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11. Ubersicht
Ubergangsmetalle Gruppen 3-12
Innere Ubergangsmetalle

11.1 Systematik der Elektronenkonfiguration

Ubergangselemente (d-Metalle):

unterscheiden sich in der Elektronenkonfiguration d”*
der zweitaulersten d-Schale: [Edelgas] (n-1)dxns2
z.B. nach »pCa (452) folgen 10 3d-Metalle, dann 31Ga

»1Sc (3d%4s%) — 30zn (3d™%4s%)  3d-Metalle (1. Ug.reihe)
20 (4d'55%) — 45Cd (4d™%5s%)  4d-Metalle (2. Ug.reihe)
=-La (5d'6s%) — goHg (5d'°6s°)  5d-Metalle (3. Ug.reihe)

Innere Ubergangselemente (f-Metalle):
unterscheiden sich in der Elektronenkonfiguration i

der drittauRersten f-Schale [Edelgas] (n-2)f*(n-1)d’ns®
n =6 Lanthanoide und n =7 Actinoide

nach s7La (5d1652) folgen 14 4f-Metalle, dann 7oHf
sgCe (4f25d0632) — 71LU (4f145d1632) 14 Lanthanoide
5d" wird i.d.R. in 4f promoviert (fraher: "Lanthanide")

nach ggAc (6d1732) folgen 14 5f-Metalle, dann 1g4EkaHf
o0Th (51°6d°7s%) — 10sLr (5f-*6d"7s%) 14 Actinoide
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Ubergangselemente / Nebengruppen:

Der Energieunterschied von ns und (n-1)d Orbitalen
gering — Trend, dass die d-Orbitale im elektronischen
Grundzustand der Metalle vorzugsweise halb oder
ganz gefullt sind, z.B. 3d- und 4d-Metalle

Cr. [Ar1] 3d°4s’ nicht 3d*4s”
Cu: [Ar]3d"%s’  nicht 3d°4s”

Effekt der Lanthanidenkontraktion (s.u.) b. 5d-Metallen:
W:  [Xe] 4f*5d%6s® nicht 4f**5d”6s’

Bei Metallkationen werden Energieniveaus der
Valenzelektronen durch WW mit Liganden je nach
Anzahl und geometr. Anordnung stark beeinflusst (vgl.
Ligandenfeldtheorie). Die Unterscheidung von d- und
s-Valenzelektronen macht keinen Sinn mehr; sie
werden zusammengefasst zu einer

Elektronenkonfiguration d" des Metallkations:

d°: alle Valenzelekir. abgegeben, hochste Ox.stufe

d": alle Valenzel. vorhanden, Ox.0 = Elem.d. Gruppe n
d° Ti(+4) V(+5) Cr(+6) Mn(+7) Os(+8)

d' Ti(+3) V(+4) Cr(+5) Mn(+6)

d° Ti(+2) V(+3) Cr(+4) Mn(+5) Fe(+6)

d® Ti(+1)  V(+2) Cr(+3) Mn(+4)

d* Ti(0) V(1) Cr(+2) Mn(+3)
d-Elektronen-arme Komplexe T
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d-Elektronen-reiche Komplexe { keine scharfe Grenze

> Mn(+2) Fe(+3)

° Mn(+1) Fe(+2) Co(+3)

" Mn(0) Fe(+1) Co(+2)

8 Mn(-1) Fe(0) Co(+1) Ni(+2) Au(+3)
° Mn(-2) Fe(-1) Co(0) Ni(+1) Cu(+2)

d
d
d
d
d
d'® Mn(-3) Fe(-2) Co(-1) Ni(0) Cu(+1) Zn(+2)

11.2 Trends / Vergleich zu Elementen
des s- p-Blocks

lonenradien und lonisierungsenergien (IE)
Sc—Zn: effektive Kernladung nimmt zu, da
d-Elektronen zunehmende Kernladung schilechter
abschirmen als s- und p-Elektronen. Folglich nehmen
Atom- und lonenradien innerhalb der UR ab —
lonisierungsenergien innerhalb der UR zu —,

bei Bildung von Kationen zuerst s-El. abgegeben.

Grober Trend: Edler Charakter wachst + —
Ausnahmegruppe 12: Zn unedler als Fe, Mn
(Einfluss von Hydratation, Komplexbildung, hs /Is
Spinzustand von Fe, Mn)
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Zn, Cd, Hg verwenden die geschlossene d'° Schale
nicht fr Bindungen — niedrige Fp. und Verdam-
pfungsenthalpien der Metalle (fliichtig), Hg fllissig.

— HG-ahnliche Chemie, well sie nur n52 Elektronen
benutzen (max. Valenz +2).

Aufgrund schlechter Abschirmungseigenschaften der
4f-Orbitale (Anstieg der eff. Kernladung) nehmen die

lonenradien der Lanthanoide 57La3+ 105pm — 71Lu3+
85pm ab (Lanthanidenkontraktion). Diese
Radienabnahme kompensiert die eigentlich zu
erwartende Radienzunahme zwischen 2. UR (4d-
Metalle) — 3. UR (5d-Metalle).

WICHTIG: Daraus ergibt sich ein
Eigenschaftssprung zwischen 3d- und 4d-Metallen,
dagegen eine

groRRe Ahnlichkeit zwischen Homologen der 4d- und
5d-Metalle (Radien, IE, Reaktivitat, Molekul- und
FestkOrperstrukturen).

Ti1 Chemie anders als Zr, Hf
V Chemie anders als Nb, Ta
Fe Chemie anders als Ru, Os etfc.
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Oxidationsstufen im Uberblick:

+ Hauptoxidationsstufen
+ welitere Oxidationsstufen
+ Oxidationsstufen exklusiv beil 4d- und 5d-Metallen

Gruppel3 4 |5 6 |7 |8 |9 |10 |11 |12

Ox.st. |ISc |[Ti [V |Cr [Mn |Fe |[Co NI |Cu |Zn

0 Elkon. d*s?|d*s?|d®s?|d°s"| d°s?|d°s?|d’s? | d°s?|d s |d'°s?

+ + |+ |+ |+ |+ |+

+

+
+ | +
+

+ |+ [+ |+ |+
+  + [+ |+

+ |+ [+ |+ |+

+ [+ |+ |+ |+ |+

ONO O WNEF

3d, 4d und 5d-Metalle: H6chste Ox.stufe Sc — Mn
entspricht Gruppennummer,danach Abnahme
wobei 4d- und 5d-Metalle ab Gruppe 8 auch in
hoheren Oxidationsstufen vorkommen, z.B:

hochstvalente Fluoride: NiF3, PdF4, PtFg (kov. / flichtig)
hochstvalente Oxide: FeO42', RuO4/0s04 (kov./ flichtig)

Groldte Vielfalt der realisierbaren Oxidationsstufen in
der Mitte einer Ubergangsmetallreihe bei Mn:

Sc, Ti: zu wenig El., die abgegeben (lonenbdg.) bzw.
geteilt (kovalente Bdg.) werden kénnen.

Cu, Zn: d-Elektronen zu fest gebunden, um hohe
Ox.stufen zu erlauben (— effektive Kernladung).
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Mit zunehmender Ordnungszahl andern d-Elektronen
Charakter von ,Valenz-Elektronen® in Richtung
,2Rumpf-Elektronen* (ab Fe-Triade abnehmende
Neigung, hohe Ox.stufen anzunehmen).

Ubergangselemente bilden haufig Verbindungen in
benachbarten Oxidationsstufen +1, z.B. Fe(2,3),
Cu(1,2), Mn(2,3,4,5,6,7) — Redoxkatalyse !

Hauptgruppenelemente existieren bevorzugt in
Ox.stufen, die sich durch +2 Einheiten unterscheiden,
z.B. Sn(2,4), P(3,5), S(2,4,6).

Entgegengesetzter Trend wie bei HG-Verbindungen:
Die Stabilitat der hochsten Oxidationsstufe nimmt zu
Innerhalb einer Gruppe zu schwereren Homologen,
Beispiele

V>05 Redoxkatalysator, Nb>Os und Ta>Og stabil

CrO3 < MoO3< WO3 Stabilitat
CrO3 > MoO3 > WO3 Oxidationskraft

Mno>O7 Zers. 0°C, Tco07 Fp. 120°C, Re>O7 Fp. 220°C.
CrFg instabil > -100°C, MoFg und WFg stabil Kp. 17°C !

Bei Abwesenheit t-acider Liganden (CO, bipy etc.)
wird in Komplexen mit reinen c-Donoren (Aqua,
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Ammoniak, Halogenid...) als niedrigste die Ox.stufe

(+2) realisiert:
Ti(+2), V(+2) stark reduzierend —» Mn(+2), Cu(+2)
stabilste Ox.stufe — Zn(+2) ausschlief3lich.

Oxidationsstufen der f-Metalle:

Lanthanoide Ln

typischerweise +3 (wie Lanthan), Ausnahmen: +2, +4
+4: Ce, Pr, Tb

+2: Sm, Eu, Tm, Yb

Actinoide nicht wie Actinium (+3), sondern
+4. Th —— +3 bis +6: U und Pu

Analogien zwischen HG- und NG-Elementen

vor allem bei hGhervalenten dO-Verbindungen

5. HG/NG (Poly)Phosphate NazPO4 / Vanadate NazVOy4
Halogenide  PCls / NbCls flticht. FestkOrper

6. HG/NG (Poly)Sulfate NaxSO4 / Chromate Na>CrOq4
Oxide SO3 / CrOs3
Halogenide SFg/ WFg beides Gase

Hochvalente Metalloxide do- Ti1O2, V205, CrO3, Mn>0O7,

OsOg4 sind Anhydride entsprechender Metall-
Oxosauren: tendenziell geringere Aciditat und héhere
Kondensationsneigung im Vergleich zu HG-Oxosren.
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In vielen Fallen ist die Stabilitat der Metall-

Oxoanionen grol3er als die der Anhydride, deren
kovalenter Charakter und Fluchtigkeit im PSE wie folgt

steigt T—— .

Niedervalente Metalloxide M** 0% wegen Abnahme

des lonenradius T—— zunehmend weniger ionisch /
basisch: CaO > MnO > CuO und ZnO < CdO < HgO

Die Chemie der zwei und dreiwertigen Lanthanoide
ahnelt sehr der Chemie zweiwertiger Erdalkalimetalle

Vvon Ca/Sr/Ba2+ bzw. von In3+: Hoher ionischer

Bindungsanteil, hohe Koordinationszahlen bis KZ 12,
hervorragende Lewis-Sauren.

11.3 Farbe, magnetische Eigenschaften
und Reduktionspotentiale

Farbe, magnetische Eigenschaften und
Reduktionspotentiale hangen extrem von der
Oxidationsstufe (El.konfiguration) sowie Art und
Anordnung der Liganden ab (Erklarung: Ligandenfeld-

theorie und MO-Theorie — Skriptum allg. Chemie).

Reduktionspotentiale Uberstreichen weiten Bereich:
von stark

elektropositiv / reduzierend, z.B. E°(Ti“*/Ti’) -1.6 V bis
edel / oxidierend, z.B. E°(Au’/Au’) +1.46 V
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Beispiele von Farbvariationen infolge d-d-
Ubergangen fur Werner-Komplexe (Lewis-Saure-

Base-Komplexe / reine o-Donorliganden):
‘Co(NH3)g]Cl3 (gelb) [Co(NH3)sCI]Cl> (violett)
Co(NH3)4Br2]Br (grun)  [Co(NH3)4(H20)2]SO4 (rot)
(Co(en)oCl>]ClI (blau) en = Ethylen-1,2-diamin

Ein anderer Grund flr besonders intensive Farbe von
Komplexen sind Charge-Transfer-Phanomene (—
Nutzung in analytischer Chemie):

Ligand-Metall-CT: MnOyg, Cro,°, HgS, Fe(SCN)3
Metal-Metall-CT-: KFe”'[Fe”(CN)g] (Intervalenz-CT)

Magnetische Eigenschaften:

Partielle Auffillung der d-Orbitale fihrt haufig zu

ungerader Zahl von Elektronen bzw. zu ungepaarten
Elektronen in high-spin-

Spin Komplexen, selbst wenn sie eine
gerade Zahl von d-Elektronen
besitzen — es resultiert

Bahn Paramagnetismus.
Spinmagnetismus, bewirkt durch Spindrehimpulse
ungepaarter Elektronen, bildlich dargestellt durch
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Eigenrotation der El. und beschrieben durch die

magnetische Gesamtspin-QZ Mg = 2mg mit mg = + 1/2
(Spinguantenzahl mg eines Elektrons).
Mg besitzt 25+1 Zustande S, S-1, S-2 ... -S.

Spinbeitrag: n ungepaarte Elektronen erzeugen einen

Gesamtspin S = n/2 und das assoziierte magnet.

Gesamtspinmoment g = [S(S+1)]1/2 Jg uB

g = 2 (g-Faktor, gyromagnetische Anomalie)
ug Bohr'sches Magneton (kleinste Einheit des
magnetischen Moments, Elementarquantum des

Magnetismus, ug = 9.27 x 107 JIT)

zB.n=5——> S =5/2
— Mg =5/2, 3/2, 1/2, -1/2, -3/2, -5/2
(n+1 bzw. 2S5+1 = 6 Zustande)

Bahnmagnetismus, bewirkt durch Bahndrehimpulse
der Elektronen, bildlich dargestellt durch
Bahnbewegung in verschiedenen Orbitalen und

beschrieben durch die Gesamtbahndrehimpuls QZ My
=2m; mitm;==1, I-1 ... -l (Bahndrehimpuls m; eines
Elektrons, Nebengquantenzahl | = 1 (p-Orb.), | = 2 (d-
Orb.), | = 3 (f-Orb.)).

M, besitzt 2L+1 Zustande L, L-1, L-2 ... -L.
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Bahnbeitrag: n Elektronen erzeugen einen

Gesamtbahnimpuls L und das assoziierte magnet.

Gesamtbahnmoment py = [L(L+1)]1/2 g

Bei schwacher Spin-Bahn-Kopplung der Elektronen
(LS- oder Russel-Saunders-Kopplung) nehmen L und
S unabhangig voneinander alle im Raum erlaubten

Lagen ein. Das effektive magnetische Moment pie
betragt dann -

1
teff = up [L(L+1) + 45(S+1)]

Oft sind die Bahnmomente L ganz oder teilweise
unterdrickt. Mit L = 0 erhalt man die
,SPIN-Only“-Werte: Das Magnetische Moment pigsf
berechnet sich dann allein aus dem Gesamtspin S:

1/2
Meff = [S(S+1)]"" 2 ug
Leff Normiert auf ug ergibt e / ug = Vielfache des

Bohr'schen Magnetons = Spin-Only-Werte gut

eingehalten flr 3d’ ... 3d° Konfiguration

n_ S et / ug = 2[S(S+1)]™
0 0 0 Spin-Only-Werte
1 1/2 1.73 -fache von pg

2 1 2.83

3 3/2 3.87

4 2 4.90

5 5/2 5.92
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Abweichungen fur 3d° ... 3d9, wobei Lexp > peff (QUS
Spin-Only). Bahnbeitrag ist zu bertcksichtigen: Unter
bestimmten Symmetriebedingungen erzeugt externes
Magnetfeld eine raumliche Elektronenbewegung,
Elektron wechselt Orbital (Nebenquantenzahl I), das
Gesamtbahnmoment L koppelt mit dem Gesamtspin S.

Beispiele (setzen Kenntnisse zur Ligandenfeldtheorie /
Ligandenstarke / high-spin / low-spin voraus):

Fe'' (d) S e
FeFs]>  5/2 5.8
Fe(H,0)]”" 5/2 5.8
Fe(CN)g]>~ 1/2 2.2

Fe' (d) S per
[Fe(H,0)]°" 2 5.3
[Fe(CN)g]™ 0  dia

N'(d) S e
NICI,] 1 29
[NI(CN), ]~ 0  dia

Co"(d) S e
CoFg]> 2 5.3
Co(NH3)g]>" 0 dia
Co(CN)g]>~ 0 dia

Co' @) S per
[Co(H,0)]°" 3/2 5.1
[Co(NO)e]*™ 1/2 1.8

Ti@d) S e
[Ti(H,0)e]>™ 1/2 1.73

Spin-Only
VA S e

V(H,0)s”T 1 2.82
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11.4 Bedeutung der Ubergangsmetalle

Fe, Ti Werkstoffe
Fe wichtigstes Gebrauchsmetall, andere (Cr, V, Mo, W,
Ni, Co, Ti) als Legierungsbestandteil in Stahlen

Edelmetalle (Ru, Os, Ir, Rh, Pd, Pt) Katalysatoren fur
Hydrierungen, Carbonylierungen, C-C-Knupfungen

Ti, V Alkyle Kats fur Olefin-Polymerisation

V705, M0O3, Res>0O7, OsO4 Kats fur Oxidationen

Natur: Zn als enzymat. Kats fur Hydrolysen, Fe + Cu
als enzymat. Kats f. Oxidationen (Bioanorgan. Chemie)

Cu als elektrischer Leiter
Ag, Au Schmuck, elektrische Kontakte
Fe, Co, NI Ferromagnete

CrOo, y-Fe304 Magnetbander und Pigmente
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12. Scandiumtriade: Gruppe 3
Sc, VY, La Inkl. 4f-Metalle = Seltenerdmetalle

Metalle sind unedler als Al und kommen gemal3

(n-l)dlns2 Konfiguration nur als M>* lonen vor
Chemie ahnlich Al: Chloride starke Lewis-Sauren,

Bildung von Metallaten [ScCI6]3_ (grof3erer lonenradius
75 pm als Al 45 pm), Hydrolyse der Chiloride,

Sc(OH)3 amphoter — [SC(OH)6]3_
Y(OH)3 zunehmend basisch
La(OH)3 basisch Ln —» Abnahme Basizitat— Lu(OH)3

Sc, Y so haufig wie Pb, Sn aber sehr verdinnt

Gewinnung aus M>O3 oder MF3
durch Reduktion mit Ca, Mg, Li

3+ )
M~ lonensind farblos

Spezialanwendungen:
Y3+ aber rot fluoreszierend — Anwend. Fernsehrohre
YAG Laser: Ytterbium-aluminium-granat Y3AlsO12

Sc,03 Dotierung in Magnetspeichern erhoht
Geschwindigkeit der Magnetisierung

Lambda A-Sonde O»-Partialdruckmessung, ZrO»/Y 203
La(l) extrahiert Plutonium aus geschmolzenem Uran

LaNis als Wasserstoffspeicher
YBayCu307.« Suraleiter mit Sprungtemperatur 93 K
Nobelpreis Bednorz, Muller 1987 (Kp. N2 77 K 1)
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Lanthanoide Ln: Elektronenkonf. der Ln?’Jr Kationen:

1 7 14

f f f

Cec Pr Nd Pm Sm Eu |Gd |[Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
+2 42 +2  +2

+3 +3 +3 +3 43 +3|{+3|+3 +3 +3 +3 +3 +3 43

+4 +4 +4 +4 +4

Beispiel: sm>* hat 4f Konfiguration (5 ungepaarte El.)

Trends:

lonenradien nehmen kontinuierlich ab Ln-Kontrakt. ——
Basizitat der Hydroxide nimmt ab —

Amphoterer Charakter der Hydroxide nimmt zu —

Reduktionspotential MM fallt—s
Dichte und Fp Ln steigt —— (rel. Minima bei Eu, YDb)

4f Niveaus gegen aul3ere Einflisse der Liganden
weitgehend abgeschirmt — geringer Einfluss des
schwachen Kristallfeldes / Bindung ionogen —— nur
high-spin-Komplexe (maximales magnetisches

Moment p), einzig Lu®" ist diamagnetisch.

Stabilitat Ln(+2): Eu”'(f) > Yb* (F*) > sm*" > Tm*"
Stabilitat Ln(+4): Ce* (") > (Tb*", Pr*", Dy*", Nd*)
nur Ce*"ist in wassriger Losung stabil (Rest oxidiert
Wasser zu Oy) , Anwendung in der Ceremetrie

ce”” = ce* +1e” pH abhangig, da ceO*" Bldg.
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Cer(IV)-Ammoniumnitrat CAN (NH4)2Ce(NO3)g
starkes Einelektronenoxidans mit stabilem Titer

Chemie erinnert an Erdalkalimetalle (vgl. Ca):
Alle Ln reagieren mit Wasser unter H> Entwicklung

In NH3 blaue Losungen: Elektride Ln3+(NH3)n e(NH3)
typisch sind hohe KZ:

[La(H20)o]°" KZ 9 [Ce(NO3)g]°~ KZ 12

Gewinnung der nicht selten, aber sehr verdinnt
vorkommenden Elemente durch lonenaustauscher-
Chromatographie und Flissig-Flussig-Extraktion mit
Tri-n-butylphosphat (TBP, BuzP=0) aus
Nitratlésungen.

HighTech-Anwendungen ahnlich wie Gruppe 3:
Leuchtstoffe (Luminiszens) fur Fernsehrohren und
Leuchtstoffréohren (Eu und Y).

157Gd-KompIexe als Kontrastmittel in
Kernspintomographie und Neutroneneinfangtherapie
(Zerfall unter B-Strahlung dient zur Krebsbekampfung)
Gluhstrimpfe (CeO2/ThO>)

Feuerzeug-Zindstein (Ce-Legierung)

Materialien flr Feststoffaser und magnetooptische Disc

Nd>Feq4B starkster bekannter Permanentmagnet
Katalyse (beste Lewis-Sauren).
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13. Titantriade: Gruppe 4
Ti, Zr, Hf

Elektronenkonfiguration: ns’ (n-l)d2 (n>4)
Oxidationsstufen: Ti: bevorzugt +4, auch +3, selten +2
Zr, Hf: bevorzugt +4, selten +3 (schwerer reduzierbar)

Chemisch sind Zr und Hf sehr ahnlich und von Ti deut-
lich verschieden, Grund: Lanthanoidenkontraktion

r (Zr) = 145 pm, r (Hf) = 144 pm

r (Zr4+) =74 pm, r (Hf4+) =75 pm

Analogien zwischen 4. Haupt-/Nebengruppe:

Ti** und Sn”™" ahnliches lonenpotential

Gruppe 4 TiCl4 flissig, kovalent,  TiO» Rutilgitter
Gruppe 14 SnCl, flissig, kovalent, SnO» Rutilgitter

Vorkommen, Darstellung, Verwendung
Ti: Haufiges Element (10. Stelle; 0,6 % der Erdrinde;
haufiger als N, C, S, Ni,Cu, aber in geringer Konz.)

Erze: FeTiO3 limenit
CaTiO3 Perowskit
T102 Rutil, Anatas, Brookit

Zr: ZrQo, ZrSi04 Zirkon
Hf: immer in Begleitung von Zr
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Ti-Mineralien sind namengebende Prototypen

dreier wichtiger Strukturtypen:

TiO, Rutil Tigg1040:2  ABX, Perowskit CaTiO,
KZ 6:3 (oktaedr.-trigonal) A 12-fach von X koordiniert Cal/lTi8/8O 12/4

tetragonal innenzentr. Kationengitter -
verzerrte TiOg Oktaeder Uber B 6-fach von X koordiniert

gemeinsame Kanten zu Bandern verkniipft Summe der Ladungen von A und B = +6
O: verzerrt hdp, Ti: 1/2 der Oktraederliicken Ca + O: kdp, Ti: Oktaederliicken
2.B. MnF,, CaCl,, NiF,, 2.B. KNbO, (1+5), CaTiO; (2+4), YAIO, (3+3), KMgF,

PbO,, VO,, NbO,, CrO,, WO,, MnO, Stannate, Titanate, Niobate, Chromate, Ferrate, Aluminate

lImenit FeTiOa3:
Prototyp vieler ternarer Oxide. Leitet sich von Korund

(AloO3) ab: O: hdp, Fe“* und Ti*" (statt AI3+) In 2/3 der
Oktaederltcken.

Doppeloxide:

Perowskit-Typ MTiO3: Grol3e Kationen Ca 106 pm etc.
lImenit-Typ MTIiO3: kleinere Kationen Fe 82 pm etc.
Spinell-Typ M>TiO4 (Mg, Zn, Mn, Co)

Titan Metallurgie: leichter als Stahl, aber ahnliche
mechan. Festigkeit, korrosionsbestandig gegen
Seewasser, Laugen, HNO3 (Passivierung),
Legierungsbestandteil flr Leichmetallegierungen.



219

Darstellung von Titan aus FeTiO3 oder TiOo:
Reduktion mit C oder mit C + Luft nicht moglich:
Bildung der hochschmelzenden Keramiken TiC
(Titancarbid), TIN (Titannitrid); beide NaCI-Typ
(Hartung von Werkstoffen).

Ausweg Carbochlorierung:
TiIOp+2C+2Clp,—> TiClg + 2 CO AH°=-80 kJ/mol
Destillative Reinigung von TiClg4

Kroll-Prozess:
TiClg + 2 Mg(l) — Ti + 2 MgCly(l) unter Ar Schutzgas
Recycling von Mg d. Schmelzelektrolyse von MgCls.

Hunter-Verfahren:
TiICly +4 Na——> Ti + 4 NaCl

Hochreines  Titan erhalt man durch eine
,1ransportreaktion” im ,van Arkel-de Boer“-Verfahren:

Ti + 2 I, — 600°C—> Til (subl.) — 1200°C — Ti + 2 I

Tilz-Dampf wird am glihenden Titandraht zersetzt:
“Chemischer Transport*

Reinigung / Herstellung von TiO> (3 Mio jato)
wichtigstes Weil3pigment (friher BaSQOygy)
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TiO2 in der Natur durch Fe-Beimengungen rétlich

Trockener Aufschluss: Losliche Titanate d. Schmelzen
mit Alkalicarbonaten oder -hydroxiden:

TiIO2 + NapCO3—— NaoTiO3 + CO»

In HoO Hydrolyse (Silicate Na>SiO4 bleiben gel6st, da
Kieselsaure saurer als Titansaure ist):

TiO44_ + 4 HO — “Ti(OH)4"“ + 4 OH — ansauern —
Titansaure Kondensation — “TiO, x n H,0“ | (Fe>*
bleibt geldst) —A— TiO> (Anhydrid der Titansaure).

Nasser Aufschluss: Erhitzen von TiOs mit HySOg:
TiIO2 + HySO4 —— Ti(SOy4)2 + 2 HO

Bei Verdlinnen Hydrolyse:

Ti*" + Hy0 — “TiIO* ™ + 2 H' “Titanyl-lon®
TiO(SO4)ag—> TiO2 g + H2SO4 — 800°—TiO;
JZAbfall* in diesem Prozess ist sog. ,Dunnsaure”, d.h.

verdunnte Schwefelsaure / FeSO4 aus limentit, die
friher in die Nordsee ,verklappt* wurde.

“Tio** liegt in wassriger Losung nicht als freies lon
vor, sondern hydratisiert als [Ti(OH)»(H,0)4]°" bzw.
[Ti(OH)3(H20)3]" (je nach pH), in festem TiO(SO4)-x
H-O als polymere (-Ti-O-Ti-O-),-Kette.
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TiO2 Ist amphoter:
Ti(OH),""aqg « H — Ti0, — OH = Ti(OH)s"
Titanyl Titanat

Chlorid-Verfahren zur Gewinnung von TiO»:
Verwendung und Recycling von Chlorgas aus der
,Chlor-Alkali-Elektrolyse*:

TiIOo+ 2Cl +2C—— TiCl4 (Dest.) + 2 CO
TICl + O — Flamme 1400° — TiO> (Pigm.)+ 2 Cly

TiO2 Farbpigmente: gezielter Einbau farbgebender
lonen (Postgelb friher CdS, heute TiO» + Cr,Ni,Sb)

Perlglanzpigmente: TiO»> Fallung auf Glimmerplattchen
(— Interferrenzfarben abhangig von Schichtdicke).

Analyt. Nachweis:

2+ ~ *\12+
o e 0T CIM s o | 7
(H,0),Ti +H,0; Hy0)4TI 2774 g\
\OH 2 H,0 O LMCT Oy
Titanyl farblos Peroxotitanyl orange

LMCT: Anregung eines nichtbindenden
Ligandelektrons von 022_ In ein leeres Metallorbital
von Ti*" — mikroreversible Redoxreaktion zu Oy
Entfarbung mit F : Umwandlung in farblosen Komplex:
Ti(0,)* ag. + 6 F + 2 HyO — TiFg~ + HoOp + 2 OH™
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Reduktion von TiO*"-

2 Tio“*ag+ 4 H + Zn—— 2 Ti*" + zn*" + 2 H,0

Es liegen [Ti(H20)6]3+ Komplexe vor;

rotviolette L6sung (d-d Ubergang, Anreg. v. d-Elektr.)
d'-Ti>* starkes Reduktionsmittel:

2Ti* + cu” — 2 Ti*" + cu’

Ti-Halogenide:

TiCls kovalentes Titansaurechlorid

a) Ti+2Clo—— TiCly

b) TIOL+2C+2Clp,——> TiClg + 2 CO
FlUssigkeit (farblos), tetraedrisches Molekdl,
starke Lewis-Saure —— [LoTiCl4]

TiClg + (2+x) HoO —— TiO2 x H20 + 4 HCI
(“raucht* an der Luft infolge Hydrolyse, vgl. SnCl,)

Hexachlorotitansaure (eine Chlorometallsaure):

TiClg + 2 HCl —— H3[TiClg]
nur wasserfrel, ansonsten Hydrolyse,
Salze der Hexachlorotitansaure stabil:

z.B. Cs>TIClg, (NH4)2TiClg

TIiClz Ionisches Titantrichlorid (lonenpotential)
2 TiClg + Ho — 400°C — 2 TiCl3 + 2 HCI

"Zlegler-Natta Katalysator" in Verbindung mit Al(CoHs)3
zur Gewinnung von Polyethylen, Polypropylen.



223
Zirconium, Hafnium

Hauptunterschiede zu Ti:

e keine wesentliche Chemie fur M™"*

e grol3erer lonenradius — stabile Komplexe mit
KZ > 6 (TiClg Flussigkeit, KZ 4 tetraedr., ZrCly
hochschmelzend Koordinationspolymer, KZ 6
oktaedr., verbrickende CI Liganden).
KZ 8: Zt(OAC)4, Zr(C204)a]", ZrFs™

e O-Basizitat ZrO, > TiO» , Lewis-Aciditat TiOy > ZrO-
dennoch keine lonen [ZT(H20)6]4+ sondern
Kondensation zu Isopolysauren: Zirconylchlorid
ZrOCl, x 8 H,0 = [Zr4(OH)g(H20)16]°" 8 CI™ KZ 8,
saure Reaktion infolge Hydrolyse

3

14. Vanadiumtriade: Gruppe 5
V, Nb, Ta

Elektronenkonfiguration: ns’ (n-1)d3 (n>4)
Oxidationsstufen: bevorzugt +5

V:auch +4, +3, +2 leicht zuganglich

Stabilitat von M(+5): V<Nb < Ta

In Komplexen, z.B. [V(CO)g] und metallorganischen
Verbindungen, auch +1, 0, -1

Nb und Ta zeigen ahnliche Eigenschaften



224

Analogien zwischen 5. Haupt-/Nebengruppe:
PCls / NbCls sublimieren, KZ 5(g), KZ 6(s),

L.-Sauren: ECls + CI —— EClg
saure Oxide E»Os, Polyoxosauren (Polykondensation)

VOCl3 "Vanadylchlorid", POCI3 "Phosphorylchlorid",
kovalente rauchende Flussigkeiten.

Vorkommen

V (30) : Nb (6) : Ta (1)

Erze: z.B. V5S4 Patronit (Disulfid),

Vanadate: K(UO2)VO4 Carnotit (V Nebenprodukt der

Urangewinnung), V2Os im Flugstaub der
Erd6lverbrennung (fossile maritime Organismen
reicherten V an).

Niobate, Tantalate: (Fe,Mn)[NbO3]»

Gewinnung der Metalle (Metallurgie):
Struktur von V, Nb, Ta: kubisch innenzentriert

V705 +5 Ca—950°C - 2V +5 CaO
(auch aluminothermisch mit Al—— Al>O3)

Hochreines Vanadium: (van Arkel-de Boer)
VI, —950°C >V + |»

Ferrovanadin (50% Fe, 50% V) aus Feo>O3 / V205 mit
Kohle (Legierungszusatz, Werkzeug-/Panzerstahl)
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Nb, Ta: KoMF7 —frakt. Krist. - KoNbF7 + KoTaF~
Nb, Ta Trennung —

KoMF7 (Schmelze) + Na () —— Nb bzw. Ta

M>Os Red. mit C —» Gefahr Carbidbildung (NbC, TaC)

Koordinationsverbindungen:

d’ V(+5) V205 (Redoxkatalysator, SO3 Gewinnung)
Vanadate, Polyvanadate s.u.

VFs, "VCIs" instabil —— VCls + 1/2 Cl»

Zerfall entropisch begtinstigt, NbCls stabil
d* V(+4) VCl4 tetraedr. kovalent, flissig

VOCI,L> blau, quadr. pyram. V=0 Komplex

VO, oktaedr. s.u.

d° V(+3) VF3oktaedr. (ReO3 Typ), VCI3 rotviolett,
(Schichtstrukt.)

d° V(+2) [V(H20)el”"
d° V(0,-1) [V(CO)g] —1le™ — [V(CO)s]” (18 VE)

Redoxchemie in wassriger Losung (EXP)
d’vo," —»d'vo*t 5 d° v 5 dP v
blassgelb blau gran violett

Vanadium-Oxide:
VO (NaCl-Typ) grau, basisch

V203 (Korund-Typ) schwarz, basisch
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VO> (Rutil-Typ) blauschwarz, amphoter

V>0Os (Schichtstruktur aus verzerrten O O

Oktaedern, amphoter _N—0 - V—0—
orangerot wegen LMCT) %/T\O/T\o/

auch Defektstrukturen mit U v
. —
Phasenbreite VO139 175 %/ T\g/ 1\8/

V205 Amphoterie: Anhydrid der Vanadiumsaure
Vo205 + HSO4 —— (VO2)2S04 + HO
V02+: Vanadylionen in wassr. Losung [V(OH)4(H20)2]+

V205 + 6 NaOH —— 2 NagVO4 + 3 H>0O
Orthovanadat nur in alkalischen Losungen

Bel Saurezusatz Kondensation zu Isopolymetallaten:
Divanadat V2074_ Trivanadat V3093_
Polyvanadate, z.B. bel pH 6: Dekavanadat V100286_

(=5 x V,05 + 3 0%)
In starken Sauren schliel’lich V02+, V03+

(dO "Vanadyl"-Saurefunktion): VOCI3 "Vanadylchlorid",
kovalente rauchende Flussigkeit.

V>05 + SOCl, —— VOCI3 + SO»

Bel hOheren Temp. reduziert S(+4) das V(+5):
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V205 + NaxSO3 —— 2 VO2 + NaxS0O4 (Schmelze)
VO3 + HySO4 —— VO(SOy4) + H2O
vo<': g Vanadyl(+4) -lon tiefblau

Schwerldsliche Schwermetallvanadate (Minerale):
Ag3VO4 orangerot, Pb3(VO4)2 gelb, Baz(VO,)2 well3

Peroxovanadyl-Spezies (EXP)
kationische im sauren, anionische im neutralen bzw.
basischen Medium, Farbe: LMCT

: 3
OH—|3+ sauer //O\—| 3+ . bas'si% (|)\O i
v N,
(HO0NV L +H0, —= (H0)V | o=V
OH -2H,0 & HO  PNg| O
Vanadyl blassgelb H,O |- 4H* O violett
0 o I
| | /C)\—| 1+ _H+ /O\ | |
(H;0)sv | o= —OH,
N H;02 ~0 |
Peroxovanadyl rotbraun HOH gelb

Vanadiumabhangige Haloperoxidasen: Enzyme mit
Peroxovanadium-Funktionen oxidieren Halogenid zu

Hypohalogenit OCI , OBr (wird zur Chlorierung /
Bromierung von Naturstoffen in vivo verwendet).

Sulfide:

Alkalische Vanadat-Losungen + Sulfid — VS43_
Thiovanadat, z.B. K3VS4
Beim Ansauern: braunes V5Ss
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Strukturprinzipien der Halogenide:

Fluoride bilden bevorzugt eckenverknupfte Oktaeder

F F
MFs = MF 4.5, E
Endlosketten, Ringe = Y, F \|/
| I |
| |

ReO3; Typ v F % F
3-dim. Raumnetz

VF, = VF,,,, Schichtstruktur

Chloride bilden bevorzugt kantenverkntpfte Oktaeder

FI (|3I (|3I ICI ICI ICI
[ [ w [ [ [ [ [ s
| | I |
o c ¢ o a c
NbCl; = NbCl,,,,, Dimer NbCl, = NbCl,.4, Endloskette
Cl— Npb— Cl 2+ _ Subvalente Nb,Ta chloride
/ \/ 2Cl Mg Metall-Cluster
Nb Metall-Metall-Bdg.
- //NQ NbgCly4 = [(NbCL,), - 2€7]Cl,
Nb NbZ __ ¢ gemischtvalent Nb(+2.33)
\ // 12 Cl Giber 12 Kanten des Oktaeders

Nb 2 Chlorid nicht koordiniert
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15. Chromtriade: Gruppe 6
Cr, Mo, W

Elektronenkonfiguration

Cr: 4s* 3d°, Mo: 5s* 4d°, W: 6s” 5d"

Bei Cr und Mo anomal (halbbesetzte d-Schale:
Stabilisierung)

Oxidationsstufen: +2 +3 +4 +5 +6
Mo, W Verbindungen schwerer zu reduzieren als Cr
Mit m-aciden Liganden auch +1 0 -1 -2 z.B.

[Cr(CO)g], [Cr(CO)5]2_, Dibenzolchrom Cr(CgHg)2

Analogien zwischen 6. Haupt-/Nebengruppe:

Chromsaure CrO2(OH)> und Schwefelsaure SO>(OH)»
bzw. flichtige hochreaktive, oxidierende Saurechloride

Chromylchlorid CrO>Cl> und Sulfurylchlorid SO2Cls.

Anhydride CrO3 und SO3 bilden Kettenstrukturen
eckenverknUpfter Tetraeder.

Gasformige Fluoride SFg und WFg (CrFg bis -100°C).
In der Strukturchemie von W(+6) und Te(+6)

Oxoverbindungen, z.B. Sauren, dominiert das EOg
Oktaeder.

Vorkommen:

Cr. Chromeisenstein Fe”Cr”'204 (Spinell)
Mo: Molybdanglanz MoS»

W: Wolframate von Mn, Fe, Ca, Pb: M'"'WO4
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Darstellung der Metalle:
Nicht durch Reduktion mit C, wegen Bildung von
Carbiden, z.B. WC (Drehstéahle)

Cr: a) Thermitverfahren (Goldschmidt)
CroO3+ 2 Al—— 2 Cr + AlbO3
b) elektrolytische Verchromung
c) hochreines Chrom ,van Arkel-de Boer*

Crron + 12—900°C— Crl; —1000-1300°C— Cryein + I2

Mo, W: Reduktion der Oxide MO3 mit H»
WO3+ 3 Hy— W + 3 H>O

Anwendung der Transportreaktion in der
Halogenlampe (h6éhere Temp. / Lichtausbeute,
selbstheilender Effekt der W-Wendel):

errd. + 2 |2—> WI4— >18OOOC—) W + 2 |2

Fur die Legierung mit Fe werden Gemenge aus Fe>0Os3
und dem jeweiligen Oxid mit C reduziert,

z.B. Ferrochrom (60 % Cr/Fe) aus Chromeisenstein

Fe''cr', 0,

Elektrolytische Verchromung (Vorteil: extrem gute
Passivierung durch porendichte Cr-Schicht, die durch
eine Oxidschicht ,passiviert” ist — Korrosionschutz;
Nachteil: Lokalelement Fe/Cr bei Beschadigung)



Nachwels der Passivierung:
Cr + verd. HySO4 / HCl —— Aufloésung zu Cr3+
Cr + verd./konz. HNO3 —— keine Auflosung

Cr, Mo, W sehr hohe Schmelzpunkte (W mit 3380 °C
hochster Fp./Fluchtigkeit eines Metalls/Elements:
Anwendung in Gluhlampenwendel)

Cr-Verbindungen als Pigmente:
PbCrO4 Chromgelb, PbCrO4 x Pb(OH)> Chromrot,
CroO3 Chromgrin.

Schwerlésliche Schwermetallchromate:
PbCrQOg4, BaCrOg4, Ag2CrOy4, Hg2CrOy4

MoS>,: Schmiermittelzusatz zu Olen; Schichtstruktur

Chromate, Dichromate (+6):
a) alkalisch:

2 Cr*" + 10 OH™ + 3 H,0, — 2 CrO,° + 8 H,0
cr’* bildet kinetisch sehr stabile Komplexe, z.B.
[Cr(HZO)(;]3+ (hohe Akt.energie des Lig.austausches)

b) in oxidierenden Schmelzen:
Soda-Salpeter-Schmelze

CroO3 + 3 NaNO3 + 2 Na,CO3 ——
2 NaoCrO4 + 3 NaNO» + 2 CO»

231
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c) im Sauren Oxidation von cr’* mit Peroxodisulfat

Chromate sind starke Oxidationsmittel:
+6 +4 +3 +6

Cr0-° +3S0,+2H" > 2Cr +3504° + H,0

+6 1 +3 0
CrO° +6CI +14H —>s2cr +3Cl, + 7 H,0

Chromat- Dichromat- Gleichgewicht

2 Cro,~ + 2 H —— Cr07" + Hy0
gelb orange

Mechanismus der Kondensation von Hydrogenchromat
HOCrO3 in konz. Saure:

O + O O
O oo I o
_- HO-C—OH ——= O— Cr—
HO- Cr o i 0 HO~ GO~ CGrOH
O O O
gelb B B Dichromsaure

~ — Polychromsaure
— — HO—- CrHO— Cr—{OH ;
I I — Anhydrid CrOg

LMCT tiefrot © L O 5100 (Analogie: SOy)

Crg010° — CraO13° —> (CrOg)x
Trichromat Tetrachromat (CrO3)yx Eckenverknipfte

Tetraederkette, Endprodukt der Kondensation, intensiv
rot, cancerogen, giftig, starkes Oxidationsmittel
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Isopolysauren (Isopolyanionen):

a) Eckenverknupfte Tetraeder bei Si, P, V, Cr:
Isopolysilicate, -phosphate, -vanadate, -chromate.
(Vanadium z.T. KZ 5, quadrat. pyr. Ecken- und
Kantenverkntpfung).

b) Kanten und eckenverknupfte Oktaeder bel Mo
und W (KZ 6) z.B. Heptamolybdat, Octamolybdat

(NH4)s [M07024] = [(M0O3)7+ 3 O]
K4 [M0gO26] = [(MoO3)g+ 2 O]

Heteropolysauren (Heteropolyanionen):
entstehen in Kombination von Molybdat (Wolframat,
Vanadat) mit einer zweiten schwachen Oxosaure, bzw.

deren Anion PO43_, SiO44_, TiO44_, I065_, Te066_....

Beispiel: [PM01,040]° = [PO4(M0300)a]”
Molybdophosphat gelb, zum Phosphatnachweis
Keggin-Struktur: je dret MoO3 Baugruppen an jedem
der 4 O Atome des zentralen Templations PO43_

ankondensiert, innerhalb dieser Mo3Og Einheiten KZ 6
/ gemeinsamen Oktaederkanten, dagegen zur

benachbarten Mo3Og Einheit gemeinsame Ecken.
Wolframophosphat [PO4(W309)4]3_
Molybdosilikat [Si04(M030g)a] "
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Anwendung als Katalysatoren (mehr als 1000

bekannte Varianten): In der protonierten Saureform,

z.B. H3[PO4(M030g)4], sehr acide (da geringe Basizitat
des Anions). Redoxkatalysator, da 12 Mo(+6)
elektronisch gekoppelt.

Peroxoverbindungen des Chroms und Molybdans

a) In saurer Losung: Perhydrolyse von Chromat / HoO»:

Cro4~ + H' + 2 Hy0p —— [Cr(0)(05)2(OH)] + 2 H,0
violettblau LMCT

Im Sauren mit Diethylether EtoO ausschttelbar:

[HO-CrOs]” + H' + OR, —— [R,0—>CrOs] + H,0

b) in alkalischer Losung: Peroxochromate (vgl. V)
hierbei Reduktion Cr®*— Cr* (Bildung v. O, [CrOg]*)

oL 13 o i o)
O/\O\ér/o H,0, o2 - H,0, O/O\c|:| H* O/\O\(|:|r
O, \ . rUy —= Cr O, \
\O/ g Pe basisch sauer O\O/ N oy ORe ~G OR,
rotbraun Cr(V) LMCT violettblau

c) [Mo(O)(02)2L] Komplexe (gelb, LMCT) lassen sich

fur die katalytische Aktivierung von H,O» fur
Oxidationen einsetzen.

Molybdanblau / Wolframblau: (EXP)
[|\/|O7024]6_ + le —Zn, Sn2+—> [|\/|O7024] [
Mo ™% MmCT Intervalenz-Charge-Transfer
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Wolframbronzen Na,WO3 (metallischer Glanz,
Perowskit-Defektstruktur, von Na stammende
Elektronen im Leitungsband)

Na,WO,4 —Schmelze + H>—» Na,WO3 (n=0<n<1)

Halogenide
Erschopfende Chlorierung (Chlorstrom):

Chrom — CrCls violette Kristalle (eher ionisch, polym.)
Molybdan — MoCls schwarzgrine subl. Krist. (koval.)
Wolfram — WClg schwarzviolette subl. Krist.(kovalent)
*MClg” (M= Cr, Mo) nicht existent, M-Cl| Homolyse
CrFg Zers. > -100°C, MoFg, WFg sind Gase (kovalente
Lewis-Sauren, z.B. —F — WFgZ_ )

Techn. Darstellung der Halogenide Uber
Carbochlorierung. z.B. CroO3 + C + Cl»

Subvalente Acetate, Halogenide MXa:

[Cr(H20)6]2+ wie alle Cr(+2) Verbindungen starkes
Reduktionsmittel, Darstellung Gber Red. von Cr(+3) mit

Zn/H" unter Ausschluss von Sauerstoff —— Zugabe
von Acetat fuhrt zu dinuklearen

Chrom(ll)-acetat mit einem EHs
extrem kurzen Cr-Cr Abstand 07\ _CH,
— Cr-Cr-Vierfachbindung H,0_ | 01§

1 o Bdg. keine Knotenebene, O/Cr\cr/o

2 1 Bdg. eine Knotenebene, /5,610/ “OH,
1 6 Bdg. zwei Knotenebenen. CH, N\eO
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n-Bindung n¢- Bindung

Bei den 4d- und 5d-Homologen MoX> und WX»
werden je nach sterischem Anspruch der Reste X
entweder Vierfachbindungen oder die Assoziation zu
Metall-Clustern mit M-M Einfachbindungen beobachtet:

Cl— Mo— Cl| 4+ Subvalente Mo, W chloride

\ 4Cl M, Metall-Cluster
‘ Mo Metall-Metall-Bdg.
- —Mo MogCly, = [MogClg]** Cl,

Mo Mo, M(+2)
\ // \CI 8 Cl tiberkappen 8 Flachen d. Oktaed.
Mo— 4 Chlorid nicht koordiniert
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Chemie des Cr(lll) in wassriger Losung:

Cr(+3) ist wie Al(+3) amphoter:

Cr(OH)3 l6st sich in Sauren und Basen:

[Cr(H20)6]”" < 3 H'— Cr(OH)3 —3 OH —[Cr(OH)e]*
Hexahydroxochromat

Hydratisomerie:

Chloridliganden und Aqualiganden verteilen sich bel
gleicher Zusammensetzung anders auf innere /aul3ere
Koordinationssphare

[CrCl3(H20)3] x 3 HoO =—— [CrCl(H20)4]Cl x 2 H,0

unlosl. dunkelgrin
—— [CrCI(H20)s5]Cl> x Ho O =—— [Cr(H20)g]Cl3
hellgrin violett I3slich

d°>-Cr’" lonen in oktaedrischer Umgebung CrlLg
gehoren zu den wenig reaktiven ("inerten")
Ubergangsmetallionen, die 0.g. Hydrolyse der Cr-Cl
Bindung durch Wasser (Ligandsubstitution) erfolgt sehr
langsam, da sowohl assoziativer als auch dissoziativer
Reaktionsweg mit einer hohen Ligandenfeldakti-
vierungsenergie belegt sind (— VL Koordinations-
chemie, Hauptstudium).

Chrom(lV)-Magnetpigmente:
CrO»: Chromdioxid, ferromagnetisch, ungewdhnliche
Ox.-stufe +4, Rutil-Typ, far magnet. Informationstrager.
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16. Mangantriade Gruppe 7
Mn, Tc, Re

Elektronenkonfiguration: ns’ (n-l)d5 (n>4)

Oxidationsstufen:

Mn wichtigstes Metall der Gruppe
Ox.stufen-Chamaleon (bervorzugte Ox.stufe, s.u.):
niedrige Ox.stufen nur mit t-Akzeptorliganden (CO...)

nohe Ox.stufen nur mit t-Donatorliganden (02_ cen)

-1 Mn(CO)s Pentacarbonylmanganat

0 Mny(CO)10 Dimangandecacarbonyl (Mn-Mn)

+1 CpMn(CO)3 Cyclopentadienyl [n5-C5H5]_

+2 [Mn(H20)6]2+ d’ high-spin, schwach rosa

+3 [Mn(acac)s] Acetylacetonat [O=CMe-CH=CMe-O]
+4 MnO» Braunstein, Manganat(lV) CaMnO3 braun
+5 [MnOy4] 3 Manganat(V) blau

+6 [MNQOy4, o Manganat(VI1) grin

+7 [MnO4] Permanganat(VIl) violett

Tc, Re: bevorzugt +4, +5, +6 und +7
[M(H20)6]2+ (M = Tc, Re) nicht existent, da Wasser zu
H- reduziert wirde. Umgekehrt sind die d’ M(+7)-

Verbindungen Re>07 und KReO4 (Perrhenat) im
Vergleich zu Mn-Analoga stabil (Regeltrend).
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Analogien zwischen 7. Haupt-/Nebengruppe:

..wie immer nur bei d° Metall-Verbindungen:
MnO4 und CIO4 oxidierende Oxoanionen,

Insbesondere im Sauren (pH abhéangiges Potential);
kovalente, stark endotherme Anhydride (explosiv)

CloO7 / MnyOx~. Flichtige Fluoride IF7, ReF.

Vorkommen und Metallurgie:
MnO, Braunstein (Rutil-Typ)
Mn>O3, Mn304 Hausmannit (Spinell-Typ Mn”Mn”'204)

Mangan Darstellung:
nicht Gber Koks, da Carbidbildung

a) elektrolytisch Mn“* = Mn (unedel, nicht passiviert)

b) aluminothermisch (Goldschmidt-Verfahren)
3 MnOs +4 Al——> 3 Mn + 2 Al,O3

c) als Ferromangan (Legierung fur Stahlerzeugung):
MnO> + Fe;O3 + n+5 C—— Mn/Fe/C,+ 5 CO

Technetium = kiinstliches Element: ?STC wird aus

Endprodukten der Uran-Spaltung extrahiert. Einsatz in
Radiodiagnostik: 3-Strahler (t = 200.000 a)
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Rhenium aus Flugstaub der ROstprozesse von MoS».

In wassriger Losung wird schwerlosliches KReOy4
ausgefallt (Parallele: rel. schwerlosl. KCIOy).

Reduktion der Tc/Re Oxide mit H, (Parallele: Mo, W).

Anwendungen fur Mangan:
Legierungsbestandteil (Ferromangan)

MnO, in Trockenbatterien (Leclanché-Element):
Zn+2MnO, + 8 NHs™ — Zn”" + 8 NHz + 2 Mn®" + 4 H,0
NH4+ Paste dient als H" Spender

MnO> dient zur Umwandlung von Hy (aus Zn + NH4+)
zn°" dient als Scavenger fur NH3 (als Zn(NHg,)4]2+ )
MnO> in Alkali-Batterie (basische Bedingungen):

Zn+ 2 MnO> + H O — Zn(OH)2 + Mn>0O3

MnO>, als "Glasmacherseife"
grine Moselweinflasche: Fe(+2) Silikat

braune Rheinweinflasche: Fe(+3) Fe>O3, MnO»
Fe(+2) Silikat + MNnO2> — Fe(+3) + Mn(+3) Silikat (vio-
lett) = Komplementarfarbe zu grin, —— Gringlas wird
durch MnO» bei genauer Dosierung entfarbt.

Keramische Ferrite (Mn”,Fe”)Fe”'zO4 (Spinell-Typ)
ersetzen teure metallische Magnete in Fernsehgeraten
| Elektronenstrahlrohren. 0.3-1.0 kg Ferrit / Gerat.
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Die Natur verwendet im Photosystem Il einen

gemischtvalenten Mn'""V_oxo-Cluster als
Elektronentransfer-Katalysator zwecks Oxidation von

Wasser zu O».
Vergleiche: Permanganat ist in Wasser metastabil,

thermodynamisch gesehen sollte es Wasser zu O»
oxidieren, Reaktion kinetisch jedoch inhibiert, Prozess
photolytisch aktivierbar, daher braune Flaschen:

MnO, + 4 H' +3e” — MnO, + 2 H,O E(pH7) +1.20V
1/2 0, + 2 H +2e” — Hy0 E(pH7, 1bar) +0.82V

Manganometrie in saurer Losung,
Vorteil:  selbstindizierend,

Problem: Redoxreaktion katalysiert durch Mn=* (Zeit,
langsame Zugabe);

Nachteil: Stabilitat des Titers (metastabil, lichtempf.).

Quantitativ bestimmbare Reduktionsmittel:

Fe(+2), Oxalsaure, Nitrit, Sulfit und sogar Peroxid (!) ....

2 MnO4 +5 Hy0,+6 HO' ——»
2 Mn“‘ag+ 50, + 14 H,0

Verbindungen des Mangans:
lonenpotential bestimmt chem. Charakter:

MnO Basenanhydrid ionisch— H>0O — Mn(OH)>

MnO, amphoter — HCl—> MnCl; —A— MnCl, + Cly
— Ca0O— CaMnO3 Manganat(lV)

Mn,O7 Saureanhydrid kovalent — H,O — HMnOg4
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Mn(+2)  stabilste Oxidationsstufe, d-Orb. halb besetzt
d’ high-spin Oktaederkomplexe typisch

low spin nur mit extrem starken Lig. CN ...

Typisch fur isoelektronische d° hs lonen Mn“* / Fe>":
Magnetisches Moment geringer als erwartet wegen
Neigung zur Ausbildung OH- oder Cl-verbruckter okta-

edr. Mehrkernkomplexe LnMn(MZ-X)zMnLn — durch
antiferromagnetische Kopplung der 2 x 5 ungepaarten
Elektronen resultiert ein geringerer Gesamtspin.

Maskierung durch Komplexbildung:
[Mn(NH3)6]“" keine Fallung von Mn(OH),

Mn2+-Verbindungen sind nur schwach rosa gefarbt
(d-d Ubergange spin-verboten und unwahrscheinlich).

Langsame Oxidation von farblosem Mn(OH)» an Luft
2Mn(OH)> +%2 0, ——> 2 MnO(OH) + H,O (braun)
+ 02 ——> MnO(OH)2 — -H>0— MnO»

Mn(+3): Nurim festen Zustand und in Komplexen,
da [Mn(HzO)g]3+ zur Disproportionierung zu
MnO>, und Mn** neigt

MnO> — 600°C — Mny03 — 800°C —» Mn304 (+0>2)
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Stabile Halogenokomplexe: KMnF4, KoMnFs

Trigonales |\/|n3(],l3-0) Strukturmotiv:
Basische M(lIl)-Acetate RR _‘ +
gleiches Strukturmotiv

[M;O(OOCR)gL,] * L 1/ NI L

% U
_ O
L= H,0, Py R o OC)J((RR

M= Mn(lI), Cr(Ill), Fe(ll) .

Mn(+4). MnO> Rutil-Struktur,;

katalytische Eigenschaften (H>O»-Zerfall)
MnCl4 relativ instabil —A— MnCl» + Cl>
MnCls + 2 KCl —— KoMnClg

Mn(+4) Oxidationsmittel im Weldon-Prozess:
4 NaCl + 2 H,SO4 + MnOy —
Clo + 2 NaSO4 + MnClo+ 2 H20O

Mn(+5) bis Mn(+7):

Alle niederen Oxidationsstufen fuhren in der
alkalischen Oxidationsschmelze zu d* Mn(+6):

MnO> + KoCO3 + KNO3 —— KoMnO4 + KNO» + CO»
Manganat(VI1) im Alkalischen griine Losung;

Beim Ansauern — Disproportionierung:
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+6 grin +7 violett +2 rosa

5MnO4~ +8 H —> 4 MnO4~ + Mn*" + 4 H,0

MnO, violett ‘N 1 ‘N T
wegen LMCT: nicht-  +7117&) L6l

bind. El. v. Lig. inein |2\ or ,O/M\Q~o,

Metallorbital angeregt — 9! Ol
Technische Gewinnung von KMnQOzg:

KoMnO4 (aus Oxidationsschmelze) anodisch oxidiert
Labor: Oxidation von Mn“" in saurer LOosung:

2 Mn“"+5 S,08° +8 Hy0 — 2 MNO4~ +10 SO4° +16 H'

Das Redoxpotential von MnOg4 ist stark pH abhangig:
E(MnO, /Mn“") =151V beipHO (= E)

=0.34V bei pH 14
— In saurer Losung oxidiert Permanganat bis Mn~*

— In alkalischer Losung i.d.R. nur bis Mn** MnO(OH)»
EXP  Mineralisches Chamaleon (LMCT):
Schrittweise Reduktion von Permanganat durch
Peroxid in kalter alkalischer L6sung

KMnOyg4 (violett) —— KoMnQOg4 (gran) —
KsMnO4 (blau) —— MnO(OH)»> (braun)

EXP Blitze unter Wasser:

Extrem stark oxidierend ist MnoO7:
grunes (reflektiertes Licht) im Durchlicht rotes
explosives Ol, Feuererscheinung mit MeOH

2 KMNnOg4 + H>SO4 —» KoSO4 + MN20O7 + H2O
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EXP Glycerin + KMnQOyg4: Selbstentziindung 15 Sek.

Tc, Re - Verbindungen
Tc Verbindungen ahneln sehr den Re Verbindungen

(Grund: Lanthanoidenkontraktion), aul3er dass sie [3-
Strahler sind.

Re>0O7 Dirheniumheptoxid entsteht in exothermer
Reaktion bei Verbrennung von Rhenium:

2 Re +7 Or——> RexO7 (Fp. 303°C, partiell kovalent)
Vergleiche: Mn>O7 endotherm, explosiv

Anhydrid der Rheniumsaure "HReO3",
die als asymmetrisches Hydrat kristallisiert:

O O O o)
\\R /O\R// 2 H,0 O\H 0O 2y
< e e\\ >/Re\ Re\
07 \\ /| So 07| "OH, // No
@) @) @)
OH,

Tetraeder und Oktaeder mit gemeinsamer Ecke.
ReO4 Perrhenat farblos, da LMCT Bande im UV

ReO3 Strukturtyp: allseitig eckenverknlupfte Oktaeder

ReOg>, d* Elektron befindet sich im Leitungsband, das
Uber den gesamten Kristall delokalisiert ist (rot,
metallisch glanzend).

Im Unterschied zu Mangan gibt es keine binaren Oxide
der Oxidationsstufen +2, +3.
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Re-Halogenide

durch Direktsynthese aus Elementen

ReF; Gas, Lewis-Saure, einziges Heptafluorid der UM
ReXg (X =F, Cl)

ReXs (X =F, Cl, Br)

ReX4 (X =F, CI, Br, I

ReX3 (X=—-, Cl, Br, I)

ReF; + F —— [ReFg] quadratisches Antiprisma

Interessante subvalente Halogenide von d* Re(+3)
Therm. Zersetzung von ReXs — ReX3 + Xo (X = Cl, Br)
d* Re(+3) besitzt 4 ungepaarte Metallelektronen —

Stabilisierung von ReXs als trinuklearer Res -Cluster
mit 2 Re=Re Doppelbindungen pro Re Atom oder
Clusterabbau in Gegenwart zusatzlicher
Chloridliganden zu Oktachloro-dirnenat mit Re-Re

Vierfachbindung (Parallelen NbX», TaXs, MoXs, WX5).

Cl Cl Cl cl” | 2-
Cl \ / —‘
L\Ile<:C|:>Rle/ - 3CI Cl—ﬁﬁ_CI
1,5
c|/,/ \ Re-/—-\l\CI A Cl-Re—Cl
cl /| ¢ 7
Cl Re,Cl, Cl Cl  [Re,Clg]*

Hochvalenter Re(+7) Hydridokomplex [R9H9]2_

KReO4 + K/ Ethylendiamin —— KsReHg
Struktur: dreifach flachentberkapptes trigon. Prisma



