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Mit ] Abbildm~g 

(Eingegangen aim 10. April 1970) 

Das System Hg--Br2 wurde durch thermisehe Analyse und 
visuelle Beobachtung untersueht. Bei normalem Druck wurde 
keine L6slichkeit yon I-IgBr2 in Brom festgestellt. Das System 
HgBr2--I4g ist durch zwei Verbindungen und eine Mischungs- 
lfieke im flfissigen Zustand gekennzeiehnet. I-IgBr2 sehmilzt 
kongruent bei 238,5~ C und bildet bei 95,7 Mol% HgBr2 mit  
Hg2Br2 ein Eutektikum, das bei 234,2~ schmilzt. Hg2Br2 
bildet sich bei 454,2~ C durch eine syr/tektische Reaktion aus 
einer Hg-reichen Schmelze mit  7 Mo]~ HgBr~. und aus einer 
HgBr2-reiehen Schmelze mit 58 Mol% HgBr2. Die L6slichkeit 
der Salzphase in t Ig steigt mit  zunehmender Temp. und betr~gt 
2,4 Mol % I-IgBr~ bei 413,2 ~ C. Die Schmelzen zeigen temperatur- 
abhi~ngige reversible Farb~nderungen. Aus der Schmelzpunkts- 
erniedrigung yon HgBr2 wurde der Schlu2 gezogen, dal~ sieh 
I-Ig entweder in atomarer Form oder als I-Ig2Br~ 16st. 

Mercury---Halogen Systems, I: The Mercury--Bromine 
System 

The I-Ig--Br~ system was investigated by thermal analysis 
and by visual observation. I-IgBru does not dissolve in liquid 
bromine under normal pressure. The I-IgBr2--~g system is 
characterized by two compounds and a miscibility gap in the 
liquid state. I-IgBr2 melts congruently at 238,5 ~ C. An eutectic 
between I-IgBr2 and Hg2Br~ occurs at 95,7 mole% I-IgBre and 
234,2 ~ C. I-Ig~Br2 is formed by a syntectic reaction at 454,2 ~ C 
between an Hg-rich melt with 7 mole% I-IgBr2 and an ttgBr2- 
rich melt with 58 mole% HgBr~. Th e solubility of the salt phase 
in I-Ig increases with increasing temperature and reaches 
2,4 mole% I-IgBr2 at 413,2 ~ C. The melts show temperature 
dependent reversible color changes. From freezing point 
depressions of HgBr2 it was concluded that  I-Ig dissolves either 
as atoms or as I-Ig2Br2. 

* i e r r n  Prof. Dr. E. Broda zum 60. Gcburtstag gewidmct. 
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Die wechselseitige LSslichkeit von Metallen und deren Halogeniden 
erwcckte seit langem das Interesse der Chemiker, doch erlaubten erst die 
naeh dem Zweiten Weltkrieg entwickelten experimentellen Methoden 
systematische Untersuchungen. In einer Reihe yon Fallen konnte gezeigt 
werden, da$ bei hSheren Temperaturen im fliissigen Zustand vollst/~ndige 
Mischbarkeit zwischen Metal] und Halogenid, bzw. bei Jod zwischen 
Metall und Halogen~ herrscht. Es ergibt sich somit die MSghchkeit, den 
gradudlen lJbergang zwisehen einer metatlischen und ionischen, bzw. 
metalhschen, ionischen und kovalenten Bindung im fliissigen Zustand 
zu untersuchen. 

Von den Quecksilber--Halogensystemen ist das System Hg F2 
vSllig unbekannt. Die LSslichkeit yon Hg in HgC12 und Hg2C12, bzw. yon 
Hg2Cl2 und HgC12 ineinander wurde zuerst yon B e c k m a n n  1 bestimmt. 
Untersuchungen yon Hg-reichen Proben fiihrten S m i t h  und M e n z i e s  2 

dureh, und K l e m m  und Bi l t z  a sowie R u / f  und Schne ider  ~ studierten das 
Schmelzverhalten yon ttg2C12. Mit ttilfe thermischer und optiseher 
Messungen stellten schliefthch Y o s i m  und M a y e r  5 das Phasendiagramm 
Hg--ttg2C12 ttgC12 auf. Im System Hg--Br2 liegen nut kryoskopische 
Messungen yon B e c k m a n n  1, J a n d e r  und Brodersen  6 und J a n z  und 
Goodk in  7 vor. lJber friihere und eigene Arbeiten im System Hg -J2 wird 
in einer sp~teren VerSffentlichung berichtet werden. 

Im l~ahmen der vorliegenden Arbeit wurde das System Hg--Br2 
mittels thermiseher Analyse und visueller Beobachtung aufgekl~rt. 

Experimenteller Tefl 
Wenn nicht ausdriieklich angegeben, waren die verwendeten Pr~para~e 

yon E. Merck AG, Darmstadt. Die Substanzen hatten folgende Zusammen- 
serzung : 

t tg (mehrfach destilliert~: < 0,00005~ Pb, < 0,00005% Cu, 
< 0,00002% l~i, < 0,0001% Fe, < 0.00002% Mn, < 0,00001% Cd, 
< 0.00005% Zn, < 0.00001~ T1. < 0,0001~o nichtfliichtige Anteile. 

Brom: > 99,5% Br. < 0,01% nichtfliichtige Anteile, < 0,05% C1, 
< 0,002% J, < 0.005~o SO42-, < 0,0002% Schwermetalle (als Pb), organi- 
sche Bromverbindungen den PharmakopSen entsprechend. 

l-IgBr2: > 99.5% HgBr2, < 0,005~o Fe, < 0,005% As, 0,02% Gliih- 
riickstand (als SO42-). 

HgBr2 (Fisher Sci. Co, New York): 0,008~/o Gliihriickstand, 0,01% un- 
15slich in Methanol, 0.25 ~o C1-. 

1 E.  Beckmann ,  Z. anorg. Chem. 55, 175 (1907). 
2 A .  Smi th  u n d  A .  Menzies .  J.  Amer. Chem. Soc. 32, 1541 (1910). 

W. K l e m m  und W. Bil tz ,  Z. anorg, allgem. Chem. 152, 225 (1926). 
O. RuM und R.  Schneider,  Z. anorg, allgem. Chem. 170, 42 (1928). 

5 S . J .  Y o s i m  u n d  S.  W.  Mayer ,  J. Physic. Chem. 64, 909 (1960). 
6 G. Jander  und K .  Brodersen, Z. anorg, allgem. Chem. 264, 58 (1951); 

Z. analyt. Chem. 133, t46 (1951). 
7 G. J .  J a n z  und J .  Good/sin, J. Physic. Chem. 63, 1975 (1959). 
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Die thermischen Analysen wurden in Gef~Ben aus Pyrexglas durchgeffihrt, 
die einen hul3eren I)archmesser yon 30 ram, eine Wandstarke yon 2 mm und 
eine Lange von 110 mm aufwiesen. In  das Gef/tB war ein dfinnwandigeres 
Thermoelementffihrungsrohr. dessen unven geschlossenes Ende yore Boden 
und yon den Wanden der Kapsel gleichen Abstand hatte, zentrisch einge- 
sehmolzen. Die Einwaage warde darch einen oben angesetzten Einffill- 
stutzen eingebracht, der naeh Evakuieren des Gef~i3es auf 0,5 Torr abge- 
schmolzen warde. 

Die Temperatur wurde mit Eisen--Konst~ntan-Thermoelementen ge- 
messen, die gegen die Schmelzpunkte yon FI20, Sn, Bi. Pb und Zn geeieht 
waren. Zar  Eiehung im Temperatarintervall  zwisehen 100 ~  150 ~ C diente 
ein Einsehlul]-Thermometer mit einer auf 0,1~ genauen Skala und mit  
einem Eiehzertifikat des Eiehamts Wertheim. Naeh ungefahr je zehn Mes- 
sungen warde das Thermoelement naehgeeieht. Die beiden I~altl6tstellen 
befanden sich in einem Bad aus Eis und destill. I-I20 und waren mit Kupfer- 
dr/ihten verl6tet, die zu den Eingangsstellen des Mefigerates (Portable D. C. 
Potenti0meter Type P 3, Croydon Precision Instruments Co., England} 
ffihrten. Zar Nullpunktseinstellhng und zum Abgleiehen diente an Stelle 
des eingebauten Spiegelgalvanome~ers ein Voltmeter (Hewlett-Paekard, 
USA) h6herer Mel3genauigkeit. 

Die Proben warden entweder in emem Thermostaten (MeBger~te-Werk 
Lauda, Deutschland) oder einem I~6hrenofen (RoK 50, I-Ieraeus, t t anau/  
Main), der dareh einen Regeltransformator kontrolliert war, erhitzt. Im 
Teilsystem Br2--I4gBr2 warden die Proben entweder in einem Troekeneis--  
Aeeton-Gemisch abgekfihlt oder in einem Glyeerinbad erw~rmt. 

Die Abkfihlungsktwven warden anf/~nglieh dareh visuelle Ablesung alle 
dreiBig Sekunden aufgenommen, sp/~ter mittels eines Sehreibers (Goerz 
Electro GmbH, Wien), dessen Aufnahmebereieh zwisehen 1, 3, 15 und 
30 mV variiert werden konnte, aufgeze~ehnet. 

Die fiber P205 gut getroekneten Salze warden in der der gewfinschten 
Zusammensetzung entsprechenden Gesamtmenge yon ~ 100g in die 
Kapseln genau eingewogen. Die Proben wurden entweder aus ]3r2 und 
I-IgBr2 oder aus ]:[gBr2 und Hg hergestellt. Alle Proben warden zuerst im 
Trockensehrank langsam erhitzt und dann langere Zeit im gesehmolzenen 
Zustand dareh wiederholtes Sehfitteln h0mogenisiert. Die als loekere Pulver 
eingese~zten Substanzen ffillten naeh dem Sehmelzen die Kapseln nar  zu 
ungef/~hr einem Drittel, doch blieb beim Sehfitteln niehts an den Wiinden 
haften. 

Die Proben wurden dann im R6hrenofen bis ungef/~hr 50 ~ C fiber dem 
Scbmelzpunkt erhitzt und bei dieser Temperatur ungef/ihr 2--3 Stdn. unter 
wiederholtem Sehfitteln zur Einstellung des Gleiehgewiehtes gehMten. ])ann 
warden die Abkfihlungskarven mit  einer Abkfihlgesehwindigkei~ yon 
1--3~ aufgenommen. Da keine Konzentrationsver~nderungen auf- 
traten, warden die Zusammensetzungen der Probea aus den Einwaagen 
bereehnet. Innerhalb der .Fehlergrenzen ergaben Proben, die aus versehie- 
denen Ausgangssubstanzen hergestellt warden, gleiehe Werte. 

l ~ e s u l t ~ t e  u n d  D i s k u s s i o n  

Bei Zugabe yon t tgBr2 zu Brom konn~e weder eine Depression des 
Sehmelzpunktes  noch eine L6slichkeit  yon I-IgBr2 in fliissigem Brom 
nachgewiesen werden. Obwohl ]Proben der Zusammense tzung  1,2 und 
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4,7 Mol% ttgBr2 (in Brom) bis 80 ~ C erhitzt und bis - -  30 ~ C abgekiihlt 
wurden, blieb der Schmelzpunkt yon Brom mit - -  7,8 ~ C unverandert. 
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Abb. 1. System I-IgBr~=-lLIg 

Das System Quecksi lber--Brom beschr~nkt sich also bei normalen 
Driicken auf das Teildiagramm HgBr2-- t tg ,  das in Abb. 1 gezeigt ist. 
Die genauen Haltepunkte und die Zusammensetzungen der Proben kSn- 

6 3 *  
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nen der Tab. 1 entnommen werden. Es handelt sich um die arithmetischen 
Mittelwerte yon durchschnittlich drei bis vier Abkiihlkurven, wobei die 
Standardabweichungen yon den Mittelwerten ebenfalls angegeben sind. 
Es treten eine kongruent sehmelzende (HgBr2) und eine inkongruent 
schmelzende (Hg2Br2) Verbirldung auf. Der Schmelzpunkt yon ttgBr2 
wurde bei 238,5 ~ C gefunden, in guter ~bereinstimmung mit den friiheren 
Werten yon 238,1 ~ C s und 238,5 ~ C 6 und dem neueren Literaturwert yon 
238,1 ~ C 7. Das zwischen HgBr2 und Hg2Br2 auftretende Eutektikum hat 
eine Zusammensetzung von 95,7 Molto ]:[gBr2 und schmilzt bei 234,2 4- 
4- 0,1 ~ C (Mittelwert yon 26 Messungen). Aus der An~angsneigung der 
Liquiduskurve yon HgBr~. konnte eine kryoskopische Konstante ffir 
HgBr2 Kf = 36,9 berechaet werden. In  der Literatur linden sich Werte 
yon K I  = 36,71, Kf = 37,456, Kf  = 37,456 und Kf = 32,87. Die mit 
Hilfe des letz~eren Wertes auf die eigene Probe berechnete Temperatur- 
differeuz betr~gt nur 0,3 ~ C. 

Tabelle 1. S y s t e m  HgBr2--Hg 

Zusammensetzung Hal~epunkte (~ 
(Mol% HgBr2) Liquidus Eutektikum 

100,0 (ttgBr2) 238,5 :~ 0,1 - -  
99,0 237,4 ~= 0,1 234,0 ~ 0,2 
97,6 236,1 =t= 0,3 234,1 ~ 0,0 
97,2 235,8 ~= 0,2 234,0 ~= 0,1 
95,3 242,1 =~ 0,8 234,1 =~ 0,t 
92,7 278,6 ~- 0,1 234,2 -t- 0,1 
90,6 304,6 4= 0,6 234,0 • 0,1 
89,2 320,5 ~= 0,3 - -  
87,2 338,7 == 0,1 234,3 ~ 0,1 
80,2 380,0 ~= 0,5 234,0 ~- 0,1 
72,6 410,9 =~ 0,4 - -  
50,0 (I-Ig2Br2) 454,2 =~ 1,3 - -  

2,4 413,2 ~: 0,3 - -  
1,0 322,1 :~ 0,9 - -  

Hg2Br2 wird durch eine syatektische Reaktion gebildet. Der in- 
kongruente Schmelzpunkt yon Hg2Br2 wurde durch D T A - M e s s u n g e n  
(zwei Abkiihl- und zwei Aufheizkurven) ~a 15 g-Proben in abgeschmol- 
zenen starkwandigen Pyrexgef~I~en mit Aufheiz- bzw. Abkiihlungs- 
gesehwindigkeiten yon 2 bis 3 ~ C/~fin. bei 454,2 4- 1,3 ~ C gefunden. Bei 
dieser Temperatur disproporti0niert sieh festes Hg2Br2 in eine HgBr2- 
reiche Sehme]ze mit ungef~hr 58 )/[o1~o HgBr2 und in eine Hg-reiehe 

' ! .  

s A .  G. Berg'~ann, Z. ~norg. allgem. Chem. 157, 87 (1926). 
9 K.  Siddiqui, Current Sci. [India] 12, 147 (1943). 
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Schmelze mit ungefs 7 Mol% HgBr2. In Analogie zum HgC12--Hg- 
System 5 kann angenommen werden, da~ sieh die dabei entstehende 
Mischungslficke mit zunehmender Temperatur schliel~t. Der hier gefun- 
dene Zersetzungspunkt yon Hg~Br2 unterscheidet sich stark yon dem 
einzigen bisher in der Literatur berichteten Weft yon 407 ~ C, der als 
Sehmelzpunkt l~ bzw. Sublimationspunkt unter Zersetzung 1~ ange- 
sproehen wurde. Bei dieser Temperavur k o n n t e  keinerlei ~nderung 
der lqeigung der Kurven, weder bei der gewShnlichen Thermoanalyse 
noch bei der D T A ,  gefunden werden. Auch visuell konnte unterhalb 
454 ~ C kein Sehmelzen bzw. keine Zersetzung festgestellt werden 

Auf der Hg-reichen Seite f~tllt die Temperatur des niehtvarianten 
Gleichgewichts zwischen Hg2Br2 und Hg praktiseh mit dem Schmelz- 
punkt des Hg zusammen. Wie aus Abb. 1 und Tab. 1 ersiehtlieh ist. steigt 
die LSslichkeitskurve yon Hg2Br2 in flfissigem Hg mit zunehmender 
Temperatur stark an. 

~hnlich wie im System HgC12 t tg  5 sind auch im System HgBr2 Hg 
verschiedene FarbtSnungen zu beobachten, die mit zunehmender Tempe- 
ratur charakteristisehe reversible Anderungen und Farbintensivierungen 
zeigen. Reines ttgBr2 ist bei Zimmertemperatur wei{~, geht beim Er- 
hitzen fiber alle Gelbnuancen in ein intensives Dunkelgelb fiber, um 
sehliel~lich im gesehmolzenen Zustand eine hellbraune, durehseheinende 
Flfissigkeit zu bilden. Das bei Raumtempera~ur schwaeh gelbe Hg2Br~ 
geht beim Erhitzen fiber intensive Gelb- und OrangetSne in eine dunkel- 
rote, durchscheinende, glasartige Masse fiber, die eine dunkelbraune 
Schmelze bildet. Von einer mit steigender Temperatur auftretenden 
Farbvertiefung yon Gelb naeh Braun und fiber eine reversible Um- 
wandlung yon Weil~ nach Gelb sehreiben auch B o y n t o n  und T a y l o r  1~ 

Ahnliebe Farbs mit steigender Temperutur konnten an 
Mischungen yon HgBr2 und Hg2Br2 beobaehtet werden. Die bei Zimmer- 
temperatur meist hellgrauen oder leicht griinlichgelbe~ Mischungen 
f~rbten sieh beim Erhitzen dunkelgelb bis orange, bildeten anfi~nglich 
klar durchseheinende, gelbe Schmelzen, die sieh immer intensiver 
farbten, um dann fiber rote ~ransparente in dunkelbraune undureh- 
sichtige Flfissigkeiten fiberzugehen. Die in den Schmelzen auftretenden 
flockigen I~iederschls vertieften ihre Farbe syachron mit der Fliissig- 
kei~, wobei die Farbvertiefung im allgemeinen yon Grfinlich fiber Gelb, 
Dunkelgelb bis Orange bzw. Olivgriin verlief: 

lo L.  Brewer, L.  A .  Bromley,  P .  W.  Gilles u n d  N .  L.  Lo]gren, ,,The 
Chemistry and Metallurgy of Miscellaneous Materials", L. L. Quill, McGraw- 
Hill Book Co., New York, 204 (1950). 

11 Gmelins Handbuch d. Anorg. Chem., 8. Aufi., l~r. 34, Tell B, LieL 2 
(1967). 

12 C. F .  Boyn ton  u n d  H.  A .  Taylor,  J .  Chem. Physics 22, 1929 (1954). 
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Beim Abkiihlen hellten sich die Farben auf, aus dem Niederschlag 
stiegea Blasen auf, deren Bildung mit abnehmender Temperatur heftiger 
wurde, bis schlie$1ich die restliche Schmelze erstarrte. Bei den Hg-reichen 
Proben (2,4 und 1,0 Molto HgBr2) traten beim Abkiihlen heftige Reak- 
tionen auf, wobei durch die aus dem Hg aufsteigenden Blasen kleine 
TrSpfchen in den Gasraum geschleudert wurden. Gleiehzeitig schlugen 
sich an der Gef~l~wand feine, gelbe Kristalle nieder und an der Grenz- 
fl/~che Fliissigkeit Gas bildete sich ebenfalls ein gelber Film. 

Die LSsung yon Hg in HgBr2 kann entweder auf der Bildung yon 
ttg-Atomen, yon Dimeren (Hg2) oder yon hSheren Polymeren (Hgn) 
beruhcn, oder es kSnnen sich durch Reaktion zwischen ttg und HgBr2 die 
Verbindungen HgBr, Hg~Br2 oder HgnBrn bilden. Eine gewisse Auswahl 
kann beim Vergleich der ttgBr2-Liquiduskurve mit der Kurve erhalten 
werden, die mittels der fiir ideale L5sungen giiltigen Gleichung berechnet 
werden kann : 

In X H g B r  ~ - -  
A H f  ~ T y - - T  

R T f T  

Fiir A HI ~ wurde der Wert 4280 kcal/Mol 7 verwendet. Die berechnete 
Kurve hat eine steilere Neigung und liegt unterhalb der experimentellen 
Liquiduskurve. Die scheinbare Anzahl der Teilchen, die sich im ge- 
schmolzenen ttgBr2 bei Zusatz eines Molekiils gelSsten Stoffes bilden, ist 
also kleiner als Eins und ist bei 99,0 Molto ttgBr2 0,92, bei 97,6 Mol% 
0,83 und bei 97,2 Molto 0,79. Die Abweichungen der Werte von Eins sind 
hSchstwahrscheinlich auf eine (positive) Abweichung des LSsungsmittels 
vom idealen Verhalten zuriickzuffihren. Die Abweichungen halten sich 
abet in solchen Grenzen, dab die AuflSsung yon ttg als ttgBr- bzw. 
HgnBrn-Molekiil oder als Metallpolymeres eliminiert werden kann. Es 
bleibea also zur Erkl/~rung des LSsungsprozesses yon Hg in HgBr2 nur 
die zwei MSghchkeiten der LSsung als Hg-Atome oder der Bildung yon 
Hg2Br2. Dasselbe Resultat erh/~l~ man, wenn man die Rechnung fiir die 
LSsung yon Hg2Br2 in I-IgBr2 anstellt. Der LSsungsvorgang kann ent- 
weder dutch AuflSsung yon nichtionisiertem Hg2Br~ oder durch Dis- 
proportionierung in Hg und ttgBr2 erkl/~rt werden, da in beiden F/~llen 
die Anzahl der gebildeten Teilchen gleich der Anzahl der zugesetzten 
Molekiile gel5sten Stoffes ist. Zwischen diescn beiden Mechanismen kann 
kryoskopisch nicht unterschieden werden. 

Auf Grund elektrischer Leitf/~higkeitsmessungen an Schmelzen in 
den Systemen ggC12 Hg2C12 und H g J 2 H g 2 J 2  kam Grantham la zu 
dem Ergebnis, da$ HgX2 kovalente und ttg2X2 ionische Leitf~higkeit 
zeigen. Der beim Zusatz yon HguX2 zu HgX2 beobachtete Leitf/~higkeits- 

13 L. F. Grantham, J: Chem. Physics 40, 3835 (1968). 
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anstieg wird durch das Aufl6sen eines leitenden Salzes (Hg2X2) in einem 
nichtleitenden LSsungsmittel verursacht, wobei die Kationea wahr- 
scheinlich als ttg~+ vorliegen 14. In Analogie zu diesen beiden Systemen 
kann also angenommen werden, daft auch i m  System ttgBr2--ttg 
das AuflSsen yon ttg in HgBr2 unter Bildung yon Hg2Br2 vor sich geht 
und sieh keine Hg:At0me 15sere 

1~ L .  ~ .  Topol, J. Physic. Chem. 67, 2222 (1963), 


