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Gleichgewichts- und Transporteigenschaften niedrigschmelzender Salze 

Von Joachim Richter['] 

Zum Verstiindnis der physikalischen und chemischen Erscheinungen und der Struktur von 
Salzschmelzen benotigt man neben den kinetischen und spektroskopischen Daten moglichst 
systematische Untersuchungen der Gleichgewichts- und Transporteigenschaften einzelner Syste- 
me. Indiesem Fortschrittsbericht werden die Aktivitatskoeffzienten, Uberfihrungszahlen, Selbst- 
diffusions- und Interdiffusionskoeflizienten f i r  Salzschmelzen diskutiert, und es wird uber einheit- 
liche Mekungen dieser GroBen berichtet. 

1. Einleitung 

Unter Sdhchmelzen - oder allgemeiner Elektrolytschmelzen 
- versteht man anorganische Salze - bzw. Elektrolyte -, die 
. z.B. NaN03+Ca(N0&.  

im geschmolzenen Zustand in ihre ionischen Bestandteile zer- 
fallen. Man unterscheidet reine geschmolzene Salze, die nur 
aus einer Komponente bestehen, z. B. NaN03,  und Salz- 
schmelzen, die aus zwei oder mehr Komponenten bestehen, 

Zu den am grundlichsten untersuchten niedrigschmelzenden 
Salzschmelzen gehoren die Nitratschmelzen. Im folgenden 
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werden die allgemeinen Uberlegungen durch Ergebnisse an 
den Systemen NaNO3 + AgN03 und LiN03 +AgNOJ illu- 
striert. 
In den letzten Jahren ist das Interesse an Salzschmelzen aus 
zwei Griinden stark gewachsen: 
Zum einen erschlieDt sich fur die Salzschmelzen immer schnel- 
ler ein groaespraktisches Anwendungsgebiet, z. B. im Reaktor- 
bau, beim Ruckschmelzen von Elektrolytschlacken und auf 
anderen Gebieten der Metallurgie, oder als effektive, sehr 
h i d e  Warmeaustauscher bei hohen Temperaturen, bei der 
elektrolytischen Gewinnung von Metallen oder bei Brennstoff- 
zellen; auch lassen sich immer mehr chemische Reaktionen 
in Salzschmelzen rnit hoher Geschwindigkeit und Ausbeute 
durchfuhren usw. 
Zum anderen haben die Salzschmelzen g r o k  Bedeutung fur 
die Grundlagenforschung erlangt. Das Studium der thermody- 
namischen, kinetischen und spektroskopischen Eigenschaften 
dieser Flussigkeiten verbessert das Verstandnis der physikali- 
schen und chemischen Erscheinungen und der Struktur der 
Schmelzen. Noch ist die Diskussion in vollem Gange, doch 
hofft man rnit Recht, daD man die Struktur der Salzschmelzen 
eher verstehen kann als die solcher Systeme wie z. B. N a N 0 3  
in Wasser, also von Systemen mit einem neutralen Losungsmit- 
tel, die weit komplizierter aufgebaut sind. Die Grundlagenfor- 
schung bemiiht sich zur Zeit, den Aufbau der Salzschmelzen 
zu kllren; dazu werden systematische Untersuchungen der 
Gleichgewichtseigenschaften und Transportphanomene ein- 
zelner Systeme benotigt. 
Die moderne Literatur der Salzschmelzen geht etwa bis auf 
das Jahr 1960 zuriick (siehe z. B. die Monographien'' - '.*I, 
das umfassende Tabellenwerk16J und die Datensamml~ng~~') .  
Die aktuellsten Erkenntnisse und Ergebnisse werden in der 
Reihe ,,Advances in Molten Salt Chemistry" dargestellt, deren 
erste Bandel'] 1971 und 1973 erschienen sind. In neuerer Zeit 
wurden speziell die Transporteigenschaften von Salzschmel- 
zen[". ' ' I  referiert. Einige zusammenfassende Artikel'12- 15' 

runden das Bild ab. 

2. Aktivitatskoeffizienten 

Zur thermodynamischen Beschreibung der Salzschmelzen 
benotigt man eine klare Definition der Aktivitatskoeffizienten 
aller in einem System vorhandenen Komponenten. Es existie- 
ren Vorschlage von Ternkin["], Forlund[' 71 und Flory["', die 
wegen ihrer Modellvorstellungen aber zur generellen Beschrei- 
bung weniger geeignet sind. Haase" '. 201 fuhrte auf allgemeine 
Weise den Typ einer ,,idealen Elektrolytschmelze" ein und 
definierte zweckmaDige Aktivitltskoeffizienten in binaren 
Elektrolytschmelzen durch die Gleichung 

Der Aktivitatskoeffizient fj der Komponente j ist dimensions- 
10s und hangt, wie iiblich, von der Temperatur T, dem Druck 
P und der Zusammensetzung ab. Jrj ist die Abkiirzung fur 

pj ist das chemische Potential der Komponente j in der Mi- 
schung, P, ,~  das chemische Potential der reinen fliissigen Kom- 

ponente j ;  R ist die Gaskonstante. +jd bedeutet den sinngema- 
Ben Ausdruck fur die standardisierte ideale Schmelze. Die 
standardisierte ideale Mischung wird dabei durch die Bedin- 
gung definiert, daB die Schmelze vollstlndig dissoziiert ist, 
keine komplexen Ionen enthllt und der Ansatz +=Inxi (xi: 
wahrer Molenbruch der lonenart i) fur jede Ionenart i gilt. 
Die Bezugsschmelze laDt sich also durch meDbare GroDen 
wie die stiichiometrischen Molenbriiche beschreiben. 
Diese neuen Aktivitatskoeffizienten haben den Vorteil, daB 
sich rnit ihnen auch das thermodynamische Verhalten kompli- 
zierter Schmelzen, also solcher rnit verschiedener Wertigkeit 
der einzelnen Bestandteile, beschreiben la&. Die Logarithmen 
dieser Aktivitatskoeffizienten konnen durch Potenzreihen im 
Molenbruch mit yunzzuhliyen Exponenten dargestellt werden, 
die den allgemeinen Satzen der Thermodynamik geniigen. 
Damit lassen sich die Grenzgesetze der Gefrierpunktserniedri- 
gung und des Dampfdrucks fur Salzschmelzen in einfacher 
Form angebenl2'! Auch gelingt es, fur eine groDe Anzahl 
von binaren Systemenaus der bekannten analytischen Darstel- 
lung der zusatzlichen molaren Freien Enthalpie GE die Aktivi- 
tatskoeffizienten fur die beiden Komponenten dieser Systeme 
(die Parameter ihrer Reihenentwicklung) zu berechnenlZ2! Die 
Zusatzfunktionen der molaren Freien Enthalpie, der molaren 
Entropie und der molaren Enthalpie lassen sich ebenfalls aus 
diesen Reihen ableiten. 
Ketelaar und Vos[231 haben die vier Definitionen der idealen 
Mischung von Temkin, Forlund, Florj und Haase miteinander 
verglichen und weisen auf die Unterschiede der Modelle hin. 
Fur die Systeme N a N 0 3  +AgNO3 und LiN03 +AgN03 sind 
in letzter Zeit die Aktivitatskoeffizienten im Temperaturbe- 
reich 240 bis 310°C im gesamten Konzentrationsbereich, so- 
weit das Phasendiagramm dies zulaDt, von SehmlZ4] durch 

1.8 . 

2L 0 260 280 300 
T,rocl - 

Abb. 1. EMK ('3) in Abhangigkeit yon der Temperatur TC fur das System 
NaNO, +AgNOJ rnit dem Molenbruch x 1  des Silbernitrats als Parameter 
(Zahlen an den Geraden). 
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21 0 260 280 300 
1, ["CI - 

Abb. 2. EMK (a) in Abhangigkeit von der Temperatur TC fiir das System 
L i N 0 3 + A g N 0 ,  mit dem Molenbruch x 1  des Silbernitrats als Parameter 
(Zahlen an den Geraden). 

EMK-Messungen an einer chemischen Kette bestimmt wor- 
den. Dabei wurde eine Nitratelektrode verwendet, wie sie 
Ketelaar und Dammers-deKlerk125. 261 in ahnlicher Form ent- 
wickelt hatten. Die gemessene EMK (a) in AbhBngigkeit von 
der Temperatur, mit dem Molenbruch des Silbernitrats als 
Parameter, ist fur das System N a N 0 3  +AgNO3 in Abbildung 
1, fur das System LiNO:, +AgNOJ in Abbildung 2 wiedergege- 
ben. Abbildung 3 zeigt die daraus berechneten Aktivitatskoeffi- 

I 

V . 0  

1.0 0.8 0.6 0.L 0.2 
x 2  11831 c_ 

Abb. 3. Aktivitatskoetlizienten f2 in Abhangigkeit vom Molenbruch x 2  des 
Silbernitrats fur das System N a N 0 3 + A g N 0 3  bei 290'C ( o 0 )  und fur 
das System LiNO, + A g N 0 3  bei 260°C ( - 0 ) .  

zienten der beiden Systeme bei jeweils einer festen Temperatur. 
Bei diesen Temperaturen wurden die lnterdiffusionskoef- 
zienten bestimmt (s. Abschnitt 5.2 und Abb. 7). 
Wegen der linearen Abhangigkeit der EMK von der Tempera- 
tur konnen aus der analytischen Darstellung der Aktivitats- 
koellizienten sechs Konstanten bestimmt werden12", die fur 
die untersuchten Salzschmelzen charakteristisch sind und die 
weder von der Zusammensetzung noch von der Temperatur 
abhangen. 
Unter Zugrundelegung der Definition ( 1 )  laBt sich ein Aus- 
druck entwickeln, mit dessen Hilfe man die Aktivitatskoefi- 
zienten jeder beliebig zusammengesetzten Salzschmelze explizit 
angeben kann. 
Fur die EMK (0) einer chemischen (isotherm-isobaren reversi- 
blen) Kette gilt: 

F bedeutet die Faraday-Konstante und a0 die EMK der 
Kette mit der reinen Komponente k, fiir deren Ionen die 
Elektroden der Kette reversibel sind. q ist der Faktor, der 
vor dem chemischen Potential der Komponente k steht, wenn 
man die Affinitat der zu k gehorenden Heterogenreaktion 
hinschreibt. 
Nun 1aBt sich die Funktion +jd fur die einzelnen Systeme 
(zwei Komponenten mit einem oder keinem gemeinsamen 
Ion, z. B. N a N 0 3 + A g N 0 3  bzw. NaCI+KBr. drei Kompo- 
nenten mit einem, zwei oder keinem gemeinsamen Ion, z. B. 
NaNO3 + KNO3 +Ca(NO&, NaCl+ KCI + KBr bzw. 
AgCl +TINO:, + KBr, usw.) nacheinander bestimmen, und 
man findet fur die allgemeine Formulierung den etwas kom- 
plizierteren Ausdruck[281 

(3) 

v, 1st die Summe der Zerfallszahlen fur die Komponente j, 
xi der Molenbruch, vj,, die Zerfallszahl des Ions u in der 
Komponente j; I indiziert die Komponenten, die mit der Kom- 
ponente j ein gemeinsames Ion haben. Dementsprechend geht 
das Produkt in GI. (3) uber die Ionen der Komponente j, 
die Summe uber I uber alle p Komponenten, die mit j ein 
gemeinsames Ion haben und die Summe uber i uber alle 
n vorhandenen Komponenten. 
Dieser unubersichtliche Ausdruck (3) wird fiir die meisten 
untersuchten Systeme sehr einfach und ermoglicht zusammen 
mit GI. (2), Aktivitatskoeffizienten aus EMK-Messungen 
fur beliebig zusammengesetzte Salzschmelzen zu bestimmen. 
Fur sehr einfache Systeme (bei denen alle Komponenten die 
gleiche Zerfallszahl und ein gemeinsames Ion aufweisen, z. B. 
KNO:, +AgNO, +NaN03)  stimmt diese Definition mit der 
in der Literatur ublichen uberein, die von den niedrigmolekula- 
ren Nichtelektrolytlosungen ubernommen wurde: 

lnaj = lnxj + lny, 

Dabei ist aj die Aktivitiit, yj der Aktivitiitskoellizient der Kom- 
ponente j. In allen anderen Fallen weichen die Definitionen 
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ab. Die neue Definition [GI. (1)-(3)] hat den Vorteil, daR 
sich der Logarithmus der Aktivitatskoeflizienten fur alle Syste- 
me in Reihen entwickeln la& die fur alle Grenzgesetze der 
betrachteten Salzschmelzen von prinzipieller Bedeutung sind. 

3. Uberfuhrungszahlen 

Die Uberfuhrungszahlen werden im allgemeinen nach drei 
Methoden bestimmt: nach der Hittorf-Methode, nach der 
Methode der wandernden Grenzflache und durch EMK-Mes- 
sungen an Konzentrationsketten rnit Uberfuhrung. Die Hit- 
torf-Methode verwenden fur Salzschmelzen z. B. Kuwariiuru 
und O k ~ d a [ ~ ~ ~ ,  die sich wie Duke et al.1301 bei der Auswertung 
der Formel von Aziz und Wermord"l bedienen. Dabei ist 
die Frage der BuDeren und inneren Uberfuhrungszahlen (Be- 
zugssysteme!) und ihre Relation zueinander noch ungekllrt: 
die Fragewird zur Zeit von H a ~ s e [ ~ ~ ~  untersucht. Die Methode 
der wandernden Grenzfllche wird auf Salzschmelzen nur in 
einzelnen Flllen angewendetf,,', da  es a u k r s t  schwierig ist, 
solche Systeme mit optischen Methoden zu untersuchen. Wir 
bestimmten die Uberfuhrungszahlen der Systeme NaNO, + 
AgNO, und LiNO, +AgNO, rnit Hilfe einer Konzentrations- 
kette'341. 
Die Konzentrationskette rnit Uberfuhrung 1lDt sich fur ein 
solches System durch folgendes Phasenschema darstellen: 

CulAglNaN03 + AgNO3(xdIlNaN03 + AgN03(xll)lAglCu. 

Die Endphasen der Kette, welche die Silberelektroden (Ag) 
rnit den MeDinstrumenten verbinden, bestehen aus Kupfer. 
Der Doppelstrich symbolisiert die direkte Flussigkeitsverbin- 
dung zwischen den beiden verschieden konzentrierten Schmel- 
Zen (XI  Molenbruch des Silbernitrats in der linken Halbzelle, 
xlI Molenbruch des Silbernitrats in der rechten Halbzelle). 
Aus der in Abhlngigkeit von der Temperatur und Zusamrnen- 
setzung gemessenen EMK werden die inneren Uberfuhrungs- 
zahlen tNs- und tAy + ( t N O i  ist Null, da die gemeinsamen Nitrat- 
lonen Bezugsteilchen im Sinnedes Hittorfschen Bezugssystems 
sind) nach folgender Formel b e ~ t i m m t ' ~ ~ ] :  

(4) 

x 2  ist der Molenbruch und fz der Aktivitatskoeflizient des Sil- 
bernitrats; f a = [ , + = +  odert,,.; t,+t,,. =l.G1.(4)wirdmitden 
von Sekm'241 bestimmten Aktivitatskoeflizienten graphisch 
ausgewertet (nahere Einzelheiten s . [ ~ ~ ] ) .  Der ausrneBbare Kon- 
zentrationsbereich ist beim System N a N 0 ,  + AgN03 bei 
240 'C 0.7<xz< 1.0 bis 0.1 < X Z <  1.0 bei 300 C ;  beim System 
LiNO3+AgNO3 0.1 < x z <  1.0 im gleichen Temperaturbe- 
reich. Als Beispiel sind die Uberfuhrungszahlen des Systems 
NaNO,+AgN03 (Abb. 4) und des Systems LiN03fAgNO3 
(Abb. 5) bei den gleichen Temperaturen wie die Aktivitatskoef- 
fizienten (Abb. 3) dargestellt. 

In Abbildung 4 sind die von uns ermittelten Werte mit Daten 
verglichen, die Duke et al.(301 rnit einer Hittorf-Apparatur 
bestimmten. Bei den EMK-Messungen war die Temperaturre- 
gelung verbessert; eine Analyse nuch dem Versuch ist nicht 
notig. und auDerdem befindet sich in der EMK-Apparatur 

/ 
012 & 0.6 0.8 I b  

x z  - 11611 
Abb. 4. Uberfiihrungszahlen I der Silber-Ionen in AbhPngigkeit vom 
Molenbruch x ?  des Silbernitrats fur das System N a N 0 3 + A g N 0 3 .  (---):  
bei 305k5 C (nach [30]): I o -- 0): bei 29Ok I C .  

keine Membran wie in der von Duke et al. venvendeten Hittorf- 
Apparatur. Die Abweichung der Uberfuhrungszahlen von der 
fruher gefundenen Linearitat im Molenbruch scheint daher 
gesichert. 
In Abbildung 5 sind die Uberfuhrungszahlen des Systems 
LiN03 +AgN03 rnit den Hittorf-Messungen von Kuwumuru 
und OkaddZ9l verglichen, fur die das oben Gesagte gilt. 

" 0 0.2 0.L 0.6 08 1.0 
Em X ?  - 

Abb. 5. t)berfiuhrungszahlen trip- der Silber-lonen in Abhangigkeit vom 
Molenbruch x 2  des Silbernitrats fur das SystemLiNO,+AgNO,.( x - - x ) :  
bei 300 C (nach [29 ] ) :  1 o - o 1: bei 260 C. 

Aus diesen Uberfuhrungszahlen zusammen rnit den bekannten 
Dichten und elektrischen Leitfahigkeiten der Systeme lassen 
sich die lonefibeweglichkeiten, Aquivalentleitfihigkeit und Io- 
nenleitfahigkeiten sowiederen Grenzwerte und Werte der idea- 
len Schmelze berechnen, was in den Arbeiten von Timmermunn 
und Ri~hrer '~' ]  bzw. A m k r e ~ r z [ ~ ~ l  vorgeschlagen bzw. fur die 
hier behandelten Systeme berechnet worden ist. 

4. Selbstdiffusion 

4.1. Allgemeines und Definitionen 

Bis jetzt untersucht man in den Salzschmelzen ausschlieBlich 
- bis auf die wenigen Ausnahmen der Interdiffusion (s. Ab- 
schnitt 5 )  - das Phanomen der Selbstdiffusion. Man geht 
davon aus, daB bei der Selbstdiffusion, d. h. ,$r den Grenzfall, 
bei dem die Differenz zwischen zwei diffundierenden Substan- 
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Zen einer binlren Mischung v e r ~ c h w i n d e t ~ ~ ~ ~ "  (die exakte Defi- 
nition der Selbstdiffusion folgt unten), die einfachsten Bezie- 
hungen zwischen den Beweglichkeiten, den Radien der Ionen 
und der Struktur der Schmelze zu erwarten sind, da man 
mit wenigen Voraussetzungen in sehr einfachen Systemen 
(meist Einkomponentensystemen) mi&. AuBerdem sind die 
Selbstdiffusionsexperimente einfacher und wesentlich schneller 
durchzufuhren als Interdiffusionsexperimente (s. Abschnitt 5). 

Unter Diffusion im allgemeinen versteht man jeglichen Stoff- 
transport in einer Mischung, der durch einen Konzentrations- 
gradienten hervorgerufen wird. Unter dem Sammelbegriff 
Selbstdiffusion im besonderen, den wir im folgenden differen- 
zieren mussen, versteht man den Transport einer markierten 
Ionensorte gegenuber der gleichen nichtmarkierten lonensorte 
in einem Salz oder in einer Salzmischung bei einem gegen 
Null gehenden Konzentrationsgradienten f i r  die markierten 
Teilchen. 
Zur Definition der Selbstdiffusion mussen wir drei Begriffe 
klaren, die sich in der Literatur eingeburgert haben: Tracerdif- 
fusion, Intradiffusion und Selbstdiffusion. 
Betrachten wir zunlchst eine Schmelze, die aus einer Kompo- 
nente bzw. aus zwei ionischen Bestandteilen besteht, z. B. ge- 
schmolzenes Natriumchlorid rnit der Komponente NaCl bzw. 
den beiden ionischen Bestandteilen Na und CI. Ersetzen 
wir nun einen Teil der Na+-lonen durch markierte Na+*-lo- 
nen (experimentell durch Zugabe eines radioaktiven lsotops 
verifizierbar), so haben wir ein System vor uns, an dem wir 
alle drei Erscheinungen definieren konnen. 
Die Diffusionsstromdichte, d. h. die fllchen- und zeitbezogene 
Stoffmenge, die eine Bezugsflachedurchsetzt, IaBt sich in jedem 
beliebigen Bezugssystem definieren. Experimentell beobachten 
wir den Transport des markierten gegenuber dem nichtmar- 
kierten Bestandteil. Die Bewegungen werden also durch die 
Versuchsbedingungen miteinander gekoppelt. Wir beziehen 
aber die mittlere Geschwindigkeit des ionischen Bestandteils 
auf die gewlhlte Bezugsgeschwindigkeit. Der Einfachheit hal- 
ber betrachten wir den eindimensionalen Fall der Diffusion 
(Ortskoordinate z) im Fickschen Bezugssystem. 
Bei der TrucerdiJiusion gilt f i r  die Diffusionsstromdichte ,,q 
des markierten ionischen Bestandteils j. (mit der Molaritat 
ci) im Fickschen Bezugssystem, d. h. fur die mittlere Volumen- 
geschwindigkeit w' als Bezugsgeschwindigkeit : 

J; ist die mittlere Geschwindigkeit des markierten ionischen 
Bestandteils j'. 
Die Erfahrung zeigt, daB jeder unabhangige Diffusionsstrom 
eine homogene lineare Funktion aller unabhangigen Konzen- 
trationsgradienten ist, wenn man extrem hohe Gradienten 
au~schl ieBt~- '~~.  Fur die hier betrachtete Salzschmelze folgt 
daraus f i r  die in GI. ( 5 )  definierte Diffusionsstromdichte: 

Durch GI. (6) ist der Tracerdiffusionskoefzient D: deliniert. 
Der Operator 8/82 bedeutet Differentiation nach der Orts- 
koordinate z bei fester Zeit. Temperatur und Druck sind 
stets ortlich konstant (sonst wiirden weitere Transportphano- 
mene wie z. B. Thermodiffusion auftreten). Die Tracerdiffusion 

ist also die Diffusion der markierten ionischen Bestandteile 
.gegenuber dem Fickschen (oder dem jeweils gewahlten) Be- 
zugssystem. Gemessen wird die Tracerdiffusion rnit radioakti- 
ven Isotopen. die sich in ihren physikalischen und chemischen 
Eigenschaften von den nichtmarkierten ionischen Bestandtei- 
len unterscheiden. 
Fordert man, daB die Unterschiede in den chemischen Eigen- 
schaften bei den markierten und den nichtmarkierten ionischen 
Bestandteilen vernachlassigbar sind, so wird die Tracerdiffu- 
sion identisch mit der von Alhriyhr und Millsl""' postulierten 
Intrudiffirsion. Die Autoren fihren den Begriff der Intradiffu- 
sion wegen der Verschiedenheit und der Zweideutigkeit der 
Begriffe Tracer- und Selbstdiffusion ein. Da indessen die Intra- 
diffusion im Sinne ihrer strengen Definition experimentell nicht 
zu verwirklichen ist, fuhrt m. E. der zusatzliche Begriff der 
lntradiffusion zu weiterer Verwirrung. Der Zahlenwert des 
lntradiffusionskoefzienten ist gleich dem des Tracerdiffusions- 
koeffizienten, wenn die Unterschiede in den chemischen Ei- 
genschaften der markierten und nichtmarkierten lonen ver- 
schwinden. 
Bei der Tracerdiffusion ist die Konzentration der markierten 
lonen sehr klein. Die markierten Ionen iiben keine direkten 
Wechselwirkungen aufeinander aus oder, wie B P U ~ ~ L I I I [ ' " ~  for- 
muliert,die markierten lonen bewegen sich in einer im wesent- 
lichen homogenen Umgebung. Der Tracerdiffusionskoefzient 
ist dennoch von der Konzentration der markierten lonen 
abhlngig. Der hypothetische Intradiffusionskoeflizient hangt 
wegen der chemischen ldentitat beider lonensorten nicht vom 
Verhaltnis der Konzentrationen der markierten zu den nicht- 
markierten lonen ab, sondern nur von der Gesamtkonzentra- 
tion des beobachteten ionischen Bestandteils. 
Unter dem Selbsrd~~rsiorisko~!f17=i~i.nren Dii des ionischen 
Bestandteils i (der gleiche wie j. aber nichtmarkiert) wollen 
wir den Grenzwert des Tracerdiffusionskoefzienten f i r  ver- 
schwindende Konzentration des markierten ionischen 
Bestandteils j* verstehen: 

Dii = I!m DI = D,, 
c j -0  

(7) 

Experimentell wird dies realisiert, indem D; als Funktion 
von c; gemessen und auf c;+O extrapoliert wird. Das ist 
identisch rnit der Aussage, daB der Unterschied in den chemi- 
schen irnd physikalischen Eigenschaften verschwindet. 
Wir sehen. daB die Selbstdiffusion nichr identisch wird mit 
der Intradiffusion, da die lntradiffusion noch Unterschiede 
in.den physikalischen Eigenschaften, d. h. vor allem in den 
Isotopenmassen zullI3t. Analoge Isotopieeffekte der Beweg- 
lichkeiten werden von Limd6n und Ljuhi~nod~'~ am System 
Li2S04+ KzSO" sorgfaltig untersucht. Sie definieren einen 
Masseneffekt (relative Differenz der Beweglichkeiten dividiert 
durch die Differenz der Isotopenmassen) und bestimmen des- 
sen Abhangigkeit von der Zusammensetzung. Es zeigt sich, 
daD die lsotopieeffekte nicht vernachlassigt werden konnen. 
Im weiteren wollen wir also nur die Tracerdiffusion und die 
Selbstdiffusion als deren Grenzwert im oben definierten Sinn 
betrachten. 
In waDrigen Elektrolytlosungen und in Nichtelektrolytlosun- 
gen lauten die Definitionen der Tracerdiffusion und der Selbst- 
diffusion analog143! In Nichtelektrolytlosungen muD bei 
unendlicher Verdunnung die Selbstdiffusion des gelosten Stof- 
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fes mit der Interdiffusion (s. Abschnitt 5) physikalisch identisch 
werden. B e a r m ~ n [ ~ "  weist nach, daB fur einfache Systeme 
binarer Nichtelektrolytlosungen der lnterdiffusionskoefzient 
bei unendlicher Verdunnung gleich dem Selbstdiffusionskoeffi- 
zienten wird. Dasselbe konnen wir fur einfache binare Salz- 
schmelzen ~ e i g e n [ ~ ~ ] .  

4.2. Experimentelle Methoden zur Messung der Selbstdiffusion 

Die geeignetste Methode zur Bestimmung der Selbstdiffusion 
in Salzschrnelzen ist die Kapillarrnethode, die bei den Untersu- 
chungen am haufigsten angewendet wird. Die Kapillarmetho- 
de existiert in nvei Varianten: Einean einem Ende geschlossene 
Kapillare, die mit markierten Ionen gefullt ist, wird in ein 
Bad mit nichtmarkiertem Salz eingefuhrt (Methode 1); oder 
umgekehrt: das nichtmarkierte Salz befindet sich in der Kapil- 
lare und die rnarkierten lonen im Bad (Methode 2). Methode 
1 (,,diffusion out of a capillary") wurde von Dworkin et al.[45] 
fur Salzschmelzen eingefuhrt; Methode 2 (,,diffusion into a 
capillary") geht auf Bockris und H ~ o p e r ' ~ ~ ]  zuruck. 
Statt der Kapillare kann man auch eine gesinterte feinporige 
Platte, die mit markierten lonen getrankt ist, in ein Bad mit 
nichtmarkiertem Salz einfuhren (Methode 3). Diese Methode 
(,,porous frit technique") ist von Djordjecic und Hills[471 fur 
Salzschmelzen entwickelt und von Sjiih/orn1481 weiter ausge- 
baut worden. 
Esgibt einige Versuche, bei denen in einer Kapillare nichtmar- 
kiertes Salz mit markiertem uberschichtet wird; die Grenz- 
schicht liegt also im Gegensatz zur Methode 1 und 2 innerhalb 
der Kapillare (Methode 4). Diese Methode, die Angel1 und 
B o c k r i ~ [ ~ ~ I  entwickelten und Wal/in[sol fortfuhrte, wird heute 
nicht mehr angewendet. 
Als letzte wurde die Methode der Papierelektrophorese (Me- 
thode 5) von Ketelaar und Honig[S'.521 entwickelt, bei der 
Glasfaserpapier mit der Salzschmelze getrankt und auf eine 
Glasplatte als Tragersubstanz gebracht wird. Die Tracerdiffu- 
sionskoefiizienten werden dann aus der GauB-Verteilung be- 
rechnet, die sich wihrend einer bestimmten Zeit durch die 
Diffusion der radioaktiven Isotope einstellt. Diese Methode 
wurde 1967 von Ketelaar und K ~ a k [ ' ~ ]  verbessert, indem 
sie das Glasfaserpapier durch Quarzglasfasern ersetzten und 
als Tragersubstanz eine AlzOJ-Unterlage wfhlten. So wird 
der Austausch der Na+-lonen in der untersuchten NaN03- 
Schmelze mit den Ionen im Glas vermieden. 
Zurn Vergleich der funf Methoden sind in Tabelle 1 die Selbst- 
diffusionskoefiizienten von Na' in NaNO,, die von sieben 
Autorengruppen bei 350°C gemessen wurden, wiedergege- 
ben[54'. Methode 4 ist fur Nitratschmelzen nicht geeignet; 
sie taucht daher in Tabelle 1 nicht auf. Wie auch bei Messungen 
an anderen Systemen beobachtet, liefert Methode 2 etwas 

Tabelle I. Selbstdilfusionskoefiizienten DN.. in NaNO, (geschrnolzen) bei 
350 C .  Methoden I. 2. 3. 5 s. Text. 

__. . . . .~ 

Met hode Lit. 

_ _  - _ _  ._ 

I 2.33 f 0 04 [451 
I 227k007 [551 

2 2 10+009 [571 

3 244fO I [471 

1 2.27 f 0 07 ~ 5 6 1  

2 2 13+005 ~ 5 8 1  

5 249+O 1 P I  
-. _. 

niedrigere Werte und Methode 3 und 5 etwas hohere als 
Methode 1. Wir wollen auf die Fehler der einzelnen Methoden 
nicht niiher eingehen, sondern nur feststellen, daB sich fur 
Salzschmelzen die Kapillarmethode am besten bewahrt. 
Zur experimentellen Untersuchung der Selbstdiffusion eignet 
sich auRerdern die Kernresonanzspektroskopie, eine Methode, 
die bei den Salzschmelzen wegen der experimentellen Schwie- 
rigkeiten noch am Anfang steht. 
Die erste Arbeit zur Selbstdiffusion in Salzschmelzen veroffent- 
lichten Klemm und Berne'"] 1953. Die Autoren untersuchen 
mit der Kapillarmethode die Diffusion radioaktiver Thallium- 
Ionen in Thalliumchlorid. Inzwischen sind sehr viele Untersu- 
chungen der Selbstdiffusion in Salzschmelzen und vor allem 
auch in Metallen und Metallegierungen angestellt worden. 
(Wir erwahnen davon die Arbeited4'. 5 6 . 6 0 -  641, die die 
hier behandelten Nitratschmelzen oder deren Komponenten 
betreffen.) 
Die zuverlassigsten Werte des Selbstdiffusionskoeffizienten 
DNa+ von Na' in N a N 0 3  scheinen die von Bockris und 
Nagarajan[b5] zu sein, die in Tabelle 2 in Abhangigkeit von 
der Temperatur Tc angegeben sind. 

Tabelle2. Selbstdilfusionskoefzienten DN.. von Na' in NaNOJ in Ahhangig- 
keit von der Temperatur Tr [65]. 

Tc [ CI 

3 50 2.14 
370 2.38 
390 2.61 
420 3.04 

-. ~ ~ .- 

Du. - .  10" [m' s - ' I  
~. ~ __ 

5. Interdiffusion 

5.1. Grundlagen 

Den im wissenschaftlichen Sprachgebrauch ublicherweise als 
Diffusion bezeichneten Transportvorgang wollen wir im Ge- 
gensatzzur Selbstdiffusion als Interdiffusion bezeichnen. Wah- 
rend die Selbstdiffusion vorwiegend in Einkornponentensyste- 
men untersucht wird, kann die Interdiffusion nur in Systemen 
mit zwei und rnehr Komponenten ablaufen. Die Selbstdiffusion 
in Salzschmelzen ist sowohl theoretisch als auch experimentell 
weitgehend erforscht; irn Gegensatz dazu steht die Entwick- 
lung der experimentellen Methoden zur Untersuchung der 
Interdiffusion noch ganz am Anfang. 
Besonders einfach ist die theoretische Behandlung der Interdif- 
fusion in solchen Salzschmelzen, in denen zwei ionische Be- 
standteile unabhangig voneinander gegenuber einem dritten 
wandern. Im folgenden .betrachten wir wieder die Systeme 
NaN03+AgN03 und LiNO3+AgNO3, die aus drei ioni- 
schen Bestandteilen oder aus zwei Komponenten im Sinne 
der Gibbsschen Phasenregel bestehen, die ein gemeinsames 
Anion haben. In beiden Systernen bewegen sich die Kationen 
der Komponente 1 (Na' oder Li') und die Kationen der 
Komponente 2 (Ag +) gegenuber dem gemeinsamen Anion 
(NO;). Dieser Sachverhalt sol1 durch die schematische Dar- 
stellung in Abbildung 6 veranschaulicht werden. 
MeRtechnisch beobachtet man die Bewegung des einen Kat- 
ions gegenuber der des anderen. Die Bewegungen der beiden 
Kationensorten werden also durch die Versuchsbedingungen 
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z -  
Abb. 6. Schcmatische Darstcllungeiner Salzschmelze.die aus zwei Komponen- 
ten mit gemeinsamem Anion besteht. z =Ortskoordinate. @ bezeichnet den 
kationischen Bestandteil der Komponente I .  @ den der Komponente 2. 
0 den gemeinsamen anionischen Bestandteil. 

miteinander gekoppelt; sie sind in diesem Sinne nicht vonein- 
ander unabhiingig. Ausdiesem Grund existiert nur ein Interdif- 
fusionskoefizient fur jedes System. 
Dieser Interdiffusionskoeffizient D IaBt sich durch eine Verall- 
gemeinerung des Fickschen Gesetzes[661 definieren: 

(n = 1, 2) (8) 

,,I, ist die Diffusionsstromdichte der Komponente n in einem 
beliebigen Bezugssystem mit der Bezugsgeschwindigkeit (3. 

a,, sind die entsprechenden Gewichtsfaktoren und v das mola- 
re Volumen der Schmelze. D bleibt bei dieser Art der Definition 
in jedem Bezugssystem erhalten. Dies ist, wie wir fruher gezeigt 
haben[671,nur bei Salzschmelzen mit drei ionischen Bestandtei- 
len moglich. [Wir haben bei dieser Wahl der Definition nicht 
mehr die Schwierigkeit der Umrechnung von DV nach DM 
(DV: Diffusionskoefizient im Fickschen Bezugssystem, DM: 
Diffusionskoefizient im Schwerpunktsystem) usw., wie sie in 
der angelsachsischen Literatur ublich ist.] 
Fur die Diffusion in Salzschmelzen sind nur das Ficksche 
und das Hittorfsche Bezugssystem von wesentlicher Bedeu- 
tung. 
Das Ficksche Gesetz (8) im Fickschen Bezugssystem (Index 
w) lautet: 

(9) 
V 
V2 J2 = - D 2 rad x2 

V1 ist das partielle molare Volumen der Komponente 1. Fur 
die entsprechende Gleichung im Hittorfschen Bezugssystem 
(Index - ) mit der mittleren Geschwindigkeit des gemeinsamen 
anionischen Bestandteils als Bezugsgeschwindigkeit gilt[h71: 

vI - bzw. v2- ist die Zerfallszahl des anionischen Bestandteils 
der Komponente 1 bzw. 2. 
Bei der Mehrzahl aller Diffusionsexperimente wird das zweite 
Ficksche Gesetz oder ein dem zweiten Fickschen Gesetz ent- 
sprechender Zusammenhang herangezogen, der aus dem ersten 
Fickschen Gesetz in der Form (9) oder (10) folgt. 

5.2. Experimentelle Methoden zur Messung der Interdiffusion 

Bisher sind vier Methoden zur Untersuchung der Interdiffu- 
sion in Salzschmelzen entwickelt worden, die aber alle nur 
einen sehr kleinen Konzentrationsbereich erfassen. so daB 

sie ausschlieBlich zur Untersuchung der Grenzwerte der Diffu- 
sionskoefizienten fur x.+O geeignet sind. S j i i b l ~ r n ~ ~ ~ . ~ ~ ~  ent- 
wickelte eine gravimetrische Methode; Gusttqbon et al.[”. 701 

eine optische Methode; Lniry und Miller[7t1 eine Methode, 
die von einer Diaphragmazelle Gebrauch macht, und Thal- 
moyrr et al.[721 eine chronopotentiometrische Technik. 
SjOb/~rn[’~~ konnte inzwischen die gravimetrische Methode 
so verbessern, daB Messungen uber den gesamten Konzentra- 
tionsbereich moglich sind. 
Wir haben die Methode der Diaphragmazelle so ausgebaut. 
daO mit einem neuen Auswerteverfahren die Interdiffusions- 
koeflizienten niedrigschmelzender Salzmischungen im ganzen 
Konzentrationsbereich relativ genau zu bestimmen sind17”. 
Die Ergebnisse fur das System N a N 0 3  + A g N 0 3  bei 290 ‘C 
und fur das System LiN03 + A g N 0 3  bei 260°C sind in Abbil- 
dung 7 dargestellt. 

1.0 c 
I 
0 0.2 0.L  0.6 0.8 10 

m x2 - 
Abb. 7. InterdiNiisionskoeNizientcn D in Abhiingigkeit vom Molenhruch X ?  

des Silbernitrats fur das System NaNO., + AgNO.3 bei 290 C ( o - 0 )  und 
liir das System LiNO, + A g N 0 3  bei 260 C - 1. 

Zwar 1st die MeDgenauigkeit dieser Untersuchungen schon 
relativ gunstig. wahrscheinlich aber werden optische Metho- 
den wegen ihrer prinzipiell groBeren MeBgenauigkeit nach 
einer weiteren Entwicklungszeit die besten Verfahren zur Un- 
tersuchung der Diffusion in Salzschmelzen sein. 

6. SchluDbetrachtung 

Zum vertieften Verstandnis der physikalischen und chemi- 
schen Erscheinungen und der Struktur der Salzschmelzen sind 
neben der Kenntnis der thermodynamischen Eigenschaften 
die spektroskopischen und vor allem die kinetischen Daten 
notwendig. Wir beschranken uns hier auf die thermodynami- 
schen Daten, zu denen neben den schon besprochenen z. B. 
auch die Transportkoefizienten der Schmelzen in Zentrifugal- 
und Gravitati~nsketten[~’, 701 sowie in T h e r m ~ k e t t e n [ ~ ” ~ ~ ]  
gehoren. Die letzteren werden zur Zeit fur die hier untersuchten 
Systeme in unserem Laboratorium bestimmt. 
Eine Moglichkeit, die hier diskutierten Daten geschlossen dar- 
zustellen, bietet der Formalisnius der Reibungskoeffizienten, 
wie ihn z. B. K / e m n ~ l ~ ~ l  formulierte. Damit lassen sich zunPchst 
die Interreibungskoeflizienten berechnen, die ein Ma0 fur die 
Wechselwirkungen zwischen ionischen Bestandteilen verschie- 
dener Art sind. Mit einer sehr einfachen Annahme uber den 
Zusammenhang von Selbstdiffusion und I n t e r d i f f u ~ i o n ( ~ ~ ~  
schafft man eine Moglichkeit, aus diesen Interreibungskoefli- 
zienten die Selbstreibungskoeffizienten zu berechnen, die ent- 
sprechend ein Ma13 fur die Wechselwirkungen zwischen gleich- 
artigen ionischen Bestandteilen sind. 
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Insgesamt crhalten wir also bei den hier untersuchten binlren 
N itratschmelzen fur jedes System sechs Reibungskoeffizienten. 
Die untersuchten Transportvorglnge werden wesentlich durch 
die Struktur der Salzschmelze bestimmt. Zur Struktur einfa- 
cher Salzschmelzen existieren mehrere Modelle. die von der 
experimentell begrundeten Forderung ausgehen,daB eine Salz- 
schmelze Hohlriiume enthalten muR. Die Vorstellungen unter- 
scheiden sich in der Interpretation der GroRe, Entstehungswei- 
se und Verteilung dieser Hohlriume in der Schmelze und 
fuhren zum Quasi-Gitter-Modell, zum Locher-Modell, zum 
Kristallit- oder Polyeder-Loch-Modell und zum Modell des 
freicn Volumens, wie sie bei Siindhiin~[~l fur Salzschmelzen 
beschrieben sind. Diese Modelle werden heute kaum noch 
diskutiert. da sie wenig spezifisch sind und die Transporteigen- 
schaften nur mit vereinfachenden Annahmen hinreichend gut 
beschrei ben. 
Die Modelle von f i t n k i i ~ ~ " ~ ,  F'orlant/l"l und Floryl' sowie 
die Definition von hi ruse^". ?O1 basieren auf rein thermodyna- 
mischen Uberlegungen und formulieren die in irgendeiner 
Form idcalisierte Bezugsschmelze (ideales Verhalten der 
Schmelzc). Sie a k i n  sind fur die wahre Struktur der Salz- 
schmelze nicht beweiskihig. 
Eine vollig neue Entwicklung zeichnet sich heute a b  durch 
Modellrechnungen mit Hilfe der Computer-Sirnulationstech- 
nik. die zu ersten guten Ergebnissen fuhren (vgl. z. B.Ixo1). 

Transport- und Reibungskoefizienten mussen noch durch op- 
tische Messungen erglnzt werden, da sich mit thermodynami- 
schen Messungcn allein die Existenz von Verbindungen oder 
Komplexen in der Schmelze nicht mit Sicherheit nachweisen 
IlBt. Wenn auch noch die Untersuchungen der Transportkoef- 
fizienten der Thermodiffusion abgeschlossen sind, konnen wir 
eine genauere Vorstellung von der Struktur niedrigschmelzen- 
der Salze gewinnen. 

Herrn Pro/:  Dr. R. Haaseilirnke ich jiir die grujkuyiye Fordiwny 
rler hier hi~schrirhenen eiycweri Arheiten. Ein Teil ilieser Arheitcw 
wirile mi iler Deitrschiw Forsch i inys~~e~~ie ins~hu~ ye j&di~t ,  
tler i~henfirlls iinsi'r Dunk g i l t .  
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2 US C H R I FTEN 

Darstellung und Eigenschaften von Cyclo- 
octa[ 1,2-b:4,3-b' :5,6-b" :8,7-b"'] tetrathi0phen['1["~ 

Von Bwnd Greoiny, Annegret Woltermann und 
Thomas Kauf lmnn~" 
Durch formales Verknupfen von Arenenl'l zu Makrocyclen 
entstehen Cyclopolyarene. Es kann kaum zweifelhaft sein, 
daI3 man im heterocyclischen Bereich dieser Substanzklasse 
Vertreter mit ausgepragt nucleophiler bzw. elektrophiler Akti- 
~ i t P t [ ~ I  antreffen wird, wenn wie bei den Cyclotetraarenen 
( I )  bzw. ( 2)l41 ausschlieRlich Kerne einer Kategorie cyclisch 
verbunden sind. Wo dies nicht der Fall ist, kann vermutet 
werden, daI3 es zu einer gewissen Kompensation der fur die 
Einzelkerne typischen nucleophilen bzw. elektrophilen Eigen- 
schaften k ~ m m t ' ~ . ' ~ .  

Zur Klarung der Verhaltnisse haben wir zunachst das farblose 
Cyclotetraaren (I) [Fp=254"C (aus ChloroformlAther 2: l)] 
wie angegeben aus dem Dibromid (3/171 (Weg A) oder (4)ln1 
(Weg B) ~ynthetisiert[~! Das in 25- bzw. l8proz. Ausbeute 
erhaltene ( 1 )  ist nach Molekiilmodellen nicht eben, sondern 
besitzt die ,,Doppelwannenstruktur" ( I  u).  

1101 

( 4 )  

Nach dem 'H-NMR-Spektrum [(CDCI,, TMS, 100 MHz), 
2 Dubletts bei 6=6.93 (HB) und 7.34 (Ha) (1 : I ) ;  JX.p=5.2Hz] 
handelt es sich bei den Kernen von ( I  ) um typische n-Elektro- 

.- -_ 
[*] Dipl.-Chem. B. Greving. A. Woltcrmann und Prof. Dr. Th. Kauffmann 

Orginisch-Cheminches lnstitut der Universitat 
44 Miinstcr. Orltans-Ring 23 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 

neniiberschuI3-Kerne (Thiophen: 6 = 7.00 bis 7.40). Sie stehen 
miteinander in elektronischer Wechselwirkung, denn im UV- 
Spektrum ( M Chloroformlosung) ist das Absorptionsma- 
ximum im Vergleich zu Thiophen bathochrom verschoben 
[ ( I ) :  hm,,=278nm (E= 18000); Thiophen: h,,,=239nm 
(E = 5600)J Da das Absorptionsmaximum zwischen den1 des 
2,2'-Bithienyls [A,,,=297 nm (E= 12300)] und 3,3'-Bithienyls 
[h,,, = 263 nm (E = 19000)] liegt, ist anzunehmen, daI3 sich 
die Mesomerie im wesentlichen jeweils auf zwei benachbarte 
Kerne beschrlnkt. Wie bei den beiden Bithienylen findet sich 
im Spektrum von (I) zusiitzlich eine starke Bande bei 242nm 
(E= 1 1  000). die einen separaten Elektronenubergang 
einzelnen Thiophenkernen anzeigt. 

in den 

(6), R = Li, H '  = €I 
(7). I< = 4-Pyr imidinyl ,  H' = H 
(81, R = 11' = 4 - P y r i m i d i n y l  

Wiihrend am vergleichbaren offenkettigen Tetraaren ( 5 )  bis- 
her ein Wasserstoff-Lithium-Austausch nicht gelungen istl'"l. 
konnte ( I )  glatt lithiiert werden. Die Reaktion mit 1 mol 
Butyllithium in T H F  bei 0 C (1/2 h) verlief praktisch quantita- 
tiv. Es diirfte sich hauptsachlich die Monolithiurnverbindung 
( 6 )  gebildet haben, denn durch anschliel3endes Umsetzen mit 
1.2 mol Pyrimidin (3 h bei 0 C. dann I h bei 65 C) und Oxida- 
tion der hydrolysierten Reaktionsprodukte mit K M n 0 4  in 
Aceton bei 20 C (ein Teil des Produkts ( 7 )  ist schon vor 
der Oxidation nachweisbar) wurden neben unveriindertem 
( I  ) (52 %) als Hauptproduktedas gelbe Monopyrimidinyl-De- 
rivat ( 7 )  [Fp=245-247 C (aus Athanol/Chloroform 1 : I ) ;  
Ausb. 79Y0 bez. auf umgesetztes ( 1  )] und ein ebenfalls kristalli- 
nes gelbes Dipyrimidinyl-Derivat [Fp= 205-207 C (aus 
Athanol); Ausb. 9 %  bez. auf umgesetztes ( I  )] isoliert. Eine 
sichere Entscheidung, o b  im Dipyrimidinyl-Derivat der zweite 
Substituent gemPI3 ( 8 )  am Kern C oder in r-Stellung des 
Kerns B oder D haftet, steht noch aus. Bei zwei weiteren 
gelben Substanzen (vermutlich ebenfalls Dipyrimidinyl-Deri- 
vate) verhinderte ihre iiuBerst geringe Menge bisher die Rein- 
darstellung. 
In der Lithiumverbindung ( 6 ) .  in deren Pyrimidin-Addukt 
und in (7 )  ist einer der vier Thiophenkerne durch den Substi- 
tuenten elektronisch modifiziert. Da Dipyrimidinyl-Derivate 
orenbar in weit geringerer Menge als das Monopyrimidinyl- 
Derivat entstanden. scheint sich diese Modifizierung elektro- 
nisch auf die iibrigen drei Thiophenkerne auszuwirken und 
die Zweitsubstitution LU erschweren. 
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