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Eine metal l i sche  V e r b i n d u n g  
y o n  Li th ium mit  A m m o n i a k .  Elektr ische Leitf~higkeit  

u n d  ga lvanomagnet i s che  Effekte. 

Von Hans  Jaffe in Heidelberg. 

Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Dezember 1934.) 

Es wird gefunden, dal~ die ges~ttigte L6sung vom Lithium in fliissigem Ammoniak 
(etwa 4 Mol NH3 auf 1 Mol Li) bei --  1800 zu einer festen Verbindung erstarrt, 
die wie die L6sung metallisehe Reflexion yon kupfer~hnlicher Farbe zeigt. 
Der spezifische Widerstand der ges~ttigten LSsung ist etwa halb so grog wie 
der yon Queeksilber bei Zimmertemperatur und nahezu temperaturunabhgngig; 
tier spezifisehe Widerstand des festen K6rpers bei --  1900 ist noch viermal 
kleiner und zeigt einen positiven Temperaturkoeffizienten yon etwa 2%. Mit 
einer Dichte yon 0,48 ist die ges~ttigte L6sung yon Li in NH 3 die leichteste 
bei Zimmertemperatur existierende Flfissigkeit. Die feste Yerbindung zeigt 
einen normalen negativen Hall-Effekt; bei --  190 ~ wird die Hall-Konstante 
zu R = --  1,38.10 -3 em3/Amp, see gefunden. Daraus folgt, dal3 pr o Atom Li 
genau ein freies Elektron vorhanden ist. Bei etwa --  200 ~ wird eine Umwandlung 
der Substanz beobachtet, bei der die Hall-Konstante sprunghaft auf den 
vierfaehen Wort ansteigt; gleichzeitig tr i t t  eine starke Abh~ingigkeit des Wider- 
standes vom Magnetfeld auf. An der Fliissigkeit konnte mit Sieherheit nur 
eine obere Grenze ffir den Hall-Effekt nachgewiesen werden; es ist ]R I < 2,5 
�9 10-3em3/Amp. see. Der experimentelle Befund wird auf Grund einer einheit- 
lichen Vorstellung fiber die Struktur der festen Verbindung und der ges~ttigten 

LSsung gedeutet. 

I. Physikalische Eigenscha/ten der LSsungen yon MetaUen in /l~sigem 
Ammoniak. 

Pl~tssiges Ammoniak besitzt die einzigartige F~higkeit,  die Alkali- 
und Erdalkalimetalle bis zu hoher Konzentrat ion atomar zu 15sen1). Die 

Metallatome erleiden dabei eine elektrolytische Dissoziation in die gewShn- 

lichen ~eta l l ionen und in Elektronen.  Die elektrische" Leitf~higkeit der 

ges~ttigten LSsungen komm~ der yon reinen Metallen nahe. 

Diese LSsungen sind in doppelter  Hinsicht yon physikalischem ~In- 

teresse: 1. Sie kSnnen als verd~tnnte Metalle aufgefal~t werden; man ha t  

die MSglichkeit, einige Eigenschaften der Metalle in Abh~ngigkeit yon ihrer 

Elektronenkonzentrat ion zu untersuchen. 2. Das Studium der Wechsel- 

wirktmg der Elektronen mit  den Molekfilen des LSsungsmittels kann neue 

Einsieht in die Struktur der Fli'essigkeiten liefern. 

1) In geringerem Mal]e zeigen aueh einige organische Amine diese Eigenschaft. 
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Zum Beleg dieser Behauptungen ist ein ~berbliek fiber die bisher vor- 
liegenden Arbeiten des Gebietes erforderlieh. Man verdankt  die wiehtigsten 
C. A. K r a u s  und seinen Sehfilernl). t taupts~eb]ieh werden bier die :Er- 

.gebnisse fiber die Lbsungen des Natriums, die am besten bekannt sin4, 
und fiber die des Lithiums erwiihnt. Wesentliehe Untersebiede zeigen die 
LJsungen der versebiedenen Alkalimetalle nut  bei den hJehsten Konzen- 
trationen. Wo nicht anders bemerkt,  beziehen sich die folgenden Angaben 
auf die normale Siedetemperatur des reinen Ammoniak, - - 8 3  ~ 

1. Existenzbereich der LJsungen. Bei - - 3 3  ~ 15st Ammoniak Na~rium 
bis zu einer Konzentrat ion von 1 Mol Na auf 5,48 Mole N H  a (IX). Die 
LJslichkeit n immt mit sinkender Temperatur  zu. Unterhalb - - 4 2  ~ tr i t t  
jedoch eine Misehungslficke auf, derart, 4a~ beim Sehmelzpunkt des reinen 
N H  3 ( - - 7 8  ~ einerseits nut  hochverdfinnte, andererseits nahezu gesiittigte 
LJsungen existieren (IX). Der eutektisehe Punkt  ffir festes NHa,  Na und 
ges~ttigte LJsung liegt bei - - 1 1 1  ~ und einem Molverhi~ltnis N a :  N I t  a 
= 1 : 5,03). 

Die L6slichkeit des L~thiums ist betr~ehtlieh hJher als die der anderen 
Alkalimetalle. Nach Mteren Messungen a) betr~gt slc unabh~ngig yon der 
Temperatur  1 Mol Li auf 3,93 Mole N I t  a, nach neueren Mess'ungen a) f~llt 
sic yon 1 Li : 8,60 N H  a b e i  0 ~ auf 1 Li : 3,81 N H  a bei - -  63,50 ab. 

Eine Eigentfimlichkeit der ges~ttigten Li-LJsung ist ihr geringer 
Dampfdruck; er betrs nut  fund 1/loo yon dem des reinen LJsungsmittels 4) ; 
ers~ bei -t- 700 (!) erreicht er 1 Atm. 3). Ein UberschuB des N H  a yon nut  
2 %  erhJht  den Dampfdruek je4och schon auf das Dreifaehea). Die ge- 
s~ttigte LJsung des Li bleibt nach R u f f  und Z e d n e r  bis in den Tem- 
peraturbereich der flfissigen Luft  flfissig. Diese Autoren fanden beim 
Abkfihlen der gesi~tigten Li-LJsung zum Unterschied yon der ges~ttigten 
Na-LJsung keinen Hal tepunkt  im Zei t -Tempera turdiagramm. Ein 
Rfihrer blieb bei direktem Eintauehen 4es Versuchsgefallles in f l~s ige  

1) C.A. K r a u s ,  zum Teil mit Mitarbeitern, zahlreiohe Arbeiten, meist 
im Journ. Amer. Chem. Soc. Hier besonders wiel~tig: 30, 653, 1323, 1908 
(als I u n d  I I  zitiert); 36, 864, 1914 (III);  43, 749, 2529, 1921 (IV u. V); 
44, 1941, 1949, 1922 (VI u. VII);  $,7, 725, 1925 (VIII); 49, 2206, 1927 (IX). 
Zusammenfassende Berichte: C.A. K r a u s ,  Journ. Frankl. Inst. 212, 537, 
1931; ausfiihrlicher: W.C. J o h n s o n  u. E .E .  Meyer ,  Chem. Rev. 8, 273, 
1931. -- ~) O. Ruf f  u. J. Eedner ,  Chem. Ber. ~1, 1948, 1908. Diese Autoren 
lassen es often, ob die ges~ttig~e LJsung zu einem eutektisehen Gemisch oder 
einer festen Verbindung Na (NHa) 5 erstarrt. Die yon ihnen beobachtete graue 
Farbe entspricht dem, was man bei einem Eutektikum erwartet. Vgl. da- 
gegen S. 751. -- a) O. Ruf f  u. E. Geisel ,  Chem. Ber. 39, 828, 1906. -- 
4) W. C. J o h n s o n  u. M. P i s k u r ,  Journ. phys. Chem. 37, 93, 1933. 
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Luft in der LSsung beweglichl). Eine Mischungsliicke wird beim Li 

~hnlich wie beim Na beobachtet. 
Diese merkw~rdigen Verh~ltnisse veranlal~ten Benoit2),  die ge- 

s~ttigte LSsung des Li als fl~ssige Verbindung Li (NH3) 4 zu betrachten. 
Weitere Versuche, die er zur Begr~ndung dieser Auffassung anstell~e, 
wurden jedoch yon K r a u s  (VIII) als fehlerha~t erkannt. Ms wichtigstes 
Gegenargument fiihrte K r a u s  an, dal~ die ges~ttigte LSsnag dem ganz- 
zahligen Molverh~ltnis 1 : 4 nieht entspricht. 

2. Dichtemessungen an Na-L5sungen haben ergeben, dal3 das Volumen 
der ges~tigten LSsung die Summe der Volumina yon LSsungsmittel und 
GelSstem pro Mol Metall um 41 cem ~bertrifft (IX)3). Bei der ges~ttigten 
KaliumlSsung betr~gt der Volumeni~bersehuB 27 cem pro Mol K 3). Volumen- 
zunahmen dieser GrSl~e beim LSsen sind durchaus einzigartig. 

3. Die elektrische Leitf(~h~gkeit stark verdi~nnter AlkalimetallSsungen 
ist einigemal grSl3er als die yon gewShnliehen SalzlSsungen gleieher Konzen- 
tration in flfissigem N H  3. Messungen von Konzentrat~onsspannungen und 
Beobaehtung yon lonenwanderung beim Stromdurchgang dutch die ver- 
d0~unten MetallSsungen ergeben, da~ etwa 1/~ des Stromes von den 
positiven Ionen des Metalls getragen wird (II, III) .  

Mit zunehmender Konzentration beobaehtet man zun~ehst erwartungs- 
gem~B eine Abnahme der Aquivalentleitf~higkeit. Diese erreieht jedoch 
bei einer Konzentration yon 0,05 Mol/Liter ein Minimum und ste~gt dana 
nach Form einer Exponentialfunktion an (IV). Der spezifische Widerstand 
der gesi~ttigten Na-L6sung betr~gt nut P.,0.10 -4 Ohm. cm (V). Daraus 

folgt eine A_quivalentleitf~higkeit yon 10 ~ l / 0 h m "  em Mol. cm 3 ' das ist tausend- 

mal soviel wie bei grSl3ter Verd~nnung. F~r die Li-LSsung reichen die 
Lei~f~higkeitsmessungen von K r a u s  nicht bis zur Sattigungskonzentration. 
Konzentrationsspannungen nad Transport yon Materie bei Strom- 
durchgang sinken bei steigender Konzentration auf unmel3bar kleine 
Werte ab (III) .  

Der TemperaturkoeH~zient der Leitf~higkeit ist ~ r  verd~_nnte Na- 
LSsungen -~ 1,5%/Grad (IV), also yon derselben GrSl~enordnung wie bei 
Elektrolyten. Im Gebiet der minimalen -A-quivalentleitfahigkeit hat der 
Temperaturkoeffizient ein sehaffes Maximum yon + 40//0, dann sinkt er 
bis auf ~- 0,06 %/Grad ~fir die ges~ttigte Na-LSsnag ab (VII). 

1) Vgl. dazu jedoeh S. 751. -- ~) F. Benoi t ,  Bull. soe. ehim. 33, 908, 1923. 
_ 3) W. C. J o h n s o n  u. E. E. Meyer,  Journ. Amer. Chem. Soe. 54, 3621, 1932. 
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Kr a us  schliel]t aus seinen Messungen, 4at] in den verdtinnten LSsungen 
die Alkaliatome in die positiven Alkaliionen und in Elektronen dissoziiert 
sind, die dutch NHa-Molekiile solvatisiert un4 infolgedessen nut um ein 
Geringes beweglicher sind als gewShnliche Elektrolytionen. Mit steigen4er 
Konzentration wird ein anwachsender Tell 4er Elektronen frei beweglich 
wie im kompakten Metall; dieser iibernimmt praktisch den gesamten 
Ladungstransport. Eine genaue Bestimmung des frei beweglichen Bruch- 
teils tier Elektronen scheint Kraus  nicht mSglich. Er nimmt an, dal~ ein 
Gleichgewicht zwischen solvatisierten und freien Elektronen eintritt, weft 
alas LSsungsmittel nicht mehr zur Solvatisierung aller Elektronen ausreicht. 

Vom Standpunkt der Quantenmechanik betrachtet L. F a r k a s  1) 
die metallische Leitfiihigkeit der konzentrierten LSsungen. 

4. Optisches Verhalten. Die konzentrierten LSsungen zeigen metallische 
Reflexion, bei senkrechter Inzidenz yon kupferroter Farbe. Bei zunehmendem 
Einfallswinkel schl~igt die Farbe i~ber Messinggelb nach Grim urn; bei nahezu 
streifender Inzidenz beobachtete ich an tier gesiittigten Li-LSsung bei 
einfallendem natiirlichen Licht vollkommene Farblosigkeit des reflek- 
tierten. In dannen Schichten, wie sie durch Benetzung yon Glasflgchen 
bestehen, ist die konzentrierte LSsung blau durchscheinen4; dieselbe Farbe 
zeigen verdimnte hSstmgen. Spektrale Untersuchung ergibt, fast identisch 
flit alle Metalle, eine durch das Sichtbare ~) und nahe Ultraviolette s) yon 
Rot gegen Violett monoton abfallen4e Absorption. Der moiare Absorptions- 
koeffizient erreicht einen etwas hSheren Weft als 4er des Kaliumperman- 
ganats. 

5. Im Gegensatz zu den Alkalimetallen sin4 bei den Erdalkalien neben 
den LSsungen in fliissigem NH s /este Verbindungen der Zusammensetzung 
Me(NHs) 6 mit Sicherheit bekannt; sie zerfallen bei hSherer Temperatur, 
ohne zu schmelzen, in Me,all un4 NHa-Gas. Kraus  stell~ qualita~iv 
,,me~allische Leitf~higkeit" lest (I). Die Farbe ist die der konzentrierten 
LSsungen. Kraus  (I) und Bi l t z  a) nehmen an, dal~ die festen Verbindungen 
aus Komplexionen [Me (NHa)s] ++, wie sie yon Amminsalzen bekannt sind, 
un4 freien Elektronen aufgebaut sin4. Mangels rSntgenographischer oder 
elekt~rischer Messungen beruht diese Annahme auf unsicheren chemischen 
Analogieschliissen. 

1) L. Farkas ,  ZS, J~. phys. Chem. (A) 161, 355, 1932. -- 2) G. E. 
Gibson u. W. L. Argo, Phys. Rev. 7, 33, 1916; Journ. Amer. Chem. Soc. 
40, 1327, 1918. -- 3) R. A. Ogg, P.A. Le ighton  u. F. W. Bergs t rom,  
Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 1754, 1933. -- a) W. Bil tz,  ZS. f. Elektroebem. 
26, 374, 1920. 
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I I .  Ziel und Gedankengang der Untersuchung. 

Die vorliegende Arbeit  sollte zun~chst dureh Messang des Hal~Hektes 

fiber Zahl und Beweglichkeit der in den konzentrierten Alkali-Ammoniak- 

15sungen vorhandenen freien Elektronen Aufschlu]~ geben. 

Herrscht  l~.ngs eines Leiters die elektrisehe Feldst~rke Ep~m, senkrecht 

dazu eine magnetische Kraftflul~dichte B, so trit~ naeh der Kr/~ftegleichung 

der Elektronentheorie senkreeht zu beiden eine elektrische Feldst~rke 

- -  ,,HMlfeldst/~rke" - -  auf; f~r diese gilt, wenn v die Beweglichkeit der 

Tr/~ger (mittlere Geschwindigkeit/elektrisehe Feldst~rke) bedeute t l ) :  

= B.  (1) 

u ist  dabei, dal~ nur Tr~ger einer Art  merklich beweglich sind. 

d und b seien Dieke und Breite einer Pla t te  des spezifischen Wider- 

e i (i = P r i m ~ -  standes ~; dann lautet  das Ohmsehe  Gesetz: Ep,im - -  d ' b  

stromst/~rke). Die an den SchmMseiten der Pla t te  abgenommene HM1- 

spannung ist  P = E n .  b. Somit geht (1) fiber in 

i .  B = Rid_B (2a) P = v ~  

mit  

B = v e = 1/#C, (9.b) 

wenn # die molare Konzentra t ion der Ladungstr/~ger und C ihre molare 

Ladung bedeutet .  Bei Benutzang des internat ionalen Mal]systems 2) ist 

fiir Elektronen C = - -  96 500 Amp. sec/Mol and die , ,Hallkonstante" 

1 
R - -  96 500 # em3/AmP" sec ~). (8) 

R bedeutet  also die reziproke Ladungsdichte der Leitungselektronen. 

Als Beispiel betrachten wir den Halleffekt des kompakten Lithittms. 

Es wurde gemessen : R = - -  1 ,7 .10  -4 em~/Amp, sect). . Daraus folgt nach (3) 

~) Ersetzt man die grobe Betrachtung des Leitungsvorgan~ als einer gleich- 
fSrmigen Bew%mmg der Tr~ger in einem widerstehenden Medium dutch eine 
statistische Berechnung, so ergibt die klassische Statistik auf der reehten Seite 
yon (1) einen Faktor 3 z/8 ~,~ 1,17. Nach tier Fermi-Statistik kommt dieser 
Faktor  wieder in Fortfall. - -  ~) Die Einheit der magnetischen Kraftflul]- 
dichte ist im internationalen System 1 Volt. sec/cm 2 = l0  s GauB. --  8) Das 
Vorzeichen von R wird so definiert, dal] der Ablenkung negativer Tr~ger ein 
negativer Wert yon R entspricht. - -  ~) L a n d o l t - B 5 r n s t e i n ,  Erg.-Bd. I, 
S. 666. Dort sind die Hall-Konstanten in elektromagnetischen Einheiten, 
cm5/2 g--l/2, angegeben. Die Umrechnung erfolgt nach der Beziehung 
1 em3/Amp, sec = 10 cmS/~ g -  1/2. 

4:9* 
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eine Konzentration der Elektronen yon 0,061 Mol/cm a. Dagegen ergibt 
sich aus Atomgewieht und Dichte eine Konzentration der Li-Atome yon 
0,077 Mol/cm a. 

Es waren teehnische Oriinde, die fOr eine erste Untersuehung die 
ges4ttigte LSsung des Li am besten geeignet erseheinen liegen, vor allem 
der Umstand, dag sie wegen ihres geringen Dampfdruekes bequem bei 
Zimmertemperatar gehandhabt werden kann 1). 

Zar Umrechnung yon Gleiehung (2a) auf Gleiehung (1) mug die Leit- 
/Shigkeit un4 zum Vergleieh der Elektronen- mit 4er Atomkonzentration 
die Dichte bekarm~ sein. Diese an der gess Li-LSsung bisher nieht 
gemessenen GrSgen warden also, ohne Anspruch auf groge Genauigkeit, 
bestimmt; 4avon handelt Absehnitt IV, w 1 und 8, S. 751 un4 758. 

In der ges. Li-LSsung ist 4as Metall etwa auf das zehnfache Volumen 
verdi~nnt. Nach den Vorstellungen yon Kraus  (vgl. oben S. 744) soll~e 
in dieser LSsung nar ein Bruchteil 4er Valenzelektronen des Li frei beweglieh 
sein. Solvatisierte Elektronen und die positiven Ionen haben wegen ihrer 
mlnimalen Bewegliehkeit keinen Einflug auf den Halleffekt. Die Unter- 
suehung warde also gem~g Gleichung (8) in Erwartung eines besonders 
groBen Effektes begonnen. 

Das Experiment bestgtigte diese Erwartung nieht (Absehnit~ IV, 
w 4, S. 754). Es wurde eine obere Grenze fOr 4on Effekt gefunden, aus dot 
folgt, dab mindestens 60% 4er insgesamt vorhan4onen Valenzelektronen 
dauern4 Leitungselektronen sin& Eine bessere Beantwortung des gestellten 
Problems war4e auf einem Umweg erhalten: Es warde gefunden, dag die 
ges. Li-LSsung bei --1800 zu einer festen Verbindung erstarrt. An dieser 
kann der Halleffekt einwandfrei gemessen werden (w 5, S. 755). Die Messung 
ergibt, 4ag samtliehe Elektronen frei sin& Die feste Verbin4ung verh~lt 
sieh zar ges. LSsung wie ein Metall zu seiner Schmelze. Man daft also 
fOr Verbindung und LSsung dieselbe chemisehe un4 elektrisehe Struktar 

1) Die friiher vielfach vertretene Meinung, dag in Fltissigkeiten tiberhaupt 
kein Halleffekt auftritt, ist hinf~llig, seit H. Zahn, Naturwissenseh. 18, 1848, 
1930, sowie J. Kikoin und I. Fakidow, ZS. f. Phys. 71, 393, 1931, an fliissiger 
Na--K-Legierung den Halleffekt in guter ~bereinstimmung untereinander 
und mit der Theorie gefunden haben. Abnorm kleine Halleffekte oder solehe 
falschen Vorzeiehens sind nur bei mehrwertigen 1VIetallen mat hoher Elektroneno 
dichte beobachtet worden. Dafiir gibt die neueste Entwietdung der Metall- 
elektronentheorie ein qualitatives Verst~ndnis; vgl. etwa: Sommerfeld  u. 
Bethe ira Handb. d. Phys. XXIV/2, 2. Aufl., S. 563f. Es besteht abet kein 
experimenteller oder theoretiseher Grund, for die L6sung eines einwertigen 
Metalls an 4er im Text abgeleiteten einfachen Beziehung zwischen Hallkon- 
stante und Elektronendichte zu zweifeln. 
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annehmen. Eine u fiber diese St ruktur  wird in Abschnit t  V 

entwickelt ,  w/ihrend w 6 yon Absehnit t  IV Beobachtungen vorliiufiger 

Art  an der festen Verbindung bei t iefsten Temperaturen bringt. 

II1. ExperimenteIles. 

1. Bau einer vakuumdichten K4vette yon rechteckigem Querschnitt. 
Zur Untersuehung des Halleffektes benStigt man den Leiter nach Glei- 

chung (3), S. 745 in Fo rm einer mSgliehst diinnen Plat te .  In  unserem 

Falle galt  es also eine vakuumdiehte ,  tier kfihlbare ~f ive t te  yon schmalem, 

rechteckigem Quersehnitt  herzustellen. Das gelang nach einem Gedanken 

yon Dr. W. K r 6 b e l  auI ~olgende Weisel) :  

Aus einer Glasplatte yon 0,5 bis 1,2 ram 

Dieke - -  0bjekt t r i iger  o4er photographisehe 

Pla t te  - -  werden zwei gleiehe Stfieke, z .B .  

15real 75 mm 2, und zwei Streifen yon der- 

selben L/~nge und etwa 2 m m  Breite ge- 

schnitten. Die Streifen werden 20 rnm yon 

einem Ende geteilt  und 1/ings der R/inder 

zwisehen die beiden Pla t ten  gelegt. In die 

Teilung der Streifen kommt ein Pla t indraht  

yon 0,1 mm Sti~rke zu liegen, der naeh 

beiden Seiten einige Zentimeter herausragt.  

Das Ganze wird an einem Ende dureh eine 

Flachklammer,  am anderen dureh eine kleine 

Drah~feder zusammengehalten und in einen 

elektrisehen Ofen gebracht ;  ein For t sa tz  der 

Klammer  rag~ heraus und ist  an einem Fig. l. Kfivette yon 1 mm innerer 
Dieke z ur Messung des Hall-Effektes. 

Sta t iv  drehbar befestigt. Der Ofen wird auf Die Unregelm~ifiigkeiten auf der 
4500 geheizt und die Kfivette durch ein linken Seite riihren zameist yon 

Reflexen auf der Oberfl~ehe her. 
seitliches Loch des Ofens mit  der Gebl/~se- Die feinen Hall-Elektroden in der 

Mitre der Platte sind auf der Repro- 
flamme bearbeitet .  Bei sorgf/~l~iger Arbei t  duktio~ kaum zu erkennen. Oben 
mi t  sehr spitzer Flannne,  die die R/~nder rechts Spannungs-, links Strom- zuffihrungen. 
senkreeht zur Plat tenebene trifft,  gelingt es, 

die Streifen sauber mit  den P la t ten  zu versehmelzen, ohne da]~ ihr Innen- 

rand verl/~uft oder da~ sieh die Plat~en weiter innen merklich durehbiegen. 

Der P la t indrah t  sehmilzt ohne Zutun dicht ein. 

1) Dasselbe Prinzip ist yon C. O. F a i r c h i l d ,  Journ. Opt. Soc. Amer. 4, 
496, 1920 zur Herstellung optischer GefiiBe verwandt worden. 
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Der Querschnitt der so gewonnenen Kiivette weicht nur wenige Prozent 
vom Rech~eck ab. Nach langsamem Erkalten wird der Platindral:t im 
Inneren abgerissen; es bleiben kurze Spitzen, die in kleinen Vertiefungen 
sitzen und in die eigentliche Strombahn gar nicht hineinragen; ihre Ver- 
setzung gegeneinander betr~gt nicht fiber 0,2 ram. Die Kfivette kann nun 
ohne Gefahr in der offenen Gebl~seflamme weiter verarbeitet werden. 
Fast alle untersuchten Platten verschmelzen sehr gut mit dem Glase Gege 
Eft yon F i s c h e r  in Ilmenau (ein blauer und ein toter Streifen), das, wenig 
h~rter als gewShnliches Thilringer Glas, sich mit diesem gut verbindet. 
Derart in Apparaturen eingebaute Kiivetten sind durchaus vakuumdicht 
un4 halten nach nochmaligem Tempern bei 450 ~ das Kiihlen mit flilssiger 
Luft sicher ausl). 

2. Me[danordnung. Wie die Kflvetten fiir die endgfiltigen Messungen 
welter verarbeitet wurden, zeigt Fig. 9,. In dieser hat das Rohr C eine inhere 
Weite yon 2,5 ram, die Erweiterungen D mehr als das Doppelte. Dutch die 
0,4 ram starken Platindr~hte J wird der Strom zugefi:Lhrt ; die Elektroden E 
dienen zur Widerstandsmessung. Fiir diesen Zweck wurden auch besondere 
Gef~t3e gebaut, wo an Stelle der Kflvette ein einfaches U-Rohr trat, zun~chst 
yon 1,2, sp~iter von 9. bis 3 mm Durchmesser. Gesonderte Elektroden fiir 
Stromzufiihrung und Spannungsabnahme sin([ bei den kleinen unter- 
suchten Widerst~inden (etwa 10 -3 Ohm) unerl~l~lich. Die Kalibrierung 
cter Gef~l~e erfolgte mit Quecksilber, das im Vakuum eingefiillt win'de. 
Zur Untersuchung bei tiefsten Temperaturen konnten die Mel~gef~l~e 
abgeschmolzen und mit einem Glasbi~gel (G in Fig. 9.) an einer Messing- 
kappe befestigt werden, die auf einen Dewarzylinder paltte und das 
Kt~len mit fliissiger Luft mater vermindertem Druck oder re_it fliissigem 
Wasserstoff ermSglichte. 

Das Magnetfel4 lieferte ein grol~er Elektromagnet nach D u b o i s  
von Hartmann & Braun. Die Weite der benutzten Xi]hlgefiit~e er- 
forderte einen Polschuhabstand yon 66 ram, Polschuhe waren Zylinder 
vom Durchmesser des ~iagnetkerns, 99, ram. Bis 9,0 mm yon der Achse 
ergab das ein auf 9.0/0 konstantes Feld. 

Zur Messung der Hallspannung diente ein Drehspulgalvanometer 
yon Itartmann & Braun mit 9.,1 Ohm innerem Widerstand und einer 
Empfindlichkeit yon etwa 1,6 cm/10-S Volt bei 9.00cm Skalenabstand 
flit den aperiodischen Grenzfall. Die Genauigkeit der Spannungsablesung 
betrug 0,5-10 -s Volt. In den Mef~kreis war ein Widerstand yon 1 Ohm 

1) Herrn Glasbl~ser H. Kiihn danke ich fiir sorgf~iltige Hilfe beim An- 
fertigen der IKiivetten. 
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geschaltet, an den dureh doppelte Unterteilung mit zwei StSpselrheostaten 
Spannungen yon 10 -v Volt aufwarts gelegt werden konnten. Diese Vor- 
richtung diente zur Kompensation der Spannung, die schon ohne Magnetfeld 
infolge unvollkommener Syrmnetrie zwischen den Hallelektroden herrseht. 
Die Kompensation dieser Spannung 
war aber nur dann nStig, wenn 
sie wesentlieh gr513er war als die 
vom Magnetfeld hervorgerufenen 
Spannungen, die sieh als unab- 
h~ngig yon der Kompensation er- 
wiesen. Bei gleichzeitiger Messung 
yon Hall-Effekt und magnetischer 
Widerstands~nderung wurde letz- 
tere durch Kompensation der 
Spannung re_it derselben Anord- 
hung und direkte Strommessung 
mit einem Milliamperemeter be- 
stimmt. Zu Versuchen, die nur 
der Widerstandsmessung galten, 
diente eine Briiekenschaltung nach 
Thom son  oder ein Kompensa- 
tionsapparat in Verbindung mit 
einem Normalwiderstand. 

Die Verwendung von Wechsel- 
strom zu Messungen an konzen- 
trierten LSsungen ist wegen des 
Fehlens der Polarisation ganz 
unnStig (vgl. Kraus  III  und IV). 

T 

A 

/g 

Fig. 2. Halbsehematisch, e twa 1 : 5. 
Das Mischgef~B M ist  aus der 
Zeiehenebene e twas  naeh hinten 
herausgebogen zu denke~, so daft 
beim Drehen in B d e r  Ansatz des 
AusfluBrohres auf die Unterseite zu 
l iegen kommt.  Reehts das GeffiB 
fiir den Hall-Effekt, die rechteekige 
Platte mit  den Hall-Elektroden H 

yon der Sehmalseite gesehen. 

Bei gutem Temperaturausgleich warden ftir Stromlosigkeit nie mehr als 
10 -~ Volt zwischen den Hall- oder den Spannungselektroden beobachtet. 

3. Bereitung (let Substanz. Nach den ~lteren Messungen tiber die 
LSsliehkeit des Li (Ruff  und Geis el, 1. e.) sollte es mSglich sein, eine 
LSsung wohlbekannter Konzentration zu erhalten, indem man bei beliebiger 
Temperatur von einer Li-LSsung NH 3 abpumpt, bis tier Dampfdruek dem 
fiir die ges~ttigte LSsung eharakteristischen geringen Wert nahekommt, 
und die LSstmg dann vom ausgesehiedenen Metall abgieBt. Im Laufe 
dieser Arbeit erschien die genauere Untersuehung von J o h n s o n  und 
Pis kur  (1. e.), nach der die LSslichkeit mit sinkender Temperatur betriichtlieh 
abnimmt. Dennoch behielt ich die unten beschriebene Methode zur Be- 
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reitung der LSsung bei, da ich beim Abkithlen tier bei Zimmertemperatur 
ges~ttigten LSsung hie eine Ausscheidung yon Metall beobachtet habe, 
und- da eine geringe Beimengtmg eines einigemal besser leitenden ~Iaterials, 
wie es metallisches Lithium for die untersuchte Substanz d-arstellt, auf die 
Leitf~Lhigkeit nur einen unwesentliehen EinfluB hat. 

Wasserffeies Ammonia k yon K a h l b a u m  wird- zur vSlligen Trocknung 
in einem kleinen Stahlzylind,er ftber Natrium aufbewahrt. Von d-oft wird- 
es zu Beginn des Versuchs etwa mit Atmospharend-ruck in ein mit Kohlen- 
s~ure-Aeeton gek~hltes Vorratsgef~B fiberdestilliert. Zur Entfernung letzter 
Gasspuren wird, yon deft etwa ein Zehntel d,es NH 8 abgepumpt; aueh d,as 
letzte Zehntel kommt wegen mSglicher sehwerfl~ehtiger Verunreinigungen 
nieht zur Verwend,ung. Ein Hg-Uberlauf siehert gegen zu hohen Uberd.ruck. 

Lithium ,,in Worfeln" yon K a h l b a u m  wird, tinter reinem Benzol 
gesehnitten, mSglichst blank geschabt, fiber 4era Schliff A (Fig. 2), ~us d,em 
trockener Stickstoff ausstrSmt, rasch mit Filtrierpapier getroelmet, und, in 
das Gef~13 M eingeworfen. Dann wird, schnell evakuiert und, so lange ge- 
pumpt, bis d,er Druck in M bei l~ngerem Stehen nieht ~ber 1/100 o mm steigt. 
Jetzt wir4 M mit Kohlens~ure-Acetongemisch gek~hlt und, aus d,em Vorrats- 
gef~l~ Ammoniak eind,estilliert, meist nut so viel, d,aB Li im ~TbersehuB 
bleibt. Von der so bereiteten LSsung wird so viel abgepumpt, dab sie sicher 
fiberall an Li ges~ttigt ist. Zur Durchmisehung der LSsung kann d,as ganze 
Gef~t~ M i m  Schliff B gedreht werden; auBerdem liegt ein schaufelfSrmiger 
ROahrer im GefAB, 4er magnetisch angehoben werd,en kann. Das nach aul~en 
offene RShrchen T dient zur Einfiihrung eines Thermoelements for die 
Aufnahme yon Abkiihhmgskurven. Nunmehr l~Bt man die bei --800 
ges~ttigte LSsung sich auf Zimmertemperatur erw~rmen. Danach bleibt 
aueh bei h~ufigem Durchmisehen d-er Dampfdruck etwa 1 Stund,e lang unter 
dem Gleiehgewichtswert for d,ie ges/~ttigte LSsung trotz d,er mit steigend,er 
Temperatur zunehmend_en L6slichkeit. Naeh hinreiehend, konstanter 
Einstelhmg d,es Druekes wird, noch einmal kurz abgepumpt, so d,aB d,er 
Druek momentan welt under d,en Gleiehgewiehtswert sinkt, und, d,as Gef~B 
im Schliff B so weit gedreht, dab die LSsung in die MeBapparatur, in Fig. 2 
z. B. eine Kfivette zur Bestimmung des Halleffekts, flieBt. Sehliel~lieh 
wit4 die Apparatur mit troekenem Stiekstoff yon etwa 500 mm Druek 
geft~llt. Dad,urch wird, die LSsung vollend,s d,ureh die Absehmelzstelle 
getrieben, und, d.as Absehmelzen gesehieht ohne Gefahr des Springens, 
aueh wenn sich beim Erwgrmen aus h~ngengebliebenen Tropfen metallisehes 
Li abseheid,et; dieses verbind,et sieh mit dem Stickstoff zu Li~N, des Glas 
nicht angreift. AuBerdem sell d,er gul]ere Uberdruek die Bild,lmg "con Gas- 



Eine metallische Verbindung yon Lithium mat Ammoniak. 751 

blasen in der LSsung hintanhalten. Um das ganz zu verhindern, ist Ki~hlang 

auf mSglichsg tiefe Temperaturen, mindestens - - 8 0  ~ erforderlieh. Doch 
reichte die kurze zum Abschmelzen nStige Zeit fast immer aus, um einzelne 
kleine Blgschen entstehen zu lassen, die auch beim Kiihlen l~icht mehr 
verschwanden; sie bestehen also jedenfalls nicht nut aus Ntta-Gas. DaB 
sich in der Zeit yon 2 bis 3 Minuten durch Zersetzung merkliche Mengen 
yon H 2 bilden, ist kaum anzunehmen, denn die konzentrierte Li-L5sung 
kann stundenlang bei Zimmertemperatur stehen, bis sich pro ccm LSsung 
1 ccm Gas yon Atmosph~rendruck gebildet hat. Die Erkliirung mul~ vielmehr 
in der ungewShnlichen Trggheit der Einstellung des Gleichgewichts zwischen 
Fliissigkeit and Gasphase gesucht werden (Kraus  VIII).  Zur vollstgndigen 
Beseitigung jeder Wasserhaut werden die VersuchsgefgBe vor Bereitung 
der LSsung im Vakuum bei 4000 ausgeheizt, doch scheint diese wie andere 
VorsichtsmaBregeln auf die Blasenbildung von wenig EinfluB. Jedoch 
wird bei sauberem Arbeiten die Glaswandung erst nach einiger Zeit benetzt 1), 
so dab Blasen wenigstens erkannt werden kSnnen. Gestiltzt auf die Messung 
yon J o h n s o n  und P i s k u r  (1. c.) gebe ich fiir die untersuchte LSsung ein 
~iolverhgltnis Li:  N H  8 = 1:(3,65 ~ 0,15) an, in das der nach diesen 
Autoren beim Abkilhlen ausfallende Anteil des Li noch eingerechnet ist. 

IV. Messungen. 

1. Die Dichte der LSsung wurde ~urch direkte Volumenausmessung 
and Auswggang bestimmt. Es ergab sich bei ~-19~ d = 0,477 =t= 0,006 un4 
bei - -80~  d = 0,495 • 0,006. Die ges~ttigte LSsung yon Lithium in 
Ammoniak ist 4emnach, soweit bekannt, die leichteste bei gewShnlicher 
Temperatur existierende Fliissigkeit. Der mittlere Ausde.hnungskoeffizient 
ergibt sich zu 0,00036 =[= 10%, also kleiner als ein Viertel yon dem 
des reinen Ammoniaks in demselben Temperaturbereich ( =  0,0016). Das 
Volumen der gesgttigten Li-LSsung i~bertrifft demnaeh das der reinen 
Bestan4teile bei - -  330 pro Mol Li um 39,5 =~ 2 ccm. Bei - -  800 and Ver- 

gleich mit festem N H  a wird der VolumeniiberschuB pro Mol Li fast 50 ecru, 
hier fibertrifft ([as Volumen der LSsung dasjenige der Bestandteile um 55 %. 
Die Konzentration der Li-A~ome in c[er ges~ttigten LSsung ergibt sich 
bei - -800  zu ttnl = 0,71- 10 -2 Mol/cm 3. 

2. Feste Verbindung. Im Gegensatz zu R u f f  un4 Ze4ne r  konnte ich 
fiir die gesgttigte LSsung yon Li einen wohldefinierten Erstarrungspunkt bei 

~) Darin unterscheidet sich die ges~ttigte Li-LSsung vorteilhaft yon den 
konzentrierten Na-LSsungen, die mit groBer Geschwindigkeit an allen Glas- 
w~inden entlangkriechen. 
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1810 • 3 ~ fes~stellen. Der grSl]ere Teil tier Unsicherheit liegt 4abei an 
der Eichung des Thermoelements. Die feste Substanz zeigt die gleiche 
kupferalmliche Farbe wie die Flfissigkeit un4 behalf sie bis ins Gebiet des 

~80 

l 

-100 ~.~ 
\ 

- f20 

\ 
-Ir "~ 

-160 

-% 300 
~ " ~ * ~ ' % ~ i  " ~ "  t 

800 000 t200 1EOO sec. 

Fig. 3a. Abkfihlungskurve einer L~sung yon e twa 1 L i : 5  i~II 3. Kfihlung mit  
fliissiger Luft unter  Zwischenschal tung eines Glasmantels. Haltepunkte bei 

- -  1020 und --  1800 . 

- t50 oc 
- FGO 

-170 i 
_....,,," ....,/ 

-1900 20 qO 60 80 100 se~. 0 20 qO GO 80 lOOaec. 

Fig. '~ b. Fig. 3 e. 

Fig. 3b und 3e. ErwRrrmmgskurven einer LSsung yon etwa 1 L i : 4 N t t  3. 
:Naeh Abkiihlen dutch direktes Eintauchen in fliissige Luft Erw~ixmung im 
freien Raum. t ta l tepunkt  bei --180o. Der weitere u  der Kurve bis 

--  50 o is t  vol lkommen glatt.  

fl~ssigen Wasserstoffs bei. Wir haben es bier also mit einer festen Ver- 
bindung zu tun. Die ~estlegung des Schmelzpunktes geschah zuni~chst 
dutch Abkiihlungs- un4 Erw~rmungskurven. Pig. 3a zeigt die Abkfihlungs- 
kurve einer zu etwa drei u an Li gesiittigten LSsung; diese wurde, 
zur Verlangsamung der Abkiihlung yon einem ~weiten Glasgef~ umgeben, 
mSglichst ~ief in fliissige Luft getaucht. Der Haltepunkt bei --1000 und 
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das ansehliel3ende flache Kurvenstiick rfihrt yon der Abscheidung des 
fiberschtissigen N H  a her. Aul~erdem zeigt sieh aber einwandfrei eine Ab- 
flachung bei - -  180~ sie entspricht allerdings nur einer sehr geringen latenten 
Warme, pro Mol N H 8 noch nicht einem Zehntel der Sehmelzwiirme des reinen 
NHs, wie ein roher Vergleich der beiden Halteperioden an Fig. 3a zeigt. 
Beachtet man noch, dal~ man nur bei Verwendung frischer flfissiger Luft 
un4 Vermeidung zu starker W~rmezuleitung yon au~en wesentlich unter 

- -  1800 kommen kann, so versteht man, dal~ R u f f  un4 Zedne r  das Erstarren 
der LSsung nicht festgestellt haben. Noch deutlieher zeigt sich der Halte- 
punkt beim Wiedererw~rmen. Die Fig. 8b und 3e sin4 an ann~hernd 
gesattigter LSsung aufgenommen, die im Gebiet yon - - 1 0 0  ~ keine Spur 
einer Abflachung zeigte. Das Gef~l~ mit 4er Substanz war bier direkt 
in fltissige Luft getaucht, um tie,ere Ausgangstemperaturen zu erhalten. 
Der Nullpunkt der Zeitachse entspricht dem Entfernen der Kfihlung. 
Sehliel]lich wurde das Sehmelzen und Erstarren unmittelbar 4urch einen 
mit 4er Hand zu bewegenden Glasstab festgestellt, der nach Ftillung des 
Gefal~es mit Stickstoff durch einen Sehliff eingefiihrt wurde. Ein4ringende 
Luft stSrte nicht; denn die feste Substanz bleibt often in fiiissiger Luft 
tagelang blank. Beim Abktihlen war der Rifllrer 2 ~ fiber dem angegebenen 
Sehmelzpunkt ohue jeden Widerstand beweglieh, i ~ unter ihm jedoeh schon 
vollkommen festgefroren. Beim Wiedererw~rmen war 1 ~ fiber dem Sehmelz- 
punkt alles fltissig. 

3. Spezi/ischer Widerstand im fl~tssigen und /esten Zustand. Fiir den 
spezifischen Widerstan4 der ges~ttigten Li-LSstmg ergab sieh: 

Q = 0,64- 10-4 Ohm. cm + 8 %, 

Aus mehreren Me~reihen an verscbie4enen Gef'~l~en ist das 4er niedrigste 
gefundene Wert. Es ist bereehtigt, gerade diesen auszuwiitfien, well bier 
alle systematischen Fehler einen zu grofien Widerstand vortiiusehenl). 
Aus demselben Grunde mull eine weitere Fehlergrenze nach unten zugelassen 
werden. ]hr Ausma$ ergibt sieh 4araus, dal~ bei zwei anderen Mel3reihen 
10 bzw. 20 % hShere Werte des Widerstan4es gefunden wur4en. Die einzelne 
Probe zeigte den geringsten Wert ihres Widerstandes stets kurz nach dem 
Einfiillen. 

~) Eine Ausein~ndersetzung mit einer Arbeit yon F. Griengl,  F. u. 
K. S teyska l ,  Mon~tsh. f. Chem. 63, 394, 1934 kann deshulb unterbleiben. 
Diese Autoren finden ftir den spezifischen Widerstand der ges~itti~en Li-L5sung 
das Sechs~ache des hier angegebenen Wertes. Bei der Na-L6sung kommen 
~hnliche Abweichungen gegen Messungen yon Kraus  vor. 

Zeitschrif t  ffir Physik .  Bd. 93. 5 0  
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Den Temperaturkoeffizienten des Widerstandes konnte ich durch 
raschen Wechsel yon B/~dern der Temperature, n - -  800 und - -  1200 (Pentan- 
bad) zu --0,0002/grad :k 50% bestimmen. Die Leitf/~higkeit zeigt also 
mit zunehmender Temperatur einen ganz geringen Anstieg. 

Beim Erstarren der LSsung sinkt der Widerstand auf etwa ein Viertel 
des f~r die Fklssigkeit gefundenen Wertes. F ~  - -  1900 ergibt sich @ - 0,133 
�9 10 .4 Ohm. cm • 10 ~o. Bei der Fehlerbestimmung fiel ([er grol]e Tem- 
peraturkoe[[izient ins Gewicht; durch l~iischen von fli~ssiger Luft verschie- 
dener Zusammensetzung konnte dieser zu + 0,02/grad • 50~/o bestimmt 
werden. Abgesehen yon einer langsamen Zunahme mat der ansteigenden 
Temperatur des Kfthlmittels blieb der Widerstand der festen Substanz 
viele Stunden lang konstant. 

Die auf den Gehalt an Li bezogene -~quivalentleitf/~higkeit der Ver- 
bindung ergibt sich bei --1900 aus der vorliegenden Messung zu 

1,0.1071/Ohm'era , also nahe gleich derjenigen im kompakten ~Ietall 
Mol/cm ~ 

bei gleicher Temperatur (=  1,08-1071/Ohm" cm 1). Ffir die ges~ttigte 
Mol/cm ~ 

LSsung bei - -  80 ~ lauten die entsprechenden Zahlen 2,2.106 und 2,46.106. 

4. Halle//ekt der gesiitt~gten LSsung bei --80 ~ Versuche an zelm verschie- 
4enen Proben von ges~ttigter Li-LSsung erbrachten als sicheres Ergebnis 
nur die Ungleichung: I R I < 2,5.10 -3 cm3/Amp, sec. Nach Gleichung (3), 
S. 745 folgt daraus die Konzentration der Elektronen #El ~ 0,42.10 -2 Mol 
pro cm 3, alas ist 60 % der Atomkonzentration des Li. Eine genauere Messung 

war wegen stSrender Nebeneffekte unmSglich; diese waren oft erstaunlich 
konstant und kommutierten ziemlich gut mit Strom oder Feldsti~rke, 
im Gegensatz zu StSrungen, die andere Autoren bei ~iessung des Hall- 
efiekts in Fliissigkeiten gefunden haben. Von einem wirklichen Halleffekt 
unterschieden sich im vorliegenden Falle die StSre~fekte durch weitgehende 
Unabhfi~gigkeit vom Betrag des Stromes und des Feldes; auch waren sie 
fiir jede Kflvette votlkommen anders. Die Ursache liegt vielleicht in der 
Verschiebung yon Bliischen oder yon Bereichen etwas verschiedener Konzen- 
tration, yon der die Leitf~higkeit ja sehr stark abhangt. Zur Festlegung 
4er angegebenen Grenze dienten vier Versuche an drei verschiedenen 
Kiivetten, bei denen die St5refiekte verh~ltnismi~l]ig gering waren. 

Uber die Festlegung der oberen Grenze hinaus erlauben es die Messungen 
bei gemeinsamer Betrachtung, einen negativen Halleffekt mit R ~ - -  1 �9 10 -3 

1) :Nach den Messungen yon W. Meissner u. B. Voigt,  Ann. d. Phys. 7, 
775, 1930, i~terpoliert. 
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bis 2 .10  -~ cm3/Amp, sec als wahrscheinlieh zu bezeichnen, doch ist dieses 
Ergebnis zu ungewil~, um welter davon Gebrauch zu machen. 

Zwei Messungen an verdfinnten, etwa I normalen LSsungen zeigten, 
c[al3 die StSreffekte hier mindestens proportional der Prim~rfeldst~rke 
vergrSi3ert sind. Damit war nach Gleiehung (1), S. 745 die Auffindung des 
Halleffektes aussichtslos, selbst wenn die Abnahme der ]~quivalentleit- 
f/~higkeit beim Verdfinnen nur auf einer Verminderung der Zahl, nieht aber 
der Bewegliehkeit der freien Elektronen beruhte. 

5. Halle]kkt der [esten Verbindung. Naeh Auffindung der festen Ver- 
binc[ung wurde der Halleffekt an dieser untersueht. Die Fig. 4a und 4b 

fg / -  

, 8--3:ooOauB i= :,OO/Imp f" 

o ~B 0,r o,8 o,8 go o : g 3 r s./~ 
f/,imd:slm:ns/~z~e /b limp K/,uFkTuBi/ch/e in ~uus 

Fig. 4~a. Fig.  4b.  

Fig. 4 a  und 4b.  t tal l-Effekt  der  festen Verbindung im ~normalen" Zustand.  

zeigen die an einer 0,54 mm dieken Platte gefundene Hallspanmmg in 
Abhangigkeit yon Stromstarke und magnetischer Kraftflul3dichte. Jeder 
Punkt wurde durch Mitteln fiber die vier beim Kommutieren yon Strom 
un4 Feld gemessenen Werte erhalten. Die Unsymmetrie der Ablesungen 
war bei den dargestellten Messungen bis 1 Amp. stets ldeiner als 10~/o. 
Bei hSheren Stromstarken war Symmetrie un4 Reproduzierbarkeit starker 
gestSrt, wohl infolge yon Stromwarme in den diinnen Zuleitungsdrahten. 
Die Punkte, Kreuze und Kreise in Fig. 4a entsprechen verschiedenen 
Mei3reihen yon 40 bzw. 10 Stunden Zeitabstand. Zwisehen 4er ersten 
und zweiten Reihe war die Substanz aul]erdem fiir 1 ~Iinute aus 4em 
Kfihlgefal~ entfernt worden. Die AbweichLmg der Mittelwerte der einzelnen 

Reihen lieg~ unter 5 ~/o; nicht grSl]er war der Einflul3 einer Temperatur- 
anderung yon 6 ~ 

Als Mittelwert ergibt sieh: 

R ~ - -  1,88- 10 -a cma/Amp, sec :t: 10% �9 
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Daraus folgt naeh Gleiehung (1), S. 745 eine mittlere Bewegliehkeit d_er 
cIn / sec  

Leitangselektronen yon 1,04.10-2Volt/e m and naeh Gleiehung (3) 
/ 

eine Konzentration yon #~l : 0,75.10 -3 Mol/em ~. 

Zur Berec hnung der Atomkonzentration nehmen wir eine Volumen- 
verringerang yon 5% beim Erstarren an; es wurde kein Anzeiehen 
dafiir beobaehtet, dab sie besonders groB wgre. Dann ergibL sieh unter 
Zugrundelegung des Molverh/iltnisses 1 : 3,65 die Atomkonzentration 

#T,i - -  0,76. 10 -~ Mol/em ~. IXTach den LSsliehkeitsbestimmangen von 
J o h n s o n  and P i s k u r  (1. e.) ist jedoeh anzunehmen, dab sieh beim 
Abkiihlen ein Tell des Li kompakt abgesehieden hat 1) and dab c[er 
Verbindung etwa clas Molverh~ltnis yon 1:4,0 zukommt. Dann wird 

ttl, i - -0 ,71 .10-~Mol /cm ~. Die TJbereinstimmang zwisehen der mittels 
des I-Ialleffektes bcstimmten Elektronendiehte and tier Atomkonzentration 
ist also ausgezeiehnet~). 

Eine ~nderung des W~derstandes mit dem ~Viagno~felde konnte nicht 
beobachtet werden; sie mul3 bei 5000 GauB kleiner sein als 1: 5000. 

6. Ein merkwt~rdiges Verhalten zeigt die untersuchte Verbindung 
bei Temperaturen unter - -  190 ~ 

a) Spezi[ischer W~derstand. Beginnt man zur Herabsetzung der Tem- 
peratur die flilssige Luft abzupumpen, so beobachtet man zun~chst, dem 
posi~iven Temperaturkoeffizienten entsprechend, ein Abnehmen des Wider- 
standes. Alsbald tritt abet eine sprunghafte Zunahme auf, die sich in 
manchen F~llen noch einmal wiederholt. Dazwischen zeigt sich immer 
wieder die stetige Abnahme des Widerstandes mit cter sinkencten Temperatur. 
t~eim Endzustand yon - -  215 ~ ~ 4 ~ wurden 1,1- bis 1,5real hShere Wider- 
stgnde beobachtet als bei - - 1 9 0  ~ Bei allm~hlichem Wiedererw~rmen 
steigt der Widerstand bis zur Erreichung der Siedetemperatur der 
fliissigen Luf~ gleichm~Big um rund 25% an, um dann wieder beinahe 
sprunghaft auf den Ausgangswert zuriickzugehen. Diese plStzliche Abnahme 
des Widerstandes, in einem FalSe auch der j~ihe Anstieg beim Abkahlen, 

1) Der durch die Beimengung yon kompaktem Li zur Verbindung ent- 
stehende relative Fehler im experimentellen Wert der Leitfghigkeib und der 
Hallkonstante ist kleiner als der relative Betrag der Verunreinigung. Der 
Beweis dieser Behauptung beruht auf den Tatsachen, dal~ 1. der gemessene 
Halleffekt ebenso wie der des reinen Li dem theoretischen Wert entspricht, 
und 2. die Aquivalentleitfs des Li im reinen Metall und in der Ver- 
bindung etwa gleich sind. -- ~) Bei Benutzung der Formel der klassischen 
Elektronentheorie wird #~1 etwa 20% grSl]er als #Li, was offenbar~ nicht richtig 
sein kann. Die Diskrepanz liegt eben aul]erhalb der Fehlergrenze. 
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war mit einem klirrenden Ger~usch verbunden. Meist bekommt 4as Gef~l~ 
Spr~nge. Es geht also bier eine Volumen~nderung vor sich. 

Dieser Sachverhalt kann durch die Annahme gedeutet werden, dal~ 
die Substanz im Bereich yon - - 2 0 0  ~ eine Umwandlung erleidet, bei der 
eine betr~chtliche Zunahme 4er Dichte erfolgt. Dabei entstehende Risse 
und Lficken sind eine hinreichende Ursache f~r den erhShten Widerstand, 
ohne da~ fiber den wahren spezifischen Widerstand eine Aussage mSglich 
w~re. 

So wird auch verst~ndlich, dal~ der spezifische Widerstand bei der 
Temperatur des siedenden Wasserstoffs ( - -  252,8 ~ an einer Probe dreimal, 
an einer anderen zehnmal so grol~ geflmden wurde, wie in flfissiger Luft. 
Zwischen dem Siedepunkt des H~ und seinem Tripelpunkt (--259,2 ~ 
wurde wieder ein reproduzierbarer, negativer Temperaturkoeffizient des 

Widerstandes beobachtet; es ist: ~s/~oe~e--0,61. 
b) Halle[[ekt. Im Gegensatz zum Widerstan4 ist die Hallspannung, 

die nach Gleichung (3), S. 745 aul~er yon den ~aterialkonstanten nur yon 

~o 

t,o 

B = 38 O0 Go'uB 

d=O,S~,rrun / 
/ 

/ 

/. 

f / 

I 

o,8 t,o ~ s.fo3 

z = r t-/AzT, o 
t =- gfS~ q ~ / 

/ 
/ 

/ 
0 f 2 ? 

Prirn#rstro~r~e izArnp Kr~luS~chte in Sc~u~ 
Fig. 5a.  Fig.  5b. 

Fig.  5 a  und 5b.  t tal leffekt  der  bei  t iefsten Tempera turen  best~ndigen Phase ;  man 
beaehte den gegen Fig.  4 im Verh~ltnis 5 : 2  verkleiner ten Spannungsmafls tab.  

tier mittleren Dicke des Leiters abh~ngt, gegen Spr~nge und Inhomo- 
genit~ten wenig empfindlich, solange sich diese w~hren4 der Messungen 
nicht ~ndern. • der Tat liel] sich eine Hallkonstante f~r - -216~ =J= 40 
einwandfrei festlegen, und zwar gilt: R ==--5,4 .10-3crab/Amp.  see 
~= 10% (Fig. 5a und 5b). Der Temperaturkoeffizient yon R ist sowohl 
bei - -  190 ~ wie bei - -  215 ~ kaum grSBer als 1 %  and l~fit keinesfalls den 
Unterschied um den Faktor 4 zwischen - - 1 9 0  und - - 2 1 5  ~ als einfachen 
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Tempera~urgang deuten. Der Ubergang zwisehen den beiden Zusti~nden 
ist reproduzierbar: zwischen den in Fig. 5a un4 5b 4ureh Punkte unct 
Kreise dargestell~en Messungen lagen 24 Stunden; in dieser Zeit war die 
Substanz auf - -  1880 erwgrmt worden un4 hatte bei - -  1900 den normalen 
Halleffek~ gezeigt (dargestellt in Fig. 4a dutch die Xreise). Die Riiekkehr 
des Halleffektes auf den Ausgangswert erfolgt beim oder nach dem Wieder- 
erw~rmen anscheinend ebenso sprunghaft wie die des (scbeinbaren) spezi- 
fisehen Widerstandes. 

In einem besonderen Fall, wo die Substanz yon --2520 auf --1900 
erwi~rmt wurde, trat die l~fiekverwandlung iiberhaupt nich~ mehr Bin. 
Der Widerstand blieb auf dem Doppelten des richtigen Wertes. Die Hall- 
konstante war /~ = -  4,9-10 -a ema/Amp, sec, also mehr als dreimal so 
grol~ wie sonst bei dieser Temperatur, aber unter ]3eriicksichtigung eines 
Temperaturkoeffizienten in guter Ubereinstimmung mit dem bei --2160 
gefundenen Wert. Damit ist die Existenz yon zwei Phasen, die sich mit 
VerzSgerung umlagern, erwiesen. 

v) Ein besonderes Kennzeichen der neuen Phase ist eine betrachtliehe 
magnet@che WiderstandsSnderung. In Fig. 6 sind zwei Negreihen dar- 

0,~ 
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! 
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Fig. 6. Magnetisehe Widersta.nds- 
~nderang der bei tiefsten~Tempera- 
turen best.l~ndlgen Phase. Die flaehe 
Kurve bei e twa --205 o, die steile 

bei --  252,80 

gestellg. Bei --252,80 sind die Wider- 
stands~nderungen ffir eine gegebene 
Probe his auf 1% reproduzierbar. Beim 
Tripetpunkt des H 2 gab eine Kraftflug- 
dichte yon 3700 Gaug eine Wi4ers~ands- 
zunahme yon 17 %. 

Die Probe, die sich beim Erw~rmeD 
auf - -  1900 nieht ill die normale ~Iodifi- 
kation zurfiekverwandelt hatte, zeigte 
bei dieser Temperatur eine gut meBbare 
magnetisehe Wi4erstandszunahme yon 
0,4% bei 4000 Gaul]. 

Die Megergebnisse sin4 in Tabelh~ 1 
zusammengestellt. 

V. ~]ber die Struktur der /esten Verbindung und der LSsung. 

Eine Extrapolation der LSslichkeitskurve 4es Li f l i r t  ~tir --1800 
ungef~hr auf ein Molverh~ltnis Li �9 N H  a = 1 : 4. Ffir die feste Verbindung 
biete~ sich also zwanglos die Formel Li (NH3) 4. Im Anschlug an die Vor- 
stellungen yon K r a u s  und Bi l t z  (vgl. Abschnitt I, w 5) iiber die Erdalkali- 
ammine nehmen wit an, dag diese Verbin4ung aus einem Gitter yon Kom- 
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T a b e l l e  1. 

Tem peratur: -- 80 
1 9 3  

~pezifischer Widerstand 

Relativer Fehler im 
Widerstand 

remperaturkoeffizient 
des Widerstandes . . 

[tallkonstante 

Relativer Fehler in der 
ttallkonstante . . . 

l?emperaturkoeffizi ent 
des Halleffektes . . 

~agnetische Wider- 
standsfiaaderung 

filr 4000 Gaul] . . . 

Relativer Fehler in der 
maguetischen Wider- 
standsRnderung . . . .  

]Pemperaturkoeffizient 
der magnetischen 
Widerstandsiinderung 

0,64 

20 % 

- -  0,02 % 

IR[<2 ,5  
(i~=-l,5~) 

- -  1 9 0  - -  215 
83 58 

etwa 
0,133 1,5 ~) 

io% 

+ 2 %  + 2 %  

- -  1,38 
(-- 4,9 

instabiler 
Zustand) 

10% 

< i% 

< 0,02 % 
(o,4 % 

instabiler 
Zustand) 

-- 5,4 

lo% 
etwa 

- i% ~) 

~% 

~o% 

- -10% 

- -  252,8 Centigrad 
21 Grad abs. 

etwa 
41) �9 10-* Ohm �9 cm 

- ~ 8 %  pro Grad 

-- !.I0-~ cm3/Amp.sec 

B 

7,4 % 

fiir 
ein- 

zelne 
Probe 

3% 

--30% 

pro Grad 

pro Grad 

Schmelzpunkt der Yerbindung: - -  1810 =[= 3 ~ 
Dichte der L6sung bei - -  800:0,495 =t= 1,5%, 
Ausdehnungskoeffizient zwischen - -  80 o and + 20o: 0,00036 ~= 10 %.  

plexionen [Li (NHa)a] + aufgebau t  ist, zwischen 4enen die Valenzelekt ronen 

so frei wie i m  Alkal imeta l l  selbst  beweglieh sin& Was aber  fttr die Erdalkal i -  

verb ind tmgen  nur  Hypo these  war,  ist  j e t z t  ftir die neue Verbindung Li (N Ha) 4 

durch die Messung des spezifisehen Widers tandes ,  seines posi t iven Tem- 

pera turkoeff iz ienten und  besonders des Halleffektes  bei - -  1900 gut  fundier t .  

Dagegen l~[3t der hShere W e r t  des Halleffektes  fiir die unter  - - 2 0 0  ~ 

best~ndige Phase  schlieBen, dab hier  n ieht  mehr  alle E lek t ronen  frei s ind;  

die grol~e magnet ische  Wi4ers tands i inderung er inner t  an Halble i ter .  

1) Die Werte sind keine l~Iaterialkonstanten, sondern dutch Schrumpfung 
entstellt. - -  2) Das negative Zeichen bedeutet  Abnahme des Betrages des 
Halleffektes mit  steigender Temperatur.  
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Das Verh~ltnis der Widerst~nde der ges~ttigten LSsung des Li un4 4er 
festen Verbindung beim Schmelzpunkt ergibt sich durch Extrapolation 
zu 1:4,1;  yon dieser GrSl3enordnung ist die Widerstandszunahme beim 
Schmelzen reiner ~Ietalle. Die Schmelzw~rme ist aufJeror4entlich klein; 
die Farbe bleibt unvers Alles spricht 4afiir, 4al~ die gesi~ttigte LSsung 
des Li in N H  3 als die geschmolzene Verbindung Li (NH3) 4 zu betraehten ist. 

Die Auffassung yon B e n o i t  (vgl. S. 748) erhs so eine neue Stiitze. 
Das Gegenargument yon K r a u s ,  die ~bersehreitung des ganzzahligen 
Molverh~,ltnisses, ist nieht mehr entscheidend, nach4em in neuerer Zeit 
sogar kristallisierte Verbin4ungen, besonders intermetallisehe, bekannt- 
geworden sind, die nur bei einer gewissen Abweiehung yon den stSohio- 
metrischen Verh~ltnissen existenzf~hig sin4il). Gewil3 kann 4er Stan4ptmkt 
vertreten wer4en, 4af~ man die Bezeichnung ,,ehemisehe Verbin4ung" 
Systemen mit ganzzahligem ~folverh~iltnis vorzubehalten hat. Unsere 
Auffassung von 4er Struktur 4ier gesattigten LSsung wircl 4adureh nicht 
beriihrt. Wir nehmen an, 4ial] wie bei 4ier festen Verbin4iung alle Elektronen 
frei beweglieh sin4, w~hrend die NH3-Molekiile yon den Li-Ionen fest- 
gehalten wer4ien. Demnaeh werden 4 N H3-Molekiile von 4iem positiven 
Li-Ion mit gr61~erer Energie gebunden als von 4iem negativen Elektron. 

Die an 4ier Fliissigkeit experimentell gesieherte untere Grenze yon 
60 % fiir 4ien freien Anteil 4ier Elektronen ist mit dieser Annahme in Uberein- 
stimmung und wi~rde aueh ohne Kenntnis 4ies festen KSrpers die Kr  a us schen 
Vorstellungen eines Gleichgewichts zwischen freien un4 solvatisierten 
Elektronen for die gesi~ttigte L6sung 4ies Li unwahrscheinlich maohen. 

Betraehten wit die Verbin4iung Li(Ntt3) 4 als ein alkaliahnliehes 
Metall, so sehliel~t sie sich in mancher ttinsicht 4ier Reihe 4er Alkalien 
naeh 4iem C~sium an: 

1. Sie hat den tiefsten Schmelzpunkt. 

2. Die bisher r~,tselhafte Volumenzunahme bei 4er ]3ildung 4er LOsungen 
un4i tier festen Verbin4iung erscheint hier als Folge 4er bekannten Tatsaehe, 
dab zwisehen 4iem Ionen- un4i Atomvolumen eine Differenz - -  aueh Elek- 
tronenraum genannt ~) - -  bes~eht, die in 4ier Reihe 4er Alkalien yon 11 eem 
beim Li auf 40 cem beim Gs anw~chst. Naeh Bi l t z  3) ist allgemein das 
Volumen eines Amminions recht genau gleieh 4ier Summe der Volumina des 
Zentralions un4i 4ier angelagerten NH3-Moleki~le. Sei Z die Volumen- 

1) Z.B.: E. Zintl  u. A. Ha rde r :  ZS. f. phys. Chem. (A) 154, 63ff., 1931. 
_ 3) W. Bil tz ,  Raumchemie fester Stoffe. S. 207. Leipzig 1934. -- 
3) ]~benda S. 332 ft. 
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zunahme bei der Bildung yon 1 Molder Verbindung und E der Elektronen- 
raum, so gilt: 

VrL~(N~3)~]+ : 4 VN~ + VLi~+ = 80 cm s (bereehnet), 

VLi (~ Hs)~ ~ 4 VNF,3 + VL~ + Z -~ 140 cm ~ (gemessen), 

~/ 'Li  : VLi+ -J-ELi - -  11 cm s (gemessen). 

Durch Subtraktion der ersten Gleichung yon der zweiten und Addition 
tier dritten folgt: 

VLi (N~)~-  VtL~(~E3)D+ ~ ELi(~-~.r ~ ELi + Z  ~ 60cm 3. 

Das ,,Komplexmetall" Li (NHa) a hat also ein grSl3eres Ionenvolumen 
als alle echten ~etalle und demen~sprechend einen grSl3eren ]~lektronenraum. 
Die Volumenzunahme beim Entstehen der festen oder flfissigen Verbindung 
(gesii~tigten LSsung) ist die Differenz der Elektronendiume des Komplex- 
metalls und des Lithiums. 

Die vorliegende Arbeit wurde yon Herbst 1932 bis Sommer 1934 auf 
Anregung meines hochverehrten Lehrers, Prof. Dr. J. F r a n c k ,  ausgefiihrt, 
dem ich grSl]ten Dank schulde. Den Assistenten des Jnsti~uts, vor allem 
Herrn Dr. W. K r S b e ! ,  danke ich for viele experimentelle Ratschl~ge. Be- 
sonders verpflichtet bin ich t te rm Prof. Dr. K. C lus ius  ffir Uberlassung 
von flilssigem Wasserstoff aus dem Physikalisch-Chemischen Institut 
und Beratung for Arbeiten bei tiefen Temperaturen. 

GSttingen, II. Physikalisches Institut der Universit~t. 
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