
BFae (7,l -+ 5,l) eine deutliche Erniedrigung der Kraft- 
konstanten kBF = 5,O. Auch kNH = 6,8 mdyn/A zeigt ge- 
genuber Ammoniak (kNH = 7 , l )  eine auBerhalb der Fehler- 
grenze liegende Erniedrigung, die sich auch in der Reak- 
tionsfahigkeit deutlich auswirkt. Fur kgN ergab die Be- 
rechnung 2,8 mdyn/A, ein Wert, der unter dem fur eine 
Einfachbindung zu erwartenden Wert von 4,O mdyn/A 
liegt. Dieser gegeniiber der ErwaTtung erniedrigte Wert ist 
durch die starke Polaritat der BN-Bindung zu erklaren, die 
sich in den hohen Dipolmomenten derartiger Anlagerungs- 
produkte widerspiegelt. 

Als weiteres Ergebnis, das allerdings bis jetzt nur mittels 
einer groben Naherungsrechnung ausgewertet wurde, sollen 
einige Werte fur das Borfluorid-Addukt des Nitrosamins 17) 
angegeben werden. Fur die Nitrosamine selbst wurde fruher 
fur kN0 = 6,8 mdyn/A berechnet, ein Wert, der durch Me- 
somerie der beiden Formen I und I 1  rnit ungefahr gleichen 
Gewichten zu erklaren war. 

\- . - 
/ ,N=N-g/ 

H3C 

H 3C 

\- ~ \ H3C 

H3C 
/N-N=o ++ 

I 11 

17) R .  Duysfer,  Dissert., Univ. Gottingen 1952. A. Sfamm, Staats- 
examensarbeit, T. H. Stuttgart 1960. 

Im Anlagerungsprodukt, in dem das Borfluorid an den 
basischen Stickstoff der (CH,),N-Gruppe gebunden ist, t r i t t  
die starke Bande einer Doppelbindung bei 1550 cm-1 auf, 
was einer Kraftkonstante kNO - 10 mdyn/A entspricht. 
Dies bedeutet aber, daB im BF,-Addukt das Gewicht der 
Form I stark erhoht ist. Interessant ist auch bei diesem Bei- 
spiel die veranderte Reaktionsfahigkeit, die sich bei der 
thermischen Behandlung des Anlagerungsproduktes in einer 
Abspaltung von NO kund tut .  Die im Addukt erniedrigte 
Bindungsordnung der N-N-Bindung macht diese Reak- 
tion verstandlich. kBIF wird ebenso erniedrigt gefunden wie 
in allen .anderen Anlagerurigsprodukten. 

A n  den Berechnungen der hier zurn ersten Male rnitgeteil- 
ten Kraftkonstanten sind die Herren Dr .  H .  Weiss und Dip1.- 
Chem. W .  Sawodny vorn Laboratoriurn fur anorganische Che- 
mie sowie die Herren Dr. R .  Unbehauen und Dip1.-Phys. A .  
Fadini vorn Recheninstitut der T.  H .  Stuttgart beteiligt. Ihnen 
und allen anderen an dieser Arbeit beteiligten Mitarbeitern 
spreche ich meinen Dank aus. Weiterhin danke ich der Deut- 
schen Forschungsgerneinschaft und dern Fonds der Chernie fur 
die groPzugige Unterstutzung der Arbeiten und der Badischen 
Anilin- u. Sodafabrik AG. fur finanzielle Unterstutzung und 
kostenlose uberlassung groperer Mengen Bortripuorid. 
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Uberkritisches Wasser als elektrolytisches Losungsmittel 
Von Dozent Dr .  E .  U .  F R A N C K  

Physikalisch-Chernisches Instltut der Universitat Gottingen 

Hochverdichteter Wasserdampf bei uberkritischen Temperaturen kann Feststoffe wie Alkalisalze, 
Siliciumdioxyd und andere Oxyde und Hydroxyde in  betrachtlicher Menge auflosen. Fluchtige Stoffe 
wie COz und Argon sind oberhalb 500OC noch bis zu mehr als 2000 bar vollstandig mit  Wasser misch- 
bar. Bei Dichten von mehr als 0,2 bis 0,3 g/cm3 besitzt uberkritischer Wasserdampf elektrolytische 
Eigenschaften. Die Dielektrizitatskonstante wird mit  Werten zwischen 5 und 20 hoch genug, um die 
lonendissoziation geloster Stoffe zu ermoglichen. Entspiechend der niedrigen Viscositat des uber- 
kritischen Mediums erreichen die Beweglichkeiten der lonen darin das Zehnfache der Normalwerte. 
Das lonenprodukt reinen Wassers wachst mit  steigender Temperatur und Dichte und i s t  z. B. bei 
6OOOC und 2000 bar etwa 10Smal groBer als bei OOC. Hydrolysereaktionen werden dadurch stark 
begunstigt. Die Bedeutung von Losungen im uberkritischen Wasser fur naturliche Lagerstatten- 
bildungen und technische Probleme wird gezeigt. Dichte, Viscositat, Dielektrizitatskonstante und 
Losungsfahigkeit uberkritischen Wassers werden quantitativ diskutiert. Leitfahigkeitsmessungen 
werden beschrieben und Dissoziationskonstanten von Salzen sowie von KOH, HCI, HF und NH3 zwi- 
schen 400 und 75OOC werden angegeben. Methoden zur Berechnung des lonenprodukts und von 

Hydrolysegleichgewichten werden gezeigt. 

1. Einleitung 

Bei uberkritischen Temperaturen lassen sich Gase bis zu 
hohen Dichten komprimieren. Damit wird der mittlere Ab- 
stand der Molekeln vergleichbar rnit dem Molekeldurch- 
messer. Jedes Teilchen befindet sich haufig oder ausschlieb 
lich im Kraftfeld seiner Nachbarn. Auch auf die etwa in 
dem Gas befindlichen Molekeln eines fremden Stoffes wir- 
ken die zwischenmolekularen Krafte. uberwiegen dabei die 
Anziehungskrafte, so konnen sich Feststoffe oder hoher sie- 
dende Flussigkeiten in erheblicher Menge in dem dichten 
Gas a u f l o s e n .  Unter Umstanden ist eine echte , , S o l v a -  
t a t i o n "  moglich, die ausreicht, um die gelosten Molekeln 
in lonen dissoziieren zu lassen. 

Als Losungsmittel sind diejenigen verdichteten Gase be- 
sonders interessant, deren Molekeln sehr starke Attrak-, 
tionskrafte ausiiben konnen. Das gilt vor allem fur  polare 

sie hoch zu verdichten. Dazu sind GefaBmaterialien notig, 
die auch bei hohen Temperaturen noch genugend korro- 
sions- und zugfest sind. Erst in den letzten Jahren war da- 
her die Erforschung der Eigenschaften uberkritischer 
fluider Losungen in groBerem Rahmen moglich. Das gilt 
besonders fur Experimente mit iiberkritischem Wasser. 

Trotzdem wurde die Auflrjsung fester Stoffe in iiberkritischen 
Gasen schon friih beobachtet. Bereits zehn Jahre nachdem An- 
drewsl) am Kohlendioxyd zum ersten Ma1 die Kontinuitat dee 
fliissigen und gasformigen Zustands gezeigt hatte, fanden 1879 
Hannay und Hogarth2),  daB sich Kobaltchlorid in komprimiertem, 
iiberkritischem kthanol-Dampf lost und dort dasselbe +4bsorptions- 
spektrum wie in  der flussigen Lrjsung besitzt. Mit anderen anor- 
ganischen Salzen wurde ahnliches beobachtet. Interessant ist, dall 
die gleichen Autoren auch iiber die Lrjslichkeit von Chlorophyll im 
verdichteten Methanoldampf beriohteten. Aullerdem beobachteten 
sie eine offenbar betrachtliche Lrjslichkeit von Lithium, Natrium 
und Kalium in Wasserstoff bei 100 "C und 1000 atm. Diese Resul- 

Gase. Diese haben jedoch meist hohe kritische Tempera- . I) T. A n d r e w  Trans.  Roy. Soc. [London] A 759, 547 [1869]. 
I .  B .  Hannay u. I. Hogarfh, Proc. Roy. SOC. [London] 29, 324 

turen, und man braucht daher relativ groBe Drucke, um cw ') [1879]; 30, 178 [1880]; I .  B. Hannay, ebenda 30,478,484 [1880]. 
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Substanz ppm I Substanz PPm 

Es wird heute angenornmen, dai3 viele ErzlagerstBtten 
,,pneumatolytisch" oder ,,hydrothermal" gebildet wurden, 
d. h. unter Beteiligung gasformiger und fliissiger, vor allem 
waI3riger Losungen bei teilweise iiberkritischen Tempera- 
turen und Drucken 11-14). Diese Erkenntnisse haben die 
Entwicklung hydrothermaler Verfahren zur Ziichtung prak- 
tisch wichtiger Kristalle ermoglicht. Am bedeutendsten ist 
die auf Nacken l5) zuruckgehende Ziichtung von a-Quarz 
bei etwa 400°C und mehr als lo00 a tm aus waRrig-alkali- 
schen Losungen 16, 17). Pfundschwere Yristalle werden be- 
reits technisch produziert l a ) .  Bisher wurde iiber die hydro- 
thermale Yristallziichtung von etwa fiinfzehn weiteren 
Stoffen berichtet. Viele dieser Verfahren wurden von Lau- 

uo, 0.2 I CaSO, 

SnO, I 3,O I PbSO, 
ALO, I ,8 BaSO, 

NiO Na,SO, 

Vgl. H. S. Boofh u. R .  M. Bidwell, Chem. Revlews 44, 477 [1949]. 
') Vgl. H. W. E .  Roozeboom: Die heterogenen Gleichgewlchte vom 

Standpunkt der Phasenlehre, Teil 11, Vieweg, Braunschwelg 
1904. 

s, J .  P .  Kuenen: Theorie der Verdampfung und Verflussigung von 
Gemischen und der fraktlonierten Destlllation, J. A. Barth, 
Leipzig 1906. 
A. Hagenbach, Physik. 2. 7,  481 [1900]; Ann. Physik [4] 5, 276 
[1901]; 8, 568 [1902]. 

') Vgl. P. Niggli: Das Magma und seine Produkte, Akademische 
Verlagsgesellschaft. Leipzig 1937. 
Vgl. z. B. G. W .  Morev. Econ. Geol. 52. 225 119571 

~ 

20 
40 

I10 
4300 

.----,. . ~ ,  ~. 
*) G.W.  Morey u. J .  M.. Hesselgesser, Trans. Amer. SOC. mechan. 

Engr. 73. 865 119511. 
lo) G . W .  Morey u.-J. i. Hesselgesser, Econ. Oeol. 46,  821 [1951]. 
11) Vgl. F. G. Smith. Econ. Geol. 48, 14 119531. 
I*) Vgl. A. J. Ellis u. W .  S .  Fyfe, Rev. pure appl. Chem. 7, 261 

[19571. 
la) .ygl. C. W .  Correns: Einfiihrung in die Mineralogie, Springer, 

Berlin-Gottingen-Heidelberg 1949, S. 189ff. 
14) Vgl. F. J. Turner u. J.Verhoogen: Igneous and Metamorphic 

Petrology, McGraw-Hill, New York 1960. 
Is) R.' Nacken, Chemiker-Ztg. 74, 745 [1950]. 
I") A. C. Walker u. E. Buehler, Ind. Engng. Chem. 42, 1369 [1950]. 
'') Vgl. auch A. Neuhaus, Chemie-1ng.-Techn. 28, 350 [1956]. 
Is)  a )  R.  A. Laudise u. R. A. Sullivan, Chem. Engng. Progr. 55, 

55. [i959]. b) Vgl. auch R. A. Laudise u. A. A. Ballman: The 
Solubility of Quartz under Hydrothermal Conditions, Bell Tele- 
phone Laboratories Technical Memorandum, 1960. 

dise und Mitarbeitern in den Bell Telephone Laboratories 
ausgearbeitetlo) (vgl. Tabelle 2). 

a-Quarz SIO, Zinksulfid ZnS 
Aluminiumoxyd AI,O, Bleiszulfid PbS 
Zinkoxyd ZnO Cadmiumsulfid CdS 
Cadmiumoxyd CdO 
Bleioxyd PbO 
Vanadlumoxyde V,O,, V.O. 

Calciumfluorid CaF, 
Natriumchlorid NaCl 

. - -  _ _  
Alumlniumphosphat AIPO, 
Alumlniumarsenat AIAsO, Magnetlt Fe,O, 

Nickelferrit NiFe-0. 
Zlnkferrit ZnFe,6, Yttrium-Eisen-Granat 

Tabelle 2 
Tabelle 2. Zusammenstellung von Substanten, deren hydrothermale 
Kristallziichtung bis Anfang 1960 gelungen war; nach Laudise und 

Nielsen la) 

Eine praktisch wichtige, unerwiinschte Folge der Laslichkeit von 
Alkalisalzen und Siliciumdioxyd in komprimiertem Wasserdampf 
iet die ,,Versalzung" von uberhitzern und Turbinen in  Hochdruck- 
Dampfkraftwerken. Falls das KeSSelSpeiSeWaSSer nicht sehr weit- 
gehend gereinigt wurde, konnen die genannten Stoffe unter tech- 
nischen Bedingungen (bis etwa 600 "C und 300 atm) in echter La- 
sung im Dampf auftreten. Sie seheiden eich ale stBrende Krusten 
dort wieder ab, wo durch Temperaturerhbhung oder Druckvermin- 
derung die Dampfdichte sinkt. Dariiber existiert eine umfang- 
reiche Literatur"). Wichtige Messungen von LBslichkeiten im 
Wasserdampf wurden durch dieses Problem angeregtal***). 

Vereohiedentlich ist die MBglichkeit der Trinkwaeserbereitung 
a118 Seewaeser bei hohen Temperaturen und Drucken untersucht 
worden. Durch Ausnutzung von Phasentrennungen etwa i m  Be- 
reich zwischen 300 und 600 "C scheint prinzipiell ein hoher Durch- 
satz bei geringem Energieaufwand erreichbar"). Zur Beurteilung 
solcher MBgliehkeiten wurde das Phasendiagramm Natrium- 
chlorid-Wasser bi8 700 'C und 1200 atm ermitteltaa-as). 

Auch ftir die Entwicklung von Uran-Kraftwerkreakto- 
ren, die als ,,Homogenreaktoren" das Uran mit anderen 
Yomponenten in wBRriger Losung enthalten, sind die 
Eigenschaften tiberkritischer Losungen von Bedeutung. 
Zwar arbeitet ein derartiger Reaktor in Oak Ridge, USA, 
zur Zeit nur bis etwa 300"C, doch sind ma13ige brtliche 
Temperaturerhohungen nicht ausgeschlossen, die zu un- 
erwiinschten Phasentrennungen des zunachst homogenen 
Systems U0,-CuO-NiO-SO,-H,O fiihren konnten. Um- 
fangreiche Loslichkeitsmessungen mit Yomponenten dieses 
Systems bis etwa 400°C wurden daher u. a. von Marshall 
und Mitarbeitern ausgeftihrtae). Danach ist UO, auch in 
iiberkritischen, fluiden SO,-H,O-Phasen noch loslich. Die 
hochste kritische Temperatur im System SO,-H,O liegt 
bei 670"C, d. h. fast 300°C hoher als die des reinen Was- 
sersa'). 

Die hier aufgezihlten Problemkreise, fur welche die iiber- 
kritischen fluiden LBsungen von Bedeutung sind, werden 
sich sicherlich in Zukunft noch vermehren. Hingewiesen sei 
nur auf die Moglichkeit, bei iiberkritischen Temperaturen 
und fllissigkeits-ahnlichen Dichten die weitgehende Misch- 
barkeit des Wassers mit unpolaren Stoffen zu nutzen (vgl. 
Abschnitt I 1  I ) .  

R. A. Laudise u. 1. W .  Nielsen: Hydrothermal Crystal Growth, 
Bell Telephone Laboratories Technical Memorandum, 3. 2. 1960. 
Wird erschelnen in F. Seitz u. D. Turnbull: Solid State Physics, 
Academic Press. 

*O) Vgl. z. B. H .  KUchen, Mitt. Vereinig. GroEkesselbesltzer 29, 141 
[ 19541. 
0. Fuchs, Z. Elektrochem. 47, 101 [1941]. 

I*) V. Sasfry,  Dissertation, Karlsruhe 1957. 
la) G. C .  Kennedy, Proc. of the Second Plowshare Symposium, May 

1959, San Francisco, Calif., Part IV. S. 4-7, UCRL-5678. 
9 R. L.  Olson: ,,Heat Requirements for the High Pressure Distilla- 

tion of Sea Water", ebenda, Part IV, p. 8-12, UCRL-6678. 
16) A. Olander u. H .  Liander, Acta chern. scand. 4, 1437 [1950]. 
*e) Vgl. t. B. W .  L. Marshall u. Mltarbb.; in Reactor Chemistry 

Division, Annual Progress Report, Period ending Jan. 31, 1960; 
ferner in Homogeneous Reactor Program, Quarterly Progress 
Report, Period ending July 31, 1960 ORNL-2931, Uc-4-Che- 
mistry Oeneral and ORNL-3004, UC-81-Reactors-Power. 

") I. E. Sfuckey, in C .  H .  Secoy u. H .  F.  McDuffle: Aqueous Systems 
at Elevated Temperatures, HRP-Quarterly Progress Report, 
Period Ending July 31, 1957, Oak Ridge National Laboratory, 
USA. 
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Zunachst ist es notwendig, unsere Kenntnis der physika- 
lisch-chemischen Eigenschaften solcher iiberkritischen Lo- 
sungen wesentlich zu erweitern. Es ist naheliegend, das 
iiberkritische Wasser als wichtigstes Beispiel fur ein stark 
polares, gasformiges Lkungsmittel zu untersuchen. 

II. Einige physikalische Eigenschaften 
des uberkritischen Wassers 

1. Dichte 
Viele Erscheinungen in iiberkritischen waf3rigen Losun- 

gen lassen sich am besten verstehen, wenn man sie als 
Funktion von Temperatur und Gesamtdichte diskutiert. 
Oft handelt es sich zunachst um Losungen mit geringem 
Molenbruch des GelSsten, bei denen man die unbekannte 
Gesamtdichte der Losung durch die Dichte des reinen Was- 
sers unter gleichen Bedingungen naherungsweise ersetzen 
kann. Da die MeBdaten - z. B. die Leitfahigkeit iiberkriti- 
scher Elektrolytlosungen - meist als Funktion von Tem- 
peratur und Druck anfallen, sind zur weiteren Auswertung 
mindestens die PVT-Daten des Wassers notig. 

Die kritischen Daten des Wassers sind: 
tk = 374,2'C, Pk 3 221,3 bar, pk = 0,32 g/CmS 

PVT-Daten fiir den Bereich bis 800 "C und SO0 bar kann 
man den VDI-Dampftafeln**) entnehmenaBn50). PVT- 
Messungen bis 650 "C und lo00 bar wurden von Kir i f f in  und 
Mitarbeitern vertiffentlicht 3 1 ) ,  Dariiber hinaus fiihren 

/ , T T = -= z 7Q4, /' ' 5  , 

nur 

0 -  

7 L Y  

0 5 10 75 20 25 30 
p,E- 
r 4  

Abb. 1. Kompressionskoefflzlent z fiir Wasser als Funktion des 
reduzierten Druckes fiir zwei reduzierte Temperaturen (- 1. 
Zum Vergleich mittlere z-Werte for elnfache unpolare Oase (nach L.  
C. Nelson u. E .  F. Obert, Northwestern Technologlcal Instltute, 

Evanston, I l l . ,  1953) (- - - -) 

die Messungen von Kennedy und M i t a r b e i t e r ~ ~ ~ * - ~ ~ ) ,  die bis 
750 "C und 1400 bar bzw. 905 "C und 400 bar reichen. Die 
Me6werte84) sind bis 1000 "C und 1400 bar, in einer alteren 
PublikationS5) bis 2500 bar extrapoliert. Loslichkeits- und 
Leitfahigkeitsmessungen lassen sich bei diesen Temperatu- 
ren jedoch noch bis zu hoheren Drucken ausfiihren. Um 
dafiir PVT-Daten zu bekommen, stehen bisher nur die 
Stof3wellenrnessungen von Rice und Wafsha6) zur Ver- 

*#) E. Schmldt: VDI-Wasserdampftafeln, Springer, Berlin-Oottlngen- 
Heidelberg, 5. Aufl. 1960. 

**) Vgl. auch J .  Hilsenrafh u. Mitarbb.: ,,Tables of Thermal Proper- 
ties of Gases", Nat. Bur. Standards, CIrcuIar 564, Washington 
1955. 

lo) Vgl. die kritische Diskusslon experimenteiler PVT-Werte des 
Wassers im kritlschen Berelch von E. S. Nowak, R. J .  Grosh u. 
P. E. Liley, Trans. ASME Ser. C 83, No. 1, 1, 14 [1961]. 

11) In M. P. Wukalowifsch: Thermodynamische Eigenschaften des 
Wassers und des Wasserdampfes, VEB Technlk, Berlin 1958. 

a*) G. C. Kennedy, W. L. Knight u. W. T. Holser, Amer. J. Scl. 256, 
590 [1958]. 

aa) W. T. Holser u. 0. C. Kennedy, ebenda 256, 744 [19F@]. 
9 W. T. Holser u. 0. C. Kennedy, ebenda 257, 71 [19591. 
") G. C. Kennedy, ebenda 248,540 [1950]. 
") J .  M.Wa1sh u. M. H. Rice, J. chem. Physics 26, 815 [1957]; 

M. H. Rice u. J .  M. Walsh, ebenda 26, 824 11957). 
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Fiigung, die die Wasserdichte bis 1000 "C und zwischen 25 
und 250 kbar ergeben. Der hier besonders interessante Be- 
reich oberhalb 300°C und zwischen 2,5 und 25 kbar mu6 
durch Interpolation iiberbriickt werden. Will man bei 500, 
750 und l0Qo"C jeweils die Dichte von 1 g/cmS herstellen, 
so sind nach dieser Interpolation etwa 9, 13 und 18 kbar 
notig. Abb. 1 zeigt den ,,Yompressionskoeffizienten" z = 

PV/RT des Wassers fiir zwei Temperaturen als Funktion 
des reduzierten Drucks im Vergleich zum Verhalten unpo- 
larer Stoffe wie Argon, N, oder CH,. Wenn das Theorem der 
iibereinstimmenden Zustande erfiillt ware, sollten die Kur- 
ven fur  gleiche reduzierte Temperaturen sich decken. Tat- 
sichlich weicht das Verhalten des Wassers erheblich von 
dem der unpolaren Gase ab. 

2. Dielektrizitiitskonstante 
Die Abhangigkeit der Dielektrizitatskonstanten E von 

Temperatur und Dichte hat  besonderes Interesse fur die 
Diskussion der Ionendissoziation in iiberkritischem Wasser. 
MeBwerte von E im iiberkritischen Bereich sind bisher nur 
fur  das enge Interval1 zwischen 378 und 392°C und fur 
Dichten zwischen 0,l und 0,5 g/crna von Fogo, Benson und 
Copefands7) publiziert worden. Ftir fliissiges Wasser unter 
dern Sattigungsdruck wurde E von 0 bis 370°C von W y -  
man38) und Akerlof und Oshryao) gemessen. Im verdunnten 
Dampf ist bei allen Temperaturen E ra 1. Damit liegen zwar 
c-Werte fiir alle Wasserdichten zwischen 0 und 1 g/cm3 
vor, aber jeweils nur fiir eine oder sehr wenige, dicht zu- 
sammenliegende Temperaturen. Als bekannt kann also der 
Verlauf von E entlang der Gleichgewichtskurve Dampf- 
Fliissigkeit (gestrichelte Kurve der Abb. 2) angesehen wer- 
den. Fur hohere Temperaturen muB versucht werden, E- 

Werte zu bere~hnen '~) .  Dazu wird die Gleichung von On- 
sager und Kirkwood") benutzt: 

(1) 
(c-I)(Zs+l)= l2rrN[a+ & (I-*) 328u -' .fl 

Abb. 2. Dlelektrlzltitskonstanten des Wa~sers'~). 

gewichtszustand. _ _ _  - Berechnet nach GI. (1). 

ven, vgl. Text) 

- Gemessene Werte filr FlUssigkeit und Dampf irn Olelch- 

. . . . = Berechnet mit f - 3,lO und f = 1,OO (obere und untere Kur- 

I .  K.Fogo,S. W.Bensonu. C.S.Copeland,ebenda22.208,212[1954]. 
J .  Wyman jr. ,  Physic. Rev. 35, 623 [1930]. 

lS) C. C. Akerlof u. H. I .  Oshry, J.  Amer. chem. SOC. 72,2844 [1950]. 
'O) E.  U. Franck. 2. physik. Chem. N. F. 8, 107 [1956]. 
'I) I. G. Kirkwood, J .  chem. Physics 7, 91 1 119391. 



N ist die Molekelzahl in cm8, a die Polarisierbarkeit, ,U 
das Dipolmoment der isolierten Molekeln, a der mittlere 
Abstand zwischen Molekelnachbarn. Der Faktor f beruck- 
sichtigt die Wasserstruktur und enthalt eine Funktion der 
Zahl z der nachsten Nachbarn einer Molekel und des Win- 
kels y zwischen den Dipolmomenten benachbarter Mole- 
keln. Fur flussiges Wasser von 25°C erhalt man f = 3,lO 
und E = 79 (MeBwert: 78,5). Fur hohere Temperaturen 
konnen keine Voraussagen uber z und y gemacht werden, 
doch ist f sicherlich abhangig von Temperatur und Dichte. 
Es gelingt nun, f und damit GI. ( I )  empirisch an die ge- 
messenen E-Werte der Gleichgewichtskurve durch den An- 
satz (2) anzupassen: 

, - 
400 3,l 6,9 1 12,5 ' 20,4 
500 10,9 17,6 
600 ~ 3: 1 $I% I 9,7 15,5 
800 7,9 13,O 

Darin ist V das Molvolumen in cm3/Mol. Setzt man GI. (2) 
in GI. ( 1 )  ein und benutzt 1.1 = 1,84.10-18cgsE, a = 1 , 5 A 2  
und a - V"', so erhalt man die ausgezogenen lsochoren der 
Abb. 2, die an der Gleichgewichtskurve nur wenig von den 
MeRwerten abweichen. 

Der obere punktierte Verlauf in der Abb. 2 ergibt sich 
mit f = 3,lO fur alle Temperaturen und Dichten, d. h. unter 
der wenig wahrscheinlichen Annahme, dab die im flussigen 
Wasser bei 25 "C vorhandene Molekelorientierung iiberall 
erhalten bleibt. Der untere punktierte Verlauf entspricht 
der Annahme, daB der Orientierungsfaktor f bei 800 "C und 
der Dichte 1 g/cm3 bereits auf den geringsten Wert, f = 1 ,OO, 
gesunken sei. Solange nicht weitere Messungen vorliegen, 
wird die ausgezogene Flache zwischen den beiden Grenz- 
fallen als die wahrscheinlichste angesehen. Tabelle 3 bringt 
einige Zahlenwerte. Es zeigt sich, daB die extrem hohen 
Dielektrizitatskonstanten des Wassers auf einen engen Be- 
reich niedriger Temperaturen und hoher Dichten be- 
schrankt sind. Bei uberkritischen Temperaturen und mitt- 
leren Dichten sind €-Werte ahnlich denen in polaren orga- 
nischen Losungsmitteln zu erwarten. 
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Abb. 3 zeigt bis 800°C die Viscositat q,, fur Dampf von 
sehr kleiner Dichte und dazu q1 fur konstante, hohe Dichte 
p1 = 1 g/cmJ. Au6erdem sind gestrichelt die MeSwerte von 
S i g w ~ r t ~ ~ )  fur  Dampf und Flussigkeit im Sattigungszu- 
stand, q,, eingetragen. T), ist eine Mittelung aus verschiede- 
nen Mes~ungen~S). ist bis 75 "C gemessen43) und von dort 
bis zur kritischen Temperatur aus qs berechnet worden'O). 

Dn,CP t- T-' . "._. 

t 
P 
h 
52 

0 100 200 300 COO 500 700 
T ['C] - I 5.1 3~ 

Abb. 3. Vlscositat des Wassers'O). 
no  = Viscositlt des Wasserdampfs bei sehr kleiner Dichte 

71% = Viscositat des Wassers bei der Dichte 1 g/cma. 
qs = Viscositlt von Dampf und Flussigkeit im Glelchgewlchts- 

(- Atmospharendruck). 

~us tand'~ ) .  

Die Extrapolation bis 800 "C beruht auf der Theorie der 
Transportvorgange von Eyring4*) und berucksichtigt die 
Temperaturabhangigkeit der Aktivierungsenergie. Bei 
Raumtemperatur unterscheiden sich die Viscositaten von 
Fliissigkeit und Dampf noch um 2 GroBenordnungen. Da 
aber rnit steigender Temperatur die Viscositat des verdiinn- 
ten Dampfes zunimmt, wahrend sie bei hohen, ,,fliissig- 
keitsartigen" Dichten mit wachsender Temperatur ab- 
nimmt, schrumpft der Quotient ql/q0 bis 600 "C etwa auf 
den Wert 3 zusammen. Dadurch wird die Aufgabe, q-Werte 
fur mittlere Dichten zu finden, erleichtert (schraffierter 
Bereich der Abb. 3 ) .  

Abb. 4. Reziproke Viscositat des Wassers'O). 
- berechnet. gemessen; ~ - - - _ _ =  

K. Sigwprt, Forsch. Ciebiete Ingenieurwes. 7,  125 [19361. 
P .  W. Bridgrnan: The Physics of High Pressure, J. Bell & Sons, 
London 1952. 

44) Vgl. S. Glasstone, K. J .  Laidler u. H .  Eyring: Theory of Rate 
Processes, Mc Oraw-Hill, New York 1941. 
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Die einfachste Naherung ware, bei iiberkritischer Temperatur 
lineare Isothermen zwischen qo und ql anzunehmen. Viscositats- 
messungen an unpolaren Gasen bei iiberkritischen Temperaturen 
und hohen D r ~ c k e n ~ ~ - " )  ergeben jedoch gekriimmte q-p-Kurven. 
Einen solchen Verlauf liefert auch die kinetische Gastheorie mit 
den Ansatzen von E n ~ k o g ' ~ * ~ @ ) ,  denen das Modell starrer un- 
polarer Kugelmolekeln zugrunde liegt. Eine sorgfaltige P r i i f ~ n g ~ ~ )  
ergab jedoch, dall zumindest im Temperatur- und Dichtebereich 
der Abb. 3, die Anwendung der Enskog-Gleichung auf die Wasser- 
Viscositat nicht annahernd befriedigt. Das Modell ist offenbar un- 
geniigend. Deshalb wurde eine schon friiher mit gewissem Erfolg 
benutzte Gleichung verwandt, die auf einer nichtlinearen Mittei- 
lung der fur kleine und grolle Dichten giiltigen Viscositat be- 
ruht4"). Abb. 4 zeigt das Ergebnis. Dort ist 3-1 aufgetragen, weil 
die reziproke Zahigkeit bei hohen Dichten der Ionenbeweglichkeit 
proportional ist. 

Tabelle 4 enthalt einige Zahlenwerte und rum Vergleich Vis- 
oositaten verschiedener Gase und Fliissigkeiten bei 20 "C und 
Atmospharendruck. Es sei noch einmal betont, daO die Viscositats- 
werte des iiberkritischen Wassers nur Schatzwerte sind, die durch 
Messungen verbessert werden miissen. Doch wird dadurch nicht 
die Tatsache beriihrt, daD die Visoositlt dieses iiberkritischen Me- 
diums trotz fliissigkeitsahnlicher Dichte wesentlich geringer als die 
der leiehtest beweglichen fliissigen Lbsungsmittel bei Raumtem- 
ueratur ist. 

Wasserstoff 0,9 Hexan 32 

111. Loslichkeit 
Bringt man einen zweiten Stoff in iiberkritisches Wasser, 

so kann dieser entweder vollig oder nur begrenzt mit dem 
Wasser mischbar sein. Im letzten Fall entstehen mindestens 
zwei Phasen, deren Begrenzungen in einem Molenbruch- 
Temperatur-Druck-(x-T-p)-Diagramm dargestellt werden 
konnen. Isothermen oder lsobaren auf diesen Phasengrenz- 
flachen sind ,,Loslichkeitskurven". Zunachst sol1 hier die 
Gestalt einiger Phasendiagramme, vor allem im kritischen 
Bereich, besprochen werden'. 58 5 0 - - 6 * ) ,  AnschlieBend wird 
die statistische Berechnung von Loslichkeiten in dichten 
Gasen diskutiert. In beiden Fallen werden nur Systeme aus 
zwei Yomponenten behandelt. 

1. Phasengleichgewichte 
Zur Beschreibung der Phasengleichgewichte sol1 die 

x-T-p-Darstellung dienen. Angenommen wird, da6 im fe- 
sten Zustand keine Loslichkeit und im fliissigen Zustand 
zumindest bei hoheren Temperaturen keine Mischungs- 
liicke auftritt. Hinsichtlich der kritischen Temperaturen 
des Wassers (Tkl) und des zweiten Stoffes (TkZ),  sollen 
46) J. 0. Hirschjelder. C .  F .  Curfiss u. R. B .  Bird: Molecular Theory 

of Gases and Liquids, Wiley, New York 1954. 
'O) E. (1. Franck u. W .  Jost,  2. Elektrochern. 62, 1054 (19581. 
t 7 )  S. D. Hamann: Physico-Chemical Effects of High Pressure, 

Butterworth, London 1957. 
'9 K. H .  Dudziak, Diplomarbeit, OSttingen 1959. 

E. U. Franck, Chernie-1ng.-Techn. 25,442 [1953]. 
9 I .  S. Rowlinson: Liquids and Liquid Mixtures, Butterworth, 

London 1959. 
K1) I. S. Rowlinson u. M .  J. Richardson, Advances chem. Physlcs 2, 

85 [1959]. 
sa) Vgl. auch G. Kortiim u. H .  Buchholz-Meisenheimer: Die Theorie 

der Destillation und Extraktion von Fliissigkelten, Springer, 
Berlin-GSttingen-Heidelberg 1952. 

zwei Falle unterschieden werden. Im ersten Fall ist Tkl  

kleiner oder vergleichbar mit Tkl. Im zweiten Fall ist l k 2  

sehr vie1 gr6Ber als Tkl  und rnoglicherweise ist sogar die 
Tripelpunktstemperatur von ,,2" (Tt2) hoher als Tkl .  In 
beiden Fallen gibt es eine kritische Kurve, die von den kri- 
tischen Punkten der reinen Stoffe ausgeht (vgl. Abb. Sa,b,c). 

: : i  
* a .  I .  I 

I (  
9 -  . .  
I .  
I *  * *  

$7 57 52 

T- L A M  50-Cl 

Abb. 5a, b, c). Projektion ausgezeichneter Kurven des PTx- 
Phasendiagramms fur zwei Kornponenten auf die P-T-Ebene. 

__ = Dampfdruckkurven; . . . . . . . . = Schmelzdruckkurven, bzw. 
von Q ausgehend die projektion der Dreiphasenflache S,S,L; 

- _ _ _ =  Kritische Kurven; + + + + = Projektion einer Dreiphasen- 

turen; Tt,, T t r  = Tripelpunktsternperaturen; 0, P = Yritische End- 
punkte; Q = Quadrupelpunkt 

flache (SLG = Pest - fliissig - gasf.). Tkl, Tkr =a Kritische Ternpera- 

K 

flussigkeit + 
hstkorper 

Z 

Gas + hstkorper 

\ 
'---- - - -- - - _ _ _ _ _  W 

X- 
lm3Eal 

Abb. 5d. P- x-  Diagramm fur zwei Kornponenten bei einer Tem- 
peratur zwischen Tkl und Tt2 (Schnitt a - - - -b in der Abb. 5b). 
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Im ersten Fall ist die kritische Kurve meist ununterbro- 
chen, und sehr haufig wird sie nicht zu Temperaturen rei- 
chen, die sowohl iiber Tkl  wie Tk, liegen (vgl. Abb. 5a). 
Doch gibt es Systeme, wie z. B. H,O-SO,, bei denen die kri- 
tische Kurve eine Maximaltemperatur besitzt, die erheb- 
lich hoher als Tkl  und Tk, liegt. Tritt kein solches Maxi- 
mum auf, so ist die Substanz ,,2" oberhalb von beiden kri- 
tischen Temperaturen in jedem Verhaltnis mit iiberkriti- 
schem Wasser mischbar. Das gilt, wie neuere Messungen 
zeigen, zumindest ab 500 "C fur Wasser-I(ohlendioxyd53) 
und Wasser-ArgonS*). Abb. 6 zeigt den Druck von H,O-CO, 
Mischungen bei 600 "C fur konstante Gesamtdichten. Auf- 
fallend ist die geringe Kriimmung dieser Isochoren. Analoge 
Yurven fur H,O-Ar sind konkav gegen die x-Achse ge- 
kriimmt. Es ist anzunehmen, daO auch andere niedrig sie- 
dende Stoffe mit tiberkritischem Wasser in weiten Druck- 
bereichen vollig mischbar sind. 

Auch im zweiten der oben genannten FBlle ist eine un- 
unterbrochene kritische Kurve zwischen Tkl und Tk, mog- 
lich (vgl. Abb. 5b), doch niher t  sich die Kurve Q-Tt, be- 
reits sehr der kritischen Kurve. Abb. 5 d  erliutert die Be- 
deutung von Q-Tt, durch ein x-p-Diagramm fiir eine Tem- 

bezeichnet den DurchstoBpunkt der kritischen Kurve. Die 
zwei Dreiphasenpunkte X und Y liegen auf der Kurve 
Q-Tt,. Diese Kurve ist also der Ort gleichzeitiger Existenz 
von Gas, Flussigkeit und Festkorper ,,2". Daher ist sie die 
Dampfdruckkurve der an ,,2" standig gesattigten Losung. 
Der ausgezogene, linke Teil der Isotherme XW der Abb. 5 d  
wiirde iiblicherweise als Loslichkeitskurve des Feststoffs ,,2" 
im komprimierten Gas ,,l" bezeichnet werden. Abb. 7 zeigt 
als ein Beispiel einen Teil der ktirzlich von Sourirajan und 
Kennedyas) gemessenen Isothermen im Phasendiagramm 
H,O-NaCI, die des logarithmischen MaBstabs des Molen- 
bruchs wegen verzerrt sind. Die ausgezogenen Isothermen 
entsprechen den Kurven XKY und dem linken Teil der 
Kurve X W  im schematischen Diagramm 5d. Die zwei 
gestrichelten Kurven sind die Orte der Punkte X und Y 
und geben die Molenbriiche von Gas und Fltissigkeit im 
Dreiphasengleichgewicht an. Daraus geht hervor, da8 der 
Dampfdruck einer geslttigten NaC1-Losung ein Maximum 
bei etwa 600 "C und 400 bar besitzt. 
CAbb.7 zeigt, da6 die kritische Kurve imSystem H,O-NaCI 

die Begrenzung des Zweiphasenraumes fest-fliissig nicht 
schneidet. Dies ist jedoch m6glich in Fallen, wo die Los- 
lichkeit des Feststoffes ,,2" sehr klein ist. Dann erhalt man 

peratur zwischen T k l  und Tt, ( a . .  . b )  in der Abb. 5b) .  ,,I(" 

Is) E.  U. Franck u. K .  Tbdheide, 2. physlk. Chem. N. F. 22, 232 

''1 H .  J .  Greenwood, Carnegie institution of Washington Year Book 
r19591. 

59, 58 (19601. 

t 
L , /  I I I * ,  

am? 007 07 1 10 700 
Gew - % NoCl - m 

Abb. 7. Isothermen I r n  Phasendiagramrn des Systems H,O-NaCI 
nach Messungen von Sourirajan und Kennedy**). 

p-T-Diagramme vom Typ der Abb. 5c, in der die kritische 
Kurve an den sogenannten ,,kritischen Endpunkten" 0 
und P unterbrochen ist. Bei Temperaturen zwischen 0 
und P existieren nur Gasphase und reiner Feststoff ,,TI. Ein 
Beispiel dafiir bietet das System H,O-SiO, dessen oberer 
kritischer Endpunkt kiirzlich von Kennedy55) bestimmt 
wurde (Abb. 8). Der untere kritische Endpunkt liegt in 
diesem Fall in unmittelbarer Nahe des kritischen Punktes 
von reinem Wasser58). 

Abb. 8. Oberer kritlscher Endpunkt des Systems H,O-Quarz nach 
Kennedyss).  

-= Projektion der Dreiphasenflache Gas - Fltissigkeit - fester 
Quarz auf die P-T-Flache (vgl. Kurve Tte-P der Abb. 5c). 

2. Berechnung der  Loslichkeit 
Losungsgleichgewichte zwischen reinen Feststoffen und 

komprimierten Gasen sind einer statistisch-mechanischen 
Behandlung verhlltnisma6ig leicht z u g B n g l i ~ h 5 ~ ~ ~ ~ ~ ~ * ) .  
Bringt, man einen festen Stoff ,,2" in ein hochverdichtetes 
Gas ,;l", so nimmt die Dampfdichte von ,,2" zu - u. U. um 

s6) G. C .  Kennedy, G .  J .  Wasserburg, H .  C .  Heard u. R.  C .  Newton: 
The Upper Three Phase Regions in the System Si0,-H,O. 
Publication No. 150, Institute of Geophysics, Univ. of California, 

In) 0. C. Kennedy, Econ. Geol. 45, 629 [1950]. 
17) J .  S. Rowlinson, in S .  Flligge: Handbuch der Physik, Springer, 

Berlin-Gottingen-Heidelberg 1958, Bd. 12, S. 57. 
se) E.  U. Franck, 2. physik. Chem. N. F. 6, 345 [1956]. 

1 Los Angeies 1960. 
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mehrere GroBenordnungen. Diese Dampfdichtevergrbbe- 
rung oder Loslichkeit beruht auf zwei Ursachen: Zunachst 
wird durch den lu6eren Druck die fr;ie Energie des Boden- 
korpers ,,2" und damit dessen Dampfdichte erhoht. Man 
nennt dies den ,,Poynting-Effekt"59). Ungleich wichtiger ist 
bis zu Drucken von einigen tausend bar die zweite Ursache: 
Die Wechselwirkung zwischen den Molekeln , , I"  und ,,2" in 
der dichten Gasphase. Wenn in der Gasmischung der Mo- 
lenbruch x, klein gegen x,, die Wechselwirkung zwischen 
, , I"  und ,,2" gering und die Gesamtdichte der Mischung 
nicht zu hoch ist, so Iabt sich die Dampfdichteerhohung 
von ,,2" gut durch Virialkoeffizienten darstellen6O-aa). In 
manchen Fallen gelingt es sogar, mit einfachen Molekel- 
modellen die zweiten und dritten Virialkoeffizienten und 
damit die DampfdichteerhShung vorauszusagen6~). 

Diese Methode versagt jedoch bei sehr hoher Dichte und 
starker Wechselwirkung, wie zum Beispiel bei den Salzen 
im tiberkritischen Wasser. Hier bewahrt sich ein anderes 
Verfahren5@). Dabei wird im Gasraum die Bildung von 
Assoziaten nach 
(3) ,,2" + n . , , la '  = ,,21n" 

angenommen, wobei n Werte von 0 bis m, der - etwa ste- 
risch bedingten - maximalen Assoziationszahl annehmen 
kann. Dann ist der analytisch bestimmbare Molenbruch 
des Gelosten : 

(4) 

wenn die Gaslosung verdiinnt ist, d. h. wenn X, < x1 
undx, 4 1. 

Nur fur solche verdiinnten Lasungen gelten die folgenden Glei- 
ohungen. Das ehemische Potential einer Komponente ,,i" in dem 
nichtidealen Reaktionsgemisch ist 

Darin Rind Glieder mit dritten und haheren Potenzen des rezi- 
proken Molvolumens 1 / V  vernachkssigt. bedeutet den vom 
Volumen unabhingigen Teil der Zustandssumme, xi,j,k die Molen- 
bruche der Komponenten, Bij und Cijk die 2. und 3. Virialkoeffl- 
zienten. DieSummierungen c und Rind uber alle in  der Mischung 

J k  
vorkommende Komponenten auszufiihren. FUr eine einzelne Asso- 
ziationsreaktion nach G1. (3) gilt: 
(6) w z  + n . &I - Pnln 

Man setst nun in  G1. (6) die chemisehen Potentiale entspreehend 
GI. ( 5 )  ein und summiert uber alle Reaktionen. Beseichnet man 
mit XI den Molenbruch von ,,2", der sich einstellte, wenn auf den 
festen Bodenkarper nur  dessen eigener Dampfdruck wirkte, so ist 
die Liislichkeit von ,,2" im Gas ,,l'* gleich X,/x:. Es ergibt sich 

Hier enthi l t  A,, die Virialkoefflzienten von ,,la'  und A,, die 
Virialkoefflzienten der Wechselwirkung swischen ,,l" und den ver- 
sohiedenen AssoziatenS8). K,, ist die Gleichgewichtekonstante in 
cm*/mol fur einen einzelnen As8oziationsschritt ,,21,," + 1 --f 
,,21,", V,, ist das Molvolumen des festen Bodenkarpers, P der 
Druck. Dieser erste Term der rechten Seite entspricht dem oben 
genannten Poynting-Effekt. In vielen Filllen kennt man A,, und 
A,, nicht gu t  genug und kann daher GI. (7) nicht auswerten. Es 
laesen sich aber swei einfache Grenafiille daraus ableiten, nimlich 
fur miiRige Dichte und schwache Wechselwirkung ,,2"-,,1": 

(8 )  

s*) J .  H .  Poynfing, Philos. Mag. 72, 32 [1881]. 
A. Eueken u. F .  Bressler, Z .  physik. Chem. A 734, 230 [1928]. 

*I) H. Braune u. F. Sfrassrnann, ebenda 743, 225 [1929]. 
It) S. Robin u. B. Vodar, Discuss. Faraday SOC. 75, 233 [1953]. 

A. H .  Ewald, Trans. Faraday SOC. 49,1401 [1953]; 57,347 (19551. 
") A. H. Ewald, W. B.  Jepson u. J .  S .  Rowlinson, Dlscuss. Faraday 

SOC. 75,238 [1953]. 

X 1 
X a  

In 4 M (V,f  + . 

und fur hohc Dichte und starke Wechselwirkung ,.8"-.,la*: 

Im ersten Fall ist der Logarithmus der Loslichkeit pro- 
portional zur Gesamtdichte + selbst, im zweiten Fall ist er 
proportional zum Logarithmus der Gesamtdichte. Fur beide 
Falle gibt es Beispiele. GI. (9.) lie6 sich z. B. auf verdiinnte 
Lasungen von YCI im Wasserdampf und teilweise auch auf 

0 I 2 3 4 5 6 7.10.' 
~138.91 Q [ m o l / c m ~ ]  - 

Abb. 9. Liisllchkeit von Kaliurnchlorid in Wasserdampf - = Gemessen von Jasrnunda5). 
- - - - Berechnet nach GI. (7) und (9). 

SiO, im Wasserdampf anwenden. Abb. 9 zeigt YCI-H,O- 
Me6werte von Jasrnundes) als Beispiel. In  dem Bereich, in 
dem GI. (9) erfullt ist, kann man die GroDe m als Hydrata- 
tionszahl der im Dampf gelosten Molekeln auffassen. Fur 
die verdiinnten dampfformigen Losungen erhalt man z. B. 
f u r  KCI m = 4 und fur SiO, m = 2. 

IV. Elektrolytische Leitfiihigkeit 
Da Alkalichloride in normaler wl6riger Losung vollig in 

lonen dissoziieren, beim einfachen Verdampfen aber neu- 
trale Molekeln bilden, so stellt sich die Frage nach der Be- 
schaffenheit dieser Salze im iiberkritischen Wasser. Man 
mu0 erwarten, alle ubergange zwischen verschwindender 
und volliger Dissoziation zu finden, wenn man Temperatur 
und Dichte des iiberkritischen Wassers genugend variiert. 
Diese Frage ist am einfachsten durch Messung der elektro- 
lytischen Leitfahigkeit zu beantworten. 

In Alkoholen, SO,, NH, und anderen wasserahnlichen 
Losungsmitteln wurden solche Messungen schon friiher aus- 
gefiihrtS*6s11). Im Wasser sind sie schwieriger, weil kritische 
Temperatur und Druck sehr vie1 hoher sind und die Korro- 
sion in der Warme starker ist. Spiffnere6) fand bei 400°C 
und 300 bar mit einer Lasung von etwa 0,5 g NaCl in 1000 g 
Wasserdampf keine nennenswerte Leitfahigkeit. Spater un- 
tersuchten Fogo, Benson und Copelands') NaCI-H,O-Lo- 
sungen in einem engen iiberkritischen Temperaturbereich 
zwischen 378 und 393 "C bis zu 300 bar. Sie erreichten dort 
Gesamtdichten bis zu 0,4 g/cmS und fanden bereits Aqui- 
valentleitfahigkeiten des NaCl bis zu 1200 cm8 Ohm-lMol-l, 
d. h. etwa das Zehnfache des Wertes fur  Raumtemperatur. 

K. Jasrnund, Heideiberger Beitr. Mineralog. Petrogr. 3, 380 
rig~i21. 
. - - - - a .  

F .  Spillner, Chem. Fabrik 73, 405 19401. Deutn& t :-: *i i  .-,r-nzchafh. .- 
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In  flussigen Losungen unter Gleichgewichtsdruck wurde die 
Leitfahigkeit schon friiher durch Noyess7) bis 306 "C be- 
stimmt. Auch dort erreicht die Leitfahigkeit bereits etwa 
das Zehnfache der Standardwerte. In Gottingen wurden in 
den letzten Jahren die Leitfahigkeiten einer Reihe von Ver- 
bindungen in uberkritischem Wasser bis 750 O und maximal 
2800 bar gemessen. 

Zur Leitfahigkeitsmessung im komprimierten, heiBen Medium 
dienen Autoklaven als MeBzellen68) (vgl. Abb. 10). Dae Verhaltnis 
von Innen- zu AuBendurchmesser ist etwa 1: 3. Als Material dienen 
Co-Cr-Ni-Fe-Legierungen rnit sehr hoher Warmfestigkeit. Bei 
den hachsten Temperaturen und ,Drucken t r i t t  bereits langsames 
plastisches FlieBen auf. Die maximale Benutzungsseit unter Ex-  
trembedingungen - etwa 500 bis 1000 h - kann berechnet wer- 
den"). Das GefaB ha t  einen selbstdichtenden Bridgman-Ver- 
schluB und eine Auskleidung aus Pt-Ir-Blech, die als Elektrode 
dient. I m  Zentrum des Innenraums befindet sich die Gegenelek- 
trode, die durch ein langes, enges und porenfreies Rohr aus Sinter- 
korund isoliert ist. Diese Isolation fiihrt mit  der Elektrode im In- 
nern eines starkwandigen Druckrohres BUS der heil3en Ofenzone 
heraus. Oben ist bei Raumtemperatur Dichtung und isolierte 
Herausfiihrung verhaltnismaBig leicht moglich, andererseits wir- 
ken in der heillen Zone keine mechanischen Krafte auf das sprode 
Korundmaterial. Die MeBflussigkeit wird von oben durch den en- 
gen Mantelraum zwischen Korundrohr und Druckrohr eingepreBt 
oder abgezogen. Kiirzlich wurde ein kleineres MellgefaD nach die- 

b) 

hestimmt, bis sie sehr klein geworden ist. Darauf wird neue Lasung 
gleicher Zusammensetzung durch eine V4A-Pumpe in den rot- 
gliihenden Autoklaven gepreBt und die Messungen bei stufenweise 
ansteigendem Druck wiederholt. Die Reproduzierbarkeit liegt je 
nach der Gesamtdichte etwa zwischen 1 und 10 %. Da die gesamte 
bei der spateren Auswertung beriicksichtigte Leitfiihigkeitavaria- 
tion ruqd zwei GrbBenordnungen betragt, ist diese Streubreite ver- 
gleichsweise gering. 

Bei der Auswertung wird angenommen, daB die Konzentra- 
tionen des Gelosten niedrig genug sind (Yolenbriiche 10"-10-4), 
um aus den P-T-Wertepaaren die Gesamtdichte p der Losung rnit 
Hilfe des Zustandsdiagramms des reinen Wassers zu errechnen 
(vgl. Abschnitt 11). Aus den gemessenen Widerstanden wird die 
speziflsche Leitfahigkeit x und daraus nach 

A = 5 [cm*Ohrn-' Mol-'1 

mit der Konsentration c die Aquivalentleitfahigkeit A des Gelo- 
sten errechnet. 

Abb. I 1  zeigt A (YCI) als Funktion von Temperatur und 
Gesamtdichte68). Der Molenbruch ist konstant gleich 1,8.10-5 
(entsprechend - 0,001 m unter Normalbedingungen). Aus 
den Loslichkeitsbestimmungen geht hervor, da6 keine 
Abscheidung von festem KCI zu befiirchten war. Abb. 12 
zeigt noch einmal den gleichen Sachverhalt in raumlicher 
Darstellung. 

Abb. 10. Hochdruckzelle f u r  Leitfahigkeitsmessungenoa). 
a) MeSautoklav (1). Verschlu5 ( Z ) ,  Druckrohr (3), Kiihirnantel 

(4. 9), Flansche (5, 8) ,  Mittelstuck mit Aufhangung (7), Elektro- 
denanschlusse (10). 

b) MeSautoklav ( I ) ,  Elektrode ( Z ) ,  Tliermoelementbohrungen (3), 
Korundrohr (4). Druckrohr ( 5 ) ,  Kupferring (6), Druckring (7), 
Gewindestopfen (a), Extraktionsnut am Druckrohr (9). 

sem Prinzip, jedoch rnit Verschlussen an beiden Enden und schwe- 
rerer Pt-Ir-Auskleidung gebaut"), das bereits Messungen bei 
800 "C und 4000 bar erlaubte. Es besteht ans der extrem warm- 
festen Ni (53 % )-Co-Cr-Mo-Al-Ti-Legicrung ,,Udiniet 700"71). 

Das rnit der MeBzelle verbundene Leitungssystem besteht aus 
Kapillaren und Ventilen aus rostfreiem Stahl. Der Druck wird mit 
geeichten Bourdon-Manometern bzw. DehnungsrneBstreifen-Zellen, 
die Temperatur durch vier Thermoelemente a n  der Autoklaven- 
wand gemessen. Die Leitfahigkeits-MeRbriicke arbeitet zwischen 
1 und 16  kHzss). Zur Messung wird der Autoklav mit der gu t  ent- 
gasten MeRlosung vollig gefiillt und dann auf die gewunschten 
Temperatur- und Druckwerte, z. B. 600 " C  und 2500 bar, gehracht. 
AnschlieBend wird der Druck bci konstanter Temperatur schritt- 
weise von 100 zu 100 bar verringert und jeweils die Leitfahigkeit 

07) A. A. Noyes u .  Mitarbb., Publ. Carnegie Inst. [Washington] 63, 
_____ 

1-352 [1907]. 
E.  U. Franck, 2.  physik. Chem. N. F. 8, 92 [1956]. 

") Vgl. z. B. H. R.  Vorhees. C .  M .  Sliepcevich u. J. W. Freeman, 
Ind. Engng. Chern. 48, 872 (19561. 

'9 J .  E .  Sawlainen,  W .  L. Marshall u. E .  U. Franck, Homogenous 
Reactor Program, Quarterly Progr. Rep., July 31, 1960. ORNL- 
3004, UC-81-Reactors Power, Oak Ridge Nat. Lab., USA. 
Universal Cyclops Steel Corp., Bridgeville, Penn., USA. 

3 16 

Abb. 11.  AquivalentleitfBhigkelt A von KCI in  KCI-H,O-Losungen 
i n  Abhangigkeit von Dichte und Ternperaturaa). Der Molenbruch des 
KCI ist konstant 1,8,10-s (- 0,001 rn unter Norrnalbedingungen), 

Temperaturen in 'C. 

In der Dichte-Temperatur-Ebene liegt die Gleichge- 
wichtskurve fur Dampf und Flussigkeit. Im Einphasen- 
bereich dahinter sind senkrecht die gemessenen Aquivalent- 
leitfahigkeiten aufgetragen. Besonders auffallig ist bei mitt- 
leren Dichten ein Maximum, in dem die Aquivalentleit- 
fahigkeit etwa das Zehnfache der Werte bei Normalbe- 
dingungen erreicht (vgl. Abb. 11 und 12 rechts unten). 
Qualitativ sind die Beobachtungen leicht zu erklaren: Bei 
Dichten etwa unterhalb 0,2 g/cm3 ist KC1 zwar schon er- 
heblich im Dampf Ioslich, aber nur wenig oder gar nicht 
dissoziiert. Der steile Anstieg der Leitfahigkeit oberhalb von 
0,2 g/cm3 zeigt, daB die Ionenbildung stark dichteabhangig 
ist. Bei Dichten von 0,5-0,6 g/cm3 ist die Dissoziation in 
lonen etwa vollstandig. Die hohen Absolutwerte der Leit- 
fahigkeit beruhen auf der hohen Ionenbeweglichkeit bei 
hoher Temperatur und verminderter Dichte. Der anschlie- 
Bende n'ahezu lineare Abfall von A zeigt die rnit steigender 
Dichte sinkende lonenbeweglichkeit. Mit zunehmender 
Dichte vergroRert man stetig die Dielektrizitatskonstante 
des Losungsmittels, ahnlich wie das bei Raumtemperatur, 
z. B. durch Vermischen von Dioxan und Wasser, moglich 
ist. Nur bleibt im uberkritischen Wasser der chemische 
Charakter des Losungsmittels unverandert. Es zeigt sich, 
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daB YCl in weiten Dichtebereichen nur ein schwacher oder 
mabig starker Elektrolyt ist. VergroBert man den YCI- 
Molenbruch, so ist vollige Dissoziation nur bei hoheren E- 

Werten, d. h. bei groBerer Dichte, zu erwarten. Das Maxi- 
mum mu8 sich dann nach rechts verschieben und der ver- 
ringerten Beweglichkeit wegen gleichzeitig niedriger werden. 
Das wurde auch beobachtete8). 

0 02 0.4 0.6 08 

Abb. 12. Gemessene eiektrolytische Aquivalentleitfahigkeit A von 
KallumchlorideB) in Wasser bei unter- und iiberkritischen Bedingun- 
gen. Molenbruch YCI konstant 1,8.10-s (- 0,001 m unter Normai- 

bedingungen). 

Im gleichen Temperatur- und Dichtebereich wurde die 
Leitfahigkeit von yOH7,)  und die der iibrigen Alkalichlo- 
ride von LiCl bis CsCl gemessen48). Die Unterschiede im 
Vergleich zum KCI sind gering. Nur beim LiCl ist die Maxi- 
malleitfahigkeit etwa 10 yo geringer und die Temperatur- 
abhangigkeit bei maBigen Dichten groBer. 

Wesentlich anders verhalt sich Chlorwasserstoff in iiber- 
kritischem Wasser (Abb. 13). Das Leitfahigkeitsmaximum 
wird erst bei einer Dichte von etwa 0,8 g/cmS erreicht. Bei 
geringeren Dichten ist HCl ein wesentlich schwacherer 
Elektrolyt als etwa KCI. lnteressant ist, daRl die Maximal- 
werte von A fur HCl und YOH nicht mehr als etwa 10% 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

pmir 4 [ g/cm3] --+ 

Abb. 13. Aquivalentieitfahlgkeit A von HCI in  HCi-H,O-Losungen 
in Abhtingigkeit von Dichte und Temperatur 7a). Molenbruch x(HCi) - l ,E . lO- '  (-0,Ol m unter Normalbedingungen). Temperaturen in OC. 

E. U. Franck, 2. physik. Chem. N. F. 8,  192 [1956]. 

von denen des YCI verschieden sind. Die Extrabeweglich- 
keit der Wasserstoff- und Hydroxyl-Ionen, die bei Raum- 
temperatur die Normalbeweglichkeit wesentlich iibertrifft, 
ist bei Temperaturen oberhalb 450 "C und Wasserdichten 
unterhalb 0,8 g/cm3 nicht mehr merklich. Das bedeutet, 
daI3 iiber Briickenbindungen verkniipfte Wasserassoziate, 
die die Extrabeweglichkeit errnoglichen konnen, unter die- 
sen Bedingungen nicht mehr vorkommen. 

AuBer den genannten Stoffen wurden bisher auch Na- 
triumfluorid4*), Fluorwasserstoff 48) ,  Ammoniak7,) und 
Ammoniumchlorid 73) in iiberkritischem Wasser unter- 
sucht. NaF und NH,Cl unterscheiden sich nur wenig von 
den Alkalichloriden. H F  und NH, sind jedoch noch wesent- 
lich schwachere Elektrolyte als HCI. Maximalwerte von A 
lassen sich bei diesen Stoffen nicht mehr erreichen (vgl. die 
ausgewahlten Werte der Abb. 14). Losungen von CO, und 

02 04 06 Of 
-1 9[9/Cm31--- 

Abb. 14. Aquivalentleitfahigkeit A von NaCl, NaF, HCI und H F  in 
H,O bei 550°C48~72) .  Molenbruch der Elektrolyte 1,8.10-' (- 0,Ol m 

unter Normalbedingungen). 

SiO, in liberkritischem Wasser (vgl. Abschnitt 1 I I )  zeigten 
trotz teilweise hoher Konzentrationen keine merkliche Leit- 
f ahigkeit. 

V. Dissoziationskonstanten 

Die Errechnung von Dissoziationskonstanten aus den 
beobachteten Leitfahigkeiten nach iiblichen Verfahren er- 
fordert zusatzliche Messungen - z. B. bei sehr hohen Ver- 
diinnungen - die noch nicht durchfiihrbar waren. AuBer- 
dern ist die Kenntnis von Losungsmitteleigenschaften 
wie Viscositat und Dielektrizitatskonstnte notig, die in 
iiberkritischem Wasser noch nicht gemessen wurden. Trotz- 
dem erscheint es berechtigt, mit vertretbaren Annahmen 
schon jetzt Dissoziationskonstanten zu errechnen und zu 
diskutieren. 

Zunachst benotigt man die Aquivalentleitfahigkeit bei 
unendlicher Verdlinnung, A,. Die Konzentration c der bis- 
her benutzten MeBlosungen lag zwischen 2.10-p und 1.10-2 
mol/l. Bei den Salzen und beim YOH ist die vom Grenzge- 
setz nach Debye, Huckel und Onsager geforderte Proportio- 
nalitat zwischen A und fl erfiillt, solange die Dichte der 
Losung groBer als 0,7 bis 0,8 g/cms ist. Dort ist die Elektro- 
lytdissoziation vollstandig. Durch Extrapolation der A- 
Werte auf c = 0 erhalt man A, und hat den EinfluB der 
interionischen Wechselwirkung eliminiert. 

Bei geringeren Dichten ist die Dissoziation unvollstandig. 
Man erhalt A, und die Dissoziationskonstante K aus  dem 

7a) G. Coulon, Diplomarbeit, Gottingen 1961. 
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Osfwafdschen Verdiinnungsgesetz unter Beriicksichtigung 
der interionischen Wechselwirkung'o). Das ist z. B. rnit der 
von S h e d f o u ~ k y ~ ~ . ~ ~ )  angegebenen Gleichung moglich : 

(10) A - l . S ( Z )  = A,-l + [c .A.ff  .S(Z)] [K.Aoz]-' 

Darin ist f* der mittlere Aktivitatskoeffizient. Die 
,,Shedlovsky-Funklion", S(Z), korrigiert den EinfluB der 
lonenkrafte auf die Ionenbeweglichkeit: 

( 1 1 )  S(Z) - I + z + 22/2 + . .. ; z = a V A T '  ( A , ) - J / ~  

Werte fur die Konstante a erhalt man aus der Debye- 
Huckel-Onsager-Theorie. Fur f f  kann man die zweite 
Naherung von Debye-Huckef einsetzen. Tragt man h - ' - S ( Z )  
gegen c-A-fsk.S(Z) auf, so erh%lt man Geraden, wenn die 
MeBwerte GI. (10) erfiillen. Aus den Ordinatenabschnitten 
bei c = 0 erhalt man A,,, und die Neigungen liefern K. 

Trotz dieser Korrektion ergibt die Shedlousky-Darstellung 
nur bei Dichten oberhalb 0,6 g/cm3 und sonst bei Tempera- 
turen unterhalb 500 "C annahernd Geraden. Auch Fogo, 
Benson und Copelands') erhielten ahnliche Ergebnisse fur 
A (NaC1) bei 390 "C und p = 0,4 g/cm3. Einer der moglichen 
Griinde ist das Auftreten von Tripel-Ionen, die nach den 
yriterien von Fuoss und Kraus7es 77,40) zumindest bei nied- 
rigeren Temperaturen und mittleren Dichten nicht auszu- 
schlie6en sind. Um brauchbare Shedlousky-Geraden in allen 
Bereichen zu bekommen, waren Messungen rnit Ausgangs- 
losungen <0,001 m notig, die sich in der heisen Metall- 
apparatur jedoch bisher nicht ausfiihren lieBen. 

In dem Bereich oberhalb 500 "C und Dichten <0,6 g/cm3 
wurde A, nach der Walden-Regel, d. h. unter Voraussetzung 
der Proportionalitat 

A, = const.9-1 

errechnet75). Sie ist fur  nicht zu kleine Ionen und wasser- 
ghnliche flussige Losungsmittel rnit der hier interessieren- 
den Genauigkeit erfullt. Die q-Werte wurden aus den 
fruheren Uberlegungen entnommen (vgl. Abschnitt I I). 
Aus GI. (10) erhalt man dann die Dissoziationskonstan- 
ten K. 

Die Verwendung der Walden-Regel bei niedrigen Dichten ist je- 
doch nicht unbedenklich. Mi t  Annaherung an den Zustand des ver- 
diinnten Gases nPhert sich die Viscositit q, wie die elementare 
kinetische Gastheorie zeigt, einem konstanten von der Dichte p 
nnabhangigen Grenzwert. Die Teilchenbeweglichkeit nimmt aber 
weiter proportional mit 1 /p  zu. Es gelten folgende einfache Grenz- 
beziehungen fur die Beweglichkeit B von geladenen und ungelade- 
nen Teilchen: 

(12) B . 0 - n  

Diohte) : 

Bei sehr kleiner Dichte (z. B. Gas unter Normaldruck): 

Bei sehr groDer Diahte (z. B. Gas bei flussigkeitshhnlicher 

(13) B N 9-l 

Die gaskinetischen AnsPtze von Chapman-Enskog liefern den 
stetigen ubergang mit steigender Dichte von GI. (12) nach (13) 
fur ein Yodellgas aus starren K ~ g e l n * ~ * ~ ~ ) .  Zur Beschreibung des 
Verhaltens polarer Wassermolekeln reicht die Theorie jedooh nicht 
ausr8). Daher wurde fiir dae prsktische Problem, A,, zu ermitteln, 
vorerst GI. (13) benntzt, jedoch wurde fur Dichten unter 0,3 g/cms 
anf die Bereehnung verzichtet. 

I n  der Tabelle 5 sind Dissoziationskonstanten verschie- 
dener Verbindungen in iiberkritischem Wasserdampf zu- 
sammengestellt. Die Tabelle zeigt, d a l  bei samtlichen 
untersuchten Substanzen die Dissoziationskonstanten rnit 
zunehmender Dichte schnell anwachsen, jedoch bei kon- 

'') T. Shedlovsky, J. Franklin Inst. 225, 739 [1938]. 
7 6 )  Vgl. H .  S .  Harned u. B. B. Owen: Elektrolytic Solutions, 

Reinhold, New York 1958. 
7 6 )  R. M. Fuoss u. C .  A. Kraus, J. Amer. chem. SOC. 55, 2387 [1933]. 
") Vgl. auch R. A. Robinson u. R.  H .  Stokes: Electrolyte Solutions, 

Butterworth. London 1959. 

stanter Dichte einen negativen Temperaturkoeffizienten 
haben. Die gefundene Gesamtvariation von Y fiir eine 
einzelne Substanz reicht zwischen 400 und 750 "C und 0,8 
bis 0,3 g/cm3 u. U. iiber vier Grolenordnungen. Abb. 15 
zeigt den Dissoziationsgrad a von KCI in H,O in AbhPngig- 
keit von Dichte und Temperatur. 

t 
8 

pC1- p.[g/crnJ] - 
Abb. 15. Dissozlatlonsgrad a = ( A / A , ) . S ( Z )  von KCI in H,O bei 
hohen Temperaturen'o). Molenbruch x(KC1) = 1,8.10-6 (- 0,001 m 

unter Normalbedingungen). 

Elektrolyt 
.- ~ 

LICl 

________ 
NaCl*) 

KCI 
~~ 

RbCl bzw. 
CSCl 

NaF 

KOH 

HCI 

H F  

" "CI 

- 
450 
550 
650 
750 

550 

450 * 
550 
650 
750 

450 
550 
650 
750 

550 

400 
500 
600 
700 

400 
500 
600 
700 

~ 

450 
550 
650 

K = a(Kat1on). a(Anlon)/a(Mole- 
kel). [mol/l] - - _ _  .. 

P [g/cm*I 

0.3 0.5 0.7 0.8 

2,7.10-' 
1,9.10-8 
1,3.10-a 
1,0~10-* 

1 ,].lo-' 
6,3.10-' 
2,9.10-' 
1,4.10-6 

Tabelle 5 

iiberkritischern Wasser, errnittelt aus Leltfahigkeitsmessungen*'l 4*) 

(In den Originalarbeiten sind K-Werte fiir weltere Dichten enthalten) 
*) Nach Fogo, Benson und Copelanda7) ist K(NaCi) be1 388°C und 

Tabelle 5. Dissoziationskonstanten verschiedener Substanzen In 

0,3 bzw. 0,4 g/cma gleich 4.0 bzw. 9,0 lo-' mol/l. 

Kiirzlich wurde auch die Leitfihigkeit von NH, in iiberkriti- 
schem Wasser gemessen7'). Die vorlPu5ge Bereohnung ergab fur 
die Ionisationskonstante derReaktion NH,+ H,O P NH,++ OH- 
z. B. bei 640 "C und Gesamtdichten von 0,35 und 0,69 g / c d  (ent- 
sprechend 1050 und 2220 bar)  Werte von 3,8*10-D und 1,6*10-' 
mol/l. 
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In Abb. 16 ist log K (KCI) gegen log p und gegen 1/T 
aufgetragen worden. Die Steigungen der Kurven der 
Abb. 16a sind im unteren und mittleren Dichtebereich 
etwa konstant und recht ahnlich. Im Mittel erhalt man 
A log K/A log p = q = 9,l 1,O. Dieses Resultat la6t sich 
durch Kombination von Dissoziation und Hydratation deu- 
ten. Man schreibt ftir den Ionen bildenden Vorgang: 
(14) KCI.mH,O + q.H,O i.1 K+.rH,O + CI-%H,O. . 

Aus der Bestimmung der Loslichkeit von KCI inWasser- 
dampf folgte, daB die maximale Hydratationszahl m der 
neutralen KC1-Molekeln zumindest bei Gesamtdichten bis 
0,l g/cm3 gleich 4 ist (vgl. Abschnitt 111). Daraus folgt: 

r + s - m + q =  13k1. 
Nimmt man vereinfachend an, da6 K+ und C1- etwa 

gleichartig hydratisieren, so betrggt die Hydratationszahl 
dieser Ionen zwischen 400 und 750 "C und bei Wasserdich- 
ten zwischen 0,3 und 0,6 im Mittel r - s = 6 bis 7. Mogli- 
cherweise ist eine bestimmte Hydratationszahl in der iiber- 
kritischen Losung besser definiert als im fliissigen Wasser, 
weil bei der hohen Temperatur nur die am starksten gebun- 
denen Wassermolekeln zur Hydrathiille beitragen konnen. 

zigen MeBwerte fur das Ionenprodukt des Wassers bei 
Temperaturen oberhalb 200°C sind die von Noyes"). Sie 
wurden aus der Hydrolyse des Ammoniumacetats in fliissi- 
gem Wasser unter Gleichgewichtsdruck gewonnen und rei- 
chen bis 306 O C .  Bei iiberkritischen Temperaturen wird sich 
dieses Verfahren kaum anwenden lassen, weil dort, zumin- 
dest bei Wasserdichten unter 0,8 g/cma, die Beweglichkeiten 
der H+-Ionen und OH--1onen denen der iibrigen einwertigen 
Ionen sehr Bhnlich werden. Die Werte von Noyes fur  das 
Ionenprodukt K, unter Sattigungsdruck sind als Kreise in 
die Abb. 17 eingetragen. Sie zeigen ein Maximum bei etwa 
220 "C. Harned und Roblnson78) haben eine Gleichung fur 
log K, als Temperaturfunktion aufgestellt, die diesen Ver- 
lauf gut beschreibt. Sie enthalt jedoch die Annahme einer 
stark negativ temperaturabhlngigen Neutralisationsen- 
thalpie. Die Gleichung ist nicht geeignet, um die Eigen- 
dissoziation im Bereich jenseits der Gleichgewichtskurve 
vorauszusagen. 

Durch die neuen Ergebnisse iiber die Dissoziation des 
Chlorwasserstoffs im iiberkritischen Wasser ergibt sich je- 
doch eine Moglichkeit, zumindest qualitative Aufschlusse 

Q(s/c~mJl- 
05 06 07 ? 04 

I I I 

Abb. 17. Ionenprodukt des Wassers 
K, - a(H+).a(OH-)"). 

o-0-0-0-0 = MeSwerte von Noyeso'). ----- Berechnet nach GI. (16). 

Abb. 16. Dissoziatlonskonstante Y des KCI in H,O als Funktion der uber die Dissoziation des Wassers selbst zu erhalten, wenn 
man sich vorerst auf Temperaturen oberhalb von 300°C 
beschrankt. Betrachtet wird die Reaktion H,O + H + +  
OH- mit der Dissoziationskonstanten K und dem lollen- 
Produkt YW: 

K =  

Oesamtdichte p und der rezlproken Temperatur'O). 
x----x = K(NaC1) nach Fogo, Eenson und Copelanda7). 

Sieht man die Yurven der Abbe 16b als linear an, SO folgt 
daraus eine Reaktionsenergie for den Dissoziationsvorgang 
von AE= -10 kcal/mol. Benutzt man die bekannten Werte 
fur die Dissoziationsenergie freier KCI-Molekeln in die 
Atome, fur  die Hydratationsenergie der KCl-Molekeln (aus 
der Temperaturabhtingigkeit der LBsli~hkeitS'J.6~) und fur  
die Ionisierungsarbeit und Elektronenaffinitat der K- und 
C1-Atome, so kann man einen mittleren Energiebetrag AEh 
errechnen, der mit der Anlagerung einer einzelnen H&- 
Molekel a n  ein K+- oder CI--Ion verknupft ist. Man erhglt 
daftir den plausiblen Betrag von 

; Kw = a(H+).a(OH-). * 
a( H+).a( 0 H-) 

a(H,O) 

den Zweck dieser Diskussion werden vereinfachend 
die Aktivitaten a den Yonzentrationen gleich gesetzt. 

Das Verfahren benutzt drei Voraussetzungen : 

1. Der Wert fur  das Ionenprodukt, log K, = -11,8, fur 
306 "c und Gleichgewichtsdruck (p = 0,70 @ma') von 
Noyese7) trifft zu. 

2. Die Dichteabhangigkeit der Dissoziationskonstanten des 
H,O ist gleich derjenigen der Dissoziationskonstanten 
des HCI, gelbst in iiberkritischem Wasser. 

3. Die Entropie der Dissoziation von HIO bei 306 "c und 
Gleichgewichtsdruck ist glelch derjenigen fur HCI, ge- 

AEh - 12,5 k 1,0 kcal/moI. . 

VI. Eigendissoziation des  Wassers 
Besondere Bedeutung hat  die Ionendissoziation des rei- 

nen iiberkritischen Wassers. Doch reicht die Gute der bis- 
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Mit diesen Voraussetzungen erhalt man fur Wasser zwi- 
schen 300 und 800 "C: 
(15) 4,57'1Og I< = -20500.T-'+ 9.0 log p -4,4 
(16) 4,57,10g Kw = -20500 .T-' + 10,O log p -2,6 

Darin ist die Dichte p in g/cm3 einzusetzen. Zu GI. (15) 
und (16) gehoren folgende Werte fur die Dissoziationsener- 
gie AE und die Dissoziationsentropie AS: 
Entsprechend GI. (15) fur 300-800°C bei p = 1 g/cm3: 

Zum Vergleich fur 25 "C und p = 1 g!cm3: 
AE - 20,5 kcal/Mol; AS = 20 cal/Mol.Grad 

A E  = 13,4 kcal/Mol; AS = 27,3 cal/Mol.Grad 

Die Leitfahigkeitsmessungen reichen nicht aus, um An- 
gaben uber die Temperaturabhangigkeit von AE und AS 
zwischen 300 und 800°C zu machen. Der Unterschied ge- 
genuber den fur 25°C geltenden Werten kann eine Folge 
der bei hohen Temperaturen weitgehend abgebauten, bei 
Raumtemperatur jedoch ausgepragten Assoziationsstruk- 
tur  des Wassers sein. Differenziert man GI. (15) nach dem 
Druck, so erhalt man AV, die mit der Dissoziation eines 
Mols H,O verbundene Volumverminderung. Fur  p = 1,0 
g/cmJ ergeben sich die Werte der Tabelle 6 (dabei sind die 
PVT-Daten des Wassers nach Abschnitt I I benutzt). 

T[OCI 25 300 700 
pibar1 1 5000 13000 
Av[cma/mol] -23,4'*) --15,4 -10.3 

Tab, 6. Volumverminderung AV bei Dissozlatlon von 1 Mol H,O 

In die Abb. 17 ist log K, nach GI. (16) in Form von Is0 
choren fur verschiedene Gesamtdichten eingetra- 
gen. Danach werden bei 700 "C und p = 0,7 g/cm3 
(etwa3500 bar) schon lonenprodukte von 10-9 bis 
10-8 (mol/l)l erreicht, falls die zugrunde liegenden 
Annahmen richtig sind. Diese Annahmen werden 
jedoch gestiitzt durch Leitf ahigkeitsmessungen, 
die kurzlich David und Harnannso) beim Durchgang 
von StoBwellen durch Wasser ausfuhrten. Sie er- 
reichten dabei maximal 772 "C und 127 kbar, ent- 
sprechend einer Wasserdichte von 1,72 g/cms. Die 
Autoren beobachteten auBerordentlich hohe Leit- 
fahigkeiten und schlossen daraus, da6 das lonen- 
produkt unter diesen Bedingungen etwa 10'2 ma1 
groRer sei als bei Raumtemperatur und Normal- 
dichte. Die GI. (16) wurde nur  aus Leitfahigkeits- 
messungen zwischen 0,3 und 0,8 g/cm3 abgeleitet. 

-8 

-70 

t 
3 * -12 

-3 

-74 

-16 

Die extrapolierten Isothermen fur log K, weichen um 
nicht mehr als 1-2 GroBenordnungen von den StoBwellen- 
ergebnissen ab. Es ist daher wahrscheinlich, daR GI. (16) 
wenigstens den allgemeinen Charakter der Temperatur- 
und Dichteabhangigkeit des lonenprodukts richtig wieder- 
gibt. 

VII. Hydrolysengleichgewichte 

Nach GI. (15) wachst die lonendissoziation des Wassers 
nicht nur mit steigender Dichte, sondern auch mit steigen- 
der Temperatur. Im Gegensatz d a m  wurde bei allen bis- 
her untersuchten, im iiberkritischen Wasser gelosten Ver- 
bindungen eine negative Temperaturabhangigkeit der 
Dissoziationskonstanten gefunden. Als Beispiel sind in der 
Abb. 19 noch einmal I(, und K(HCI) gegeniibergestellt. 
Als Folge der entgegengesetzten Temperaturabhangigkeit 
und wegen der groRen Absolutwerte des Wasser-lonenpro- 
dukts bei hohen Temperaturen und Dichten werden Hydro- 
lyse-Reaktionen in diesem Zustandsbereich sehr stark be- 
gunstigt. Das ist fur  die hydrothermale Mineralbildung und 
moglicherweise auch fur technisch angewandte wa6rige Lo- 
sungen bei hohen Temperaturen und Drucken von Bedeu- 
tung. 

Bei der Hydrolyse reagieren die Wasserstoff- und Hydro- 
xyl-Ionen des Wassers mehr oder weniger weitgehend mit 
den lonen der im Wasser gelBsten Verbindungen. I n  ein- 
fachen Fallen, wie etwa beim Auflosen eines Salzes aus 
,,schwacher "Saure und ,,starker" Base in fliissigem Wasser 

I I , /  1 I 

Extrapoliert man damit trotzdem bis zu den von 0 200 400 600 800 
David und Harnann erreichten Dichten, so erhalt [ m q  v&-- 
man die Isothermen der Abb. 18. 

a6 08 I2 14 16 
kmm Q&W-- 

AbD. 18. Ionenprodukt des Wassers bei sehr hohen Dichten. 

I - Von David und Harnannn0) in StoRwellen gefunden. 

--- - - - = Berechnete Isothermen nach GI. (16). 

Is) B.  B .  Owen u. S. R. Brinkley,  Chem. Reviews 29, 461 [1941]. 
aa) H .  G. David u. S. D.  Harnann, Trans. Faraday SOC. 55, 12 [1959]. 
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Abb. 19. 
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Ionendissozlation von H,O und HCI in iiberkritischem 
als Funktion der Temperatur und der Gesamtdichte p. 
= a(H+).a(OH-); K(HC1) = a(H+).a(CI-)/a(HCI). 

bei Raumtemperatur, la6t sich die entstehende H+-Akti- 
vitat in bekannter Weise leicht berechnen, wenn einige ver- 
einfachende Annahmen eingefiihrt werden. In der uberkri- 
tischen Ltisung ist diese Aufgabe schon deshalb schwieriger, 
weil oft auch das geloste Salz nur ein schwacher Elektrolyt 
ist. AuBerdem wird man Resultate fur  einen weiten Tem- 
peratur- und Druckbereich wunschen, in dem die einzelnen 
Dissoziationskonstanten uber GroBenordnungen variieren 
konnen, und in dem sich auch die Wasserdichte erheblich 
andert . 

Es wird jedoch moglich sein, wenigstens in verdunnten 
iiberkritischen Losungen die Yonzentration bestimmter 
Ionen und Molekeln zu errechnen. Hier sol1 als einfaches 
Beispiel ein ein-ein-wertiges Salz KA in iiberkritischem 
Wasser betrachtet werden. Mindestens acht Teilchen sind 
darin mirglich: KA, YOH, HA, HOH, K+, H+, A- und 
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OH-. Die Aktivitaten sind durch vier nichtlineare Gleichun- 
gen verkniipft: 

= K  ; 
a( H+).a(A-) a(  H +).a(O H -) ' a(H0H)  --E a(HA) . - 

Dazu kommen vier lineare Gleichungen: 

C(KA) + C(KOH) + C(K+) - Co; NKA) + C(HA) + c(A-) = c O ;  i 
c (K+) + c(H+) = c(A-) + c(OH-); c(H0H) - p; 

Mit diesen acht Gleichungen sind die Konzentrationen 
aller acht Yomponenten bestimmt, falls man fur die ver- 
diinnten Losungen die Aktivitaten vorlaufig den Konzen- 
trationen gleichsetzt. Der dadurch entstehende Fehler wird 
das Gesamtbild der Hydrolyse im komprimierten Dampf 
nicht wesentlich verandern. Zwar ist das Problem in ge- 
schlossener Form nicht mehr losbar, doch la8t es sich im 
Iterationsverfahren mit einem elektronischen Digitalrech- 
ner Iosen. Wesentlich kompliziertere Vielkomponentensy- 
steme sind z. B. schon bei der Berechnung thermodynami- 
scher Eigenschaften gasformiger Verbrennungsgemische be- 
rechnet worden. 

I m  hier vorliegenden Fall ist es zweckmUig, das Ionenprodukt 
K, = K*c(HOH) einzufiihren und die Wasserkonzentration 811s 
der Gesamtdichte p zu ermitteln. Alle Konzentrationen werden 
dimensionslos gemacht durch Division durch die analytisch 
bestimmbare Salzkonzentration c,,. Es  gibt verschiedene Wege, 
urn ausreichende Konvergenz des Rechenverfahrens zu erreichen. 
Eine Methode ist, das Problem zu linesrisieren durch Einfiihren 
der Logarithmen der dimensiondosen Konzentrationen. Nach einer 
Taylor-Entwicklung werden Erwartungewerte der Konzentra- 
tionen eingefiihrt, und der IterationsprozeS liefert fiir jede vorge- 
gebene Kombination der Konstanten Ks, K,, Kb und K, einen 
Satz von Resultaten fur  alle Konzentrationensl). 

+ ZO 
20 +O0 

J 1-10 
mmn 
ADD. 20. Hydrolyse eines vollstandig dissoziierten Salzes KA. 
E(H+) - = Reduzierte Wasserstoffionen-Konzentration (vgl. Text). 
Ka = Reduzierte Dissoziationskonstante der SBure HA (vgl.Text). 
Kb = Reduzierte Dissoziationskonstante der Base KOH(vgl.Text). 

Die so gewonnenen Resultate konnen in reduzierten Dia- 
grammen dargestellt werden. So zeigt z. B. Abb. 20 die 
Wasserstoffionen-Konzentration als Funktion von &, Kb, 
K, und c, in einem einzigen Diagramm. Dafiir sind redu- 
zierte (quergestrichene) Variable unter Ausnutzung der 
Symmetrie des Problems eingefiihrt worden: 

F(H+) E (log *)/(log 2) 6 6  

*I) Das Rechenprogramm wurde ausgearbeitet und die Rechnungen 
ausgefiihrt von F. Hertweck auf der ,,02" des MPI fiir Physik und 
Astrophysik in Miinchen. Die vollstandigen Ergebnlsse werden 
demnachst an anderer Stelle veroffentlicht. 

Das Salz ist hier noch als vollig dissoziiert angenommen, 
d.h. &= 00. Die reduzierte Wasserstoffionen-Konzentration 
kann sich nur zwischen -1 und + 1 andern und ist positiv 
bzw. negativ, je nachdem, ob c(H+) groRer oder kleiner 
als ist. Oberhalb der Abszisse stehen also die ,,saw 
ren", darunter die ,,alkalischen" Losungen. 1st auch das 
Salz KA unvollstandig dissoziiert, so erhalt man Diagramme 
nach Art der Abb. 21. Die Kurven darin entsprechen denen 
der Abb. 20 rnit R,, = -1 ,O und + 1 ,O fur den Fall, daB das 
Salz stark oder schwach dissoziiert ist (K,/co = 1 oder 
Ks/co = lo-'). Mit kleiner werdenden Werten von Ks/co 
nahern sich die Losungen dem Neutralzustand und die 
Kurven tiir C(H+) der Abszissen. 

........................ 
.:.'.. Ks/co= 7 

Abb. 21. 
E(H+) = 
Ka = 
Kb = 

- 
, Hydrolyse eines unvoilstandig dissoziierten Salzes KA. 
Reduzierte Wasserstofflonen-Konzentration (vgl. Text). 
Reduzierte Dlssozlatlonskonstante der Saure HA. 
Reduzierte Dissozlationskonstante der Base KOH. 

Ks 
c0 = analytisch bestimmbare Salzkonzentration. 

= Dissoziatlonskonstante des Salzes KA. 
- - .. . . . . . . . .  : K b = - l , o ; - - -  : Kb= + 1~0.  

Um die Wasserstoffionen-Konzentrationen fur eine ge- 
gebene Salzkonzentration c, bei vorgegebenen Tempera- 
tur- und Druckwerten zu bestimmen, entnimmt man zuerst 
die Gesamtdichte der verdtinnten Losung einem PVT-Dia- 
gramm fur reines Wasser. Dann sucht man fur diese Tem- 
peratur und Dichte die Werte der Konstanten &, I(a, Kb 
und Ka auf und errechnet die reduzierten GriiDen R, und 
&. Damit kann man C(H+) und c(H+) aus Diagrammen 
nach Art der Abb. 20 und 21 entnehmen. Voraussetzung ist 
natllrlich, da8 - etwa aus Leitfahigkeitsmessungen - ge- 
nugend Information iiber die Gleichgewichtskonstanten 
vorhanden ist. Bei 650°C und Dichten zwischen 0,4 und 
0,8 g/cmS sollte z. B. durch Zufugen von 0,l mol/l yalium- 
fluorid c(H+) urn Illn bis 2 Gr68enordnungen herabgesetzt 
werden. 

Durch Anwendung eines weiter entwickelten Rechenverfahrens 
wird es voraussichtlioh mbglich sein, auch die AusfUung von fe- 
sten Hydrolyseprodukten zu behandeln und die interionische 
Wechselwirkung zu beriicksichtigen. Selbstverstandlich sind die 
Ergebnisse dieser Berechnungen genau so gut  fur Hydrolysen in 
flussigen Lbsungen bei normalen Temperaturen anwendbar. 

VIII. SchluB 
Zusammenfassend laDt  sich sagen, da6 Wasserdampf bei 

uberkritischen Temperaturen wesentliche elektrolytische 
Eigenschaften des flussigen Wassers annimmt, wenn man 
ihn auf Dichten von mindestens 0,2 bis 0,3 g/cm3 kom- 
primiert. Nicht mehr vorhanden sind dort allerdings die- 
jenigen Eigenschaften, die rnit der spezifischen Assozia- 
tionsstruktur des fliissigen Wassers zusammenhkgen. In 
weiten Bereichen ist jedoch die Dielektrizitatskonstante des 
verdichteten Dampfes mit Werten zwischen 5 und 20 hoch 
genug, um Ionendissoziation geloster Stoffe zu ermoglichen. 
Gleichzeitig wird vollige Mischbarkeit mit nichtpolaren, 
fliichtigen Stoffen beobachtet. In ubereinstimmung mit 
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der niedrigen Viscositat dieses iiberkritischen Mediums sind 
die Beweglichkeiten der Ionen darin au6erordentlich hoch. 
Das Ionenprodukt wachst mit steigender Temperatur und 
Dichte stark an und erreicht z. B. bei 600 "C und 2000 bar 
sehr wahrscheinlich bereits etwa (mo1/1)2. Hydrolyse- 
reaktionen werden dadurch sehr begiinstigt. Die Reihen- 
folge der Dissoziationskonstanten verschiedener untersuch- 
ter Elektrolyte beigegebener Temperatur und Dichte ist im 
komprimierten Dampf etwa dieselbe wie im fliissigen Wasser. 

Von besonderem lnteresse ware die Untersuchung g e l 6  
ster mehrwertiger Elektrolyte im verdichteten Dampf. 
Auch elektrolytische Zerlegungen lassen sich irn uberkriti- 

schen Bereich durchfuhren. Der Verlauf der Strom-Span- 
nungs-Kurven wird durch die hohe Temperatur und die 
hohe Beweglichkeit der lonen und neutralen Produkte er- 
heblich beeinflufit. 

Wasser ist zunachst das geeignetste Losungsmittel zum 
Studium elektrolytischer Eigenschaften iiberkritischer Pha- 
sen. Ein Grund dafiir ist, da6 die thermischen Zustands- 
daten bekannt sind. Es ware sicherlich lohnend, nach ahn- 
lichem Verhalten auch bei anderen polaren Stoffen, wie 
Ammoniak und Fluorwasserstoff, zu suchen, deren iiber- 
kritischer Bereich z.T. leichter erreichbar ist und deren 
Dichten bei hohen Temperaturen bereits bekannt sind. 

[A 1381 Eingegangen am 4. April 1961 

Alanat-Synthese aus den Elementen und ihre Bedeutung 
Yon Dr. H. CLASEN')  

Metallgesellschaft A.G., Frankfurt a. M. 

Alanate2) (Metallaluminiumhydride) lassen sich aus den Elementen ein- oder  zweistufig leicht und in 
guter  Ausbeute ~ynthe t i s ie ren~) .  Vorzugsweise wird Natr iumalanat  zweistufig hergestellt, indem 
man aus Natrium und Wasserstoff Natriumhydrid erzeugt  und dieses mit Aluminium und Wasserstoff 
in Tetrahydrofuran weiter umsetzt. Aus dieser Losung I a R t  sich reines NaAlHi mittels Diathylather 
fallen und solvatfrei gewinnen. Die Eigenschaften des Natriumalanats werden beschrieben und einige 
Anwendungsmoglichkeiten in d e r  organischen und anorganischen chemischen Technik angegeben. 
Das weniger polare Lithiumalanat kann als Losung analog, a b e r  noch wirtschaftlicher und frei von 
Losungsmitteln aus Natriumalanat und Lithiumchlorid durch Vermahlen in k h e r  hergestellt werden. 
Ferner wird u. a. uber die rationelle Herstellung anderer  Alanate. des Aluminiumhydrids und des 

Silans sowie fiber deren Verwendungsmoglichkeiten berichtet. 

1. Einlei tung 

Lithiumalanat, LiAIH,, wurde 1946 von Schlesinger und 
Finholt4.5) entdeckt, die es nach GI.( 1)herstellten. Die Reak- 
tion verlauft, wenn man eine durch luftfreies Vermahlen 
(1) 4 LiH + AICI, + LiAlH4 + 3 LiCi, 
von Lithiumhydrid in Ather hergestellte feinteilige, aktive 
Dispersion vorlegts*), etwas Lithiumalanat zusetzt und 
die Losung der lquivalenten Menge von wasserfreiem Alu- 
miniurnchlorid in Ather zulaufen M t ,  ohne Reaktionshem- 
mungen'). Dies ist bis heute das einzige brauchbare Her- 
stellungsverfahren geblieben. Es wird industriell ausgeiibt. 

Lithiumalanat hat als Reduktionsmittel besonders in 
der organisch-chemischen Laborpraxis sehr grofie Ver- 
breitung gefunden8,*). Die Atherlosung reduziert schon in 
der Kalte oder beim Sieden einfach, schnell und meist rnit 
guten Ausbeuten eine Vielzahl polarer funktioneller Grup- 
pens*). Die Kostspieligkeit des Lithiumhydrids jedoch, das 

*) 2. Mittellung iiber Hydride. 1. Mittellung: H .  Clasen, Angew. 
Chem. 70, I79 [1958].- 

*) Nomenkiatur nach E .  Wiberg, ,,Hydride", in Ullmanns Ency- 
kiopldie der technischen Chemie, Band 8, Urban & Schwarzen- 
berg, Miinchen 1957. 

a) H .  Clasen, DBP.-Anm. M 44277 IVa/lZi [lo. 2. 19601 (Metaii- 
geseilschaft A.G.). 

9 (a) A. E.  Finholt, R .  Nystrorn, W .  0. Brown u. H .  I .  Schlesinger, 
Abstracts of Papers, 110th Meeting Amer. chem. SOC., 10. Sept. 
1946, Seite 27 P. (b) H. I .  Schlesinger u. A. E.  Finholt, AP. 
2567972, 119. 12. 1946). 

6, A. E. Finholt, A. C .  Bond j r .  u. H .  I .  Schlesinger, J. Amer. chem. 
SOC. 69, 1199 [1947]. 

*) K. Ziegler, H .  G. Gellerf, H .  Martin,  K .  Nagel u. J .  Schneider, 
Liebigs Ann. Chem. 589, 91 [1954]; (a) S. 109 bis 112. 

7) Be1 der von E.  Wiberg u. H .  Schmidt, Z .  Naturforsch. 7b, 59 
[1952], vorgeschiagenen Verwendung von AIBr, 1st das Produkt 
durch das Btherlosliche LiBr verunreinigt. 

8 ,  N .  G. Gaylord: Reduction with Complex Metat Hydrides, inter- 
science Publishers, New York 1956. Die Literatur ist bis Januar 
1953 beriicksichtigt. (a) Tabeiie S. 96 und 97. 

O) V. M MiCovit u. M .  Lj. Mihailovid: Lithium Aluminum Hydride 
in Organic Chemistry, Serbian Academy of Science, Monographs 
Voi. 237, HauEna Rnjiga, IzdavaEko PreduzeCe, Beigrad 1955. 
Die Literatur 1st bis Oktober 1954 beriicksichtigt. (a) S. 19. 

iiberdies nach GI. (1) nur zu einem Viertel in das Alanat 
eingeht, fiihrte bei Produktionsmengen zwangslaufig zu der 
Ausarbeitung von anderen, wenn auch umst%ndlicheren, so 
doch wirtschaftlicheren Verfahrenswegen. Hier ist nun da- 
durch eine Wandlung eingetreten, da6 unsere Bemiihun- 
gen, einen gunstigeren Weg zur Herstellung der Alanate 
aufzufinden, Erfolg hatten. 

2. Hers te l lung  d e r  A l a n a t e  
a )  Bisherige Verfahren 

Alle brauchbaren Verfahren zur Darstellung der Alanate 
basierten bisher auf Lithiumalanat, d. h. letzten Endes auf 
GI. (1).  Man ging entweder von doppelten Umsetzungen 
von Lithiumalanat mit Metallsalzen aus (z. B. GI. 2) oder 

(2) 

von aluminiumwasserstoff-haltigen Losungen, die nach 
GI. (3) dargestellt wurden5) und die Eigenschaft haben, 

2 LIAIH, + MgBr, + Mg(AiH,), + 2 LiBrIO), 

(3) 3 LIAIH, + AICI, + 4 AIH, + 3 LiCi 

Metallhydride anzulagernl'), z. B. 

(4) NaH + AiH, -+ NaAIH41a,1a). 

Versuche zur Herstellung des Natriumalanats und anderer 
Alanate analog G1. (1) verliefen uhbefriedigend12,14). Die Reak- 
tion nach G1. (1) mit LiH war ein gliioklicher Griff. Alle vier Reak- 
tionepartner sind in  Ather leslich, davon LiH zwar nur BuBerst 
schwach, aber als einziges der einfachen salzartigen Hydride; 
LiCl lest eich in AlCl,-haltigem Ather oder in LiA1H4-haltigem 

lo) E. Wiberg u. R. Bauer, Z .  Naturforsch. 5b, 397 [1950]; 7b, 131 
[1952]. 

11) H .  I. Schlesinger, siehe J .  E. Johnson, R. H .  Blizzard u. H .  W .  
Carhart, J. Amer. chem. SOC. 70, 3664 [1948]. 

In) A. E.  Finholt, G .  D .  Barbaras, G .  K. Barbaras, G. Urry ,  T .  Wartik 
u. H .  I .  Schlesinger, J .  inorg. nucl. Chem. 7 ,  317 [1955]. 

la) R. Hariwirnrner. Dissertation, Universitat Miinchen 1956. 
I.) Siehe dagegen A. A. Hinkley u. P. P .  Del Giudice, DAS 1070 149 

(4. 1. 19581 (Metal Hydrides, Inc.). 
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