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The Reaction of Amalgams with Ammonia

The reactions between ammonia and the amalgams of Mn,
U, Ti, Al have been investigated. The reaction products were
identified as MnsHgN, UNy, 5.4, TiN and AIN, resp. Within a
wide concentration range of the metals in the amalgam the rate
of reaction corresponds to a zero order reaction and is independ-
ent of the metal concentration. In the case of Ti- and Al-
amalgams the zero order reaction is superimposed by an auto-
catalytic component. The amalgams of the metals Fe and Cr
which have very low solubility in mercury, react so slowly, that
the reaction products could neither be isolated nor identified.

Die Reaktionen zwischen Gasen und Amalgamen wurden schon von
mehreren.  Autoren eingehend wuntersucht. Die amalgambildenden
Metalle, sowohl die in Quecksilber 16slichen als auch die wenig 16slichen,
reagieren in Form der Amalgame #dhnlich wie die reinen Metalle. Ihre
Anwendung bietet gegentiber den elementaren, festen Metallen die
Vorteile von Fliissic—Gas-Reaktionen gegeniiber Fest—Gas-Reaktionen :
keine Deckschichtbildung, rasche Erneuerung der Oberflichen und daher
quantitativer und meist sehr rascher Umsatz. Erste Untersuchungen
— Umsetzung von Alkali-Amalgamen mit Kohlendioxid — wurden von
Porlezza®, spiter von Henglein und Sontheimer? publiziert. In ein-
gehenderen Untersuchungen verschiedener Amalgam—Gas-Reaktionen
haben Hohn und Mitarb.3-5 die umfassenden Moglichkeiten dargestellt,
die Amalgam-—Gas-Reaktionen fiir die prédparative Chemie bieten:
Sauerstoff reagiert zu Oxiden bzw. Peroxiden; COz ergibt Oxalate bzw.
Carbonate, mit SO, werden Dithionite und mit NO Nitroside erhalten.
Am Beispiel der Amalgam—Sauerstoff-Reaktion wurde von Jangg®
nachgewiesen, dafl stets das unter den Versuchsbedingungen stabilste
Oxid gebildet wird. Untersuchungen von Hokn und Mitarb.3-5 iiber die
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Umsetzungsgeschwindigkeit ergaben in Ubereinstimmung mit den
Ansichten von Schwabe und Gebhardt?, daf die Reaktionsgeschwindigkeit
weitgehend von der Amalgamkonzentration unabhéngig ist und daB sie
auflerdem geringe Temperaturabhingigkeit, aber ausgeprigte Druck-
abhingigkeit zeigt. Aus diesen Ergebuissen zogen Schwabe und Gebhardt
den SchluB, daB die Geschwindigkeit der Amalgam—Gas-Umsetzung
von der Geschwindigkeit der Zudiffusion von Gasmolekiilen an die
Amalgamoberflache bestimmt wird und damit also von der Gasdichte
und der GréBe der Grenzfliche abhingt.

Als Erganzung zu den schon bekannten Amalgam-—Gas-Reaktionen
wurde in den eigenen Arbeiten die bisher nicht untersuchte Umsetzung
mit Ammoniak hinsichtlich des Reaktionsverlaufes und der Reaktions-
geschwindigkeit ndher studiert und auch die erhaltenen Reaktions-
produkte chemisch und strukturell erfalit. Es wurden verschiedene,
thermodynamisch fiir eine Urnsetzung geeignet erscheinende Amalgame
eingesetzt und, um den ganzen Verlauf der Reaktion erfassen zu kénnen,
eine besondere Arbeitsmethode entwickelt.

Thermodynamische Abschitzungen unter Zugrundelegung der bisher
bekannten thermodynamischen Daten von Metall—Quecksilber-Ver-
bindungen?®, der Nitride® und der Uberlegung, daB der ,Adquivalente
Stickstoff-Partialdruck des Ammoniaks entsprechend der Gleichung:

RT In png=AG@Gr + RT In 3—RTlnP

xZ
(1—a)
(x = Molenbruch von Ammoniak im strémenden NHjz-—Hg-Gemisch)

bzw. — fiir einen Gesamtdruck von 1 atm —

2

RT In pny = A Gr+ RT In %;—
in Abhéngigkeit vom Mischungsverhiltnis Ammoniak : Wasserstoff und
der Temperatur sehr hohe Werte annehmen kann (Abb. 1), ergaben, daB
die Amalgame des Mangans und Urans (meBbare Léslichkeit in Queck-
silber), des Titans und Aluminiums (geringe Loslichkeit in Quecksilber)
und des Eisens und Chroms (extrem geringe Léslichkeit in Quecksilber)
sich mit Ammoniak umsetzen sollten. Die Abschitzung des ,,Aquivalenten
Stickstoffpartialdruckes” von Ammoniak steht in guter Ubereinstim-
mung mit Ergebnissen von Untersuchungen? iiber das System Mn—N,
bei denen durch Einwirkung von Stickstoff—Ammoniak-Gemischen auf
Manganamalgam bzw. feinstes, auns Manganamalgam gewonnenes
Manganpulver Mangannitride mit sehr hohem Stickstoffgehalt herge-
stellt werden konnten.

72%
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Versuchsmethodik

In Anlehnung an frithere Arbeiten® ¢ wurde das Amalgam, um grofle
Oberflichen und rasche Oberflichenerneuerung zu erzielen, in einem bis
350 °C beheizbaren Reaktionsgefa aus Hartglas von 150 ml Inhalt, gefiillt
mit 100 Hartglaskugeln von 7 mm Durchmesser, auf einer Vibrationsmiihle
geschiittelt und gleichzeitig NHj3-Gas tbergeleitet. Der Reaktionsablauf
konnte durch laufende Analyse des abziehenden Reaktionsgases (Wasserstoff-
und Stickstoffgehalt) verfolgt werden. Die Methode geht von der Tatsache
aus, daBl bei der Umsetzung von Amalgamen mit NH; unter Nitridbildung
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Abb. 1. Aquivalenter Stickstoffpartialdruck von NHz—H,-Mischungen bei
verschiedenen Temperaturen

je g-Atom Stickstoff 1,5 Mole Wasserstoff freigesetzt werden. Die Bestim-
mung des Stickstoffgehaltes im Gas ist notwendig, um die durch eine parallel
laufende Ammoniakzersetzung freiwerdende Menge Stickstoff erfassen zu
kénnen, wobei man gleichzeitig den Stickstoffgehalt im Bomben-NHg
beriicksichtigen mul.

Die Analyse des aus dem ReaktionsgefdB abgehenden Gases gelang
bequem durch eine von Janak!! angegebenen Methode, nach der das vorher
durch Durchleiten durch verd. HCl vom NHg befreite Ng/Ho-Gemiseh in
einer mit Aktivkohle beschickten Trennsédule gaschromatographisch (COs als
Tragergas) getrennt wird. Mit der 150 em langen Aktivkohlekolonne konnten
jeweils kleine Mengen von 3—5 ml des von NHj befreiten Gasgemisches in
die beiden Komponenten zerlegt werden. Ng und Hy wurden in zwet deutlich
voneinander getrennten Peaks erhalten und in einer mit 40proz. KOH
gefillten Mikrogasburette aufgefangen.

Die festen Reaktionsprodukte wurden nach beendeter Umsetzung
zusdtzlich auf ihre chemische Zusammensetzung hin analysiert. Der Stick-
stoffgehalt wurde nach Dumas bestimmmt; diese Methode ergab in allen
Faillen, auch bei Titan- und Aluminiumnitriden, gute Resultate. Die Uber-
einstimmung der direkt bestimmten Stickstoffgehalte mit denen, die aus der
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Abb. 2. Von Manganamalgam gebundene Mengen Stickstoff in Abhingig-
keit von der Zeit und dem Mangangehalt des Amalgams. Reaktionstemp.
300 °C
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Abb. 3. Abhingigkeit der von Monganamalgam gebundenen Mengen
Stickstoff von der Reaktionszeit und der Reaktionstemperatur
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freigesetzten Wasserstoffmenge berechnet wurden, war in allen Féllen sehr
gut; lediglich bei Aluminiumamalgam wurden bei direkten N-Bestimmun-
gen um etwa 10 Rel9, hohere Werte gefunden.

1. Umsetzung mit Manganamalgam

Das fur die Untersuchungen bendétigte Manganamalgam wurde durch
Elektrolyse einer neutralen, mit Ammonsulfat gepufferten MnSO4-Losung
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Abb. 4. Von Uranamalgam gebundene Mengen Stickstoff in Abhéngigkeit
von der Zeit und der Urankonzentration im Amalgam. Reaktionstemp. 300 °C

gegen eine Quecksilberkathode!? in einer Konzentration von etwa 0,56%,
Mangan in Quecksilber erhalten. Nach Entfernung von anhaftendem
Elektrolyt und Trocknen wurde das Amalgam zur weiteren Reinigung, vor
-allem zur Entfernung von Oxiden, einer HeiBfiltration bei 300 °C unter-
worfen. Bei 300 °C betrigt die Léslichkeit des Mangans, das bei Zimmer-
temp. nur zu 1,7 - 10~3 Gew9, in Hg lsslich ist, 0,38 Gew 9.

Dieses trockene und sehr saubere Amalgam, dessen Mangangehalt durch
Kaltfiltration noch angehoben werden kann, wurde in die Vibrationsgefdfe
eingesetzt und mit gereinigtern Ammoniak umgesetzt. Versuche mit ver-
schieden konz. Amalgam bei verschiedenen Temperaturen ergaben, daf die
Reaktionsgeschwindigkeit bis zu einem Umsetzungsgrad von 80—909,
Nullter Ordnung ist (Abb. 2). Die Umsetzungsgeschwindigkeit nimmt mit
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steigender Temp. langsam zu (Abb. 3). Das Reaktionsprodukt bleibt, wie
auch bei anderen Amalgam—Gas-Reaktionen beobachtet®-?, bis fast zum
vollstéindigen Verbrauch des Mangans vom Amalgam benetzt; erst gegen
Ende der Realttion schwimmt es als dunkles Pulver aus dem zuriickbleiben-
den Quecksilber auf und kann von diesem durch Abschliammen und nach-
folgendes Abpressen weitgehend getrennt werden. Als Reaktionsprodukt
trat in allen Fillen die inzwischen in einer anderen Arbeit** niher beschrie-
bene terndre Phase Mng(Hgo,75Mng,25)N mit Perowskit-Struktur auf.
Quecksilberfreie Mangannitride wurden nicht beobachtet. Diese werden
lediglich aus quecksilberfreiem Manganpulver erhalten bzw. wenn wahrend
der Umsetzung alles Quecksilber restlos vom Amalgam abdestilliert wird 20,
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Abb. 5. Abhéangigkeit der von Uranamalgam gebundenen Mengen Stickstoff
von der Reaktionszeit und der Reaktionstemperatur

2. Uranamalgam

Uranamalgam 148t sich bequem durch Umsetzung von Uranspédnen mit
Quecksilber bei Temperaturen zwischen 450 und 500 °C im Bombenrohr
herstellen s, wobei sich UHgq bildet, das in Quecksilber suspendiert ver-
bleibt. Wie das Manganamalgam li8t sich auch Uranamalgam durch Hei3-
filtration reinigen (Loslichkeit bei 300 °C 0,6 Gew %8 %) und durch Kalt-
filtration anreichern (Loslichkeit bei 20 °C: 5 - 10-3 Gew %,).

Auch bei Uranamalgam verlduft die Umsetzung nach einem Geschwin-
digkeitsgesetz Nullter Ordnung und sie ist von der Amalgamkonzentration
unabhénglg (Abb. 4). Die Temperaturabhangigkeit der Umsetzungs-
geschwindigkeit ist etwas groBer als beim Manganamalgam (Abb. 5). Das
gegen Ende der Reaktion aus dem Amalgam aufschwimmende Reaktions-
produkt ist nach der chemischen Analyse und nach Réontgenstruktur-
aufnahmen das aus der Literatur bekannte” UN; 4y VOm MnoO3-Typ.
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3. Titanamalgam

Titanamalgam, das eine Suspension von feinem TiHg in Quecksilber
darstellt 18 19, konnte ebenfalls durch Umsetzung von Titanschwamm mit
Quecksilber im Bombenrohr hergestellt werden. Wegen der sehr geringen
Léslichkeit des Titans in Quecksilber (4 + 102 At9, bei 300 °C)*® war zur
restlosen Umwandlung des Titans in TiHg eine Temperatur von 550 °C und
eine lange Reaktionszeit (14 Tage) notwendig. Auch eine Reinigung durch
HeiBfiltration ist nicht mdglich.

Die Reaktion von Titanamalgam mit Ammoniak verlduft wesentlich
rascher als die von Mangan- bzw. Uranamalgam. Zum Unterschied von

Tabelle 1. Vergleich des gemessenen und errechneten

Kurvenverlaufes

Zeit, gemessen errechnet
Min. mg N

20 5,0 4,82

40 9,3 9,87

60 18,4 16,81

80 24,3 15,8
100 37,2 37,2
120 51,7 51,6
140 88,7 69,9
160 94,5 93,2

diesen bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit wahrend der Reaktion nicht
konstant, sondern nimmt mit fortschreitender Reaktionsdauer zu, wobei
aber, wie bei Mangan- und Uranamalgam, kein Einflu der Amalgam-
konzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit festzustellen ist (Abb. 6).
Die zeitliche Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit lieB sich bei Titan-
amalgam durch die Annahme eines Geschwindigkeitsgesetzes Nullter
Ordnung mit fiberlagerter autokatalytischer Komponente deuten:

%g = k1 + ko,

wenn unter x die in Form von TiN gebundene Menge N verstanden wird.
Werden fiir k; und ke Zahlenwerte eingesetzt, die beste Ubereinstimmung
ergeben (k3 = 0,192 mg N/min; kg = 0,012 min—1), wird tatsachlich der
exper. gefundene Verlauf der Umsetzungskurve sehr gut beschrieben (Tab. 1).

Das Reaktionsprodukt verblieb zum Unterschied von den Nitriden des
Mangans und Urans auch nach vollstdndigem Verbrauch des Titans im
Amalgam vom Quecksilber benetzt; es lie sich daher nicht durch Ab-
schlémmen mit wasserfr. Losungsmitteln vom Quecksilber trennen. Das
Reaktionsprodukt lieB sich aber durch Filtration des Amalgams anreichern
und schlieBlich durch Abdestillieren des restlichen Quecksilbers im Hochvak.
rein erhalten. Rontgenaufnahmen des zur ¥rzielung scharfer Interferenzen
bei 1200 °C getemperten Produktes ergaben die Linien des TiN 20, Bei unge-
temperten Produkten wurden sehr verwaschene Linien erhalten, die aber
ebenfalls dem quecksilberfreien TiN entsprachen. Aus der chemischen
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Analyse errechnet sich eine Zusammensetzung entsprechend TiNp g2 bis
TiNg,97; der gegeniiber dem erwarteten etwas zu niedrige Stickstoffgehalt
ist zweifellos durch Beimengungen an Oxiden, deren Bildung trotz sauberster
Arbeitsweise nicht ganz zu vermeiden war, bedingt.

4. Aluminiumamalgam

Aluminiumamalgam 148t sich ebenfalls durch Behandlung von Alumi-
niumspénen mit Quecksilber im Bombenrohr bei 550 °C herstellen. Alumi-
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Abb. 6. Von Titanamalgam gebundene Mengen Stickstoff in Abhéngigkeit
von der Zeit und der Titankonzentration im Amalgam. Reaktionstemp. 300 °C

nium bildet keine Quecksilberverbindungen. Im Falle des Aluminiums
gelingt die Amalgambildung wegen der stark ansteigenden Léslichkeit des
Aluminiums in Quecksilber (bei 550 °C etwa 8,3 Gew9%%, bel 20°C
2,3+ 1073 Gew9,)% 21, 22 durch einfaches Losen in der Wirme. Beim Ab-
kithlen kristallisiert das Aluminium in reinster Form und bleibt im Queck-
silber suspendiert.

Wie bei Titanamalgam verlduft die Reaktion von Aluminiumamalgam
mit Ammoniak (Abb. 7) nach einem Geschwindigkeitsgesetz Nullter Ordnung
mit Gberlagerter autokatalytischer Komponente. Unter Zugrundelegung der
Werte fiir &1 = 1,62 mg/min und &z = 0,045 min—1 ergibt sich gute Uber-
einstimmung zwischen dern experimentellen und dem errechneten Reaktions-
verlauf.

Das Reaktionsprodukt, das nach Beendigung der Reaktion aus dem
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Quecksilber aufschwamm, fiel in Form eines lockeren, weilen Pulvers an,
das durch Abschléimmen und nachfolgendes Abdestillieren des restlichen
Quecksilbers im Hochvak. isoliert werden konnte. Das Produkt reagierte
mit Wasser unter NHg-Bildung.

Rontgenographische Analysen des bei 1200 °C getemperten Produktes
ergaben das Linienbild von AIN?. Chemische Analysen nicht getemperter
Produkte ergaben etwas hohere Stickstoffwerte als fiir Al-Nitrid zu erwarten
gewesen wire, und zwar ist der Mehrwert um so héher, je niedriger die Her-
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Abb. 7. Von Aluminiumamalgam gebundene Mengen Stickstoff in Ab-
hingigkeit von der Zeit und der Aluminiumkonzentration im Amalgam.
Reaktionstemp. 300 °C

stellungstemperatur war (bei 115 °C AlINj 14; bei 200 °C AlNy 07 und bei
300 °C ANy, p2). Der zu hohe Stickstoffwert ist offenbar auf eine Adsorption
bzw. auf eine sehr lockere Bindung des Ammoniaks an das sehr groBober-
flichige AIN zuriickzufithren. Nach Erhitzen der Reaktionsprodukte in
evakuierten, verschlossenen Glasgefafien auf 300 °C lieB sich jedenfalls
reichlich NHgz nachweisen.

5. Hisenamalgam

Eisenamalgam, das durch Elektrolyse von Ferrosulfatlésungen an
Quecksilberkathoden hergestellt wurde, reagierte, offenbar wegen der sehr
geringen Léslichkeit des Eisens in Quecksilber2, auBerordentlich langsam
mit NHg. Die chemische Analyse einer geringen Menge des bei einem Ver-
suche erhaltenen Reaktionsproduktes wies auf eine Zusammensetzung ent-
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sprechend FegN hin, das auch in der Literatur beschrieben ist 0. Ein réntgeno-
graphischer Nachweis gelang wegen der geringen Menge an Reaktions-
produkt, das zudem stark mit Glasstaub (wéhrend des Schiittelns in der
Vibrationsmiihle aus den eingesetzten (laskugeln entstanden) verunreinigt
war, nicht. Wird das Quecksilber zuerst weitgehend vom Amalgam abdestil-

liert, reagiert das verbliebene feine Eisenpulver allerdings sehr rasch mit
NH; zu FesN.

6. Chromamalgam

Chromamalgam, das durch Elektrolyse von verd. Cr(III)-chlorid-
Lésungen an  Quecksilberkathoden?* zugénglich ist, reagiert mit NHjz
ebenfalls nur aulerordentlich langsam. Chrom hat, wie Eisen, nur eine sehr
geringe Loslichkeit in Quecksilber?t3,

Reaktionsverlauf

Die Unabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Amalgam-
konzentration wurde schon von Schwabe und Gebhardt” sowie von
Hokn und Mitarb. bei der Umsetzung von COz® ¢ bzw. von NO® mit
verschiedenen Amalgamen beobachtet. Die Umsetzungen lieflen sich in
allen Fillen durch ein Geschwindigkeitsgesetz Nullter Ordnung be-
schreiben. Schwabe und Gebhardt™ zogen aus den verschiedenen exper.
Beobachtungen den SchluB, daB allein die Heranfithrung der Gas-
molekiile an die Amalgamoberfliche geschwindigkeitsbestimmend sein
kann. Fiir diese Annahme spricht weiters die Tatsache, dafi die Reak-
tionsgeschwindigkeit der untersuchten Amalgam—Gas-Reaktionen mit
der Temperatur etwas abfallt, dagegen mit hoherem Partialdruck des
reagierenden Gases ansteigt.

Im Gegensatz zu den Untersuchungen fritherer Autoren wurden bei
den eigenen Experimenten Amalgame von in Quecksilber wenig 16slichen
Metallen und ein Gas eingesetzt, bei dem nicht die Molekiile, wie bei CO»
und NO, als ganze reagieren, sondern bei dem erst eine Spaltung der
Molekiile einsetzen muf3. Aber auch bei diesen Reaktionen entsprach der
Reaktionsablauf bei Mangan- und Uranamalgam einer Nullten Ordnung.
Der Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit mit fortschreitender Reaktion
bei Titan- und Aluminiumamalgam laft sich plausibel durch die Annahme
eines Geschwindigkeitsgesetzes Nullter Ordnung fiir die eigentliche
Reaktion und die Uberlagerung durch eine zusitzliche autokatalytische
Wirkung der gebildeten Reaktionsprodukte deuten. Die Unabhingigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit von der Amalgamkonzentration auch bei
der Umsetzung von heterogenen Amalgamen 1aBt annehmen, daB auch
bei diesen die Gaskonzentration an der Phasengrenzflache geschwindig-
keitsbestimmend ist. Im Falle der Umsetzung mit NHg nimmt aber die
Geschwindigkeit der Reaktion mit steigender Temperatur zu, woraus
man den SchluB ziehen kann, daB in diesem Falle die Geschwindigkeit
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der vorgelagerten Reaktion, ndmlich der Spaltung der Ammoniak-
molekiile, die mit steigender Temperatur rascher verliuft, fiiv die
Geschwindigkeit der Gesamtreaktion bestimmend ist. Dafiir spricht auch
die autokatalytische Wirkung von TiN bzw. AIN, die, wie jiingste
Arbeiten zeigen, die Reaktion N2 + 3 Hy zu 2 NHj zu katalysieren ver.
mogen. Bei den Amalgamen mit wenigstens maBiger Laslichkeit der
amalgambildenden Metalle in Quecksilber bei der Reaktionstemperatur
{(Mn, U, Ti, Al) scheint die Geschwindigkeit der Nachlésung der Metalle
in Quecksilber groBer zu sein als die der Spaltung von NHjz. Bei den
Amalgamen der extrem unldslichen Metalle Fe und. Cr ist aber die Nach-
losung sehr langsam und es wird auch tatsichlich nur eine sehr
geringe Reaktionsgeschwindigkeit gemessen.
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