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Production and Behaviour of the Amalgams of the IV a-, V a-,
and VI 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 sodium
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 amal-
gams of the transition elements can be obtained without
decomposition.

Uber Arbeiten auf dem Gebiet der Amalgame wurde schon mehr-
mals zusammenfassend in der Literatur referiert’~%. Die bisherigen
Arbeiten beschiftigten sich aber hauptsichlich mit den Amalgamen
der Metalle der Hauptgruppen des Periodensystems, die iiberwiegend
in Hg gut l6slich sind. Dagegen ist iiber die Amalgame der Metalle
der IVa- bis VIa-Gruppe wenig bekannt, da die fiir die Herstellung
von anderen Amalgamen geeigneten Methoden nur bedingt auch fiir
die Herstellung der Amalgame dieser Metalle einsetzbar sind.

Direktes Legieren fithrt bei den in Hg wenig loslichen Metallen nur
zum Ziel, wenn zwischen den Metallen und Hg Verbindungsbildung
eintritt. Amalgambildung 148t sich in diesen Fallen durch langes Er-
hitzen von moglichst feinem Metallpulver mit Hg erreichen, wobei
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sich die Metalle zu den Hg-Verbindungen umsetzen, die fein verteilt
im Hg verbleiben. Bei relativ niedrig schmelzenden Metallen (U, Th)
geniigen Temperaturen um den Siedepunkt des Hg, bei den hdéher
schmelzenden Metallen (Ti, Zr, Hf) wird das Legieren in zugeschmol-
zenen Glasbomben durchgefithrt.

Wegen der hohen Uberspannung der Wasserstoffabscheidung ist
zumindest auch die elektrolytische Abscheidung von Chrom an Hg-
Kathoden méglich. Die bei der Abscheidung an Starrkathoden, z. B.
bei der Zn- oder der Mn-Elektrolyse, gefiirchteten Elektrolysestorun-
gen durch Bildung von Lokalelementen treten bei Hg-Kathoden meist
nicht auf!, 5. 8, Doch kénnen auch an Amalgamkathoden Lokalelemente
gebildet werden, wenn wihrend der Elektrolyse Stoffe vorliegen oder
gebildet werden, die metallische Leitfahigkeit besitzen, der Wasser-
stoffentladung nur geringe Uberspannung entgegensetzen und von
Hg nicht benetzt werden”.

So wurde bei der elektrolytischen Cr-Abscheidung beobachtet?,
daB unter bestimmten Elektrolysebedingungen das abgeschiedene Cr
nicht geniigend rasch vom Hg benetzt wird; auf der Amalgamober-
fliche wird dann eine dunkle Haut gebildet und die Stromausbeute
fallt auf kleine Werte. Bleibt die Amalgamoberfliche blank oder kann
sie wahrend der Elektrolyse wieder blank gemacht werden, werden
Stromausbeuten bis 70%, erzielt.

Lokalelementbildende Teilchen treten u.a. dann auf, wenn sich
die abgeschiedenen Metallteilchen mit einer oberflichlichen Schicht,
meist aus Hydroxiden, iiberziehen und dadurch unbenetzbar werden.
Es ist daher verstindlich, daB die elektrolytische Abscheidung der
IVa- bis VIa-Metalle, die leicht hydrolysierbare Ionen bilden, nicht
bzw. die des Chroms nur mit einigen Schwierigkeiten gelingt.

Dagegen gelingt die Herstellung der Amalgame der Metalle der
Gruppen IVa bis VIa durch Umsetzung ihrer trockenen Metallver-
bindungen, vorzugsweise der Chloride, mit in Hg gelosten Reduktions-
metallen (Alkali- bzw. Erdalkalimetalle). Es verbleibt ein Reaktions-
gemisch, das ein Gemenge des gewiinschten Amalgams mit gebildetem
Halogenid des Reduktionsmetalles und Resten von nicht umgesetzten
Ausgangsprodukten darstellt, dessen Aufarbeitung aber grofle Schwie-
rigkeiten machen kann.

Die naheliegende Méglichkeit, das Reaktionsgemisch in Wasser bzw.
verdiinnte Sduren einzutragen, in der sich das gebildete Halogenid des
Reduktionsmetalles 16st, fithrt im allgemeinen nicht zum Ziel, da die Amal-
game der IV a- bis VI a-Metalle gegeniiber wéBrigen Losungen vielfach
nicht besténdig sind. Nur bei geniigend séurebesténdigen Amalgamen ist
die Gewinnung durch Reduktion mit Na-Amalgam und nachfolgende Auf-
arbeitung mit verdiinnten Sduren gelungen (U-Amalgam?®; V-Amalgam).
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Es wurde auch versucht, die Amalgame auf trockenem Wege aus den
anfallenden Reaktionsgemischen zu isolieren. Nach einem interessanten
Vorschlag® sollte die Reduktion der Metallverbindungen mit Na—Ca-,
bzw. Na—Mg-Mischamalgamen vorgenommen werden. Es entstehen eutek-
tische Salzgemische mit relativ niedrigen Schmelzpunkten, so daB das
Reaktionsprodukt in Druckgefdflen — zur Vermeidung der Hg-Verdampfung
— aufgeschmolzen werden kann. Die Salzschmelze trennt sich glatt vom
vollig salzfreien Amalgam.

In eigenen Untersuchungen wurde schliefllich aber eine Moglich-
keit zur bequemeren Aufarbeitung der Reaktionsgemische auf nassem
Wege gefunden.

Gewinnung der Amalgame der Metalle der IV a- bis VIa-Gruppe durch
Reduktion der trockenen Chloride mit Na-Amalgam und nasse Aujf-
arbeitung der Reaktionsgemische

a) Umsetzung und Aufarbeitung. Die Umsetzung verschiedener
trockener Metallchloride mit Na-Amalgam wurde nach einer von uns
frither beschriebenen Methode® durchgefiihrt. In etwa 250 ml fassende
Reaktionsbehélter wurde trockenes Chlorid und sauerstofffreies 0,5proz.
Na-Amalgam in 2,5fachen Uberschuf} (bez. auf vollstindige Reduktion
der Chloride), eingefiilit und die Glasgefile zugeschmolzen. Nach
entsprechender Umsetzungszeit bei der gewdhlten Temperatur wurde
der Inhalt der Gefifie in eine Siurelosung eingebracht. Bei der Auf-
arbeitung der Amalgame des Or und V gelang die glatte Trennung des
Reaktionsgemisches mit verd. Schwefelsiure. Bei Ti- und Zr-Amalgam
wurde warme Salzsiure (1:1), gestt. mit Oxalsdure, und bei Nb-
und Ta-Amalgam FluBsiure (1:1) verwendet. Gegeniiber diesen Siu-
ren sind (siehe weiter unten) die Amalgame ohne Zersetzung bestindig.
Dagegen konnte kein waflr. Medium gefunden werden, in dem sich
Mo- und W-Amalgam nicht zersetzen. Die Amalgame dieser Metalle
konnten aber auf andere Weise erhalten werden.

b) Gewinnung von Mo- und W-Amalgam. Zur Gewinnung der Amal-
game dieser Metalle muBlte auf die Moglichkeit der Trennung durch
Aufschmelzen zuriickgegriffen werden. Als Reduktionsmittel konnte
Zn-Amalgam gewshlt werden, das Mo- und W-Chlorid bis zum Metall
reduziert. Der Vorteil der Verwendung von Zn-Amalgam liegt im
relativ niedrigen Schmelzpunkt des gebildeten ZnCly (283 °C). Das
Reaktionsgemisch der Umsetzung von Mo- bzw. W-Chlorid mit etwas
unterschiiss. 2proz. Zn-Amalgam wurde in verschlossenen Ampullen
bei 400 °C aufgeschmolzen, wobei sich gebildetes ZnCly, das nicht
umgesetzte Reste von Mo- bzw. W-Chloriden aufnimmt, vom Amal-
gam trennt. Nach Abkiihlung und Zerschlagen der Ampullen 1aBt sich
das erstarrte ZnCly einfach vom sauberen Amalgam entfernen.

50*



794 G. Jangg:

¢) Die Zwischenprodukte. Die bei der Umsetzung von festen Metall-
chloriden und fliiss. Amalgamen entstehenden Zwischenprodukte las-
sen sich, im Gegensatz zu denen bei vielen anderen Fest—Flussig-

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

A];?;gfggfﬁzifles% Verhiltnis Uber-
Eingesetztes der fur die Reaktions- ga,ngs_meta'tll : Zwischen-
Chlorid vollstéandige temp., °C Chlor im nicht produkt
Reduktion aus- umgeset'zten
reichenden Menge Chlorid

AlClg 60 50 1:2,89 AlClg
67 50 1:2,91
80 50 1:2,91

NiCle 68,3 50 1:1,96 NiClz
51,6 50 1:1,98 NiCly

FeCls 67,7 50 1:2,02 FeCls
69,4 50 1:1,99

CrCls 63,5 250 1:1,12
78,3 250 1:1,01 CrCt
83,5 350 1:0,96

VClyg 74,3 250 1:2,18 VClg
71,5 250 1:1,96

UCls 80,1 250 1:3,06 Ul
60,2 250 1:3,08

TiClg 57,5 250 1:2,01 TiCly
75,0 250 1:2,00

ZxCly 60,0 100 1:1,98 ZxCly
72,5 100 1:2,02
73,5 400 1:3,00 ZxCl3
74,0 400 1:2,94

MoCls 71,8 250 1:2,12 MoCla
74,0 250 1:1,92

Reaktionen, sehr leicht erfassen. Bei bekanntem Unterschull an Re-
duktionsamalgam und vollstdndigem Ablauf der Reaktion findet sich
nach Trennung der Reaktionsgemische durch verd. Sédure alles einge-
setzte Reduktionsmetall und alles eingesetzte Chlor neben nicht re-
duzierten Metallverbindungen in der Lésung. Durch analytische Be-
stimmung des nicht umgesetzten Metallanteiles 146t sich nun bei Kennt-
nis der eingesetzten Mengen an Reduktionsamalgam und des als Metall-
chlorid eingesetzten Chlors die Wertigkeit des als Zwischenprodukt ver-
bliebenen Chlorides berechnen.

Die auf diese Weise bestimmten Zusammensetzungen der Zwischen-
produkte bei der Reduktion verschiedener Metallchloride mit Na-
Amalgam sind in der Tab. 1 zusammengefallit. Es wurde mit verschie-
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denem Unterschuf gearbeitet und die Ergebnisse auch durch Umsetzung
von iiberschiiss. Ubergangsmetallamalgam mit Ubergangsmetallchlorid
iberpriift. Es wurden in jedem Falle die gleichen Zwischenprodukte
gefunden.

Bei Ni, Fe, Ti, V, Nb und Mo wurden als Zwischenprodukte die
schon aus der Literatur bekannten Dichloride, die die niedrigstwertigen
Chlorverbindungen dieser Metalle darstellen, gefunden. AlCly wird
direkt ohne Zwischenstufen reduziert. Bei Cr ergaben die Versuche
einen Hinweis auf ein Monochlorid, das bisher in der Literatur noch
nicht nédher beschrieben ist. Réntgenaufnahmen von Reaktionsproduk-
ten der Umsetzung von Cr-Amalgam mit Chromcehlorid ergaben Linien-
muster, die eindeutig nicht den bekannten Cr-Chloriden zuzuordnen
sind. Die Existenz einwertiger Chromverbindungen wurde schon von
Quilll aus thermodynamischen Uberlegungen vorausgesagt. Auch
bei der Reduktion ven CrCly in wasserfr. Losungsmitteln mittels
Grignard-Verbindungen ist ein Cr-Monochlorid beobachtet worden?2

Chemisches Verhalten

Bei Amalgamen wunléslicher Metalle, bei denen die Metalle in
Form reiner Metall- bzw. M—Hg-Verbindungsteilchen suspendiert
im Hg vorliegen, sind die Metalle nicht potentialwirksam!?. Wie vor
allem am Beispiel des Fe-Amalgams untersucht, wird in saurer Lésung
Fe nicht herausgelost; CuSOy-Losungen werden nicht zementiert!4.
Die Amalgame sind jedoch gegeniiber oxidierenden Einfliissen empfind-
lich. Frithere Untersuchungen®-'® haben gezeigt, dall nur Ldsungen
zersetzend wirken, die auch reines Hg anzugreifen vermdégen. Trotz
oftmals sehr hoher Reaktionsgeschwindigkeit wird bei der Einwirkung
oxidierender Lé&sungen nur das amalgambildende Metall ohne Mit-
angriff auf das Hg gel6st. Die Umsetzung verliuft iiber eine oxidative
Aufhebung der Benetzung der suspendierten Teilchen, die das Hg
vor einem Angriff schiitzen. Die an die Amalgamoberfliche austreten-
den Teilchen werden nach einer Teilauflsung wieder benetzt und die
Amalgamoberflachen erscheinen wéhrend der Umsetzung blank. Wenn
aber die Teilchen in der Reaktionslosung stabile Oxidschichten zu
bilden vermogen, so tritt keine Wiederbenetzung ein, sondern es wer-
den schlammige Ausscheidungen gebildet.

Da schon geringe Ladungsmengen ausreichen, relativ grofie Anteile
an suspendierten Metallteilchen aus dem Hg zu entfernen, werden die
Amalgame im Falle, dafi keine Wiederbenetzung eintritt, sehr stark
angegriffen. In Losungen, in denen die Metallteilchen keine benetzungs-
hemmenden Schichten bilden, sind die Amalgame wesentlich bestin-
diger. Dies konnte fiir das Verhalten von Ti-, Zr-, Nb- und Ta-Amalgam
nachgewiesen werden.
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Verhalten von Ti- und Zr-Amalgam

Proben von Ti-Amalgam mit 0,3%, Ti, hergestellt durch Losen von
Ti-Schwamm in Hg bei erhéhter Temperatur, wurden in einem Riihr-
gefall mit verschiedenen Losungen umgesetzt und nach verschiedenen
Zeiten Proben aus der Losung gezogen und auf den Ti-Gehalt unter-
sucht, In 1N-HCI unter Luftzutritt beginnt nach kurzer ,,Anlaufzeit™
sehr rasche Zersetzung unter Bildung von dunklem Schlamm. Schon
nach 2 Stunden war alles Ti aus dem Amalgam entfernt (Abb. 1);
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Abb. 1. Aus dem Amalgam entfernte Menge Titan in Abhéngigkeit von der
Laugungsdauer bei der Laugung mit 1N-HCl unter Luftzutritt

das Ti findet sich anfinglich praktisch nur im Schlamm, aus dem es
nur langsam gel6st wird. Unter gereinigtem Nz (<< 0,2 ppm Og) ver-
Iauft die Umsetzung sehr viel langsamer und es wird weniger Schlamm
gebildet. Die Umsetzungsgeschwindigkeit ist nur abhingig vom Rest-
02-Gehalt im Schutzgas und praktisch unabhéngic vom Ti-Gehalt
des Amalgams (Abb. 2). Kann die Bildung von Oxidschichten auf den
nicht benetzten Ti-Teilchen und damit die Schlammbildung, z. B.
durch Zusatz von Komplexbildern, wie Oxalsiure oder FluBsiure,
vermieden werden, so ist der Angriff auf Ti-Amalgam sehr stark ver-
mindert (Abb. 3). Die primér aus dem Hg austretenden Teilchen wer-
den in diesen Lésungen vom Hg wieder aufgenommen. Das Amalgam
verhiilt sich dann wie andere Amalgame von nichthydrolysierenden
Metallen (u. a. Fe). Die Tatsache, dall Oxalsdurezusatz die Zersetzung
weniger vermindert als HF, ist darauf zuriickzufithren, dafl die Bildung
loslicher Oxalsdurekomplexe aus den Ti-Oxidschichten trige verlduft
und so, wenn auch in geringen Mengen, unbenetzte Teilchen in der
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Losung suspendiert verbleiben. Wie Ti-Amalgame verhdlt sich auch
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auch dieses ist durch Zusatz von Oxalsiure oder HF
dsung vor einem Angriff zu schiitzen.
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Abb. 2. Gelaugte Menge Titan in Abhdngigkeit von der Laugungsdauer bei
der Laugung mit 1N-HCI unter gereinigbem Stickstoff; je 300 g Amalgam:
(O Anfangsgehalt 0,182 Gew%, Ti. X Anfangsgehalt 0,139 Gew9, Ti.
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Abb. 3. Gelaugte Menge Titan in Abhidngigkeit von der Laugungsdauer;
je 300 g Amalgam mit 0,26 Gew9, Ti: 1 1N-HCl unter Luftzutritt. 2 1N-HCl
unter gereinigtem Stickstoff. 3 1N-HCI, gesdttigt mit Oxalsdure; Stickstoff.

4 10 Gew %, HF, Stickstoff
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Verhalten von Nb- und Ta-Amalgam

Diese Amalgame, die sich durch Reduktion der Chloride mit Na-
Amalgam herstellen lassen, sind noch empfindlicher gegeniiber oxi-
dierenden Einfliissen. Selbst unter gereinigtem Ny tritt rasche Zersetzung
unter reichlicher Schlammbildung ein. Als hydroxidlésendes und damit
die Bestindigkeit der Amalgame erhShendes Mittel hat sich nur HF
bewihrt. Oxalsiure und andere Komplexbildner bewirken offenbar
zu langsames Auflosen der Oxidschichten. Es liegt also, wie auch bei
Ti- und Zr-Amalgam, der paradoxe Fall vor, daf} die Amalgame gegen-
iiber aggressiveren Sduren bestdndiger sind und daf zur Erzielung
geniigender Bestindigkeit geniigend starke und deckschichtlésende
Sauren eingesetzt werden miissen.

Die iiberaus starke Sauerstoffempfindlichkeit der Amalgame des
Mo und des W lieB sich auch durch HF nicht geniigend herabsetzen.
Fiir Mo- und W-Amalgam konnte kein wéifir. Medium gefunden wer-
den, das diese Amalgame nicht angreift.
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