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Production and Behaviour o/ the Amalgams o/ the I V  a-, V a-, 
and V I a  Group Metals 

The usual methods for the production of amalgams--dis- 
solving of metals in mercury, or electrolytic deposition on 
mercury--are not suitable for the preparation of amalgams of 
transition metals. However amalgams of the transitions elements 
can be prepared by reduction of their dry halides with sodimn 
amalgam. These amalgams are unstable against aqueous solu- 
tions under oxidising conditions and decompose by dewetting of 
the suspended metal particles. The stability can be improved by 
addition of components, e.g. oxalic acid or HF to the solution, 
which prevent the formation of oxide layers on the dewetted 
metal particles. By using such solutions in processing the reac- 
tion products of the halides with sodium amalgam the areal- 
gains of the transition elements can be obtained without 
decomposition. 

]Tber Arbeiten auf dem Gebiet der Amalgame wurde schon mehr- 
mals zusammenfassend in der Literatur referiert 1-4. Die bisherigen 
Arbeiten besch~ftigten sich aber hauptsgchlich mit den Amalgamen 
der 1Vietalle der tIauptgruppen des Periodensystems, die iiberwiegend 
in Hg gut ]6slich sind. Dagegen ist fiber die Amalgame der Metalle 
der IVa- bis VIa-Gruppe wenig bekannt, da die fiir die Herstellung 
yon anderen Amalgamen geeig~eten Methoden nnr bedingt auch fiir 
die IIerstellung der Amalgame dieser Metalle einsetzbar sind. 

Direktes Legieren fiihrt bei den in Hg wenig 16slichen Metallen nur 
zum Ziel, wenn zwischen den Metallen und t Ig Verbindungsbildung 
eintritt. Amalgambildung lgBt sich in diescn Fiillen durch langes Er- 
hitzen von m6glichst feinem 1Ketalipulver mit Hg erreichen, wobei 
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sich die Metalle zu den I-Ig-Verbindungen umsetzen, die fein verteilt 
im Itg verbleiben. Bei relativ niedrig sehmelzenden Metallen (U, Th) 
geniigen Temperaturen um don Siedepunkt des tig, bei den h6her 
sehmelzenden Metallen (Ti, Zr, Hf) wird das Legieren in zugeschmol- 
zenen Glasbomben durehgefiihrt. 

Wegen der hohen ~berspannung der Wasserstoffabseheidung is$ 
zumindest aueh die elektrolytisehe Abseheidung yon Chrom an Hg- 
Kathoden mSglich. Die bei der Abseheidung an Starrkathoden, z .B.  
bei der Zn- oder der Mn-Elektrolyse, gefiirchteten ElektrolysestSrun- 
gen dutch Bildung yon Lokalelementen treten bei Hg-Kathoden meis~ 
nicht auf 1, 5, 6. Doeh kSnnen auch art Amalgamkathoden LokaMemente 
gebildet werden, wenn w/~hrend der Elektrolyse Stoffe vorliegen oder 
gebilde~ werden, die metallisehe Leitf/ihigkeit besiSzen, der Wasser- 
stoffentladung nur geringe Uberspannung entgegensetzen und von 
Hg nieht benetzt werden 7. 

So wurde bei der elektrolytischen Cr-Abscheidung beobaehtet s, 
dab unter bestimmten Elektrolysebedingungen das abgesehiedene Cr 
nicht geniigend rasch vom Hg benetzt wird; auf der Amalgamober- 
fl/~che wird dann eine dunkle Hau~ gebildet ulld die Stromausbeute 
f/~llt auf kleine Werte. Bleibt die AmalgamoberflS, ehe blank oder kann 
sie w/~hrend der Elektrolyse wieder blank gemaeht werden, warden 
Stromausbeuten bis 70% erzielt. 

Lokalelementbildende Teilehen treten u .a .  dann auf, wenn sich 
die abgeschiedenen Metallteilehen mit einer oberfl/ichlichen Schicht, 
meist aus Hydroxiden, iiberziehen und dadurch unbenetzbar werden. 
Es ist daher verst/~ndlieh, dab die elektrolytische Abseheidung der 
IVa- bis VIa-Metalle, die leicht hydrolysierbare Ionen bilden, nicht 
bzw. die des Chroms mlr mit einigen Sehwierigkeiten gelingt. 

Dagegen gelingt die Herstellung der Amalgame der Metalle der 
Gruppen IVa bis Via  dureh Umsetzung ihrer troekenen Metallver- 
bindungen, vorzugsweise der Chloride, mit in tIg gel6sten Reduktions- 
metallen (Alkali- bzw. Erdalkalimetalle). Es verbleibt ein Reaktions- 
gemiseh, das ein Gemenge des gewiinsehten Amalgams mit gebildetem 
Halogenid des Reduktionsmetalles und Resten yon nieht umgesetzten 
Ausgangsprodukten darstellt, dessen Aufarbeitung aber grolle Sehwie- 
rigkeiten maehen kann. 

Die naheliegende lV[Sgliehkeit, das Reaktionsgemiseh in Wasser bzw. 
verdtinnte S/iuren einzu~ragen, in der sieh das gebildete I-Ialogenid des 
t~eduktionsmetalles 15st, fiihrt im allgemeinen nieht zum Ziel, da die Amal- 
game der IV a- bis VI a-Metalle gegeniiber w/~grigen LSsungen vielfaeh 
nieht best~ndig sind. Nur bei gentigend s/iurebestgndigen Amalgamen ist 
die Gewinnung dureh Reduktion mit Na-AmMgam und naehfolgende Auf- 
arbeitung mit verd/innten S/iuren gelungen (U-AmalgamS; V-Amalgam). 
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Es wurde auch versucht, die Amalgame auf trockenem Wege aus den 
anfallenden Reaktionsgemischen zu isolieren. Nach einem interessanten 
Vorsch]ag 1~ sollte die Reduktion der 1V[etallverbindungen mit Na--Ca-, 
bzw. Na--lVig-Mischamalgamen vorgenommen werden. Es entstehen eutek- 
tisehe Salzgemische mit relativ niedrigen Sehmelzpunkten, so daf3 das 
Reaktionsproduk~ in Druckgef/~i3en - -  zur Vermeidung der Hg-Verda.mpfung 
- -  aufgeschmolzen werden kann. Die Salzschrnelze trennt sich glatt vom 
vSllig salzfreien Amalgam. 

In eigenen Untersuchungen wurde schlieBlich aber eine M6glieh- 
keit zur bequemeren Aufarbeitung der lZeaktionsgemische auf nassem 
Wege gefunden. 

Gewinnung der Amalgame der MetaUe der IVa-  bis VIa-Gruppe dutch 
ReduCtion der trockenen Chloride mit Na-Amalgam und nasse Au/- 

arbeitung der Reaktionsgemische 

a) Umsetzung und Au]arbeitung. Die Umsetzung versehiedener 
troekener MetMlchloride mit Na-Amalgam wurde naeh einer yon uns 
friiher beschriebenen Methode 9 durehgefiihrt. In etwa 250 ml fassende 
Reaktionsbeh~lter wurde trockenes Chlorid und sauerstofffreies 0,5proz. 
Na-AmMgam in 2,5fachen ~bersehuB (bez. auf vollsts I%eduktion 
der Chloride), eingefiillt und die G]asgef~Be zugesehmolzen. Nach 
entspreehender Umsetzungszeit bei der gew/~hlten Temperatur wurde 
der Inhalt  der Gef~fle in eine S~urelSsung eingebracht. Bei der Auf- 
arbeitung der AmMgame des Cr und V gelang die glatte Trennung des 
l%eaktionsgemisehes mit verd. Schwefels/~ure. Bei Ti- und Zr-Amalgam 
wurde warme SMzsg, ure (1:1),  ges~tt, mit Oxals~ure, und bei Nb- 
und Ta-Amalgam FluBsfiure (1 : 1) verwendet. Gegeniiber diesen S~u- 
ren sind (siehe weiter unten) die AmMgame ohne Zerse~zung best~ndig. 
Dagegen konnte kein wiil]r. Medium gefunden werden, in dem sich 
Mo- und W-AmMgam nicht zersetzen. Die Amalgame dieser Metalle 
konnten aber auf andere Weise erhalten werden. 

b) Gewinnung von Mo- und W-Amalgam. Zur Gewirmung der AtoM- 
game dieser MetMle mugte auf die M6gliehkeit der Trennung dureh 
Aufschmelzen zuriickgegriffen werden. Als Reduktionsmittel konnte 
Zn-AmMgam gew/ihlt werden, das Mo- und W-Chlorid bis zum MetM1 
reduziert. Der Vorteil der Verwendung yon Zn-Ama]gam liegt im 
relativ niedrigen Schmelzpunkt des gebildeten ZnC12 (283 ~ Das 
Reaktionsgemisch der Umsetzung yon Mo- bzw. W-Chlorid mit etwas 
unterschiiss. 2proz. Zn-AmMgam wurde in verschlossenen Ampu]len 
bei 400 ~ aufgeschmolzen, wobei sich gebildetes ZnC12, das nicht 
umgesetzte Reste yon Mo- bzw. W-Chloriden aufnimmt, vom Amal- 
gam trennt. Nach Abkiihlung und Zerschlagen der Ampullen liiI3t sieh 
das erstarrte ZnC12 einfach vom sauberen Amalgam entfernen. 

50* 
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c) Die Zwischenprodukte. Die bei der  Umse tzung  yon festen Metal l-  
ehloriden und  fliiss. A m a l g a m e n  en t s t ehenden  Zwischenprodukte  las- 
sen sieh, im Gegensatz  zu denen bei vielen anderen  F e s t - - F l i i s s i g -  

Tabelle 1. Zwischenprodukte bei der Reduktion yon Ubergangsmetallchlorid 
und von Aluminiumchlorid mit Natrium- bzw. Zinkamalgam 

Eingesetztes Verh~ltnis Uber- 
Amalgam in ~o gangsmetall  : 

Eingesetztes der fiir die Reaktions- Zwisehen- 
Chlorid vollst/~ndige temp., ~ Chlor im nieht produkg 

Redukt ion aus- umgesetzten 
reiehenden Menge Chlorid 

A1Cla 60 50 1 : 2,89 AICI8 
67 50 1 : 2,91 
80 50 1 : 2,91 

NiC12 68,3 50 1 : 1,96 NiCl2 
51,6 50 1 : 1,98 NiCI2 

FeCla 67,7 50 1 : 2,02 FeC]2 
69,4 50 1 : 1,99 

CrCla 63,5 250 1 : 1,12 
78,3 250 i : 1,01 CrC1 
83,5 350 1 : 0,96 

VC14 74,3 250 1 : 2,18 VC12 
71,5 250 1 : 1,96 

UC15 80,1 250 1 : 3,06 UCI3 
60,2 250 1 : 3,08 

TIC14 57,5 250 1 : 2,01 TiCl~ 
75,0 250 1 : 2,00 

ZrC14 60,0 100 1 : 1,98 ZrC12 
72,5 100 1 : 2,02 
73,5 400 1 : 3,00 ZrCl3 
74,0 400 1 : 2,94 

~r 71,8 250 1 : 2,12 )/IoCl2 
74,0 250 1 : 1,92 

Reak t ionen ,  sehr leieht  erf~ssen. Bei bekann tem UntersehuB an  Re- 
d u k t i o n s a m a l g a m  und  vollst/~ndigem Ablauf  der  l~eakt ion f inder  sich 
nach  Trennung  der  Reakt ionsgemische  durch  verd .  S/s alles einge- 
se tz te  l~edukt ionsmeta l l  und  alles e ingesetzte  Chlor neben  n icht  re- 
duz ie r ten  Met~l lverb indungen in der  L6sung. Durch  ana ly t i sche  Be- 
s t i m m u n g  des n icht  umgese tz ten  MetMlantei les 1/~13t sich nun  bei Kenn t -  
nis der  e ingesetz ten Mengen an l~eduk t ionsamalgam und  des als Met~ll- 
chlorid e ingesetzten Chlors die Wer t igke i t  des als Zwischenproduk t  ver- 
b l iebenen Chlorides bereehnen.  

Die auf diese Weise bes t immten  Zusammense tzungen  der  Zwisehen- 
p r o d u k t e  bei der  R e d u k t i o n  verschiedener  Metal lchlor ide mi t  Na- 
Ama lgam sind in der  Tab.  1 zusammengefM~.  Es wurde mi t  verschie-  
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denem Unterschug gearbeitet und die Ergebnisse auch durch Umsetzung 
you fiberschiiss. ]~bergangsmetallamalgam mit Ubergangsmetallehlorid 
tiberprfift. Es wurden in jedem Fa]le die gleichen Zwischenprodukte 
gefunden. 

Bei Ni, Fe, Ti, V, Nb und Mo wurden als Zwischcnprodukte die 
schon aus dcr Literatur bekannten Dichloride, die die niedrigstwertigcn 
Chlorverbindungen dieser Metalle darstellen, gefunden. A1CI3 wird 
direkt ohne Zwisehenstufcn reduziert. Bei Cr ergaben die Versuehe 
einen Hinweis auf ein Monochlorid, das bisher in dcr Literatur noeh 
nicht n/~her beschrieben ist. l%Sntgenaufnahmen yon l%eaktionsproduk- 
ten der Umsetzung yon Cr-Amalgam mit Chromchlorid ergaben Linien- 
muster, die eindeutig nicht den bekannten Cr-Ch]oriden zuzuordnen 
sind. Die Existenz einwertiger Chromverbindungen wurde schon yon 
Quill n aus thermodynamischen 1Jberlegungen vorausgesagt. Auch 
bei der l%eduktion yon  CrC]2 in wasserfr. LSsungsmitteln mittels 
Grignard-Verbindungen ist ein Cr-Monochlorid beobachtet worden 12. 

Chemisches Verhalten 

Bei Amalgamen unlSslicher Metalle, bei denen die Metalle in 
Form reiner Metall- bzw. M--Hg-Verbindungsteilchen suspendiert 
im Hg vorliegen, sind die Metalle nicht potentialwirksam la. Wie vor 
allem am Beispiel des Fe-Amalgams untersucht, wird in saurer LSsung 
Fe nicht herausgelSst; CuSO4-LSsungen werden nieht zementiert la. 
Die Amalgame sind jedoch gegeniiber oxidierenden Eirffliissen empfind- 
lich. Frtihere Untersuehungen 15-1s haben gezeigt, dab nur L6sungen 
zersetzend wirken, die auch reines Hg anzugreifen vermSgen. Trotz 
oftmals sehr hoher Reaktionsgeschwindigkeit wird bei der Einwirkung 
oxidierender L6sungen nut das amalgambildende Metall ohne Mit- 
angriff auf das Hg gelSst. Die Umsetzung verl~uft fiber eine oxidative 
Aufhebung der Benetzung der suspendierten Teilchen, die das Itg 
vor einem Angriff schiitzen. Die an die Amalgamoberfls austreten- 
den Teilchen werden nach einer Teilaufl6sung wieder benetzt und die 
Amalgamoberfl~chen erscheinen w~hrend der Umsetzung blank. Wenn 
aber die Teilchen in der l%eaktionslSsung stabile Oxidschichten zu 
bilden vermSgen, so tritt keine Wicderbenetzung ein, sondern es wer- 
den sehlammige Ausscheidungen gebildet. 

Da schon geringe Ladungsmengen ausreichen, relativ groge Anteile 
an suspendierten Metallteilchen aus dem Hg zu entfernen, werden die 
Amalgame im Falle, dM~ keine Wiederbenetzung eintritt, sehr stark 
angegriffen. In L6sungen, in denen die Metallteilchen keine benetzungs. 
hemmenden Schichten bilden, sind die Amalgame wesentlieh bestSn- 
diger. Dies konnte ffir das Verhalten yon Ti-, Zr-, Nb- und Ta-Amalgam 
nachgewiesen werden. 
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Verhalten yon Ti- und Zr-Amalgam 

Proben yon Ti-Amalgam mit  0,3~o Ti, hergestellt durch L6sen yon 
Ti-Schwamm in Hg bei erh6hter Temperatur,  wurden in einem Riihr- 
gef/ig mit  verschiedenen L6sungen umgesetzt und nach verschiedenen 
Zeiten Proben aus der LSsung gezogen und auf den Ti-Gehalt unter- 
sucht. In  1N-HC1 unter Luftzutr i t t  beginnt nach kurzer ,,Anlaufzeit" 
sehr rasche Zersetzung unter Bildung yon dunklem Schlamm. Schon 
nach 2 Stunden war alles Ti aus dem Amalgam entfernt (Abb. 1); 

UTArA~ 
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Abb. 1. Aus dem Amalgam en~fernte Menge Titan in Abhgngigkeit yon der 
Laugungsdauer bei der Laugung mit 1N-HC1 unter Luftzutritt 

das Ti finder sich anf~nglich praktisch nur im Schlamm, aus dem es 
nur langsam gel6st wird. Unter  gereinigtem Nz ( <  0,2 ppm 02) ver- 
1/iuft die Umsetzung sehr viel langsamer und es ~ird weniger Schlamm 
gebildet. Die Umsetzungsgeschwindigkeit ist nur abh/~ngig vom Rest- 
02-Gehalt im Schutzgas und praktisch unabh/ingig vom Ti-Gehalt 
des Amalgams (Abb. 2). Kann  die Bitdung yon Oxidschichten auf den 
nicht benetztcn Ti-Teilchen und damit  die Schlammbildung, z .B.  
durch Zusatz yon Komplexbildern, wie Oxalsg, ure oder FluBs/~ure, 
vermieden werden, so ist der Angriff auf Ti-Amalgam sehr stark ver- 
mindert  (Abb. 3). Die prim/~r aus dem Hg austretenden Teilehen wer- 
den in diesen L6sungen vom Hg wieder aufgenommen. Das Amalgam 
verh~Llt sieh dann wie andere Amalgame yon niehthydrolysierenden 
Metallen (u. a. Fe). Die Tatsaehe, dab Oxals/~urezusatz die Zersetzung 
weniger vermindert  als HF,  ist darauf zurtickzufiihren, dab die Bildung 
15slither Oxals~urekomplexe aus den Ti-Oxidschichten tr~tge verl/~uft 
und so, wenn aueh in geringen Mengen, unbenetzte Teilehen in der 
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L6sung suspendiert verbleiben. Wie Ti-Amalgame verh~lt sich auch 
Zr-Am~lgam; auch dieses ist durch Zusatz yon Ox~ls~ure oder HF 
zur LaugungslSsung vor einem Angriff zu schiitzen. 

0 Z // # 8 70 
Z~ugun67:daucr I~: 5/ilo#en 

I 

Abb. 2. Gelaugte Menge Ti tan in Abh~ngigkeit  yon der Laugungsd~uer bei 
der Laugung mi t  1N-HC1 unter  gereinigtem Stickstoff; je 300 g Amalgam:  
(~) Anfangsgehalt  0,182 Gew% Ti. • Anfangsgehalt 0,139 Gew% Ti. 

~_ Anfangsgehalt  0,120 Gew~ Ti 

~,. - x j  

~" x J  

t~3- 

0 l/ --J 

0 3 4s 8 8 7'0 73 
Z3ugurig, J'dOUel' i'/7 ~tunden D_ 

Abb. 3. Gelaugte 2r Ti tan in Abh-~ngigkeit yon der Laugungsdauer;  
je 300 g AmMgam mi~ 0,26 Gew% Ti : 1 1N-HC1 unter  Luftzuf~ritt. 2 1N-I-TC1 
unter  gereinigtem Stickstoff. 3 1N-I-IC1, ges~ttigt mit  OxMs~ure; Stickstoff. 

10 Gew% I-IF, Stickstoff 
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Verhal ten  yon Nb- u n d  T a - A m a l g a m  

Diese Amalgame, die sich durch Reduktion der Chloride mit  Na- 
Amalgam herstellen lassen, sind noch empfindlicher gegeniiber oxi- 
dierenden Eilfflfissen. Selbst unter gereinigtem N2 tr i t t  rasche Zersetzung 
unter reichlicher Sehlammbildung ein. Als hydroxidl6sendes und dami~ 
die Bestandigkeit der Amalgame erhShendes Mittel hat  sich nur H F  
bew/ihrt. Oxals/i~ure und andere Komplexbildner bewirken offenbar 
zu langsames Aufl6sen der 0xidschichten. Es liegt also, wie auch bei 
Ti- und Zr-Amalgam, der paradoxe Fall vor, dab die Amalgame gegen- 
fiber aggressiveren S/~uren best~ndiger sind und da/] zur Erzielung 
geniigender Best/~ndigkeit geniigend starke und deckschichtlSsende 
Siiuren eingeseCzt werden miissen. 

Die fiberaus starke Sauerstoffempfindliehkeit der Amalgame des 
M o u n d  des W lieB sich aueh durch H F  nicht geniigend herabsetzen. 
Ffir Mo- und W-Amalgam konnte kein w&gr. Medimn gefunden wer- 
den, das diese Amalgame nieht angreift. 
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