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Die Amalgame der Alkali- und Erdalkalimetalle sind her-
vorragend geeignete Modellsysteme, um polare Metalle zu
untersuchen. Polare Metalle sind Stoffe, in denen ein �ber-
gang von einer klassischen Metallbindung zur Ionenbindung
erkennbar ist, �hnlich wie die polare Atombindung einen
�bergang von der reinen kovalenten Bindung hin zur ioni-
schen Bindung darstellt. Das Zusammenspiel ionischer und
metallischer Bindungsanteile f�hrt zu Strukturen von außer-
ordentlicher Komplexit�t. Das quecksilberreichste Natrium-
Amalgam ist ein besonders gutes Beispiel f�r die Chemie im
Spannungsfeld zwischen Salzen und Metallen. Zudem ist es
sehr eng mit einem der wichtigsten großtechnischen Prozesse
der chemischen Industrie verkn�pft: der Chloralkali-Elek-
trolyse, mit der etwa 50% des Gesamtumsatzes der chemi-
schen Industrie �ber die Grundchemikalien Chlor und Na-
tronlauge verkn�pft ist.[1, 2] Durch eine Kombination von
pr�parativer Elektrolyse und thermochemischen Methoden
ist es uns gelungen, Einkristalle von Na11Hg52 herzustellen.
Dessen Kristallstruktur zeigt Motive der hexagonal dichtes-
ten Kugelpackung, von Clusterbildung mit Metall-Metall-
Bindungen und von Coulomb-Wechselwirkungen zwischen
Na-Kationen und einer negativ polarisierten Hg-Teilstruktur.
Zusammen mit unterschiedlichen Hierarchien von �ber-
strukturen und Pseudosymmetrie resultiert diese Kombina-
tion verschiedener Bindungssituationen im typischen Ver-
halten „schlechter“ Metalle.

Das Quecksilber in den westeurop�ischen Amalgam-
Anlagen (Castner-Kellner-Zellen)[3, 4] enth�lt, in �bersch�ssi-
gem Quecksilber gelçst, st�ndig etwa 300–850 Tonnen des
quecksilberreichsten Natrium-Amalgams Na11Hg52.

[5–10] Trotz
seiner offensichtlichen hohen technischen Bedeutung wurde
es bis heute nicht umfassend charakterisiert. In den Lehrb�-
chern wird es meist als „NaHgx“ oder „Na·Hg“ bezeichnet.
Die Herstellung wurde zuerst von Berzelius beschrieben[11]

und inspirierte Davy zur erstmaligen Herstellung von ele-
mentarem Natrium, indem er 1807 aus dem Amalgam das
Quecksilber abdestillierte.[12] Systematische Untersuchungen
an derjenigen festen Phase, die mit fl�ssigem Quecksilber im
Gleichgewicht steht, wurden jedoch erst in den fr�hen 1950er

Jahren unternommen.[13, 14] In thermoanalytischen Studien[15]

wurden erste Erkenntnisse �ber das quecksilberreichste Na-
trium-Amalgam gewonnen, und seine Zusammensetzung
wurde als „NaHg4“ angen�hert. Nach unseren Einkristall-
strukturuntersuchungen liegt sie allerdings bei ungef�hr
NaHg5.

Die Kristallstruktur von Na11Hg52
[16] wird von 102 kris-

tallographisch unabh�ngigen Quecksilber- und 30 Natrium-
Positionen aufgebaut. Alle interatomaren Abst�nde sind in
guter �bereinstimmung mit denjenigen, die man in anderen
Natrium-Amalgamen[17] beobachtet. Die Natriumatome sind
von 14 bis 16 Quecksilberatomen koordiniert mit Na-Hg-
Abst�nden von 314(4) pm (Na11–Hg63) bis 376(4) pm (Na2–
Hg81). Die Koordinationspolyeder kçnnen vier Gruppen
zugeordnet werden: vierfach �berkappte pentagonale Pris-
men, dreifach �berkappte pentagonale Prismen, dreifach
�berkappte hexagonale Prismen und Durchdringungspoly-
eder aus zwei Frank-Kasper-Polyedern mit 16 Ecken, die zwei
Natriumatome im minimalen Abstand von 378(9) pm ent-
halten (Abbildung 1a).

In den �berkappten Prismen ist Natrium jeweils nur von
Quecksilber umgeben. Die Frank-Kasper-Durchdringungs-
polyeder bilden �ber Verkn�pfung gegen�berliegender Fl�-
chen St�be parallel zur c-Achse. Diese sind in einer leicht
verzerrten hexagonal dichtesten Stabpackung angeordnet,
wobei drei kristallographisch unabh�ngige St�be, zentriert
von Na1, Na2 und Na3, in der Elementarzelle vorliegen, die
fast identische Topologien aufweisen und sich nur in ihren
jeweiligen Umgebungen durch weitere Polyeder unterschei-
den (Abbildung 1b). Die Stabpackung stellt eine 1/3-�ber-
struktur dar, die auch im Beugungsbild deutlich zu erkennen
ist. Eine zweite �berstruktur der Ordnung 1/13 in Bezug auf
die tats�chliche Struktur r�hrt von der verzerrten hexagonal
dichtesten gemeinsamen Packung von Na- und Hg-Atomen
her. Eine Projektion der Elementarzelle entlang der c-Achse
und das Beugungsbild der hk0-Ebene mit den zwei unter-
schiedlichen Hierarchien von quasihexagonalen Subzellen ist
in Abbildung 2 gezeigt.

Die Beugungsbilder der �berstrukturen und der tat-
s�chlichen Struktur sind gegeneinander um 1/13 verkippt.
Diese Verkippung kann ebenfalls sowohl im Beugungsbild als
auch in der Kristallstruktur beobachtet werden. Die Queck-
silberatome haben scharf abgegrenzte erste Koordinations-
sph�ren mit Hg-Hg-Abst�nden von 275.6(8) pm (Hg76–
Hg78) bis 377.5(6) pm (Hg10–Hg10). Die Koordinations-
polyeder kçnnen klassifiziert werden als Centaur-Polyeder
(Koordinationszahl KZ = 10), Edshammar-Polyeder (KZ =

11) und Ikosaeder (KZ = 12). Sie treten sowohl isoliert als
auch fl�chenverkn�pft oder in Form von Durchdringungs-
polyedern auf. Des Weiteren treten einige Polyeder mit KZ =

13 und 14 auf. Typische Vertreter dieser Polyedertypen sind in
Abbildung 1a zusammengestellt. Den einzigen Fall eines
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einfach �berkappten Edshammar-Polyeders mit KZ = 12
stellt die Umgebung des Atoms Hg89 dar, welches eines von
drei aus 102 Hg-Atomen ist, die ausschließlich von Hg-
Atomen umgeben sind und keine Na-Atome in der ersten
Koordinationssph�re haben: Hg89, Hg100 und Hg102 (die
beiden letzteren sind von 11 Hg-Atomen in Form von Ed-
shammar-Polyedern koordiniert).

Die Komplexit�t der Struktur von Na11Hg52 wird durch
die zuletzt erw�hnten Polyeder, die ausschließlich aus Hg-
Atomen bestehen, noch gesteigert. F�r das Atom Hg89 be-
obachteten wir bei allen untersuchten Einkristallen von un-
terschiedlichen Ans�tzen und auch bei unterschiedlichen
Messtemperaturen eine betr�chtliche Mischbesetzung mit
Natrium, immer im verfeinerten Verh�ltnis Hg:Na = 0.48(2).
Auf der Position des Atoms Hg100 ist ein geringerer Anteil
Na enthalten 88(5)% Hg, wohingegen auf der Position des
Atoms Hg102 keine signifikante Mischbesetzung auftritt. Die
Mischbesetzung wird also ausschließlich auf den Positionen
von Hg-Atomen beobachtet, die nur von Hg- und keinen Na-
Atomen umgeben sind, und der grçßte Na-Anteil tritt bei
dem grçßten Koordinationspolyeder auf. Die Mischbesetzung

f�hrt schließlich zur verfeinerten Summenformel
Na11+xHg52�x mit x = 0.19.

Die beachtliche Komplexit�t dieser Kristallstruktur kann
mit einem Modell analysiert werden, das auf einem neu ent-
wickelten mathematischen Konzept beruht.[18] Es vereinfacht
die Strukturbeschreibung in einem leicht idealisierten Bild
unter erheblicher Verringerung der Parameterzahl. Eine
solche Kristallstrukturanalyse, die auf zahlentheoretischen
Grundlagen fußt, ist momentan in Arbeit.

Na11Hg52 zeigt das typische Verhalten eines „schlechten“
Metalls. Die metallische Leitf�higkeit geht, wie in Abbil-
dung 3 gezeigt, mit einem sehr niedrigen Grenzwiderstand im
Sinne des Ioffe-Regel-Gesetzes einher, dem sich die Mess-
kurve asymptotisch ann�hert.

Gem�ß dem Ioffe-Regel-Gesetz[19] kann dies mit einer
kleinen mittleren freien Wegl�nge der Leitungselektronen
verstanden werden, die eine Folge der langen Translations-
periode der niedrigsymmetrischen Struktur mit großer Ele-
mentarzelle ist. Das Amalgam NaHg2, das in der AlB2-
Struktur kristallisiert, zeigt ebenfalls metallisches Verhalten,
doch mit einem hohen Grenzwiderstand, der zu einem Ab-
weichen vom linearen Zusammenhang von Temperatur und
elektrischem Widerstand erst bei viel hçherer Temperatur
f�hrt.

Abbildung 1. a) Repr�sentative Beispiele f�r Koordinationspolyeder um
Na [obere Reihe, von links nach rechts: Durchdringungspolyeder
zweier Frank-Kasper-Polyeder mit 16 Ecken (zentriert von Na1), drei-
fach �berkapptes pentagonales Prisma (Na7), vierfach �berkapptes
pentagonales Prisma (Na4), dreifach �berkapptes hexagonales Prisma
(Na14)] und Hg [mittlere Reihe, von links nach rechts: Polyeder dop-
pelt fl�chenverkn�pfter Centaur-Polyeder (Hg5), Durchdringungspoly-
eder aus zwei Edshammar-Polyedern (Hg4), fl�chenverkn�pftes
Doppel-Edshammar-Polyeder (Hg25), Durchdringungspolyeder zweier
Ikosaeder (Hg23) und zweier Polyeder mit 13 (Hg45) bzw. 14 Ecken
(Hg10); untere Reihe, von links nach rechts: isolierte Edshammar-Po-
lyeder (Hg67), Ikosaeder (Hg6) und einfach �berkapptes Edshammar-
Polyeder (Hg89)]. b) Projektion der Elementarzelle entlang der c-Achse
mit Betonung der hexagonal dichtesten Stabpackung der Polyeder um
Na1 (rot), Na2 (blau) und Na3 (gr�n) und ihrer jeweiligen Umgebun-
gen. Alle Ellipsoide sind auf einem Wahrscheinlichkeitsniveau von
90% gezeichnet.

Abbildung 2. a) Projektion der hexagonalen Elementarzelle von
Na11Hg52 entlang der c-Achse. Die d�nnen Linien stellen die verzerrte
hexagonal dichteste Kugelpackung von Na- und Hg-Atomen dar
(kleine gr�ne 1/13-Subzelle), die grauen Polyeder stellen die verzerrte
hexagonal dichteste Stabpackung (kleine rote 1/3-Subzelle) dar. Alle
Ellipsoide sind auf einem Wahrscheinlichkeitsniveau von 90 % gezeich-
net. b) Beugungsbild (hk0-Ebene). Die den Subzellen in Abbildung 2a
entsprechenden reziproken Superzellen sind jeweils in rot und gr�n
hervogehoben. Die tats�chliche a*c*-Elementarmasche ist durch das
hexagonale Muster der schwachen Reflexe gegeben.
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Alkalimetallamalgame mit hohem Quecksilbergehalt sind
gute Beispiele f�r Systeme mit polarer Metall-Metall-Bin-
dung. Das wechselseitige Zusammenspiel dreier chemischer
Bindungstypen ergibt Strukturen von extrem hoher Kom-
plexit�t. Es sind nur wenige Beispiele f�r bin�re Verbindun-
gen bekannt, die derartig große Elementarzellvolumina auf-
weisen, und die meisten haben hohe Symmetrie,[20] bei-
spielsweise Rb8Sn44 und Cs8Sn44 in der Clathrat-I-Struktur.[21]

Andere sind wiederum so hochpolar, dass sie salzartige Zintl-
Klemm-Strukturen bilden, wie z.B. Cs52Sn82,

[22] K12Si17
[23] und

K17In41,
[24] oder sie sind Vertreter von Approximanten quasi-

kristalliner Strukturen, wie z.B. die Samson-Phasen b-Mg2Al3

und Cd3Cu4, Ca13Cd76 oder Ta97Te60.
[25]

Das Motiv der gemeinsamen hexagonal dichtesten Pa-
ckung von Natrium- und Quecksilberatomen, deren Atom-
radien sich nur um weniger als 10 % unterscheiden, tritt in der
Struktur von Na11Hg52 deutlich hervor. Es ist typisch f�r
Strukturen mit metallischem Bindungscharakter. Dies ist al-
lerdings bemerkenswert, da die große Elektronegativit�ts-
differenz von Na und Hg einen Elektronen�bertrag von Na
auf Hg nahelegt, was zu starken Coulomb-Wechselwirkungen
zwischen Natriumkationen von erheblich kleinerem Ionen-
radius und der negativ geladenen Quecksilber-Teilstruktur
f�hren muss. Offensichtlich liegt in diesem Natrium-Amal-
gam ein unvollst�ndiger Elektronen�bertrag vor, im Gegen-
satz zu den Amalgamen von Kalium, Rubidium und Caesi-
um.[26] Dieselbe Situation findet man bei den Auriden AAu
(A = Na, K, Rb, Cs):[27] W�hrend NaAu metallisches Verhal-
ten und daher unvollst�ndigen Elektronen�bertrag zeigt, ist
der Elektronen�bertrag in CsAu, das rote transparente
Kristalle bildet, komplett. Dennoch ist der Elektronen�ber-
trag in Na11Hg52 so weit ausgepr�gt, dass die Coulomb-
Wechselwirkungen zwischen der negativ polarisierten Hg-
Teilstruktur und den positiv polarisierten Na-Atomen zur
Bildung von Hg-Koordinationspolyedern um Na f�hren und
umgekehrt. Ein dritter struktureller Beitrag zus�tzlich zu den
konkurrierenden metallischen und ionischen Bindungsantei-

len r�hrt von der Neigung negativ polarisierten Quecksilbers
her, sich wie ein p-Block-Element mit geringer Valenzelek-
tronenzahl zu verhalten und daher zur Bildung von Clustern
mit Metall-Metall-Bindung zu tendieren.[28] In besonders
quecksilberreichen Alkalimetall-Amalgamen sind die drei
Bindungstypen kovalent – ionisch – metallisch fein aufein-
ander abgestimmt und verursachen hohe Komplexit�t sowie
das typische Verhalten eines „schlechten“ Metalls, was sie zu
idealen Modellstrukturen f�r Studien an polaren Metallen
macht.

Experimentelles
Gibt man ein kleines St�ck Natrium zu einem �berschuss an
Quecksilber, so bildet sich NaHg2 unter Aufblitzen, und Quecksilber
verdampft (Siedepunkt: 630 K). Tempern eines Gemenges aus NaHg2

und Hg in einem geringen �berschuss direkt unterhalb der peritek-
tischen Zersetzungstemperatur von 157 8C[15] �ber einen Zeitraum
von mehreren Wochen ergibt nicht das gew�nschte Produkt, wof�r
kinetische Probleme bei der Keimbildung verantwortlich sind.
Elektrolysiert man jedoch eine Lçsung von trockenem NaI in N,N-
Dimethylformamid bei 50 8C unter Argon und Verwendung eines
Tropfens Quecksilber, der in einem amagalmierten Kupferlçffel liegt,
als Kathode und einem Platinblech als Anode (Abbildung 4a), erh�lt
man phasenreines Na11Hg52 in Form dendritischer Kristalle (Abbil-
dung 4b, Einschub).

Diese Methode der isothermen pr�parativen Elektrolyse hat sich
bereits mehrfach als erfolgreicher Zugang zu Amalgamen mit be-

Abbildung 3. Temperaturabh�ngigkeit des elektrischen Widerstands
von Na11Hg52 und NaHg2. F�r beide Amalgame sind jeweils die Heiz-
und Abk�hlkurven gezeigt (Na11Hg52: Dreiecke, NaHg2: Kreise). Die
Kurven von Na11Hg52 zeigen zus�tzlich den Effekt des Aufschmelzens
bzw. Einfrierens einer sehr d�nnen oberfl�chlichen Schicht metalli-
schen Quecksilbers mit großer Hysterese.

Abbildung 4. a) Apparatur zur pr�parativen isothermen Elektrolyse
unter striktem Luft- und Feuchtigkeitsausschluss. b) Na11Hg52-Kristalle
(ca. 5-fache Vergrçßerung) aus einer Reaktionsmischung von NaHg2

und Hg unter Verwendung der dendritischen Kristalle aus der Elektro-
lyse von NaI in N,N-Dimethylformamid (rechter oberer Einschub, ca.
30-fache Vergrçßerung) als Keime.
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sonders hohen Hg-Gehalten mit oft niedrigen peritektischen Zer-
setzungstemperaturen erwiesen.[29, 30] Die Qualit�t der so erhaltenen
ersten Kristalle ist unzureichend f�r eine Einkristallstrukturuntersu-
chung. aber sie kçnnen als Keime in der Synthese ausgehend von
NaHg2 und Hg verwendet werden. Tempert man NaHg2 und Hg und
oszilliert die Temperatur um � 5 8C kurz unterhalb 157 8C in Gegen-
wart der Na11Hg52-Keime aus elektrolytischer Herstellung, ver-
schwindet innerhalb von Minuten das NaHg2 und es wachsen große
Na11Hg52-Kristalle von sehr hoher Qualit�t (Abbildung 4b). Das
Ausgangsmaterial NaHg2 l�sst sich leicht durch Reaktion von Na und
Hg im stçchiometrischen Verh�ltnis unter Argon bei 470 8C erhalten.
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