PODSKUPINA MANGANU

Do Vlla podskupiny periodickej ststavy sa zaraduju prvky podskupiny mangdanu: mangan,
technécium a rénium.

Atomy vsetkych troch prvkov maju elektronovu konfiguraciu valenénych orbitdlov
((n-1)d)’(ns)*>. Napriek tomu sa prvok s najniz§im atémovym &islom, mangan, vlastnostami
podstatne 1iSi od d’alSich dvoch prvkov, technécia a rénia. Z hodnét kovalentnych 1 i6novych
polomerov, ako aj z kovovych polomerov mozno usudit’, ze vlastnosti rénia su vel'mi ovplyvnené
lantanoidovou kontrakciou, takZe st podobné vlastnostiam technécia. Jej dosledkom je aj vysoka

hustota a vysoky bod topenia rénia, ktoré prevysuje len volfram.

ATOMOVE VLASTNOSTI PRVKOV PODSKUPINY MANGANU:

Mn Te Re
Ionizaéna energia [eV]
M =M +e 7,432 7,28 7,87
M" = M"+e 15,636 15,26 16,6
M = M +e 33,69 29,54
M = MY +e 52
Kovovy polomer [nm] 0,127 0,135 0,137
I6novy polomer
M2+ 0,080
M** 0,066 .
M** 0,060 0,07
M7 0,046 0,056 0,056
Kovalentny polomer [nm] 0,1178 0,1271 0,1283
Elektronegativita podla Paulinga 1,5 1,9 1,9

Hoci vSetky tri prvky maju sedem valencnych elektronov a vzh'adom na to ich maximalny
oxidacny stupen je VII, jednako manganistany sa svojimi silnymi oxida¢nymi vlastnostami vyrazne
lisia od technecistanov a renistanov. Najstalej$imi zli¢eninami mangénu su zluceniny manganaté,
naproti tomu zodpovedajuce zliCeniny technécia a rénia v oxida¢nom stupni II nie st zndme.

VLASTNOSTI PRVKOV PODSKUPINY MANGANU AKO JEDNODUCHYCH LATOK

Mn Te Re
Bod topenia [°C] 1244(3) 2172 3180
Bod varu [°C] 1962 4877 5627
Hustota [g.cm™] 7,2 (20°C) 20,53
Atomizaéné teplo pri 25°C [kJ.mol] 280 649 791
Tvrdost’ v Mohsovej stupnici 5
Standardny potencial M** | M [V] -1,18
Merna elektricka vodivost pri 0°C [MS.m™'] 5

Uvedené prvky maju vSak aj niektoré

spolo¢né znaky, napr. ich oxidy typu MO, st zna¢ne




stabilné. Podobnost’ sa prejavuje aj oproti susednym prvkom v ramci periody: vsetky tvoria anidny
typu MO”4, napr. v chrébmanoch, mangananoch a Zelezanoch. V oxidaénom stupni VII mozZno
pozorovat aj podobnost’ s prvkami VIIb podskupiny, halogénmi, ked’ze napr. atomy CI'" a Mn*"
maju formalne podobnu (osemelektronovil) konfiguraciu vonkajsej elektronovej vrstvy. Napriklad
manganistany 1 chloristany maju tetraedricka Struktiru anidonov, st izomorfné (vytvaraji zmesoveé

krystaly), maji oxidacné vlastnosti a pod.

MANGAN

SPOSOB VAZBY

Pri atdbme mangénu je vSetkych pit’ 3d orbitdlov obsadenych po jednom elektrone, Co je také
stabilné usporiadanie, Ze sa najlahSie odovzdéavaju dva elektrony zo 4s-orbitalu, tym je podmienena
mimoriadna stalost’ oxidacného stupna II. Atdm manganu v zluceninach manganatych ma
najcastejSie oktaedricki koordinadciu. Zluceniny mangénaté st paramagnetické. Magneticky
moment vysokospinovych mangéanatych komplexov, t.j. Komplexov s ligandami vytvarajicimi
slabé ligandové pole symetrie Oy, ako je napr. [Mn(H,0)s]*", zodpoveda elektronovej konfiguracii
d-orbitalov (tzg)3 (eg)2 s piatimi nesparenymi elektronami ( pe~ 5,92 B.M.). Pri nizkospinovych
mangénatych komplexoch, s ligandami vytvarajucimi silné ligandové pole symetrie O , napr.
[Mn(CN)s]* , magneticky moment zodpovedaelektronovej konfiguracii d-orbitalov (‘[zg)5 s jednym
nesparenym elektronom (pes~1,73 B.M.).

Vysokospinové oktaedrické zli€eniny manganaté a manganité s konfiguraciou (‘[2g)3 (eg)2 ,
pripadne (‘[zg)3 (eg)1 , st kineticky labilné a 'ahko podliehajii substitu¢nym reakcidm vo vodnom
roztoku. Naproti tomu nizkospinové oktaedrické komplexy manganu s konfiguraciou (tzg)6 (tzg)5 a

(t2e)*, napr. [Mn'(CN)]> , [Mn"(CN)e]* a [Mn"'(CN)s]>, su kineticky inertné.

Vsetky zliceniny manganu, ktoré maju elektrony v d-orbitdloch, su farebné. Intenzivne

ro v . ;v . s . v r VII
sfarbené su vsak aj zluCeniny manganisté, napriek tomu, ze atdbm Mn

neobsahuje v d-orbitaloch
elektrony. Absorpcia viditelného Ziarenia je tu podmienend inym typom elektronovych prechodov
ako d «<—d-prechodmi.

Okrem zlucenin manganatych, mangani¢itych a manganistych, ktoré st najbeznejSie, sa
mangan vyskytuje vo vSetkych oxida¢nych stupiioch pd VII po -III. Obdobne ako pri zluceninach
inych prechodnych prvkov, nizke oxida¢né stupne su stabilizované ligandami, schopnymi vytvarat’
dativne m-védzby, napr. molekulami CO, kym vysoké stupne prednostne vznikaji s ligandmi s

vysokou elektronegativitou (atomy O™).

MANGAN AKO JEDNODUCHA LATKA



Mangan je striebrobiely kov vzhl'adom podobny Zelezu. Na rozdiel od Zeleza nie je
feromagneticky. Krystalizuje v troch modifikdcidch v zavislosti od spdsobu pripravy.
Aluminotrermicky vznikaji kubické modifikdcie o a B so zlozitou Struktirou, ktoré su krehké a
vel'mi tvrdé (rypu aj sklo). Elektrolyticky sa tvori modifik4cia y s kubickou ploSne centrovanou
Struktarou, ktord je ohybnd, tazna a makka.

Mangén je neuslachtily kov, ktory sa mdze rozpustit’ v kyslich aj v zésaditych roztokoch na
manganaté zluceniny, pri¢om sa uvol'nuje vodik. V praskovom stave reaguje aj s vodou a patri teda
medzi najelektropozitivnejsie kovy podobne ako hlinik. Na rozdiel od kovov, ktoré st v periodickej
sustave pred nim (napr. od chromu), mangan sa nepasivuje, lebo oxidova vrstvicka na povrchu ho
nechrani pred dal$im uc¢inkom oxidacnych €inidiel.

Oxidac¢no-redukéné vlastnosti manganu a jeho zlicenin vo vodnom roztoku v nepritomnosti
ligandov, ktoré by sa s atdmom manganu viazali pevnejSie nez molekula vody alebo anion OH-,

vyjadruji oxida¢no-redukéné diagramy.

ZLUCENINY MANGANU

ZIiceniny manganaté

Spomedzi zlucenin manganu je v kyslom a neutralnom prostredi najstalejsi oxida¢ny stupen
Mn" (manganaté zlu¢eniny), ktory je obvykle reprezentovany ruzovo sfarbenym Katiénom
hexaakvamanganatym [Mn(H,0)s]*". Naproti tomu v zasaditom prostredi méze malo rozpustny
biely hydroxid manganaty Mn(OH), jestvovat’ len v nepritomnosti kyslika, ktorym sa rychlo
oxiduje na tmavohnedy nerozpustny hydratovany oxid mangéanaty, pripadne az na ¢iernu zrazeninu
hydratovaného oxidu manganic¢itého. Redukciou vysSich oxidov manganu vod=ikom vzniké zeleny
oxid manganaty MnO, vo vode takmer nerozpustny.

Mangdanaté soli jestvuji so vSetkymi zndmymi anidnmi. Vo vode rozpustné soli sa vyskytuju
v roztoku obvykle v podobe kationu [Mn(H,0)]*". V tuhom stave jestvuji obvykle v podobe
ruzovo sfarbenych krystalohydratov, z ktorych najdolezitejSie st MnSOj4 . 7H>0, Mn(NO3), . 6 H,O
a MnCl, . 4 H,0O. Z malo rozpustnych soli ma upotrebenie v analytickej chémii pletovo sfarbeny
sulfid manganaty MnS a na bielo sfarbeny heptahydrat fosforecnanu mangéanatého Mn3(PO,), .
7H,0 , ktoré sa vyuzivaju na dokaz manganovych idénov.

Rozpustnost’” mangéanatych soli sa vo vSeobecnosti podoba rozpustnosti podobnych soli
hore¢natych a zeleznatych, co je podmienené rovnakym nabojom a blizkymi iénovymi polomermi
ionov Mn”", Mg*" a Fe*", ako aj ich schopnostou vytvarat’ analogické iony [M(H,0)e]*".

Zluceniny manganité, manganicité, mangani¢énany a manganany



Manganité soli st vo vodnom roztoku nestale a samovolne sa disproporcionuju:
2Mn**(aq) + (12+x) H,O == [M(H,0)6]*" + MnO,.xH,0 4H;0+
Vo vodnom prostredi st teda stale len také zli€eniny manganité, ktoré su nerozpustné, napr. Mn,03
xH,0, alebo také, ktoré vytvaraji rozpustné velmi stale komplexy, napr. [Mn(CN)s]> alebo [MnF4]°
. Z halogenidov manganatych je v tuhom skupenstve znamy len Cervenofialovo sfarbeny fluorid
manganity MnFs a jeho dihydrat MnFs . 2H,0.

Sedocierno sfarbeny krystalicky oxid mangani¢ity MnO, je pomerne staly, pretoZe sa
nerozpusta v zasaditom ani v neutralnom prostredi (oxiduje len vel'mi silné redukéné €inidla, napr.
jodidy alebo sirovodik). Naproti tomu v kyslom prostredi ma silné oxidacné vlastnosti, napr.
kyselinu chlorovodikovi oxiduje na chlér. Vzhl'adom na to nebol v Cistom stave izolovany napr.
chlorid manganicity MnCls, pozname vSak fluorid manganicity MnF,.

Hydratovany hnedocierno sfarbeny oxid mangani¢ity MnO, . X H,O mozno pripravovat
redukciou vodného roztoku manganistanu draselného v zasaditom prostredi. Je reaktivnejsi ako
krystalicky MnO,. PouZiva sa najmi v organickej chémii ako oxida¢né €inidlo.

V zéasaditom prostredi (tavenim s hydroxidom draselnym) sa oxid manganicity oxiduje
vzduSnym kyslikom na tmavozeleno sfarbeny manganan

MnO; + 2KOH + 20, == K;MnO4 + H,O
Mangdnany M';MnOy st vo vode dobre rozpustné. Stale su len v silno zasaditom prostredi, kym v
neutrdlnom prostredi sa rychlo disproporcionuju:
3Mn*; + 4H;0" == 2MnO,” + MnO; + 6H,0
Mngénany sa siri¢itanom sodnym redukuji na tmavohnedé manganicnany M3MnOs,.
Mangani¢nany sa kyslikom 'ahko oxiduju a v kyslom vodnom roztoku sa disproporcionuju

3 M53MnO4 + 8H;0" == 2MnO, +MnO, + 12H,0

ZIiceniny manganisté
Manganistany M'MnOy st vel'mi silné oxidagné ¢inidla, a to ako v kyslom prostredi
MnOy4 + 2H,0 + 8H" + 5¢ == [Mn(H,0)]*", E°=+1,51V
MnO, + 4H" + 3e == MnO, + 2H,0, E°=+1,695V
tak aj v zadsaditom prostredi

MnOy4 + 2H,0 + 3e == MnO,+40H , E°=+0,59 V

Vzhladom na to len najsilnejSie oxidacné c¢inidla st schopné zoxidovat mangén z



niektorych nizSich oxida¢nych stupfiov na manganistan, napr. bizmunicitan sodny alobo oxid

olovicity v prostredi kyseliny dusicne;j

2[Mn(H,0)6]>" + 5BiO5 + 14H,0 == 2MnOy” + Bi**(aq) + 33H,0
2[Mn(H>0)s]>" + 5PbO, + 4H,0 == 2MnOy” + Pb*'(aq) + 18H,0

Mangénan sa privadzanim chloru do zéasaditého roztoku zoxiduje vzniknutym chlérnanom na
manganistan

2MnO?*;+ CIO” + H,O == 2MnOy4 + CI" + 20H

Vyhodnym spdsobom pripravy manganistanu, vyuzivanym aj priemyselne, je elektrochemicka
oxidacia mangananu

Mn02'4 == MnOQOy4 +e

Silné oxidacné vlastnosti manganistanu draselného KmnOy, ktory je najobvyklejSim
manganistanom, sa vyuzivaji najmd v analytickej chémii na stanovenie rozli¢nych redukujucich

latok (manganometria), napr. zeleznatych soli alebo peroxidu vodika

2MnOy + 5H,0, + 6H;0" == 2[Mn(H,0)¢]*" + 50, + 2H,0
Koniec reakcie indikuje zanik intenzivneho purpurového sfarbenia manganistanového

anionu (pritomny manganaty kkation je v roztoku len vel'mi slabo ruzovy).

Zluceniny oxidov manganu s vodou vel'mi zretel'ne ilustruji pokles ich zasaditych vlastnosti

a vzrast kyslého charakteru so vzrastom oxida¢ného stupiia manganu.

ACIDOBAZICKE VLASTNOSTI HYDRATOV OXIDOV MANGANU

Oxidacny stupen Vzorec Acidobazicky Typicka sol’ Sfarbenie
charakter
II Mn(OH), zésadity MnS0O4.7H,0 ruzoveé
111 Mn,05 . XH,O slabo zasadity MnF; éervenofialova
v MnO, . XH,0 amfotérny Mn(S0O3), hnedocierne
VI (H2MnOy) nestala kysly KoMnOy zelené
VII HMnO4 silno kysly KMnO4 purpurové

Kyselina manganovéa nie je znama, Kyselina manganista HMnO, jestvuje len vo vodnom

roztoku. Mozno ju pripravit’ reakciou manganistanu barnat¢tho Ba(MnQOy), so zriedenou kyselinou



sirovou, pricomm vznika nerozpustny siran barnaty
Ba(MnOy); + H,SO4 == 2 HMnO, + BaSOy4
Utinkom koncentrovanej kyseliny sirovej na tuhé manganistany vznika oxid manganisty Mn,07 v
podobe explozivnej tmavozelenej olejovitej latky
2KMnO4 + H,SO4== Mn,0O7 + K,SO,4 + H,O
2Mn,07==MnO, + O,

V nadbytku koncentrovanej kyseliny sirovej sa manganistan draselny rozpusta na zeleny roztok
obsahujuci katiény trioxomanganisté MnOs"

MnOy4 + 3H,SO, == MnO;" + H;0" + 3HSO,

VYSKYT V PRIRODE, PRIPRAVA A POUZITIE MANGANU

Mangan je v prirode vel'mi rozSireny (0,032molovych % v zemskej kore). Vyskytuje sa
vyluéne v podobe zlicenyn, z ktorych najdolezitesie su oxidy burel ¢iZze pyroluzit MnO,, braunit
Mn,0s, manganit MnO(OH) a hausmanit Mn304, ktory je podvojnym oxidom 2MnO . MnO,.
Vyznamny je aj dialogit MnCOs. Mangéanové rudy Casto obsahuju Zelezo.

Cisty mangan nemozno pripravit’ redukciou oxidovuhlikom pre velka tendenciu manganu
reagovat’ s uhlikom na karbid trimanganu Mn;C. Hlavnd priemyselnd metdda vyroby Ccistého
mangénu je elektrolyza roztoku siranu alebo chloridu manganatého v elektrolyzéri, kde anodovy a
katédovy priestor su oddelené diafragmou. Andédova Cast’ elektrolyzéra obsahuje silno kysly roztok
manganatej soli (pH=1), kym v katodovej Casti, kde sa vylucuje kovovy mangan, je roztok takmer
neutrdlny (pH~7,5). Je to preto, lebo z kyslého roztoku mangénatej soli by sa mangan nevylucil
(E°=-1,18V).

Mangan mozno pripravit aj aluminotermicky. Reakcie hlinika s oxidmi manganu su vel'mi
exotermické, napr.:

3Mn;04(s) + 8Al(s) = 9Mn(s) + 4A1,05(s) , AH= -2519kJ

Zo znacnej Casti manganovych rad, obsahujucich zelezo, sa nevyraba ¢isty mangan, ale jeho
zliatiny so zelezom, tzv. feromangan (75 az 80% Mn) a zrkadlovina (15 az 20% Mn). Tieto zliatiny
sa vyrabaju redukciou zmesi oxidov Zeleza a manganu uhlikom. PouZzivaji sa vo vel’kom mnoZstve
pri vyrobe ocele. Mangan tu ma dve hlavné funkcie. NajdolezitejSia je jeho velka reaktivita pri
vysokych teplotach, ktord umoziuje odstranit’ z roztavenej ocele zvySky rozpustenych zlucenin
kyslika a siry, ktoré v podobe oxidu alebo sulfidu mangénatého prechadzaju do trosky, ¢im sa

zlepSuje kvalita ocele. Druhym sposobom vyuzitia manganu je priprava manganovych oceli



(obsahujucich 10% Mn), ktoré st vel'mi tvrdé a odolné proti opotrebeniu.

TECHNECIUM A RENIUM

Technécium sa v prirode nevyskytuje. Jeho izotop °'Tc (poléas rozpadu 90 dni) bol
pripraveny v roku 1937 bambardovanim molybdénu deutéréonmi. VSetky izotopy technécia su
radioaktivne. Jeho pomerne stabilny izotop **Tc (pol&as rozpadu 2,2.10° rokov) vznika jadrovou
reakciou

9842M0(n, y)9942M0 — 9943Tc
a je aj produktom Stiepenia urdnu v jadrovych reaktoroch.

Rénium je vel'mi vzacny prvok, v prirode bol objaveny az v roku 1925. Vyskytuje sa najmé
ako primes v molybdenite.

Napriek ich vzacnosti chemické vlastnosti obidvoch prvkov su uz pomerne dobre
preskimané. V zlu¢eninach sa vyskytuju v oxida¢nych stupiioch od -1 do VII.

Pri technéciu najstalejSie su oxidacné stupnie VII a IV, pri réniu oxidacné stupne VIL,V,VI a

III. Obvidva prvky iba zriedkavo tvoria vo vodnych roztokoch kationy.

Pocet d-elektronov centralneho atému v zluc¢enine
-1 d® K[Re(CO)s]
0 d’ Tea(CO) 1o Rex(CO)ig
d° [Te(CN)s]™ [Re(CN)e]™

11 d’ [TcCly(diars),] [ReCl,(diars),]

I d* [TcCly(diars),]" Re,Brs

v d* [TcClg]*, TcO [ReClg]* , ReF,

\Y% d? TcOBr; ReOF;, [Re(CN)s]*
VI d' TcFe ReFs , ReO;
VII d° KTCOy4, TcoS7 KReOy , ReF;

Z anidénov najobvyklejsie st tetraedrické aniony TcO4 a ReOy, ktoré na rozdiel od aniéonu
MnO4 maju len malo vyrazné oxida¢né vlastnosti.
Technécium a rénium sa chemickymi vlastnostami navzajom zna¢ne podobaju a liSia sa

vyrazne od manganu.

ZLUCENINY TECHNECIA A RENIA



Oxidaciou technécia a rénia na vzduchu vznikaju prchavé oxidy Tc,O7 a Re;O7 (na rozdiel
od manganu, kde oxid Mn,O; nemozno pripravit’ priamov syntézov). Su to hydroskopické latky,
rozpustné vo vode na silné kyseliny HTcO4 a HReOy, ktoré tvoria bezfarebné soli (na rozdiel od
manganistanov, ktoré su purpurovofialové).

Tepelne najstalejsSim oxidom technécia je oxid technecifity TcO2, ktory bez rozkladu
sublimuje pri 1000°C. MozZno ho pripravit’ tepelnym rozkladom technecistanu aménneho

2NH4TcO4==2TcO2 + N, + 4H,0

Oxid renicity ReO2, ktory vznikd redukciou oxidu renistého Re207, je menej staly a
zahrievanim sa disproporcuje

7ReO, ==2Re,0O7 + 3Re

Technécium a rénium mozno pripravit redukciou technecistanov M'TcOy a renistanov
M'ReQ,, pripadne sulfidu technecistého Tc,S7 alebo renistého Re,S7 vodikom

2NH4TcO4+ 7H, == 2Tc + 8H,O + 2NH;
Re,S7 + 7TH, == 2Re+ 7TH,S

Vzhl'adom na vysoké body topenia mozno tymito reakciami technécium a rénium pripravit
len v praSkovom stave (odbodne ako molybdén a volfram). Proti i¢inkom kyselin st stalejSie nez
mangan. Kyselina chlorovodikové a fluorovodikova na rénium prakticky nepdsobia, naproti tomu

mozno rénium rychlo rozpustit’ v kyseline dusi¢nej, pricom vzniké kyselina renista HreO,.

Technécium a rénium sa od mangéanu liSia aj stabilitou halogenidov. Kym pri mangane boli
zname len halogenidy manganaté a fluorid manganity a manganicity, pri technéciu a najma pri réniu
halogenidy typu MX, vdbec neexistuju a stale st predovsetkym halogenidy s vysokym oxidaénym
stupiiom kovu. Vo vSeobecnosti stabilita halogenidov s vysokym oxidacnym stupiiom kovu stipa od
technécia k réniu a klesa od fluoridu k jodidu. Zndme fluoridy a chloridy technécia a rénia su
uvedené v tabul’ke

FLUORIUDY A CHLORIDY TECHNECIA A RENIA

TcF 6
TCC16 TCC16
ReF, ReF; ReFsq ReF,

R63C19 ReCl4 ReC15 RGC16



