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Die Legierungen von Mangan und Silber.
Von
G. Argrivanrt.!
Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel.

Die thermische Untersuchung der Legierungen von Mangan und
Silber ist von (. Hivpricms? ausgefithrt worden, dessen Diagramm
zeigt, daB sich die Bestandteile innerhalb der Konzentrationen von
30—90°/, Mangan in zwei Schichten sondern. Ks wird auf teil-
weise Mischbarkeit in flissigem Zustand und auf eine nicht merk-
liche Mischbarkeit im festen Zustande geschlossen.

Hinprices hat, ebenso wie ich, zwischen 0 und 30 ¢/, Mangan
nur einen einzigen thermischen Effekt gefunden, der den Charakter
eines Hultepunktes besitzt. Durch die Tatsache, dafl er in Legie-
rungen von 2—20°/, Mangan einige manganreiche Tropfchen fand,
war er zu der Ansicht gekommen, daf das Fehlen der Mischbar-
keit der beiden geschmolzenen Metalle sich bis etwa 29, Mangan
erstrecke. Diese Meinung ist indessen nicht gerechtfertigt, wie sich
aus dem folgenden ergibt, da der Mangel an Mischbarkeit sich nur
bis etwa 30°/, Mangan erstreckt. '

Da eine frithere Untersuchung dieser Frage auf anderen Wegen
mich zu abweichenden Krgebnissen gefiihrt hatte,® hielt ich es fir
niitzlich, diesen Gegenstand nochmals nach verschiedenen Methoden
zu untersuchen, und zwar wihlte ich einerseits die thermische Ana-
lyse, dann aber auch die mikroskopische Prifung, die chemische
Methode und die Bestimmung der elektromotorischen Krafte der
Aufldsung,

Als Ausgangsmaterialien dienten chemisch reines Silber und
aluminothermisches Mangan, welches erhalten war durch Reduktion
des reinen Oxyds mit pulverférmigem Aluminium in einem Ma-
gnesiatiegel unter Anwendung eines betrichtlichen Uberschusses an

! Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von I Korper-Berlin.
t Z. anorg. Chem. 59 (1908), 4387.
3 G. Arrivant, Procés verbaux des séances de la soc. des sc. phys. et
nat. de Bordeaux 1903—04, S. 9.
Z. anorg. Chem. Bd. 83, Moetallographisches Heft. 13
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Oxyd. Das Eisen, welches im allgemeinen durch das Aluminum
eingefithrt wird, war zum Teil vermieden durch die Benutzung von
Feilspiinen aus besonders reinen Metallbarren, die noch durch einen
starken Klektromagneten gereinigt waren.!

In der Tat war der Eisengehalt des erhaltenen Mangans immer
geringer als 0.5°,. Sein Schmelzpunkt wurde zu 1235° gefunden,
wihrend Herarus? 1247° und Hinpricas® 12079 (bezogen auf Smp.
Ni = 14519 angaben. Die Temperaturen wurden bestimmt mit Hilfe
eines Thermoelementes aus Platin und Platin-Rhodium, das geeicht
worden war mit den Schmelzpunkten von Antimon (630°), von Silber
{(961% und von Nickel (14519, wobei man die itblichen Korrekturen

anbrachte.

Die erhaltenen Resultate sind in der Tabelle 1 zusammen-
gestellt, nach welcher das Diagramm gezeichnet ist.

(Siehe Tabelle 1, S. 195).

Der Zusatz einer kleinen Menge Silber zum Mangan erniedrigt
dessen Schmelzpunkt bis auf 1180° Die Konzentration des Punktes D
der festen Losung von Silber-Mangan, welche an Silber gesittigt
ist, betragt ungefahr 94°/, Mangan.

Hixprroms hat fiir diesen
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Fig. 1.

2 Zeitschr. [. Elektrochem. 8, 185.

! G. Arpivast, C. R. soc. des sc. phys. et nat. de Bordeaux 4 (1908), 67
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Tabelle 1.
Nr Mn Gew. d. Temp. der | Dauer | Temp. der | Dauer
: in °/, |Regulusin g | 1. Krist. in®| in Sek. | 2.Krist. in®| in Sek.
Ag rein 961
14 2.5 30 958
23 4 26 955
10 6 30 957
24 7.40 27 959
25 10.70 28 963
26 16.60 30 967
21 17.85 31 969
28 18.90 32 913
29 19.10 33 978
30 20.15 33 978 130
31 21.50 34 980 185
32 23.50 33 980 120
6 25 30 9178 80
32 27 36 980 100
33 29 38 975 100
51 31 25 1170 978 80
52 34 38 1170 918 90
34 31.50 40 1180 980 80
5 40 ! 21 1190 22 980 5
47 41.15 23 1190 22 976 %
35 43.50 21 1190 22 978 80
36 50 23 1185 30 978 70
4 54 31 1185 50 980 65
37 58.50 30 1175 60 980 65
38 60 25 1170 80 976 60
45 65 30 1170 100 978 60
3 66 27 1200 80 980 59
39 68.50 30 1180 90 980 50
2 T1 34 1175 100 918 40
44 80 29 1200 130 976 30
43 82 22 1175 140 980 25
46 85 21 1180 150 980 15
1 90 30 1180 180 980 10
42 95 23 1200 180 980
41 96 21 1210 180 980
50 97 30 1215 180 980
Mn rein 1235 180 980

Punkt 1148° (bezogen auf den Nickelschmelzpunkt 1452¢% und etwa
90 °/, Mangan gefunden.

Von dieser Konzentration an liefern die Abkiithlungslinien zwei
besondere Punkte bei Temperaturen, welche merklich konstant
bleiben mit wachsendem Mangangehalt; dies deutet auf die Gegen-
wart zweier fliissiger Schichten.

Die obere Horizontale entspricht der Abscheidung primirer
Mangankristalle bei der invarianten Temperatur von 11809 sodann
der Spaltung der oberen manganreichen Schicht bei dieser Tempe-
ratur nach der Reaktion:

Flussigkeit D <= Prim#rkristalle von Mangan 4 Fliissigkeit ¢
13*
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Wenn die Temperatur sich dann weiter erniedrigt, dndert sich die
Zusammensetzung der Fliissigkeit entlang der Kurve ¢¢/, welche ex-
perimentell nicht bestimmt werden konnte wegen des sehr geringen
thermischen Effektes,

Der untere Punkt entspricht der Kristallisation der festen Li-
sung ¢z oder der Verbindung, von welcher noch weiter unten die
Rede sein wird. Er findet sich genau bei 9809, also 19° oberhalb
des Schmelzpunktes von Silber; diese Zahl wurde erhalten als
Mittelwert von mehr als 30 Bestimmungen, deren &uBerste sich um
nicht mehr als 83—4° voneinander entfernen, wie die Tabelle 1 zeigt.

Hixpriows hat in gleicher Weise, indem er nach und nach den
Mangangehalt von O bis etwa 5%/, vermehrte, zuerst ein schwaches
Fallen der Haltepunkte und dann ein schwaches Ansteigen bemerkt,
welches sich in der Tat nach Hinprrcas inperhalb der Fehler-
grenzen bewegt.

In dem Mafle, wie der Gehalt an Mangan sich vermindert,
andern sich die Zeiten der Kristallisation, welche den beiden thermi-
schen Kffekten entsprechen, im umgekehrten Sinne bis zur Kon-
zentration von 81°/, Mangan, und jenseits dieser Konzentration
verschwindet der obere Punkt. Von hier an zeigt die Abkithlungs-
kurve nur noch den unteren Punkt, und zwar immer bei 980° bis
zu einem (tehalt von 21° Mangan, worauf dann dessen Tempe-
ratur sich fiir jede Liegierung entsprechend der Abnahme des Mangan-
gehaltes bis 955° erniedrigt, wo die Konzentration an Mangan dann
noch 4 9/, betrigt; hierauf steigt die Temperatur wieder bis auf 961°,
wo der Schmelzpuunkt des reinen Silbers liegt.

Die Temperatur, bei welcher im Diagramm die Horizontale CF
gezeichnet ist, — 19° hoher als der Schmelzpunkt des Silbers fiir Kon-
zentrationen oberhalb 21°/, Mangan — wiirde auf die Gegenwart einer
Verbindung mit etwa 21/, Mangan hinweisen, deren Schmelzpunkt
genau 980° ist; wihrend die Abwesenheit eines zweiten Haltepunktes
auf den Abkiihlungskurven von 0—31 9/, Mangan, sowie einer eutek-
tischen Horizontalen vielmehr Anzeichen fiir eine kontinuierliche
Reihe von Mischkristallen wiren mit einem bis 21°/, wachsenden
Mangangehalt, wo Sattigung an Mangan vorhanden ist. Diese Misch-
kristalle wiirden entlang der Linie 4 B C kristallisieren, und zwar
ligen die Punkte fir den Beginn und das Knde der Kristallisation
nahe beieinander, daB sie praktisch nicht voneinander unterschieden
werden konnen. ‘

Aber die Tatsache, daBl der Punkt C sich in der Nihe der Zu-
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sammensetzung MnAg,, entsprechend 20 °/, Mangan befindet, spricht
fiir die Tatsache, dafl diese Verbindung existiert, und daB sie selbst
mit dem Silber eine kontinuierliche Reihe von Mischkristallen bildet,
deren Gleichgwichtskurve dargestelit wird durch die Linie 4B C,
die zwischen 4 und € ein schwaches Minimum besitat.

Die mikroskopische Priifung der polierten Oberflachen bestatigt
diese Anschauung.

Die Reguli mit geringen Mangangehalten erscheinen in der Tat
unter dem Mikroskop homogen; Chlorwasserstoffsiure wirkt auf sie
nicht ein, und es ist nicht moglich, das Mangan darin zum Vor-
schein zu bringen. Beim Atzen mit Salpetersiaure zeigen sie eine
regelmiBig zerfressene Oberfliche wie reines Silber. Das Verhalten
bleibt so, bis zu einem Gehalt von 20°/, Mangan; von dort an
beginnt dies Klement zu erscheinen. Die Legierung Nr. 28 z. B.
mit 18.89°/, Mangan zeigt nach Einwirkung von Chlorwasserstoft-
siure eine saubere und homogene Fliche, auf welcher man nur
einige etwas angegriffene Punkte unterscheidet, sowie 2—3 Tropfen
Mangan, welches nicht gelost ist. Im Gegensatz dazu entsteht bei
der Legierung Nr. 6 mit 25 °/, Mangan durch Chlorwasserstoffsiure
ein schwaches Aufschiiumen, und unter dem Mikroskop bemerkt
man besonders am oberen Teile kleine Mengen von Mangan in Form
baumartiger Verzweigungen, von Biischeln oder von Tropfen.

Die Menge des Mangans, die man so nachweisen kann, ver-
mehrt sich mit der Konzentration, wobei eine ausgesprochene Neigung
vorhanden ist, sich im oberen Teile der Schmelzen anzuhiufen, bis
sich schlieflich eine deutliche Trennung in zwei Schichten erkennen
liBt; dies tritt bereits auf bei einem Mangangehalt von 359/

Von dieser Konzentration an sind die beiden Schichten deutlich
unterschieden.

Die obere Schicht, welche reich an Mangan ist, wird durch
Sauren heftig angegriffen, selbst wenn diese sehr verdiinnt sind, und
es treten dabel nicht angegriffene Stellen hervor, die mehr oder
weniger abgerundet, gezihnt und schwach gelb gefarbt sind. Sie
bestehen aus der Verbindung MnAg,.

Die untere silberreiche Schicht schiumt noch mit verdiinnter
Chlorwasserstoffsiure schwach auf und 1aBt dann auf dem nicht
angegriffenen Grunde der Verbindung oder der festen Losung Den-
driten von Mangan erkennen.

Die Legierungen mit mehr als 959/, Mangan sind so briichig,
daf sie nicht poliert und unter dem Mikroskop gepriift werden konnen.
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Die chemische Untersuchung bestitigt die angegebenen Tat-
sachen und erlaubt, in noch genauerer Weise die Zusammensetzung
der Verbindung oder des Bestandteiles ¢ anzugeben.

Wenn man versucht, durch lingere Einwirkung von Siure auf
die Metallschmelzen die nachgewiesenen Bestandteile zu trennen, so
erkenot man nach beendigter Einwirkung, daB der Rickstand eine
sehr betrichtliche Menge Mangan zuriickhilt, die man ihm nicht
entziehen kann, selbst wenn man ihn mehrfach zerreibt und mit
Sauren behandelt. Die Menge des so gebundenen Mangans betrigt
etwa 20°/, und bisweilen noch 2 oder 8°, mehr, wenn das er-
haltene Pulver nicht sehr fein war.

Eine Legierung von 90°/, Mangan z. B. hinterlieB nach sebr
feinem Pulvern und Behandlung mit Chlorwasserstoffsiure einen
metallischen Riickstand, der aus glinzenden Blittchen bestand, die
bei der Analyse nach mehrfacher Behandlung mit Siuren und mehr-
facher Zerkleinerung 78.55°, Ag und 21.40°/, Mn lieferten, wobei
keine merklichen Mengen von Silber in die auflésende Siure hinein-
gingen.

Um diese Riickstinde zu losen, muB man Salpetersiure oder
konzentrierte Schwefelsaure anwenden.

Um zu sehen, ob durch gem#Bigte Siurewirkung die Zusammen-
setzung der Verbindung konstant bleibt, behandelte man 2.8 g des
Pulvers mit Salpetersiiure von mafiger Konzentration in der Wirme;
nach einer halben Stunde war das Gewicht nur noch 1.2 g, was
einem Verlust von mehr als 50°/, entspricht. Die Analyse dieses
letzten Riickstandes ergab noch einen Gehalt von 21.05 °/; Mangan
und 78.41°/; Silber.

Die friitheren Versuche mit aluminothermisch dargestellten Legie-
rungen hatten uns Riickstinde geliefert, die etwas weniger Mangan
enthielten, nimlich etwa 209/, woraus wir auf die Formel MnAg,
geschlossen hatten.

Die Untersuchung der elektromotorischen Krifte bringt weitere
Stiitzen fiir die Kxistenz dieser Verbindung MnAg,.

Diese Untersuchung ist ausgefithrt worden nach dem Verfahren
von PuscEIN, in der von Vicouroux vorgeschlagenen Abinderung.!
Die gefundenen Zahlen sind in Tabelle 2 zusammengestellt nach
welcher die Kurve (Fig. 2) konstruiert ist.

! Contribution & 1'étude du sytéme Nickel-cuivre. Bull. soc. chim. de
France [4] 7, 191.
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Fig. 1. Mn-Ag-Legierungen Nr. 27 Fig. 2. Muo-Ag-Legierungen Ni. 6
mit 17.35 %, Ag. Mit HCl gelitzt. wit 25 °f, Mb. Geiitzt m. Essigstiure,
Vergr. 300 x. Vergr. 100 x

Fig. 8, Mn-Ag-Legierungen Nr. 38 Fig. 4. Mn-Ag-Legierungen Nr. 38
mit 609%, Mn. Obere Schicht mit mit 609, Mn. Geiltzt mit verd. Salz-
20 °f, Mn. sure. Untere Schicht mit 27 %, Mn.

Vergr. 300 x. Vergr, 300 x.

G. AmRivanTt,

Yerlag von Leopold Voas in Leipzig und Hamburg.
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Tabelle 2.
. Main% | EinMilivt | Main% | & in Millivelt
: ! B—
0 16 25 ‘ 510
2.5 90 29 ‘ 540
8 150 40 ; 490
10.70 170 80 610
16.60 200 80 635
20.15 250 92 640
21.50 486 95 830
23.50 500 100 f 650
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Fig. 2.
Elekromotorische Krifte der Mn-Ag-Legierungen,

Die elektromotorischen Krafte sind ausgedriickt in Millivolt und
bezogen auf eine mit Mangandioxyd depolarisierte Silberelektrode
in einer 0.1-norm. Mangansulfatlésung,

Der starke Abfall der elektromotorischen Krifte zwischen den
Konzentrationen von 23 °/, und 20 °/, Mangan deutet auf die Gegen-
wart einer Verbindung, wihrend gleichzeitig ihre allm#hliche Ab-
nahme von 20—0°/, Mangan auf die Bildung von Mischkristallen
zwischen dieser Verbindung und Silber hinweist.

Die verschiedenen Untersuchungsmethoden fithren also iiber-
einstimmend zu dem SchluB, daB Mangan und Silber eine Verbin-
dung MnAg, mit 20 °/; Mangan bilden konnen, die in Chlorwasser-
stoffsiiure unldslich ist,

Diese Verbindung gibt mit Silber eine kontinuierliche Reihe von
Mischkristallen, und die Grenze der Mischbharkeit im flissigen Zustand
zwischen Mangan und dieser Verbindung liegt bei etwa 30 °/, Mangan.

Bordeaux, Laboratoire de Chimie tndustrielle de I'université.

Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1913,





