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32.   7 Nebengruppe (Mangan, Technetium, Rhenium)

Valenzelektronenkonfiguration (n-1) d5ns2 (n=4,5,6).

Die beiden schweren Glieder der 7. NG, Technetium und Rhenium, besitzen wegen der Lanthanoiden-Kontraktiona) praktisch gleiche Atom- und Ionenradien und sind sich daher in ihren - vom leichten Gruppenmitglied Mn deutlich abweichenden - Eigenschaften sehr ähnlich. Die Analogie der Metalle mit den Nichtmetallen der 7. HG beschränkt sich darauf, dass sie wie letztere maximal siebenwertig aufzutreten vermögen (z. B. HMnO4/HClO4).

a) Lanthanoiden-Kontraktion:
Bezeichnung für die Erscheinung, dass die Ionenradien der (dreiwertigen) Seltenerdmetalle von der Ordnungszahl 57 (La) bis 71 (Lu) infolge der Zunahme der Kernladungszahl ohne Besetzung einer neuen Elektronenschale stetig abnehmen. Die Kontraktion ist so stark, dass schon das Dysprosium-Ion - trotz seiner doppelt so großen Atommasse - etwa den gleichen Ionenradius wie das im Periodensystem über Lanthan stehende Yttrium besitzt und deshalb zusammen mit diesem z. B. aus einem Kationenaustauscher eluiert wird. Die Lanthanoiden-Kontraktion ist die Ursache für die zum Teil große chemische Ähnlichkeit der Lanthanoiden untereinander; sie wirkt sich auch noch in den Verwandtschaften Zirconium/Hafnium, Niob/Tantal, Molybdän/Wolfram und sogar Technetium/Rhenium aus, welche paarweise nahezu identische Ionenradien aufweisen.
32.1   Mangan
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Mangan ist recht unedel: Mn

[image: image2.wmf]
 Mn2+ + 2e-
E° = -1,19 V

Vorkommen:

in oxidischen Mineralien, meist mit Fe-Erzen vergesellschaftet

Pyrolusit 
MnO2

(Braunstein)

Manganit 
MnO(OH)
(= “Mn2O3   .  H2O”)

Hausmanit
Mn3O4
(= ’’MnO - Mn2O3’’, Spinellstruktur)

Rhodochrosit 
MnCO3 (Manganspat, Himbeerspat)

Darstellung:

Elementares Mangan kann nicht wie das im Periodensystem rechts benachbarte Eisen durch Reduktion seiner Oxide mit Kohle gewonnen werden, da man hierbei wie im Falle des Chroms zu Carbiden (Mn3C) kommt. Die beste technische Darstellungsmethode ist die Elektrolyse von MnSO4-Lösungen.
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Verwendung:

Von technischer Bedeutung sind die Eisen-Mangan-Legierungen (Ferromangan). Sie werden aus entsprechenden Gemischen von Koks, Eisen- und Manganerzen im Hochofen oder elektrischen Ofen gewonnen.

Verbindungen:







  +II

Ox.-stufe +I (d6):
Mn2+ + 6CN-  
[image: image4.wmf]
[Mn(CN)6]4-

17 Valenzelektronen (VE)

















Na/Hg (Natriumamalgam)








   +I








[Mn(CN)6]5- 

18 VE

Die Reduktion von [Mn(CN)6]4- zu gelbem, stark reduzierend wirkendem Hexacyanomanganat(I) [Mn(CN)6]5- erfordert sehr starke Reduktionsmittel wie z.B. Alkalimetallamalgame.









    E°(V) bei pH = 0


Ox.-stufe +II(d5):
Mn2+ (d 5)  
[image: image5.wmf]
Mn3+(d4) + e-
          1,5




Fe2+ (d6)    
[image: image6.wmf]
Fe3+(d5) + e-
          0,75




Cr2+ (d4)    
[image: image7.wmf]
Cr3+(d3) + e-
         -0,41



        Reduktionsmittel

MnSO4 · 7 H2O

Mangan(II)-sulfat-Heptahydrat, rosa

[Mn(H2O)6]2+

blass rosa, nur spinverbotene d-d-Übergänge (d5, high-spin)

Ox.-stufe +III(d4):
starkes Oxidationsmittel (siehe oben Redoxpaar Mn2+/Mn3+)

Außer bei den in der Natur vorkommenden Mn(III)-Verbindungen Manganit, MnO(OH), und Braunit, Mn2O3, gibt es nur recht wenige Mn-Verbindungen mit der Elektronenkonfiguration d4.




Mn2O3 + 6H+ (konz. H2SO4) + 9H2O
[image: image8.wmf]2[Mn(H2O)6]3+

granatrot,

d4, high-spin




in Abwesenheit von Red.-mittel in H2O Disproportionierung:

  +III 



+II
+IV




2 Mn3+ + 2H2O

[image: image9.wmf]
Mn2+ + MnO2 + 4H+
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Diese ist energetisch so ungünstig, dass Mn(III)-Verbindungen begierig ein Elektron zur „Halb-Füllung“ der d-Bahn aufnehmen, also sehr leicht reduziert werden.

In Abwesenheit eines Reduktionsmittels „helfen sie sich aus der Klemme“, indem sie disproportionieren. Die bekannteste Mn(III)-Verbindung (weil zufällig leicht aus Mn(II) und Mn(VII) in Eisessig darstellbar) ist das dunkelrote Mn(III)-acetat · 2H2O. Es hat nicht - wie früher angenommen - die Zusammensetzung Mn(OAc)3, sondern Mn3O(OAc)7 (das O-Atom verknüpft in der Verbindung entsprechend der Formulierung [Mn3O(OAc)6]+ OAc- drei Mn-Atome, wobei die OAc-Gruppen paarweise je zwei Mn-Atome überbrücken).

Ox.-stufe +IV(d3):
MnO2, MnO(OH)2
in saurer Lösung starkes Oxidationsmittel:








             +IV




pH = 0
Mn2+ + 2H2O

[image: image10.wmf]
MnO2 + 4H+ + 2e-
E° = 1,28 V





+IV
       -I


+II
   0





MnO2 + 4HCl

[image: image11.wmf]
MnCl2 + Cl2
[image: image12.wmf]­

 + 2H2O








          (Labordarstellung von Chlor)




pH = 14
2OH- + Mn(OH)2

[image: image13.wmf]
MnO2 + 2H2O + 2e-
         -0,05





4OH-


[image: image14.wmf]
O2 + 2H2O

        +0,401





O2 oxidiert Mangan(II)-hydroxid zu MnO(OH)2 (=MnO2 · H2O)


Ox.-stufe +V(d2):
MnO43-, Manganat(V)-Ion, blau

Darstellung: Beim Eintragen von Braunstein MnO2 und Natriumoxid Na2O in eine Natriumnitrit-Schmelze wird MnO2 zu blauem Manganat(V) MnO43- in Form von Natriummanganat(V) Na3MnO4 mit fünfwertigem Mangan oxidiert.

MnO43- disproportioniert in Lösung, die blaue Farbe der Lösung schlägt unter gleichzeitiger Ausscheidung von Braunstein in die grüne Farbe des Mangant(VI)-Ions um:





  +V


           +VI
   +IV






2 MnO43- + 2H2O
[image: image15.wmf]
MnO42- + MnO2 + 4OH-

    


  blau



grün

Die blauen Alkalimetallmangante(V) sind bis 1000oC thermisch stabil, Manganblau 

(Na3MnO4 ( 10H2O ( 0,25 NaOH) wird zur Zementfärbung verwendet.

Ox.-stufe +VI(d1):
MnO42-, Manganat(VI)-Ion, tiefgrün; nur in stark alkalischen Lösungen beständig, in anderen Lösungen Disproportionierung.





  +VI

       H+

  +VII
        +IV





3 MnO42-

[image: image16.wmf]
2MnO4-   +   MnO44-          (a)





  grün



violett
        gelbbraun
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Darstellung: Zwischenprodukt der Kaliumpermanganatgewinnung (s.u.) durch Erhitzen von Braunstein in konz. KOH unter Luftzutritt:




+IV
       0



     +VI
          -II




MnO2   + 
[image: image17.wmf]1

2

O2 + 2KOH

[image: image18.wmf]
K2MnO4 + H2O




Labor(Oxidationsschmelze) - “Nachweis auf Manganverbindungen”





+V



+VI
    +III




Mn2+ + 2NO3- + 2CO32-

[image: image19.wmf]
MnO42- + 2NO2- + 2CO2
[image: image20.wmf]­


Nach Auflösen des Schmelzkuchens in Wasser und ansäuern mit einem Tropfen Essigsäure Disproportionierung entsprechend obiger Gleichung (a).

Ox.-stufe +VII(d0):
MnO4-, Permanganat-Ion, violett

Technische Darstellung durch anodische Oxidation von Manganat(VI) MnO42-  in alkalischer Lösung.

starkes Oxidationsmittel: 




In saurer Lösung (pH = 0):
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Mit zunehmendem pH-Wert (Abnahme der Hydroniumkonzentration) nimmt die Oxidationskraft von

MnO4- ab.
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In neutraler und schwach basischer Lösung entsteht bei der Reduktion von MnO4-  Braunstein MnO2:




MnO4- + 2H2O + 3e-

[image: image23.wmf]
MnO2 + 4OH-

E° = 1,23V

Versuch: MnO4- als Oxidationsmittel in saurer Lösung




+VII
          -I




      0




2MnO4- + 5H2O2 + 6H+
 
[image: image24.wmf]
2Mn2+ + 5O2   + 8H2O




H2O2 + 2H2O


[image: image25.wmf]
O2 + 2H3O+   + 2e-
E° = 0,68V

Permanganometrie, z. B. quant. Bestimmung von Fe2+, Oxalat, aber auch Mn2+ in neutraler Lösung (Komproportionierung von MnO4- und Mn2+ zu MnO2):




3Mn2+  + 2MnO4- + 6H2O
[image: image26.wmf]
5MnO2
[image: image27.wmf]¯

 + 4H3O+
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Permanganat kann nur durch stärkere Oxidationsmittel erhalten werden (technische Darstellung durch anodische Oxidation von Manganat(VI) (s.o.), und im Labor durch Bleidioxid (PbO2)/HNO3-saure Lösung oder Hypobromit (BrO-) /alkalische Lösung (+katalytischer Einfluss Cu2+).





 +IV



           +VII

Versuch: a)

2Mn2+ + 5PbO2  + 4H+


[image: image28.wmf]
2MnO4- + 5Pb2+ + 2H2O









               violett

   

    
  +II
           0


 (Cu2+)
           +VII

Versuch: b)

2Mn(OH)2 + 5Br2  + 12OH-

[image: image29.wmf]

2MnO4- + 10Br- + 8H2O










   violett




(Br2 + 2OH-



[image: image30.wmf]
Br- + BrO- + H2O)

Mn2O7, Dimanganheptoxid, Mangan(VII)-oxid, dunkelrotes Öl (Smp. 5,9oC), molekular aufgebaut (2MnO4-Tetraeder mit gemeinsamer Ecke)

- sehr starkes Oxidationsmittel

- zersetzt sich ab -10oC langsam, ab 95oC explosionsartig:




 +VII

   100oC
 +IV
      0




2 Mn2O7

[image: image31.wmf]
4MnO2 + 3O2
[image: image32.wmf]­


- mit überschüssigem Wasser bildet es Permangansäure (ist also ein Säureanhydrid):




Mn2O7 + H2O

[image: image33.wmf]
2H+ + 2MnO4-

Versuch: Darstellung - vorsichtiges Einwirken von konz. H2SO4 auf trockenes, gepulvertes Permanganat bei Raumtemperatur  




2 MnO4- + 2H+

[image: image34.wmf]
Mn2O7 + H2O

Ein mit Alkohol getränkter Wattebausch wird mit Mn2O7 in Kontakt gebracht. Der Alkohol brennt sofort ab (Oxidation):


+VII         -III  -I




 +IV       +IV


2Mn2O7 + CH3CH2OH


[image: image35.wmf]
3H2O + 2CO2 + 4MnO2
       H = stark exotherm

Versuch: „Mineralisches Chamäleon“
Die Farbänderungen bei der Redox-Chemie des Mangans sind bereits seit dem 17. Jhdt. bekannt. Die Bezeichnung „Mineralisches Chamäleon“ geht auf den Entdecker des Sauerstoffs, C. W. Scheele (1742-86) zurück. Johann Wolfgang Döbereiner führte das Mangan-Chamäleon seinem Freund Johann Wolfgang von Goethe vor, letzterer verarbeitete den Versuch in seiner Farbenlehre.

Das Experiment basiert auf der schrittweisen Reduktion des violetten Permanganat-Ions (Oxidationsstufe +VII) über +VI (grün), +V (blau), +IV (braun) zum fast farblosen zweiwertigen Mn2+:
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