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{Jber den Aufbau des Systems quecksilber--Mangan. 
(Kurze  !VLitt e i lung.)  

Von 
F. Lihl. 

Aus dem Institut ffir anorganisehe chemische Teehnologie der 
Teehnischen Hoehschule Wien. 

Mi~ 3 Abbildungen. 

(Eingelangt am 10. Januar 1955.) 

Z usammenfassung. 

Untersuehungen iiber den Aufbau der Mangan-Queeksiiber- 
Legierungen ergaben die Existenz yon zwei Phasen der Zu- 
sammensetzung Mn~I-Ig~ m~d Z~[nHg. MnHg, welehe im ]3 2-Typ 
mit einer Gitterkonstanten a ~ 3,308 k X E kristullisiert, ist 
bis 265 ~ C, Mn2I~g 5 hingegen nur bis 75~ best~ndig. Letzt- 
genannte Phase entsteht dureh peritektische Reaktion des 
M~Hg mit dem a,n NZ~ngan ges~Lttigten Queeksilber. Die 
Untersuehungen gestatten Aussugen fiber den grunds~tzlichen 
Aufbau des bin~ren Systems Queeksilber Mangan. 

In  einer frfihereI1 VerSffentlichung fiber Uiitersuehungen an bin~ren 
AmMgamen I ha t te  der Verfasser auch kurz das Manganamalgam be- 
handelt. Damals war abet  die Frage, ob M~ngaliamalgam eine Suspension 
von elemelitarem Mangan in Queeksilber darstellt oder ob Verbinduligeli 
zwisehen den beiden Metallen bestehen, IIoch often geblieben. Wohl 
finder man  im Sehrift tum ~, 3 Ang~ben fiber Queeksilber-Mangan-Ph~seli, 
jedoeh versuchte man deren Isolierung meist nur  dureh Abpressen breiiger 
Amalgame, so dal~ geliauere Aussageli fiber die Existenz bzw. die Zu- 
sammensetzung etwaiger Verbindungen schwer m6glich sin& Die im 
naehfolgendeli beschriebenen Untersuchungen sollteli diese Frage klgren. 

Wie bekalmtr ist zur Gewilmung yell Mangaliamalg~m ein mSglichst 
neutrMer Elektrolyt  erforderlich, andernfalls IIaeh relativ kurzer Zeit 
die Manganabscheidung unterbrochen wird und bereits abgeschiedenes 
Mangan unter Wasserstoifentwieklung wieder in LSsullg geht. Man 
muB deshalb bei der Elektrolyse dureh Ziigabe yon Ammonkarbona t  
bzw. Mangankarbonat  oder (lurch AuflSsen voli Reinstmangan daffir 
sorgen, daft ein best immter  pH-Wer t  nieht untersehritten wird. 

Die sehr geringe LSsliehkeit des Mangans ira Quecksilber betri~gt 
nach N .  M .  I r v i n  and  H.  S.  Russell  ~ sowie H.  D. Royce and  L.  Kahlen- 
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berg 6 1 bis 3 .10-3%.  Sehr gut stimmen mit diesen Zahlen die neuesten 
Messungen mit 1,7- 10-3% von J . F .  de W e t  und R . A . W .  H a u l  7. Bei 
der elektrolytisehen Abseheidung wird somit sehr bald die LSslichkeits- 
grenze elTeicht, naeh deren Ubersehreitung aus der Schmelze eine feste 
Phase auskristallisiert. 

Solange die Mangankonzentration des Amalgams unter etwa 2% 
bleibt, ist das Amalgam leicht beweglieh; dann wird es breiig und nimmt 
mit der Dauer der Elek~rolyse eine immer festere Konsistenz an. Arbeitet 
man mit ruhender Kathode, dana waehsen, ~hnlich wie bei anderen 
Amalgamen s, 9, aus der Oberfl~ehe des Amalgams dendritenartige Gebilde 
heraus. Diese enthalten zun~chst neben einer festen Phase ziemlieh 
viel Queeksilber. Bei For~setzung der Elektrolyse mit nieht allzu 
hoher Stromdiehte - -  dies ist nStig, um einen Konzentrations- 
ausgleich im Amalgam zu begiinstigen - -  nehmen die Dendriten eine 
immer festere Form an. Sehlie~lieh kann bei mikroskopiseher Betrachtung 
kein ffeies Queeksflber mehr nachgewiesen werden. Die Dendriten, 
welche, solange noeh freies Queeksilber vorhanden war, an Luft  sich 
bald mi~ einer braunen Sehieh~ yon r6ntgenamorphem Manganoxyd 
bedeekten, bleiben nunmehr blank und kSnnen leieht zu einem feinen 
metallischen Pulver zerrieben werden. 

Wird aber jetzt  die Elektrolyse noch weitergefiihrt, dann entsteht 
an der Oberfl~ehe der Dendriten eine dunkle Haut,  die sich im Laufe 
der Zei~ immer lnehr verst~rk~. Setzt man nun das Amalgam der Luft  
aus, dann t r i t t  in kiirzester Zeit Oxydation ein; die Dendriten laufen 
schwarz  an, Diese Erscheinung ist auf eine Reaktion des Luftsauerstoffs 
mit dem an den Dendriten abgeschiedenen elementaren Nangan zuriiek- 
zuffihren. 

Auf Grund dieser Ergebnisse muBte angenommen werden, dab die 
Dendriten knapp vor der Abscheidung des elementaren Mangans aus 
Kristallen einer homogenen Queeksilber-Mangan-Phase bestehen. Die 
Analyse ergab 10,4 Gewichtsprozent (29,8 Atomprozent) Mangan, eine 
Zusammensetzung, die nahe an Mn2Hg 5 (28,6 Atomprozent Mangan) 
liegt, Es m6ge daher vorl~ufig diese Formel zur Kennzeiehnung gew~hlt 
werden. Das in Abb. 1 wiedergegebene RSntgendiagramm is~ ziemlich 
linienreich; seine Auswertung so]l sp~ter ver6ffentlicht werden. Das- 
selbe Diagramm, jedoeh mit entsprechend geringerer Intensit~t, erhglt 
man auch bei Untersuchung yon teigigem l~anganamalgam. Dieses stellt 
somit eine Suspension der Phase Mn2Hg 5 in dem an Mangan ges~ttigten 
Quecksilber dar. 
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Weiter war yon Interesse, den Temperaturbereieh zu erfassen, in 
welchem die Phase Mn2I-Ig 5 best~tndig ist, bzw. zu untersuchen, ob noch 
andere Queeksilber-Mangan-Phasen existieren. Zu diesem Zwecke wurde 
Mn2Hg 5 langsam erhitzt. Bis zu einer Temperatur  yon 70 ~ C sind keinerlei 
Anderungen festzustellen ; beim Pressen des Pulvers bei 80 ~ C t r i t t  j edoch 

_&bb. 1. Debye-Scher~er-Diagramm yon ~[n2Kg ~ (Cr--K-Strahlung), 

Queeksilber aus. Diese Erseheinung k6nnte zwar auch als Zersetzung des 
Mn~Hg 5 unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs gedeutet werden; es kSmlte 
jedoeh auch MneHg 5 zwischen 70 und 80 ~ C in eine quecksilber~irmere 
Quecksilber-Mangan-Verbindung und Quecksilber zerfallen. Bei frfiheren 

Abb. 2. Debye-Sch~r~'er-Diagramm ~oa ~ H g  (Cz~K-Strahlung). 

Untersuehungen 1~ war n~mlieh festgestellt worden, dab ein Mangan- 
amalgam mit  4~o Mangan, welches bei l~aumtemperatur bereits ziemlich 
lest ist, beim Erw/~rmen aui 75 ~ fliissig und in seinem Verhalten einem 
Amalgam mi~ ungefiihr 1 bis 2% Mangan sehr i~hnlich wird. Weiter 
hatte sich ergeben, dal] beim Wiederabk/ihlen auf Raumtemperatur  
nicht plStzlich, sondern erst allmiihlich wieder Verfestigung eintritt. 
Dieses Verhalten ist in dem Sinne zu verstehen, dal] bei 75 ~ C die Phase 
Mn2Hg 5 in eine manganreichere ILristallart und Quecksilber zerf/~llt. 
Das dabei treigewordene Quecksilber erh5ht somit die Gesam~menge 
der fliissigen Phase und verleiht dem Amalgam die beobaehtete leichtere 
Beweglichkeit. Die langsam erfolgende Wiederverfestigung beim Ab- 
kiihlen kSnnte auf eine peritektische Umsetzung hinweisen. 

Um eine eindeutige Entseheidung zu treffen, wurde Manganamalgam 
bei 10 -3 Torr and 200 ~ C so lange w~rmebehal~delt, his Gewichtskonstanz 

lo F .  Lihl ,  Z. Metallkunde, 1. c. 
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eingetreten war. Das dabei anfallende, an Luft weitgehend besti~ndige 
feste Produkt enthielt 23,5 Gewichtsprozent (52,9 Atomprozent) Mangan. 
Damit war die Existenz einer zweiten Quecksilber-Mangan-Phase ge- 
sichert. Da die ermittelte Zusammensetzung der manganreichen Grenze 
dieser Phase entspricht, kann ihr die Formel MnHg zugeordnet werden. 
Ferner ist aueh damit erwiesen, dab die Phase Mn~Hg 5 bei 75~ in 
MnHg und an Mangan ges~ttigtem Quecksilber dissoziiert. Das RSntgen- 
diagramm der Phase MnHg zeigt Abb. 2. Mnttg kristaUisiert demnach 
in einer kubischen Elementarzelle 
yore B 2-Typ (CsC1-Typ) mit einer 
Gitterkonstante yon 

a ~ 3,308/c X E. 

Zur Feststellung der oberen 
Temperaturgrenze der Existenz 
yon MnHg wurde diese Phase 
steigenden Temperaturen im Va- 
kuum ausgesetzt. Diese Phase er- 
wies sich noch bei 262~ als sta- 
bfl, war hingegen bei 267 ~ C be- 
reits in Quecksflber und a- 
Mangan zeffallen. Als Dissozia- 
tionstemperatur kann somit 265 ~ C 
angenommen werden. Mangan- 
reichere Queeksilber-Mangan-Pha- 
sen existieren nieht. 
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Abb. 3. Schema$isches Zustandsdiagramm des 
Systems Quecksi lber- -~angan.  

Die Untersuchungen best/~tigen hinsichtlich der Zusammensetzung 
der Quecksilber-Mangan-Phasen weitgehend den Be~und yon H. D. Royce 

und L.  Kahlenberg n wie auch die/~ltesten Untersuehungen fiber Mangan- 
amalgame yon O. Prelinger 12. Ferner konnte sichergestellt werden, dal] 
die von F. Pawlek 13 angegebene Phase mit kubiseh fl~chenzentriertem 
Gitter, die bei 450~ in Quecksflber und 1V[angan zerfallen soll, nieht 
existiert. 

Bezfiglich des Zustandsdiagramms des Systems Quecksilber--lgangan 
gestatten die Ergebnisse die Iolgenden Aussagen: Wenn man yon dam 
oberhalb des Quecksilbersiedepunktes liegenden Temperaturbereieh ab- 
sieht, besteht oberhalb 265~ ein wegen der geringen LSslichkeit des 
Mangans im Quecksilber praktisch den gesamten Konzentrationsbereieh 
umfassendes Gleichgewicht zwisehen einer Schmelze (an Mangan ge- 
s/~ttigtes Queeksilber) und a-Mangan. Durch peritektische Reaktion 

11 H. D. Royce und L. Kahlenberg, Trans. Electrochem. Soc., 1. c. 
1~ O. Prelinger, Mh. Chem., 1. c. 
~a F.  Pawlelc, Z. Metallkunde 41, 451 (1950). 
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des c~-Mangans mit dieser Schmelze entsteht bei 265 ~ C die Phase MnHg. 
I)urch eine weitere peritektische Umsetzung dieser Phase mit der Schmelze 
wird schliel~lich in Legierungen mit weniger Ms 50 Atomprozent 5{angan 
bei 75~ die Phase Mn2Hg 5 gebildet. Damit scheint nun auch das 
Zustandsdiagramm des Systems Quecksflber--Mang~n im wesentlichen 
aufgeldiirt zu sein. Eine Skizze dieses Diagramms, in welcher etwaige 
ttomogenbereiche der Phasen nicht beriicksichtigt sind, vermittelt  
Abb. 3. 

Notiz fiber Metallkatalyse. 

(Kurze  Mi t t e i lung . )  

Von 
E. Abel.* 

(Eingelangt am 27. Dezember 1954.) 

Vor kurzem wies ich darauf bin i, dab Umsetzungen an kolloidalen 
Metallen lind geeigneten Metallflichen nicht selten einen Verlauf nehmen, 
der in Abwesenheit solcher ,,Metallkatalyse" nicht etwa nur verzSgert 
vor sich geht, sondern praktisch iiberhaupt nicht in Erscheinung tr i t t .  
Die Selbstzersetzung yon Hydrazin in Stickstoff und Wasserstoff gibt 
hierffir ein geeignetes Beispiel i. Es liegt nahe, in derartigen an Metall 
auftretenden katalytischen geaktionsablenkungen eine durch Metall 
bewirkte Ablenkung yon electron transfers zu sehen, etwa im Zuge eines 
Mechanismus, in welchem Metall Elektron-Ubertr~ger ist: ])as Metal] 
iibernimmt yore Elektron-Sender das Elektron and gibt an den Elektron- 
Empfinger  ein Elektron aus seinem Elektroneninhalt ab. Ein dureh 
solchen ,Elektron-Transport"  bewirkter Elektroneniibergang wird leicht- 
hin ein ganz spezifischer sein, eben nur an die Gegenwart des Metalles, 
an seine Art und Struktur gebunden. 

Nun stiel~ ich bei Durchsicht der Literatur in Richtung yon 
Autoxydationsvorgingen auf eine so merkwiirdige, durch Palladium- 
schwarz , , katalys ier te"  Reaktion, da~ es nicht ohne Interesse sein mgg, 
diese in Zusummenhalt mit der eben genannten Hypothese in Erinnerung 
zu bringen. Es ist die yon H. Wisland 2 aufgefundene ,,kat~lytische Um- 
wandlung yon Schwefeldioxyd in Schwefelsi~ure" unter vSlligem Aus- 
schlui~ yon Sauerstoff. 

In dieser an Pal]adiumschwarz unter Schwefelabscheidung and Sulfat- 

* 63, Hamilton Terrace, London, :N. W. 8. 
i ~WLh. Chem. 84, 527 (1953); siehe auch ebenda 8~, 4:22 (1952). 

Ber. dtsch, chem. Ges. 45, 685 (1912). 


