 
0"89679--3 3"69607 
0"86806--4 3"93911 

3"28274 1"97313 
3"28274 
328274 - -  
3"28274 2"03743 

~. 2-64175 2"17026 
1.94528 2"30320 
1"94528 2"30320 

.~ 0"92841 2-54192 
0-92841 2"54192 
0"68146--1 2"82316 
0-68146--1 2-82316 

"~" 0"99080--2 3"11769 
0"99080--2 3'11769 
0"01962--3 3"42512 
0.01962--3 3.42512 
0"20593--3 3"69496 

3"03970 1"90309 
3"03970 
3"03970 
3"03970 - -  
3-93970 2"02816 
2"30502 2"10278 
2"30502 2"10278 

.~ 0"89688 2"34643 
0"89688 2"34643 
0"83143--1 2"59979 
0"83143--1 2'59979 

,'~ 0"04715--1 2"81295 
0"04715--1 2-81295 
0"18969--2 3"13291 
0.18969--2 3"13291 
0"13888--3 3"42306 
0"13888--3 3"42306 
0"78096--4 3"57708 
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Zu Tabelle 1. 

Temp. - - 4 0 '  Temp.  - 550 Temp. --700 

log V log x log V log x log' V 

1"85733 ~ 3"32270 1"97772 = 3"01076 1"82413 
- -  ~ 3"32270 - -  ~ 3"01076 - -  

2"02653 ~ 3"32270 - -  ~ 3"01076 - -  
2"09691 ~ 3"32270 2"04532 ~ 3"01076 - -  
2"09691 ~ 2"17657 2"24055 ~ 3"01076 2"02202 
2"29287 ~ 2"17657 2"24055 ,. 2"16156 2"08636 
2"29287 ~ 1"15772 2"52385 ~ 2"16156 2"08636 
2"51111 ~ ~ 1"19226 2"29460 

log z 

= 3"53378 
3"53378 
3"53378 
3"26193 

:~ 3"26193 
2"21271 
2"21271 
1"39552 

3"50591 
3"50591 
3"50591 
3"50591 

-~ 3"50591 
3"50591 

"~ 2"61082 
G'q 

t-,- 1"98524 
1"98524 
1"18694 
1"18694 

1"74819 3"22579 1"79934 2"96090 
--- 3"22579 - -  2"96090 
- -  3"22579 - -  2"96090 
- -  ~ 3"22579 2"01494 ~ 2"96090 

2"02531 "~. 3"22579 2"01494 ~ 2"96090 
2"02531 ~ 2"44764 2"14527 ~ 2"02138 
2"21564 ~ 1"56873 2"31379 ~ 2"02138 
2"34546 ~ 1 '56873 2"31379 ~ 0"69800 
2"34546 ~ 0"47575 2"58563 ~ 0"69800 
2"57591 ~ 0"47575 2"58563  
2"57591 ~ 0"94686--2 2"90991 

0"94686--2 2"90991 s 

~ 0"16659--2 3"18866 
~ 0"16659--2 3"18866 
& 0"50235--3 3"41655 

0"50235--3 3"41655 
0"86807--4 3"68137 

~" 0"99104--1 2"85694 i .  

0"99104--1 2"85694 
0"82300--2 3"17916 

& 0"82300--2 3" 17916 
0"83426--3 3"44634 
0"83426--3 3"44634 
0"49707--3 3"73860 

1"84880 

2"01452 
2"07918 
2"07918 
2"30514 
2"30514 

0"63199--1 2"52120 
0"63199--1 2"52120 

"~" 0"63465--2 2"74791 
0"63465--2 2"74591 
0"55952--3 3"00058 
0"55952--3 3"00058 
0"90420--4 3"20559 

3"48382 
3"48382 

" 3"48382 
~ 3"48382 

N 3"48382 
3-48382 

'= 2"58169 
2"58169 
1"29552 

1"72016 3"18583 1"76343 2"92877 
- -  ~ 3"18583 - -  = 2"92877 
- -  ~ 3"18583 - -  ~ 2"92877 

- -  ~ 3"18583 - -  ~ 1"96528 
2"00561 ~ 3"18583 - -  ~ 1"96528 
2"00561 1"98717 2"24983 ~ 1"11616 
2"22140 ~ 1"98717 2"24983 ~ 1"11616 
2"22140 ~ 0"91060 2"52426 ~ 0"01753 
2"48190 

1"93095 

2"00561 
2"10278 
2"10278 
2"33891 
2"33891 
2"59227 

3"44768 
3"44768 = 

~ 3"44768 
~ 2"95163 

2"64217 

1"92623 3"16851 1'77169 2"92163 
- -  ~ 3"16851 - -  ~ 2 '92163 

2"00734 ~ 3"16851 - -  ~ 2"92163 
2"07291 ~ 3"16851 2"00214 ~ 1"74064 
2"15576 2"58169 2 '09184 1"74064 

1"91708 

1'99019 
2"17034 
2 '17034 

29* 
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Zu Tabelle 1. 
Temp. --400 Temp. --55 o Temp. --700 

log x log V log x log V log ~ lo~ V 

2"64217 2"15576 2 " 5 8 1 6 9  2"09184 0"02751 2"47137 
1"45938 2 " 4 2 0 5 8  1 " 7 2 2 8 5  2"25702 0 " 0 2 7 5 1  2"47137 
1"15772 2 " 4 7 5 9 1  1 " 7 2 2 8 5  2 " 2 5 7 0 2  0"45387--2 2"75917 
1"15772 2 " 4 7 5 9 1  0 " 9 6 5 2 1  2 " 4 5 5 2 6  0"45387--2 2"75917 
0"99104--1 2"77694  0 " 9 6 5 2 1  2"45526 0"45291--3 3"03563 
0"99104--1 2"77694 ~ 0"81950--1 2"63729 ~ 0"45291--3 3-03563 

~ 0"61040--2 3"09916 .~ 0"81950--1 2"63729 .~ 0-84392--4 3"26608 
0"61040--2 3"09916 = 0"74023--2 2"85553 ~ 0"84392--4 3"26608 
0"89669--3 3"39583 ~ 0"74023--2 2"85553 ~ 0"45362--4 3"59036 
0"89669--3 3"39583 0"09572--2 3"05604 
0"52338--3 3"68586 0"09572--2 3'05604 
0"52338--3 3"68586  0"53849--3 3"21629 
0"04471--3 3-96916 0"53849--3 3"21629 

0"08085--3 3"44737 

Tr l ;g t  mma die Lo~a.ritkm, en der  g,e,m~e,ssenen sp,ez.i~ische,n 
Le~iff~i'higkeitswerte ~ (re'z. Ohm) in Abh~tI~gigke.it yon  ,d~en Log- 

a.rithmen 4er  Vo,l~mil~a, ,i:n denen  je, 1 Gr,a~mm, ol vo~ Nativism be zw. 

K Na Na-K 
~ -~ I L i  

.3,.0 F "~'~" "%'..~, "~-~, ~ 

N o .  " " p g  

go 

x o ae 4,0 g~ ~,,o 
s .  . 3 , 

log V N'r /Va/rium 2,0 4? 8,/7 4t5 ) 
log g ffr lValr/um-Kah'um I 2,0 .9,5 3,o , 45 go r 

lay V ffl'r Z#kium 40 47 4o 47 4~o 

Fig. 2. 

K~l'~um oder  IJithiurn bzw. 4er ,einze~lne~l Legieru,ng,en gd/5~sl its t,. 
atff, er~hi~lt r a i n  Kalrven vo~n s~etls 4era gle.iohe.n Typ~s ,  ~i.e .er ftir 
Na t rh tm,  K~tium, L~t~i,um ~nd ,e~i~e Natri ' t tm-Kalium-Le,~ierultg 
n~it 88"7 (b,zw. 90.1, bzw. 88"4) At.-% Na  fiir 4~e Temp, era~turen 
- - 4 0 ,  - - 5 5  ,un, d - -700  C ,in Nig. 2 dargeste~llt ist. D a er .~.ueh far  
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al~l,e i~b,rlg'eaa L~g,~e,r,un~en ,der glei~he i'.st, verzie.ht.e,n vcir ~uf 4i.e 
g~apl~sche W~eger .4e,r iibvi.~en i'n TabeH, e 1 wiLeclecgeg, ebenert 
Versuche ,2 

Man sd'eht ~us 4en Kurv.en in Fig. 2 bzw. den iib.rig:en 
korre~spongi,e,re,n~den, ~ie,r nicht Wiede~:gegvbeaen Kurven ~=, dag 
in jene~ @ebieten hOh, ere=r Konz~entratio,~en, bei denen die LO,su~g 
noeh ,mi,t Bo,clenkO, per im @leiel~gewieht steht, b d  b,e,s'timm,t, er Tem- 
peratur  gi.e gleiehe Le.itfghigkeit Jke:rrscht ,und n~it gessen Ver- 
schwinden ,&iskont6~ui, e.rlieh z,ungehst so r~seh abnimmt, &aS im 
kon:ze.ntrierten Gehiet einer Zunahme .4er Verdiinrtun.g* .auf alas 
Doppel~e vine Abnahm.e .4er Ldt.ffihigkeit nng,.ef~t.hr auf 4e'rea zehn- 
ten Tall entsprieht. In G,ehi.eten n~ittl:e,rer Ve,rdii'nnung ~sinkt die 
spezifisdae Ldt fgh igke i t  dann v~e~iger raseh ,~b, wghre,nd ',sie, bei 
veeiter,er st.g.rker,e.r Ve.rdiinnnng, etv~a, yon 200--1000, vie.lfaeh 
vdeder r~seh, er ab~immt, im Gebi.et .4er ang,e~sfittigt, e,n LOsung.en 
erfolgt .4}6 Abrmhme der Lei4c, vermOge.n seheinbar ~aeh etiner Ex- 
pon, entiMgleieh~ng, we.'le,hen Ve.rla.uf C. A. KRAIJ8 1'~ SO .erkl~irt 
I~at.te, 4af~ 'in ver, dtinnten LO,sungen Ionen, also Ko,mpl'ex.e yon 
t~lektronen mit  Ammon'ia.kmolekiilen vorliegea, in konzentrierte.r 
LOsung dn ste,igendem NaiVe ersteme v,on le,tz~ere~n .s'ieh lo.slO~sen, cla[-3. 
die GrSl~e, d,e~s Trggers 4or negat iven Ladung kldner ,  da;h, er seine 
Gesehwindigkeit grSl~er un, d endiieh so grog wi~,d, wi, e di.e Ge- 
sehwanddgkdt tier Elekt.roi~e,n ,in .den Metalfen. 

D'}ese Ge~sehvr .4er Tr~iger tier negativen 
L~dungen bewirkt  die Zuna~hme tier Leitf~ih,igke,it mit  steigender 
Konz,entration, was yon A. KRA~JS als e.in Uberga~g .zwi.sehen elek- 
trol:ct~seher und metalliseher Leitfghigkeit  aufg.efal~t wurde. 

Charakteristiseh 4st, da.f~ der g,ese.hitderte Kurvenver laaf  tier 
gfeiehe bfeibt ob di,e LOsungen einp~h~sig, wie b.eim Kalium und 
L~thium b,e,i allen Ver.suehst.emperxturen ,und bei Natr ium in Am- 
moniak b,ei ~ 4 0  ~ C, o4er zw,eiph.a,s~ig, wi, e bei Natr~i~um ,i,n Anamo~niak 

~ In Fig. 2 sind die Messungen yon C. A. KRAUS und W. W. LUOASSE, 
Journ. Amer. Chem. Soe. ~3, 1921, S. 2529, far die Temperatur --33.50 einge- 
tragen, allerdings bezieht sieh dort log V auf das Volumen reinen Ammo- 
niaks, bei uns auf das u LSsung~ worin ein Mol Na gelOst ist. Dies 
erklgrt vielleieht mit den etwas andersartigen Kurvenverlauf bei diesen 
Versuehen bei --33"5 o. Insoferne ist die Obereinstimmung gut, weii sieh fiir 
das LeitvermSgen der ges~ttigten LOsungen aus unseren Messungen fiir 
--33"50 extrapolatoriseh sieh 0"498X10~ fiir Na und 0"42X10~ fiir K 
ergibt, wghread C. A. K~AUS und W. W. LucAss~ 0"5047)x(10~ ffir Na, 
0"4569 X 10~ fiir K erreehneten. 

~a C. KRAUS, Journ. Amer. Chem. 8oc. 43, 1921, S. 749. 
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be~ - - 5 5  o un, d -  70 o C sind, was 4~rauf hindeutet,  dal~ man in- 
fo.~ge ge~/igen~d ~nte~si~e~ D~rch~i,sch~ng 4as addi~iv sid~ ~a~,s 
~e,n W,e.rte~n ftir be,i~4e flt~s~s,i'ge Sc,h.ich,ten z~s,amme~,s.e~tz,e~e Leit- 
we rmSge,n milR. 

Die obenerwi~hnten Knickpunkte  d,e.s horiz,onta]en SCtickes 
mit  dem abfal~end, en Ast .der erwli~hnten Leitfi~higke.itskurven haben 
nat~rg,em~l~ die Bedeut~ung der Ub~e~r~schr,eitung yon S~tti~ungs- 
g~e.nzea e~n,e,s fest-flfiss,igen SFstems. W~th~e~d c~eLr horizontale 
V.e,rlauf be i ,den ~es~ttig~en LSsungea de~ re inen Me~tal]e selbst- 
versti~ndii~h ist, i~st es schon auffalien, d, dal~ er, w.ie theor~tisch 
n~cht z.u ,erwarten, auch be i den gesi~ttigten LSs,tmgen tier Legie- 
rungen, wo j e nach ihrer ~usammensetzung b,ei den N~trium-Ka- 
Hum-Leg,ierunge.n Na, K o,d~er ,die yon vA~ Ross~M bzw. S. KURNAKOW 
Un4 A. P~sem~ ~ be,schriebene Verbindu~g Na:K, be4 den Nat~ium- 
Lithium-Leg~ier~ung,eu Natr ium o&er Lithi.um, bzw. be i eiaer Zusammen- 
set zung, ,4e~en E,utekt'ikum als B(~denkSrper vorli.egen sollte, hori- 
z,ontal ~e ib t  ~. I~iels e~kla~ct :sich je~denfa~lls so, d~a[t in :den g.e~s~tt~g~en 
LSs~ung.en vonAlkal~ime~allea bzw. ihren Verb~ndun~e~ in.der LSsung 
der BodenkSrper mehr oder weaiger vol ls t i~dig dur~h ,die zweite 
metallisc,he Komponeate  erse,tzt zu werden sche,i~t, was wSr im 
folg,enden noch be,stiiti~gt .sehen we rden. 

Da nun ,alas LeRvermSgen yon Kal.ium ~uad b?atr~um bzw. 
Lithium un.d Natri~m nicht allzu verschieden ist u~d ~n den LS- 
sun gen tier Legierungen bender in NH~, wie wir .gle,i~h s, ehen vcerden, 
s~ich addit iv aus ,dem ,der Kompo~enten zusammensetzt, bleibt auc.h 
in .diesen ges~ttigten LSsuagen praktisch alas LeitvermS~en kon- 
stant,  wenn ,diese ~auch ~icht. mehr monova~;ian~en, sondern divarian- 
ten Gieichgewichten entsprechen. 

Betrac~htet man ,das LeitvermSgen ~n Abh~ngigkeit  yon tier 
Zusammens.etz,un,g, d. ~h. vom Ge,ha!t an Kalium u~d Natri~m so- 
woh! ffir die ges~ttigt, en LOsungen als fiir ,die ver, dtinnten L(isuagen 
je g~eti~hen Ve~d/innung~s~gra,de,s, z. B. yon V -~ 159, 316, 1000 m~d 
3170, so sie.ht man aus Fig. 3, dal~ innerhalb der ~ehlergrenzen .das 
LeitvermSgen tier Kalium-Natrium-LSsu~gen in Ammoniak fiir 
siimtliche Temperata~ren u~d Yerdiinnuag.en~ uI~abhan,gig davon, ob 
d~e LSsungen ein- oder zweiphasig s,ind, zieml4ch stre ng addir ist. 

~ VA~ Rossini, Z. ~norg. Chem. 74~ 1912, S. 152; S. KVR~AKOW und 
W. A. P~seu~, Z. anorg. Chem. 30, 1902, S. 111. 

'~ Naeh G. M~S~G und G. TAMMANN bilden die beiden Metalle keine 
Verbindung~ sondern zwei flfissige Sehiehten und einfaehes Eutektikum. Z. 
anorg. Chem. 67~ 1910~ S. 189. 
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iozz v= 4o 

log v= 3,5 

FSr dAe E~cils~erzz der V, erhindung c~er b,e~dea ~ltca~im~e,talle Na2K 
o d~er einer solch, en a~cleren Z~s~mmeasetzruag, ergibt die ~essung 
des Leitv,erm~g~ens der ~erdiinn~en LS,sungen di'es, er b,eic~en Me- 
tall e koinerle/ &nh~ltspu,nkte. 

E,benso ist, wie Fig. 4 zeigt, d~s LeitvermSgen d er konzen- 
tr ierten L0sungen der Lit;hium-Natri.um-Legierungen ziemlich ge- 
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Fig. 4. 
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nau additiv. In den verd~innteren LSsungen 
Z traten hier Fehler starker in den Vordergrund, 

doch ist es wahrscheinlieh, da~ hier die der 
-/W Addivit~t entsprechenden Geraden, bei hSheren 

Verdiinnungen Ton schwach S-fsrmigen Kurven 
abgelSst werden. 

Wir haben nach 0bigem die vorerw~hnten 
Knickpunkte als S~ttigungsgrenzen angesehen 
und konnten daher einerseits aus ihnen die 

}~ g e g e n s e i t i g e  L S s l i e h k e i t  y o n  K a l i u m  
u n d  N a t r i u m  

ableiten, anderseits diese dureh direkte analytische 
LSsliehkeitsbestimmungen ermitteln. 

Zu letzterem Zweck wurden in tier in Fig. 5 
dargestellten~ auch zur Ermittlung der Konzen- 
tration der ges~ttigten fliissigen Sehiehten im 
Gebiet der Mischungsliicke dienenden~ sp~terhin 
genauer zu besehreibenden Apparatur ges~tttigte 
LSsungen yon Natrium - Kalium - Legierungen 
weehselnder Verhi~ltnisse hergestellt und mittels 
der gleichfalls dort zu beschreibenden Einzug- 

Fig. 5. 
pipette bestimmte Mengen yon L5sungen der 
Analyse in der vorbeschriebenen Weise zugefiihrt. 

Dile Ve~s~chs~ergeb~ss,e si~d in ~(~er f~o~gend~en Tabe~le 2 wie- 
dergegeben, wobei die ~us .den Leitf~higkeitsk~rven abgeleite~en 
We rte ,durah + gekennzeiehnet sind. 

Aus cten in Tab,elle 2 v~iederg.e~gebenen Ver~s~e.hen, b,zw..~er 
graphisehen Darstetlu~g der gegenseitigen Abh~ngigke'it tier Ge- 
halte yon Ka~i~m un, d N~trium in je 100 c m  ~ ges~ttigter L~s~ng 
al, s Abszissen in F~g. 6 s ieht man  einmal, daft die nach den be~den 
obe~erw~hnten Methoden g~wonnenen Vers,uehsergeb~isse gut  
~ntereinander ~bereinstimmen. Ferner sieht man, .daft mit sinken- 
tier Temperat'ur (lie LUslichkeiten 6er reinen ~eta l le  wie ,ihrer Le- 
gierung.en z un, ehmen lO sowi,e da~ die bei,de~ MetMle i.hre, LSs,~ich- 

~6 In ~Jbereinstimmung mit den Versuchen von O. RuFF und E. C-EISEL~ 
Bet. D. oh. G. 3 9 ,  1906~ S. 828. 

Rechnet man die Angaben dieser Autoren unter der Annahme, da~ 
bei LSsung yon lqa in ft. ~H 3 weder eine Kontraktion noch eine Dilatation 
erfolgt~ unterZugrundelegung der spezifischen Gewichte von Ntt~ nach HOLST 
(Comm. Phys. Lab. I_EIDEI#~ ~T. 144 d, 1914~, auf 100 c m  3 LSsung um~ ist, wie 
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Tabelle 2. 

Zusammen- Zusammensetzung d. Zusammen- I Zusammensetzung d. IZusammen- Zusammensetzg. d. 
setzungd. LSsung, gNainl00cm~ setzung d.lLOsung, gNainlOOcm~] setzung d. LSsg.,gNoAn lOOem3 
Legierung LOsung bei --400 I -- I g g LSsung bei --700 Legierung LSsung bei 550 Le ierun 
At.~ Na N~ K At.% Na ] Na K I At.~ Na K 

100"0 
100"0 
96"6 
88"74+ 
88"32+ 
79"8 
68"13+ 
60"0 
59"31+ 
50"79+ 
47"8 
33"4 

19"92+ 
15"9 
4"86+ 
0"0 
0"0 

17"1 
17"6+ 
16"6 
16" 55+ 
15"80+ 
15"6 

13'7+ i 
12"2 
12"9+ 
10' 36+ 
10"0 
6"9 

3" 24+ 
3"3 
0"97+ 

3"0 
3"55+ 
6"55+ 
6"7 

10"2+ 
13"7 
14"06+ 
17"36+ 
18"3 
23"0 

29"3+ 
29"7 
32" 3+  
33"7 
33"2+ 

00"0 
00"0 
96 "6 
90"01+ 
83"91+ 
79'8 

60"0 

49"79+ 
47"8 
33"46+ 
33" 40 
19-92+ 
15"9 
8' 72+ 
0"0 
0"0 

7"5 
8 " 4 +  
7"4 
8"35q 
7"OOq 
2"6 

2"6 

0"84-{ 
2"2 
7" 14q 
7"1 
4" 42-] 
3"3 
1"74q 

3"0 
3"47q 
5"53q 
4"3 

4"3 

7"45q 
8"7 
~4"05q 
~3"6 
~9"94q 
:9"4 
~2"6+ 
~4"7 
~4"4+ 

N~ 

1OO'0 19"2 
100"0 1 9 " 4 + :  
96"6 18"7 
88"38+ 18"8+ 

79"8 17" 1 
65"45+ 14"32+ 
60"0 13"3 
59"91-~ 13 '17+ 
47"43+ 10"29+ 
47"8 10"08 
33.4 7"3 
30"69+ 6.78+ 
29"94+ 4"25+ 
15"9 3"5 
8-39+ 1"85+ 
0"0 
0"0 

w 

3"3 
4"18+ 

7"4 
12"81+ 
14-9 
14" 22+ 
19"33+ 
19"6 
24"7 
25" 65+ 
3!" 06+ 
31-3 
34" 23+ 
35"9 
35"8+ 

keit g e,genseitig recht erheblich herg:bs.etzen~ so dal~ sich tier Ver- 
lauf tier GesamtlOsHchke.itskurve ,dem a4ditiven Verlauf stark 
niihert. 

Wegen ,dieses fiac,hen Verlaufes der Kurve ist e~s schwer, die 
genaue Grenze der e,inzelnen LOslichkeitslinien yon K, von Na b,zw. 

f01gende Ubersicht zeigt, die Dbereinstimmung bei Kalium und Natrium eine 
gute. Bei Lithium fanden wir allerdings eine erheblich geringere LOslichkeit. 

Temperatur Umgerechnet nach Unsere Werte 
RUFF und GEISEL ~US Analyse aus den Knicken 

Grumm Natrium im 160 c m  ~ LSsung 

--40 17" 14 17" 1 17"6 
--55 17"99 17 "5 18"4 
--70 18"88 19"2 19"4 

Gramm Lithium in 100 c m  ~ L~sung 

--40 9"01 6"94 6"92 im Mittel 
--55 9"15 6"94 6"93 . . 
--70 9"52 6"55 7"05 i,. , 

Gramm Kalium in 100 c m  3 L 0 s u n g  

--40 33" 10 33" 74 33" 2 
--55 33" 97 34" 68 34"4 
--70 34- 84 35" 9 35" 8 
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de r  V e r b i n d u n g  bei~der Meta l l e  f e s t zus t e l l en .  N a n  d a f t  v i e l M c h t  die  

S~recken  a - - b  u n d  c - - d  ais  LSsl iehke, i~skurve,n y o n  Nut r~um bzw. 

v o n  K a l i u m  un,d d i e  S t r e c k e  b - - c  als  d ie  de r  V e r b i n d u n g  an-  

s p r e c h e n .  

Di.e L S s l i c h k e i t s k u r v e  de r  L iVh ium-Na t r ium-Le .~ i e rungen  

w u r d e  i m  H i n b l i c k  a,uf obig.e U b e r e i a s ~ i m m u n g  n u r  ~us ,den K n i c k -  

punk tma  .cTer a a c h  den  D a t ~ n  .tier Tab,el le  1 a, ble'itbareaa Leitf i~hig- 

k e i t s k u r ~ e n ,  d ie  c~en i n  t ie r  folgenc~en [3bers ich t  (Tabe~l.e 3) wi.e,d'er- 

g e g e b e n e n  W, er~en e n t s p r e c h e n ,  abg, e]e~t:et. Man  s,ieht ~ s  c~er 

Tabelle 3. 

Zusammen- Zusammensetzung d. IZusammen- Zusammensetzung d.IZusammen- Zusammensetz.d.LS- 
setzungd. LSs. gNa(Li)in]00cma setzungd. L~)s. gNa(Li)inlOOcma I setzung d. Isng. gNa(Li)i.100cm~ 
Legierung L6sung bei --40o I Legierung LSsung bei --55o I Legierung:l LSsung bei --70o 
At.O/o Na Na Li I At.% Na Na Li [ At .~ Na I N a Li 

]00"0 
100" 0 
90"1 
79" 35 
70"01 
61" 03 
50" 48 
39 "99 

20" 28 
10" 32 
0"0 
0"0 

! 

17"10+i 
17"60 
16"76 
14"88 
13"57 
11"96 
10"22 

8-47 

4"58 
2-34 

- -  100"0 
- -  100"0 

0"55 90"02 
1"16 79"82 
1"63 70"02 
2"35 60"24 
3"01 50"21 
3"82 40"17 

- -  30"04 
5-41 20"09 
6-13 9-95 
9"92 0"0 
6"94+ 0"0 

17"5+ 
18"40 
16"95 
15"39 
13"80 
11"18 
10"48 

8"47 
7"61 
4"52 
2"35 

0 " 5 7  

1"20 
1 "66 
2"28 
3"10 
3"82 
5"48 
5"35 
6"17 I 
6"93 I 
6"94+ 

100"0 
100"0 
89- 95 
80-0 
70" 05 
60" 14 
50"11 
40" 10 
30-01 
19" 82 
10"03 

0"0 
0-0 

Die durch Analyse ermittelten Werte sind durch + 

19" 2+ 
19" 40 
17 60 
15" 97 
14"72 
14"87 
10"70 
8"65 
6"55 
4"94 
1 " 8 7  

0"60 
1"22 
1"72 
2"88 
3"17 
3"90 
4"62 
5"90 
4"92 
7"05 
6"55+ 

'ekennzeichnet. 
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graphi.s~hen Darstellung in Fig. 7, d;a.[$, .abg:esehen yon dr,ei fehler- 
haften Pm~kten, (tie LSsliehkeit yon Natri~m ,durah Lith~ium bzw. 
yon Lithium (lurch Natr~ium so welt, wv'i't, ev a]s im System K~l~m- 
N~tr~um, he~abg.e, et:zt wird, so d~al3 die gegense~i~igen LSslic,hk, ei'ten 
d~er b, eiden Meballe in Ammon~ak sich prakti.s~h addi~iv zusammen- 

setzen und der Schnittpunkt der L5s- 
2 0 -  li~hkeitskurven yon Natrium und Li- 
z thium praktiseh nicht zum Ausdruck 
z kommt. Ferner haben wir festgestellt, 
~7 • ~ dal~ die LSslichkeit yon Lithium sieh 

o - 5 5  ~ 
~6 . -  7O ~ praktiseh mit der Temperatur nieht ~ndert. 

r Zur F e s t s t e l l u n g  des Vorhanden-  
~ se ins  bzw. de r  G r e n z e n  y o n  z w e i  
~J f l t i s s i g e n  S e h i e h t e n  

r in den Systemen Na-K-NH3 bzw. Li-Na- 
r 1 6 2  NH3 in Abh~ngigkeit yon ihrer Zu- 

~0 '~  sammensetzung, bzw. bei Na-NHa ouch 
/ ~  yon der Temperatur, bedienten wir uns 

8~-~ des vorhin in Fig. 5 wiedergegebenen, | -  o 
7| .~ wie erw~hnt aueh zur LSslichkeitsbe- 
6 t  - ~  stimmung beniitzten Apparates. Wie bei 
5 - %  der Leitf~higkeitsapp~ratur wurde dutch 

das dfinnwandige, U=fOrmig gebogene 
Rohr Z Ammoniak in das Leitfghigkeits- 

2 ~ gef~tg A eingeleitet, in dos in Abst~tnden 
�9 yon zirka l c m  zehn Elektrodenpaare 

r (Nr. 0- -9  in Fig. 5) eingesehmolzen 
0 I 2 3 * 5 6 waren und auf dessen Boden die, wie 

~ r  r vorhin erw~hnt, in donne, leieht zer- 
Fig. 7. trttmmerbare Glaskugeln eingesehmolze- 

nen Metalle bzw. Legierungen gebraeht 
wur.den. War in dem, im vorbe.sehriebenen K~tlt.ethermost~ten be- 
findliehen Leitf~thigkeitsgefNg A g.eniigen,(l Ammoni~k konclens,iert, 
wurde dos Ktigelehen (lurch .den Rtihrer zertrqimme.rt, die ent- 
stan(le.ne LS.sung kr~,ftig d-urehger~i,hrt und so lan, g.e a:bsi~zen ge- 
lass.en, his die bei, den Sehiehten sieh genOgen, d seharf ~bgetrennt 
hatten, w~s man ~us dem Konstantwergen tier Brttekenwerte tier 
einzNnen E}ektro.(lenpaare ersehen konnte..Solang.e :i.m Appara:t 
eine ges~ttig~e LSsung sieh befi~det, bleibt (l~,s Leitverm~gen kon- 
sta.nt un,d s'i.nkt MlmN~lieh bei weit, e,rer V, er.diinnu,ng .i.n den ung, e- 
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s~ttt,ig~en LSs.ungen, u. zw. i s t  fth' jedeVerdttnn.ung gas LeitvermSgen 
an .den ve'rsehiedenen Elektroc~enstellen gleieh, falls k e i n e  Sehieh- 
tenbil, d~ung eintritt .  Dies war tier Fall bei d, en LSsungen von Ka- 
~ium un, d Lith,ium b d  den unter~sueht~en Tempe.r,at.ure.n sow.i,e solehen 
von Natri~m bei - -  40 ~ D,age~en tr i t t  b,ei dem System Natrium-Am~ 
monilak bei - - 5 5  und --700 ,Sie b,ek~rmt, e 8eh'ieht, enbildung eJn, 
u. zw. ex,i'st'~ert, ei~e n,at&umreLiehere, spez.if~seh laie.l~e.r,e, rot ge- 
fgrbt, e 8ehieht  ur~cl eine natrhl~mgrm, er.e, ~spe,ztifiseh sehw~e,re, bl~u g,e- 
f~trbt.e 8eMeht, M e  d~i,e,s 'z.uerst 0. I~u~ und D. ZED~ER fe~stgrestellt 
hat,ten ~. Ko.n,d~e~ts~i,ert. reran ~un ~m Le,itfg, lsi,~k.eitsgef~l~ n'ur ,s.o viel 
Ammoniak, dfal3 .e,ir~e g, es~t,ttigte LO,sun,g eats.teht, ~lst da~s Ld tve r -  
mS,g,en a,ueh be,i wed,t,ea-m- Ve.rclttnrm,ng ko~nst~anr und .an allen El.ek- 
trocl, e,n, stLellea gMeh.  Ist  tier B.o,c~enkS,rper v.er,sekwu,nd0en, s inkt  d,a~s 
Leit~er,mSg.e,n ~tb, bMbt  ,ab,er, so~laln,ge (li~e LO~stt~g einpl~a,s,ig ~i,st, 
.an ~]en Elek~roden gMeh.  So~b,~l,d b d  weiter.er V, erdttnn~ur~g zv~eli 
Sck~ieht, en :aunt re ten, mifSt m~an an  den .tmteren Elektroclanpa~r.e.n 
c~a~s 'kor~s,tan't:e Le~itvermO,gen clev spe,z~ifiseh sehwe,ren Sehich~ .~md 
an den obese,n Elektroclenp.~are,n ga~s L eitverraOg~en tier ,spe,zifisc,h 
1,eiehte,re,n ~Segid~t, werm ma,n .cti, e ,Schiehten ~entigend ,abs,itzen l~gt. 

Wenn man riihrt, erh~ttt man, wie aus der Tabelle 1 z,u er- 
sehen war, einen Mittelwert ,des LeitvermSgens. 

Verdiiant man mit Ammon~iak so welt, drag beide Schichten 
verschwunden sind, sinkt mit steigender Verdtinnung gas Leitver- 
mS,~e,n wSe,&er und i.sec a.n ed~e.n E,l, ekt,r.od, enpaa:ren da~s gieiehe. 

Aus d.en ,in Tabelle 4 wie,dergegebenen Versueh.en ersi,eht 
man, dal~ bei Kal ium und Lithium bei den .clrei Temperaturen - -  40, 
- - 5 5  u n d -  70 e, sow!i,e bei Nat.rium bei - - 4 0  o d~as LeitvermSgen 
kons tant  bleibt, solang,e noeh BodenkSrper vorhanden ,ist und clann 
bei jeder weiteren V.er.dtinnungsstnfe stetig ab.sinkt, aber an Mlen 
Elektroclenpaazen gleiehe Werte aufweist, Sehieht.enbildung also 
nicer .auftritt. D,agegen tri'tt soleh, e ein bei N~atrium bei - - 5 5  unc! 
- -  70 ~ Nae,h 'c~em Ube~seh'~eiten der Sgt~igun~sgrenz.e b,e,i ~i~ne.r Ver- 
dttnnung von 1 Mol Na in 124 c m  a hat die LSs~ng nahezu die gleiahe 
spezifisehe Leitfghigkeit  wie ,die d.er gesgttigten LSsung, wie ,sie 
den bereit,s fr~h, er be,sehriebenen, r~aeh Tab. 1 konstru:im'b,aren 
Leitfghigkdtstcu.rven z.u entnehmen 4st. Verdtinnt man di, es,e rote 
LSsu~g welter ~uf I M, ol in 153.7 c m  ~, mifat ~,~n ,an den Elektro- 
d.enpaar.en 0 ~nd 1 ,d,a~s bed.eutend klei~ere spez~it]sehe Laitver.mSgen 
d, er bl.au~.en, sehvceeen Sehiehte uncl an .d, en El.ektro.genp,a,~ren 2 

17 Ber. D. oh. G. 41, 1908, 8. 1948. 
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und 3 c~as grS~ere spezifische Le,itvermS,gen tier ~e~chtesen, l~oten 
Schicht. W~Lhr,end be~ we iterer Verdiinnung mit Ammoniak die 
rote Sch',ichte ~s~ctl zuguI~sten de r blauen Sclh~ichte verringert,  i.st 
b.ei ,einer V er, diinmlng yon 1 Mol ~uf 332.5 cm '~ nu,r mehr e,ine ein- 
pha~s,ige biaue LSsu~a~g vorhanden. Ganz ~hntich i, st es b e ~ i -  70 ~ 

Tabelle 4. 

Gesamtzusalnmen- Logarithmus 
setzung d. LSsung LeitvermSgen 

1Mol Na im 1 ~. i.M. 

An den Elektro- Charakteristik 
denpaaren 

71"0 

103"2 

117'1 

Kal iumbei  --40 ~ 

3"525 0---2 

3"540 0--3 

3"520 0--3 ts 

119"2 3"516 0--4 

175"0 2'402 0--6 
225"6 1"881 0--8 

kupferrote gesi~ttigte 
LSsung 

kupferrote gesiittigte 
L0sung 

braunviolette Gerade an 
der Siittigungsgrenze 
liegende L0sung 

braunviolette ein- 
phasige LSsung 

blaue einphasige L~isg. 

82"2 

115"0 

125" 0 

133"0 

Kalium bei --55 o 

3" 257 

3" 230 

2" 708 

2"012 

0--3 

0--519 

0--4 

0--6 

Kalium bei --70 ~ 

kupferrote gesiittigte 
LSsg. m. BodenkSrper 

kupferrote geslittigte 
LSsg. m. Bodenk6rp.~ 

braunviolette ein- 
phasige LOsung 

braunviolette ein- 
phasige LSsung 

76" 6 3" 050 

105"5 3" 434 

118" 0 2" 626 
124" 0 2" 511 
138" 2 1"975 

18 Dutch Analyse ergab sich die Zusammensetzung der geslittigten 
LSsung: b e i - - 4 0  ~ zu 1 Mol K in 116"2 c m  3. 

19 Durch Analyse ergab sich die Zusammensetzung der ges~tttigten 
L0sung: bei --550 zu 1 Mol K in 113"0 c m  3. 

so Dutch Analyse ergab sieh die Zusammensetzung der ges~tttigten 
L0sung: bei --700 zu 1 Mol K in 108"9 c m  3. 

0--4 kupferrote gesiittigto 
L(~sg. m. Bodenk~irper 

0--3so kupferrote ges~ttigte 
LSsg. m. BodenkSrp. 2~ 

0--7 braunviol, einphas. LSsg. 
0--3 . . . 
0 - 8  . ,, ,, 
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Zu Tabelle 4. 

Gesamtzusammen- Logarithmus An den Elektro- 
setzung d. LSsung LeitvermSgen denpaaren 

1MolNa im l z i.M. 
Charakteristik 

Lithium bei --40 ~ 

100"0 3"453 0--3 

117"0 2"942 0--3 

Lithium bei --55 ~ 

100"5 3-145 0--4 

148"0 2-158 0 - 6  

Lithium bei --70". 

100"8 2-912 0--3 

154'2 1"713 0--4 

Natrium bei --40 ~ 

84"0 3"643 0--3 

120"0 3".627 0--521 
138"0 3"425 0--6 
174-0 2"901 0--8 

kupferrote LOsung, ein- 
phasig~ eben ges~tttigt 

braunviolette, einpha- 
sige unges~ttigte Lsg. 

kupferrote L(isung, ein- 
phasig, eben ges~tttigt 

schwarzblaue, einphasige 
ungesStttigte LSsung 

kupferrote LSsung, ein- 
phasig, eben gesiittigt 

schwarzblaue, einphasi- 
ge ungesgttigte LSsg. 

] ges~ttigte, einphasige 
kupferrote L~isung m. 
BodenkSrper. Laut 
Tabel le l :  log z 3"662 

braunviol, einphas. Lsg. 
blaue einphasige LSsg. 

124"0 

Natrium bei --55 ~ 

3" 525 0--2 

154" 0 1" 540 0 
- -  1" 906 1 
- -  3 "  5 1 2  2--3 

187"4 1"522 0--1 
- -  3" 508 2--4 

332" 5 1" 401 0--4 
598" 5 0" 803 0--8 

gesattigte kupferrote 
L(isg. ohne Schiehten- 
bildung gerade b. Ver- 
sehwinden des Boden- 
kSrpers, log x nach 
Tabelle 1 :3 '546 

blaue Schiehte ~ ~ v  |~~ 
beide Schiehten ~-~.~ 
rote Schichte ~ = ~|  
blaue ,, ~2 j~/~~ 
rote ,, 23 ) .~ ~ 
einheitliche blaue LSsg. 

:1 Durch Analyse ergab sich die Zusammensetzung der gesiittigten 
L(isung: bei --400 zu 1 ~ol  Na in 138"5 c m  3. 

~ Auf Grund der Analyse enth~lt die blaue Schicht 1 Mol Na in 
319"13 c m  3 oder 0"31 Mol Na in 100 c m  3. 

33 Auf Grund der Analyse enth~ilt die rote Schieht 1 Nol Na in 
134-8cm 3 oder 0"74 Mol Na in 100cm 3. 
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Zu Tabelle 4. 

Gesamtzusammen- Logarithmus An den Elektro- 
setzung d. LSsung Leitvermiigen denpaaren 

1MolNa im l u i .M.  
Charakteristik 

Natrium bei --70 ~ 

102' 5 3' 222 0--3 ges~tttigte, kupferrote 
einphasige Liisung. 

115"3 3"235 0--42~ log z nachTab.l:  3'236 
119" 0 3" 222 0--4 kupferrote einphas. Lsg., 

die eben an der S~ttti- 
gungsgrenze liegt 

Natrium bei --70 ~ 

143" 0 1" 077 0 blaue Sehiehte 
- -  1' 690 1 beide Sehiehten 
- -  3"2"21 ~--5 rote Schichte 

178"0 1"066 0--2 blaue 25 
- -  2" 356 3 beide Schichten 
- -  3" 222 4--6 rote Sehiehte ~-~ 

209" 0 1" 036 0--5 blaue 2~ 
--  2" 711 6 beide Schiehten 
- -  3"217 7 rote Schiehte 2s 

378"5 0"863 i.M. 0--6 einphas, blaue 
432" 0 0"649 0--8 ,, ,, 

Liisung 

Um ~ul~er du rch  die se schrit twe~se V e r d t t n n u n g  die g e n a u e  

Zusammense~zung  der be iden  Sch:ichten, der b l a u e n  u n d  tier ro ten ,  

zu er fahren ,  ha.ben w~r noch  zweier le i  Wege  e ingesch lagen .  Sueh t  

m a n  das exper~im~e~ell gem es.sen, e Le~tvermSgen der r o t en  bzw. 

bl~aal, en Sch ich t  be,i tier be~reffenden T e m p e r  a tu r  auf  c~en nach  Ta-  

belle 1 able , i tbaren Le,itf~higke,i~sk:urven, e rh~l t  m a n  auf  d i e sen  

zugeh~irige W erte 4e,s LSsung,svolumens ,  ~in &era 1 Mol Na  gelSs t 

ist.  D,ara.as fa lg t  sofort  d, er ~ e h a l t  ger LSs.ung in  Mole n Na  in  

100 c m  ~ L S s u n g .  

A n d e r s e i t s  k a n n  m~n  diese W e r t e  d i r ek t  durch  A n a l y s e  er- 

fahren .  Zu d, ies,em Zweck wurde  mi~tels vo rgek f ih l t e r  P i p e t t e n  

~4 Die Zusammensetzung der ges~ttigten Liisung ergab sich zu 1 Mol 
Na in 119"2, bzw. 118"2cm 3 oder i. M. 0"86 Mol Na in 100cm 3. 

2~ Auf Grund der Analyse enth~lt die blaue Schichte 1 Mol Na auf 
366-5 c m  3 oder 0"272 Mol Na in 100cm 3. 

36 Auf Grund der Analyse enth~lt die blaue Schichte 1 Mol Na auf 
370"0 c m  3 oder 0'264 Mol Na in 100 cm~.  

37 Auf Grund der Analyse enth~tlt ~die rote Sehiehte 1 Mol Na auf 
118'1 c m  3 oder 0-86 Mol Na in 100 cm3. 

~s Au~ Grund der Analyse enth~lt die rote Sehichte 1 Mol Na auf 
117-8 c m  s oder 0"85 Mol :Na in 100 c m  3. 
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der in Fig. 5 angegebenen Form jeweils eine be,stimmte Menge 
aus der  im Thermosta ten  befindlichen LSsungen anges~ugt und 

vdeder ausfli,ef~en gdassen,  ,so dal~ die im ,au,spunktiert gezdchne, ten 
l%a~m a, der  bei verschiede'nen Plipet~en 0"95 b.is 1.32 cm a b,etcug, 
befindl:iche Me,nge zuriickb]ieb~ ,~e ,nach Ver&ampfung @es Am- 
mon'iaks, Oxydat io~ und Ausspiilen mit  Alkohol bzw. Wa,se,e,r z,ur 
Arm lyse kam. Der o be,re Schaft  tier P:ipeltte.n war grad~i, ert, um 
&ie T a~uchtiefe der  Pip ett:en in tier tmdurc~sicht igen LSsung e.r- 
mit teln zu kSnne~a. Die de,r t iefsten EinOa~ch.st, d le  (bSs zum Bo,&en 
des Gef~tl~es) ,ent,sprech,en.6e Marke M war b,e~sonde,rs g ekennzdchneL 

Trggt  man  nun c~i,e a~.ch c~ie,sen MethoSe:n ermitbel~e, 5n folgen- 
der U.bersicht wiedergeg~bene Zus~mmen,setzung der  b d d e n  ,S~hich- 

Tempe-  Aus dem Wechsel des Dutch Analyse Aus denLeitfghigkeits- Mittel- 
LeitvermSgeasbeiVer- (siohe Fu~note der werten der Tabelle 1 

r a t u r  dtinnung (siehe Tab. 4) Tabelle 4) extrapoliert w e r t  

Zusammensetzung der blauen Sehichte Mol l~a in 100era a L6sung 
--550 0"30 0"31 0" 38 0"33 
--700 0" 264 0" 270 0" 268 0" 267 

Zusammensetzung der roten Schiehte Mol Na in 100 c~, a LSsung 
--550 0"71 0-74 0"78 0"76 
--70 o 0" 840 0" 840 0"826 0"835 

ten in Abhi~,ngigbdt yon  tier T empe,ratctr ~ir Fig. 8 a~uf, ~s~o s,~eh,t n~a~ 
dal~ rmch di, efsen M, e thoden zi.emlich g.ut iibe~reins~immen4e Wer~e 

- 4 0 ~  o 

-eor i ' ",. ", / \ 

!I / ~,,, \ _b :~ / \"-. \ 

'~0 o 

- 8 8  ~ _ 

I I 
o o2 o,~ o,~ o,~ :,o 

(x ~us dem We~h~el de3 Le#vermSgens 
| 5ei Yerdunnung n~ch Tab. #. 

~ n ~  unserenl~aua den/~n~sen 
Messdngen ~ | a~  den Le/tfd'hi~keilsweP/en 

[ dgr Tab. r exfr~polieN 
ko Miffelwerf 

. . . . . .  um~ere~4nef n~ch Kraus u. Luca~e 

.. . . . . . . . . . .  , . . . .  Ru~ u, Zedner 

Fig. 8. 



LeitvermSgen in Natr.-Kal.-Ammoniak u. Natr.-Lith.-Ammoni~k 423 

er:h~alt, en wtu',gen. U,m das Gebiet d,e:r ~sc.han, gsliick, e sach  .o ben ge- 
n~u, ex a bgresaz,sn zu kS~nen, wurc~e ~n ein~m gesond~r~e.n Versuch 
m~t.t=e~s d~er ,gelsch~ildert,en Le,itfg~igk,e~itsm~e:~hode f~e,s,tge~ste~lt, bei 
v~lch,er vo'n Fen T.empe~atur, e~a y o n - -  46 ~ - -  44 ~ - -  4 2 % n d - -  400 die 
D,e$&en flfissigen Scl~icht~en tin .e,ine,r LO:s.uag vo.n 0"528 Mol .in 100 c m  '~ 

LO,sung ve,rschwi.nden. Da.s aa versc~i,edenen Elektrodenste]len gre- 
m,e,s.se~e LeitvermSge:n zeig~e bei - - 4 6 ,  - - 4 4  and  uuch noc:h bei 
- -  420 da.s Auftre~en zw,ei,er Sch~chten, jedoch b el - -  400 ,nur mehr 
d n e  einphas~g,e LOsung an, so ,4~1~ wir a,ls.o - - 4 1  o ~l,s d~e,n kritd- 
schen LSsungspunkt  b,ez~dchnen kO'nne,n, der ei~e,rs,dt.s mit  dem 
S cge~ite'lp'unkt ob,iger Kurve 4er geg.en~sre~itige,nLSsl~iehkdt d.er b d d e n  
Schichten, anderseits mit  4en Angaben yon KRAU8 und :LucASSE mit  
41.6 ~ ttbereinstimmt, w g h r e n d  0. RUFF und J. ZEDNER ihn etwas 
tiefer, - -  46 ~ ~ng~ben. 

Ferner sieht man aus Fig. 8, da~l~ ,die yon uns ~bgegrenzCe 
Misch.ung,slticke g egen~iber den Angaben yon C. A. KRAus nn<l W. 
W. LUCASSE un.d noch in st~trkerem Marie naoh den S, lteren Ver- 
suchen yon O. RUFF llnd J. ZEDNER nac.h tier Seite, tier natrium- 
reicheren Gemische verschoben erscheint. 

Nach Festlegung der Misch.ungslticke naeh d.er yon uns an: 
gewar~dte~ M~eJthode h~b,en wir 'auf ,gle~he~n Weg,e 

da,,s O e b . i , e t  d , e >  b e , i , d e n  f l , t i s s , i , g , e n  S c h ~ c h t e n  i n  
d e.n t 'e r,n gr ,e ,n  S y s t , e ~ e  n m i  ~ Kr~ l l iu~a  b z w. ~Lli t h i ~ . m ,  

w'e,lche :n.~c~h u.~s,er.e,u Fe,st~ste,l[~u~ge.n re,it N I I  a t~e,il~e M:isc,hungs- 
1.ttcke i~n fliisslige~ 7zu.st~aud.e ,~e'ben, b,e.i --550 a,bg~egre:nzt. 

Di.e exper,im, e.n~elle Verstmh~sanor.dnung w~a.r clie, <lab wir f.iir 
ei.n,e Reih.e yon Legierung.e~n wech.s.dnden @e'haltes yon N&trium und 
Ka.li.u.m bzw. Lithium im vorbesehrieb.enen Apparat  (Fig. 5) dureh 
s~ufenweise Zugabe yon Ammoni~k einerseits jeweils jehe Verdiin- 
hung feststellten, b,ei der a m  untersten Elektrodenp,aar die zweite 
fliissig.e Schicht anftrat,  anderseits jene Verdiinnung, bei ,tier boim 
obersten Elektrodenpgar di.e obere Sohicht eben verschwunden war. 

Die Konzentr~tionen, bei denen ~also eben ger~de noch jeweils 
homogene rote LS~s,un.ge~n vorll~nc~e~n w,a,re~ b,z:w, b~au,e w~e,cler 
auf~.raten, kenntlich .an der Tatsache, da$ an allen Elektroden- 
p~aal~en n~oc~h bzw. vd~e@er .di,e g~l~e~i.ohe~, ffir die be:tseffen, de ,Sc,hticht, 
art  charakteristischen Leitfghigk.eitswerte gemes,sen wurden, ent- 
sprechen cten Grenzren tier i~[i,schungrsliicke. Die auf diesem Wege 
gewonnenen Versuchsergebnisse sind in folgender Tabell.e 5 wieder- 
gegeben. 

~onatshef te  ftir Chemie, Band 63 3 0  
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Zusammensetzung 
der Legieruilg 

reines 
Natrium 

0"4466 g Na ] 3"92 
0"4466gK f 9"20 

0"5490 g :Na ] 6"25 
0"9360gK f 8" 30 

0"4617 g Na ] 6-50 
1"1723gK f 7" 20 

0"3020 g Na ] 5"20 
1"0950 g K [ 5-75 

0-3664g Na ] 2"38 
0"0286 g Li ~ 6"41 

0"3510 g Na ] 2"82 
0"0682 g Li ~ 5"07 

0"4610 g Na ] 5"50 
0"2080 g Li f 6"65 

0"3734 g Na ] 5" 05 
0"2088 g Li f 5"75 

0"3150 g Na ] 6"92 
0"3690 g Li f 8"40 

Tabelle 5. 
cms Atomverhi~Itnis Spez. LeitverrnSffen 

L5sung v o n N a : K b z w . L i  ioff z i. M. 

--  100 : 0 3"55 rote LSsung 
--  1"40 blaue LOsung 

3"46 rote L5sunff 
62:9 : 37"1 

49"9 : 50"1 

40"1 : 59"9 

1"56 blaue LSsung 

3"34 rote LOsung 
2"30 blaue L6sung 

3"31 rote LSsung 
2"30 blaue LSsung 

31"9 : 68"1 

80"2 : 19"8 

An den Mole Leg. in 
Elektroden lOO em3 L6sg. 

--  0"76 
- -  0"33 

0--2 0"787 
0--7 0"335 

0--4 0"765 
0--6 0"576 

0--4 0"770 
0--5 0' 659 

koatinuierlieher (~bergang der roten L0sung in die 
blaue, ohne Ausbildung yon getrennten Schiehten 

3"48 rote LOsung 0--1 0"830 
1"24 

3"35 
60'8 : 39'2 

2"08 

3"27 
40"1 : 59'9 2"92 

bl~ue LSsung 0--5 0' 310 

rote L~isung 0--1 0"890 
blaue LSsung 0--3 0"495 

rote L(isung 0--4 0-910 
blaue L6sung 0--4 O" 752 

rote LSsung 0--3 0"917 
blaue LSsung 0--4 0"806 

3"25 
35"1 : 64"9 

3"00 

kontinuieriicher Ubergang der roten Liisung in die 
blaue, ohne Ausbildung "~on ffetrennten Schichtefi 20-5 : 79"5 

Trgg t  man  n~n von  dem E n d p u n k t  eine,s gleichseit igen Drei- 

eckes :~t~s, ,der re~n, em Ammorr~a.k bzw. .ds ,m N,ull,geh, alt  ,a,n den 

b et,reffenden M e ~ l l e n  entspree,hen mS ge, ~uf Gera, den, die den 
bes t immten Mischungsverhi~]tnissen yon  Na t r ium und Kal ium bzw. 
Li th ium entsprech, en, die Grenzsn tier Mischun,~sl,ticken, ausge- 

dri ickt  in Molen Metall bzw. Legierung in 100 c m  ~ L6sung, auf, 
so kann  man  dureh Verb indung  der kor respondie renden  Punk te  alas 

C~ebiet d er zweiphasigen und e inphasigen Sys tems  abgrenzen,  wie 

dies die beiden K u r v e n  in Fig. 9 es zeigen. 

Bei jenen kal i*um-bzw,  l i thiumreiehen 5Iisckungsverh~tlt- 

nissen, die augerhalb  des Gebietes .der Misc hungslt ieke lie gen, be- 
obaehte t  man  n amr~eml ig  eine stet ige Abnahme des Lei tvermS~ens  
beim Verdt innen mit  Ammoni~k  un.d fiir je, de V erdiinnungsstuf, e gn 
allen Elektrodenpaare .n  gleiche Wer te  des Le i tverm6gens  un,d nieht  
wie im C~ebiet der Mischungsl4icke eine die Schiehtenbi ldung kenn:  
ze.ichnende Verschie,den, heit  des Lei tvermiigens  an den versehie&e- 
hen El ek t rodenpaaren .  Man si.eht a~s Fig. 9, daf~ die Gehal te  an 
Gesamtm.etall  in den g es~t t igten Sehic:hten mit  s te igendem Kal ium,  
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bzw. Lithi,umgehalt zunehmen, ohne dal~ der Natrium~eh,~lt e.ine 
wesentliehe Verminderung erf~thrt, so daft das Oebiet der beiden;: 
fliissigen Schichten sich zungenfSrmig in das Ge,biet &er konzen. 
t.rierberen Syste~ne er.streekt. 

�9 �9 N ~ z - K - N I - I  a 

x -  . . . . .  x lll(z - L i - / V H  3 
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0,o 0,2 o,4 o,6 o,8 I,o ~,2 i,r ~,6 ~,~ 2,o 2,2 2,~ B 

Fig. 9. 

Zusammenfassung. 
Es i st gezeigt wordon, dal~ das LeitveTmSgen von KaHum- 

N~tr,i,um, ,sow$o yon Li~h~um-Na~t~r~um-Leg~ie~r~g~en in ihr,en werdiiml- 
ten LSsungen mit Ammoniak pr~ktisch ~dditiv ist und keine An- 
zeichen yon Verbindungen, wie sie fiir erstere zu erwarten w~ren, 
a nzeigt. 

A us den Knickpunkten der gemessenen Kurven  tier Ab- 
h~ngigkeit  tier Leitf~higkeit yon der Verdiinnung an d,er Stelle ,des 
Ub,erga~ges yon g~e,s~tti,gten ~ u~nge,s~t~tigt, e LSsungen, konnte 
in guter ~bereinst immung mit analytischen Da~en gezeigt werden, 

30* 
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dab alas Diagramm d er gegenseitigen LSslichkeit yon Natri~tm ur~d 
Kalium aus drei Xsten besteht, den L0slichke~tslinien yon reinem 
Natrium, yon cler Verbindung Na~K u n d  yon reinem Kalium, wo~ 
gegen im System Lithium-N~trium der Kurvenzug .cler gege~seiti- 
gen L0slichkeit praktis~h additivem V.evhalten entspricht, tier 
tJ~berg, ang tier LSsliehkeitskurven yon Lithium u~d Natrium prak- 
tiseh nieht zu differenzieren ist. 

Naeh Festlegung der Mischungslticke im System Na-NH~ in 
Abh~ngigkeit yon tier Temperatur nach der in vorliegender Arbeit 
"r M~eth,od~ik, ~sovc~e .d,e~s l~eh!l.el~s ein~er ~isehtmgslttcl~e in 
den Systemen K~lium-NH3 un, d Li~hium-Ntt~ im gleichen Bedin- 
gungsbereich wurden nach der gleichen Metho,de be,i - -550 die 
Grenzen tier Mischungslficke in den bei, clen tern~,ren Sys~emen 
Na-NHs-K un~d N.a-NH~-Li festgelegt. 

u Arbeit wurc~e auf Veranlass.ung des Instituts- 
vorstande,s Prof. Dr. R. KREMAN~ .durchgefiihrt un, d danken wir i hm 
fiir d~e w~hren,d <~er Arbeit und beso~cte,rs b ei ihrer Abfas~sung 
geleistete Mithilfe. 


