
takte zwischen den Tetraederketten wie (NJ,. NH,), be- 
sitzen; ( 2 )  und (3)IS1 rontgenamorph sind und demnach 
nur schlecht ausgebildete und moglicherweise kurzere 
Tetraederketten als (NJ, . NH,), enthalten. 

Das rotlichgelbe (4 ) ,  das ziegelrote (5 ) ,  das orangefarbene 
(6) und das rotbraune (7) sind ebenfalls polymer und be- 
stehen aus NJ,C-Tetraederketten, die rnit ihrem nicht an 
der Kette beteiligten Jod-Atom entweder wie (7) durch 
J-J-Kontakte verbunden sind oder wie (4)-(6)  die Stick- 
stoff-Base binden. Im Falle von ( 5 )  wird dieses Ergebnis 
durch rontgenographische Untersuchungen bestatigt. 

Das gelbe (8) ist wahrscheinlich monomer; zwei sehr 
langwellige FIR-Banden < 100 cm-' konnen entweder als 
Gitterschwingungen oder als sehr schwache intermole- 
kulare N-J-Kontakte, also als eine Vorstufe zu einer 
stabilen Tetraederkette, gedeutet werden. 
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Geschmolzene Salze bei hohen Drucken 
und hohen Temperaturen 
Von Klaus Todheide''] 

Bisher ist es noch kaum moglich, die makroskopischen 
Eigenschaften geschmolzener Salze aus den Eigenschaften 
der Ionen und Molekule rnit den Methoden der statisti- 
schen Mechanik zu berechnen. Aus diesem Grunde wur- 
den Modelle fur geschmolzene Salze entwickelt, die dazu 
dienen, experimentelle Resultate zu interpretieren und 
Vorhersagen zu gestatten, wo experimentelles Material 
nicht vorliegt. Um zu prufen, ob die Modelle die Dichte- 
abhangigkeit der makroskopischen Eigenschaften ge- 
schmolzener Salze richtig zu beschreiben vermogen, 
sind experimentelle Untersuchungen bei hohen Drucken 
notwendig. 

Erste Arbeiten dieser Art sind in den vergangenen Jahren 
ausgefuhrt worden. So wurde die spezifische Leitfahigkeit 
geschmolzener Alkalinitrate bis zu Drucken von 60 kbar 
gemessen. Im Bereich niedriger und mittlerer Drucke 
(fur NaNO, his etwa 20 kbar) ergeben sich fur den Log- 
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arithmus der gemessenen spezifischen Leitfahigkeit als 
Funktion des Druckes und der reziproken absoluten 
Temperatur Geraden, aus deren Anstiegen zusammen 
rnit gemessenen PVT-Daten Aktivierungsvolumina und 
-energien der Aquivalentleitfahigkeit berechnet wurden. 
Das Aktivierungsvolumen steigt von 0.7 cm3/mol beim 
LiNO, auf 8.0 cm3/mol beim CsNO,, wahrend die 
Aktivierungsenergie bei konstantem Volumen gleich- 
zeitig von 3.5 auf 1.4 kcal/mol fallt. Das Verhaltnis der 
Aktivierungsenergie bei konstantem Volumen zu der bei 
konstantem Druck fallt von 0.97 fur LiNO, auf 0.36 
fur CsNO,. Dieser Befund zeigt, daB beim LiNO, beim 
Ladungstransport kaum Energie zur Volumenaufweitung 
verwendet wird, beim CsNO, jedoch etwa zwei Drittel 
der gesamten isobaren Aktivierungsenergie. 

Die MeBergebnisse lassen sich durch keines der fur 
geschmolzene Salze gebrauchlichen Modelle quantitativ 
beschreiben, sind jedoch in qualitativer Ubereinstimmung 
rnit dem von Fiirth entwickelten ,,density fluctuation 
hole''-Modell, in dem durch Dichteschwankungen ent- 
stehende Locher von der GroBe der Ionen fur den La- 
dungstransport wesentlich sind. 

Komprimiert man die geschmolzenen Alkalinitrate auf 
Dichten, die die Dichte des entsprechenden Festkorpers 
ubersteigen, findet man einen Abfall des Aktivierungs- 
volumens in einem engen Druckbereich auf die Halfte 
seines ursprunglichen Wertes bei gleichzeitigem starken 
Anstieg der Aktivierungsenergie. Der Ubergang geschieht 
beim NaNO, bei etwa 22 kbar, beim KNO, bereits bei 
etwa 14 kbar. Fur das LiNO, rnit dem verhaltnismaDig 
kleinen Li+-Ion wird im gesamten Druckbereich kein 
Abfall des Aktivierungsvolumens gefunden. Auch diese 
Beobachtungen passen qualitativ in das ,,hole"-Modell, 
da bei diesen Dichten keine fur die grol3eren Ionen aus- 
reichend groI3en Locher mehr gebildet werden. 

Messungen der elektrischen Leitfahigkeit von zu glasiger 
Erstarrung neigenden Salzschmelzen unter hohem Druck 
haben gezeigt, daB sich die Transportvorgange in diesen 
Salzen besser durch die Modelle von Cohen und Turnbull 
sowie von Adam und Gibbs beschreiben lassen. 

Im Bereich uberkritischer Temperaturen, in dem sich die 
Dichte des Salzes durch Druckerhohung kontinuierlich 
von der eines verdunnten Gases auf die einer Flussigkeit 
erhohen la& kann der Obergang vom nichtleitenden 
Dampf in eine ionenleitende dichte fluide Phase bei 
konstanter Temperatur als Funktion des mittleren Teil- 
chenabstandes verfolgt werden, wenn spezifische Leit- 
fahigkeit und Dichte als Funktion von Druck und Tem- 
peratur gemessen werden. Messungen an BiCl,, dessen 
kritische Temperatur bei 905 "C liegt, haben gezeigt, daB 
der Anstieg der molaren Leitfahigkeit um vier bis funf 
Zehnerpotenzen vorwiegend in einem engen Dichte- 
interval1 um die kritische Dichte herum geschieht. 
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