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Uber den Aufhau des Systems Quecksilber—Mangan.
(Kurze Mitteilung.)
Von
F. Lihl.

Aus dem Institut fir anorganische chemische Technologie der
Technischen Hochschule Wien.

Mit 3 Abbildungen.
(Eingelongt am 10. Januar 1955.)

Zusammenfassung.

Untersuchungen uber den Aufbau der Mangan-Quecksiiber-
Legierungen ergaben die Existenz von zwei Phasen der Zu-
sammensetzung Mn,Hg, und MnHg. MnHg, welche im B 2-Typ
mit einer Gitterkonstanten a = 3,308 k X & kristallisiert, ist
bis 265° C, Mn,Hg, hingegen nur bis 75° C besténdig. Letzt-
genannte Phase entsteht durch peritektische Reaktion des
MpnHg mit dem an Mangan gesattigten Quecksilber. Die
Untersuchungen gestatten Aussagen iiber den grundsétzlichen
Aufbau des bindren Systems Quecksilber—Mangan.

In einer fritheren Vertifentlichung iber Untersuchungen an bindren
Amalgamen! hatte der Verfasser auch kurz das Manganamalgam he-
handelt. Damals war aber die Frage, ob Manganamalgam eine Suspension
von elementarem Mangan in Quecksilber darstellt oder ob Verbindungen
zwischen den beiden Metallen bestehen, noch offen geblieben. Wohl
findet man im Schrifttum? 3 Angaben tber Quecksilber-Mangan-Phasen,
jedoch versuchte man deren Isolierung meist nur durch Abpressen breiiger
Amalgame, so daf} genauere Aussagen iber die Existenz bzw. die Zu-
sammensetzung etwaiger Verbindungen schwer moglich sind. Die im
nachfolgenden beschriebenen Untersuchungen sollten diese Frage klaren.

Wie bekannt?, ist zur Gewinnung von Manganamalgam ein mdglichst
neutraler Rlektrolyt erforderlich, andernfalls nach relativ kurzer Zeit
die Manganabscheidung unterbrochen wird und bereits abgeschiedenes
Mangan unter Wasserstoffentwicklung wieder in Lisung geht. Man
mufl deshalb bei der Elektrolyse durch Zugabe von Ammonkarbonat
bzw. Mangankarbonat oder durch Auflssen von Reinstmangan dafiir
sorgen, daf ein bestimmter pH-Wert nicht unterschritten wird.

Die sehr geringe Loslichkeit des Mangans im Quecksiiber betrigt
nach N. M. Irvin und H. S. Russell sowie H.D. Royce und L. Kaklen-
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berg® 1 bis 310739, Sehr gut stimmen mit diesen Zahlen die neuesten
Messungen mit 1,7-10-3%, von J. F.de Wet und E. A. W. Houl’. Bei
der elektrolytischen Abscheidung wird somit sehr bald die Loslichkeits-
grenze erreicht, nach deren Uberschreitung aus der Schmelze eine feste
Phase auskristallisiert.

Solange die Mangankonzentration des Amalgams unter etwa 29
bleibt, ist das Amalgam leicht beweglich; dann wird es breiig und nimmt
mit der Dauer der Elektrolyse eine immer festere Konsistenz an. Arbeitet
man mit ruhender Kathode, dann wachsen, dhnlich wie bei anderen
Amalgamen?: %, aus der Oberfliche des Amalgams dendritenartige Gebilde
heraus. Diese enthalten zunichst neben einer festen Phase ziemlich
viel Quecksilber. Bei Fortsetzung der Elektrolyse mit nicht allzu
hoher Stromdichte —— dies ist nétig, um einen Konzentrations-
ausgleich im Amalgam zu begiinstigen — nehmen die Dendriten eine
immer festere Form an. Schliefilich kann bei mikroskopischer Betrachtung
kein freies Quecksilber mehr nachgewiesen werden. Die Dendriten,
welche, solange noch freies Quecksilber vorhanden war, an Luft sich
bald mit einer braunen Schicht von réntgenamorphem Manganoxyd
bedeckten, bleiben nunmehr blank und kénnen leicht zu einem feinen
metallischen Pulver zerrieben werden.

Wird aber jetzt die Elektrolyse noch weitergefiihrt, dann entsteht
an der Oberfliche der Dendriten eine dunkle Haut, die sich im Laufe
der Zeit immer mehr verstirkt. Setzt man nun das Amalgam der Luft
aus, dann tritt 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 Mangan zuriick-
zufithren.

Auf Grund dieser Ergebnisse muBte angenommen werden, dafl die
Dendriten knapp vor der Abscheidung des elementaren Mangans aus
Kristallen einer homogenen Quecksilber-Mangan-Phase bestehen. Die
Analyse ergab 10,4 Gewichtsprozent (29,8 Atomprozent) Mangan, eine
Zusammensetzung, die nahe an Mn,Hg; (28,6 Atomprozent Mangan)
liegt. Es moge daher vorliufig diese Formel zur Kennzeichnung gewihlt
werden. Das in Abb. 1 wiedergegebene Réntgendiagramm ist ziemlich
linienreich; seine Auswertung soll spiter verdffentlicht werden. Das-
selbe Diagramm, jedoch mit entsprechend geringerer Intensitét, erhilt
man auch bei Untersuchung von teigigem Manganamalgam. Dieses stellt
somit eine Suspension der Phase Mn,Hg, in dem an Mangan gesittigten
Quecksilber dar.
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Weiter war von Interesse, den Temperaturbereich zu erfassen, in
welchem die Phase Mn,Hg, bestindig ist, bzw. zu untersuchen, ob noch
andere Quecksilber-Mangan-Phasen existieren. Zu diesem Zwecke wurde
Mn,Hg, langsam erhitzt. Bis zu einer Temperatur von 70° C sind keinerlei
Anderungen festzustellen; beim Pressen des Pulvers bei 80° C tritt jedoch

Abb. 1, Debye-Scherrer-Diagramm von Mn,Hg; (Cr-—X-Strahiung).

Quecksilber aus. Diese Erscheinung konnte zwar auch als Zersetzung des
Mn,Hg. unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs gedeutet werden; es kénnte
jedoch auch Mn,Hg, zwischen 70 und 80°C in eine quecksilberiirmere
Quecksilber-Mangan- Verbindung und Quecksilber zerfallen. Bei fritheren

Abb, 2. Debye-Scherrer-Diagramm von MnHg {Cr—XK-S8trahlung).

Untersuchungen® war ndmlich festgestellt worden, da8 ein Mangan-
amalgam mit 4%, Mangan, welches bei Raumtemperatur bereits ziemlich
fest ist, beim Erwirmen auf 75° fliissig und in seinem Verhalten einem
Amalgam mit ungefihr 1 bis 29, Mangan sehr #hnlich wird. Weiter
hatte sich ergeben, dafl beim Wiederabkiihlen auf Raumtemperatur
nicht pidtzlich, sondern erst allmihlich wieder Verfestigung eintritt.
Dieses Verhalten ist in dem Sinne zu verstehen, daB bei 75° C die Phase
Mn,Hg, in eine manganreichere Kristallart und Quecksilber zerfallt.
Das dabei freigewordene Quecksilber erhoht somit die Gesamtmenge
der fliissigen Phase und verleiht dem Amalgam die beobachtete leichtere
Beweglichkeit. Die langsam erfolgende Wiederverfestigung beim Ab-
kiihlen konnte auf eine peritektische Umsetzung hinweisen.

Um eine eindeutige Entscheidung zu treffen, wurde Manganamalgam
bei 1072 Torr und 200° C so lange warmebehandelt, bis Gewichtskonstanz

10 F., Lihl, Z. Metallkunde, 1. c.
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eingetreten war. Das dabei anfallende, an Luft weitgehend bestindige
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 auch damit erwiesen, daB die Phase Mn,Hg, bei 75°C in
MnHg und an Mangan geséttigtem Quecksilber dissoziiert. Das Rontgen-
diagramm der Phase MnHg zeigt Abb. 2. MnHg kristallisiert demnach
in einer kubischen Elementarzelle

vom B 2-Typ (CsCL-Typ) mit einer N T
Gitterkonstante von } E
@ =3,308 % X K. |~

Zur TFeststellung der oberen r T
Temperaturgrenze der Existenz < %—“#;\;' \*T‘“m
von MnHg wurde diese Phase ¢ E\, |
steigenden Temperaturen im Va- f\j 0 _T‘i*l‘—‘
kuum ausgesetzt. Diese Phase er- E* -
wies sich noch bei 262°C als sta- i ! B
bil, war hingegen bei 267° C be- g | Tﬁ—
reits in Quecksilber und - T (
Mangan zerfallen. Als ]?15soz1a- : o 7 = = —
tionstemperatur kann somit 265°C Atomprozente Mangan —
angenommen werden. Mangan- Abb. 3. ‘Schematisches Zustandsdiagramm- des
reichere Quecksilber-Mangan-Pha- Systems Quecksilber—Mangan.

sen existieren nicht.

Die Untersuchungen bestitigen hinsichtlich der Zusammensetzung
der Quecksilber-Mangan-Phagen weitgehend den Befund von H. D. Royce
und L. Kahlenberg™* wie auch die dltesten Untersuchungen i{iber Mangan-
amalgame von O. Prelinger’®. Ferner konnte sjchergestellt werden, daB
die von F. Powlek*® angegebene Phage mit kubisch flichenzentriertem
Gitter, die bei 450° C in Quecksilber und Mangan zerfallen soll, nicht
existiert.

Beziiglich des Zustandsdiagramms des Systems Quecksilber—Mangan
gestatten die Ergebnisse die folgenden Aussagen: Wenn man von dem
oberhalb des Quecksilbersiedepunktes liegenden Temperaturbereich ab-
sieht, besteht oberhalb 265° C ein wegen der geringen Loslichkeit des
Mangans im Quecksilber praktisch den gesamten Konzentrationsbereich
umfassendes Gleichgewicht zwischen einer Schmelze (an Mangan ge-
sittigtes Quecksilber) und x-Mangan. Durch peritektische Reaktion

11 H, D. Royce und L. Kahlenberg, Trans. Electrochem. Soc., 1. ec.
12 0. Prelinger, Mh. Chem., 1. c.
18 F. Pawlek, 7. Metallkunde 41, 451 (1950).
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des x-Mangans mit dieser Schmelze entsteht bei 265° C die Phase MnHg.
Durch eine weitere peritektische Umsetzung dieser Phase mit der Schmelze
wird schlieBlich in Legierungen mit weniger als 50 Atomprozent Mangan
bei 75°C die Phase Mn,Hg, gebildet. Damit scheint nun auwch das
Zustandsdiagramm des Systems Quecksilber—Mangan im wesentlichen
aufgeklirt zu sein. Eine Skizze dieses Diagramms, in welcher etwaige
Homogenbereiche der Phasen nicht beriicksichtigt sind, vermittelt
Abb. 3.

Notiz iiber Metallkatalyse.
(Kurze Mitteilung.)

Von
E. Abel.*

{Bingelangt am 27. Dezember 1954.)

Vor kurzem wies ich darauf hin!, dafl Umsetzungen an kolloidalen
Metallen und geeigneten Metallfliichen nicht selten einen Verlauf nehmen,
der in Abwesenheit solcher ,,Metallkatalyse® nicht etwa nur verzdgert
vor sich geht, sondern praktisch tiberhaupt nicht in Erscheinung tritt.
Die Selbstzersetzung von Hydrazin in Stickstoff und Wasserstoff gibt
hierfiir ein geeignetes Beispiell. Es liegt nahe, in derartigen an Metall
auftretenden katalytischen Reaktionsablenkungen eine durch Metall
bewirkte Ablenkung von electron transfers zu sehen, etwa im Zuge eines
Mechanismus, in welchem Metall Elektron-Ubertriger ist: Das Metall
ibernimmt vom Elekiron-Sender das Elektron und gibt an den Elektron-
Empféinger ein Elektron aus seinem Elektroneninhalt ab. Ein durch
solchen ,,Elektron-Transport” bewirkter Elektronentibergang 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 von
Autoxydationsvorgingen auf eine so merkwiirdige, durch Palladium-
schwarz ,katalysierte’” Reaktion, daB es nicht ohne Interesse sein mag,
diese in Zusammenhalt mit der eben genannten Hypothese in Erinnerung
zu bringen. Es ist die von H. Wieland? aufgefundene , katalytische Um-
wandlung von Schwefeldioxyd in Schwefelsdure” unter vélligem Aus-
schlull von Sauerstoff.

In dieser an Palladiumschwarz unter Schwetelabscheidung nnd Sulfat-

* 63, Hamilton Terrace, London, N. W. 8,
t Mh. Chem. 84, 527 (1953); siehe auch ebenda 83, 422 (1952).
2 Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 685 (1912).



