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Uvod

Mangan Technecium Rhenium
El. konfigurace | 3d® 4s? 4d° 5s? 414 5d° 652
Teplota tani [°C] | 1246 2157 3186
Teplota varu [°C] | 2061 4265 5630
Objeven 1774 1937 1908
Vzhled strbrny! Zedy? stFibrogedé?
- | #%5

1Zdroj: Tomihahndorf/Commons
2Z7droj: MARCO CARDIN/Commons
3Zdroj: Alchemist-hp/Commons



https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Mangan_1.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Technetium-sample.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Rhenium_single_crystal_bar_and_1cm3_cube.jpg

Uvod

Bohrium

P Patnacty transuran, protonové &islo

107, Bh.
Poprvé byl pripraven v roce 1976:*
209 261

99Bi + 54Cr — T01Bh +2 gn

Bylo pojmenovan po danském fyzikovi
Nielsu Bohrovi, ktery ziskal Nobelovu
cenu za fyziku za vyzkum struktury
atomu a radioaktivniho zareni.

P Nazev byl schvalen roku 1997.°

vVVvy

Niels Bohr.”

4Experiments on the synthesis of element 107

5The Nobel Prize in Physics 1922

6Names and symbols of transfermium elements (IUPAC Recommendations 1997)
7Zdroj: Niels Bohr's Nobel Prize biography o =] = =



http://jetpletters.ru/ps/1799/article_27509.pdf
https://www.nobelprize.org/prizes/physics/1922/summary/
https://doi.org/10.1351/pac199769122471
http://nobelprize.org/physics/laureates/1922/bohr-bio.html

Uvod

Bohrium
Terc Projektil | P¥ipraveny izotop
285, [ S n ELETSYN
209g; 5, ELETYN
209; 526, IR,
238 3T %95
3 26Mg %695,
8- T8N, LLATST
g | 2N, Mgy

P Zname 11 radioizotopil a jeden jaderny izomer. Nejstabiln&j$im izo-
topem %e "Bh s polocasem rozpadu 0,9 minut, prip. nepotvrzeny
. 75 Y :
izotop " "Bh s poloasem rozpadu 11,5 minut.

P Tento izotop je sou&asti rozpadové Fady flerovia.
P V roce 2000 byla publikovana p¥iprava BhO;Cl:®

» 2Bh +30, + 2HC -~ 2 BhO,Cl + H,

8Gas chemical investigation of bohrium
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https://www.superheavies.de/english/publications/pub_images/pub_annual_img/annual_reports_2000/SHE_AR_2000_eichler.pdf

Chemické a fyzikalni vlastnosti

>

vV VvV VvV VvV V

Mangan a rhenium jsou stabilni prvky, technecium je nejlehdi prvek,
ktery nemé stabilni izotop.

Manganu se roc¢né spotrebuji miliény tun, naproti tomu technecium
i rhenium jsou vzacné prvky.

Jejich elektronové konfigurace je (n-1)d® ns?.

Maji vysoké teploty tani.

Mangan vytvari Ctyfi allotropy, za laboratorni teploty je stabilni a
modifikace krystalujici v kubické prostorové centrované burice.
Technecium a rhenium krystaluji v nejtésnéjSim hexagonalnim uspo-
Fadani.

Mangan je tvrdy a krehky.

Rhenium je tézko tavitelné, ma druhou nejvyssi teplotu tani mezi
prechodnymi kovy.

Nejstabilnéjsi oxidacni ¢islo manganu je I, nejvyssi hodnota oxidac-
niho Cisla je VII, tyto slouceniny maji silnéjsi oxidacni vlastnosti nez
slouceniny crV!

5/57



Chemické a fyzikalni vlastnosti

Rozdil mezi kubickym a hexagonalnim nejtésnéjSim usporadanim

Cubic Closest Packing (CCP)
ABCABC

1% layer A

2" layer B

Hexagonal Closet Packing (HCP)
ABABAB

Kubické a hexagonalni nejt&sn&jsi usporadani.®

9Zdroj: Yc794/Commons
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https://en.wikipedia.org/wiki/File:Cubic_Closest_Packing_(CCP)_and_Hexagonal_Closet_Packing_(HCP).png

Vyskyt a ziskavani prvki

Mangan

P Koncentrace manganu v zemské kiife je asi 0,1 %, jde o 12. nejza-
stoupenéjsi prvek.

P Nejdiilezit&jsim minerdlem je pyrolusit, MnO,.

P Dal3i vyznamné mineraly jsou braunit, psilomelan a rhodochrosit.

P Znidme témé&¥ 500 mineralli obsahujicich mangan.1°

P Mangan je také pritomen ve sfaleritech ((Zn, Fe)S) s vysokym obsa-
hem Zeleza.!!

P Té&7i se prevazné v Jizni Africe, Cin&, Australii, Brazilii a Indii.

! -~

0%

70%

60% :
0% 1

Svétova produkce manganu v roce 2007.12

0The mineralogy of Manganese
1Sphalerite
12Zdroj: Stone/Commons
7/57


https://www.mindat.org/element/Manganese
https://www.mindat.org/min-3727.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:World_Manganese_Production_2006.svg

Vyskyt a ziskavani prvki

Mangan

Pyroluzit

P Tetragonaini mineral, MnO,, &ernd a $ed4 barva.l

» Ma strukturu rutilu.

» Hlavni ruda manganu.

Pyroluzit, Brazilie.!® Pyroluzit, ltilie.*®

BPyroluzit
“Pyrolusite
15Zdroj: Aram Dulyan/Commons

16Zdroj: Kluka/Commons
8/57


https://mineraly.sci.muni.cz/oxidy/pyroluzit.html
https://www.mindat.org/min-3318.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Pyrolusite_botryoidal.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Piroluzyt,_W%C5%82ochy.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki
Mangan
Braunit

P Nesosilikat.!8

» Tetragonalni mineral, Mn>"Mn2*[04|Si0,], hnéd a7 %ed4 barva.l?

Braunit, Afrika.®
17Braunit

Braunit, Japonsko.?°
18Nesosilikaty maji ve své struktufe izolované tetraedry SiO4, které jsou v prostoru
19Zdroj: Robert M. Lavinsky/Commons

propojeny pres koordinaéni polyedry jinych kationtd.

20Zdroj: Dave Dyet/Commons

Dac
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https://www.mindat.org/min-757.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Braunite-229837.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Braunite_Manganese_oxide_and_silicate_Kuratomi_Mine,_Tsukumi-shi,_Oita-ken,_Kyushu,_Japan_2382.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki
Mangan
Psilomelan
» Monoklinické minerély, Ba(Mn**)(Mn*")30,4(OH), nebo
(Ba, H,0),Mn;0,, &erna az $ed barva.?!
P Skupina oxidickych minerali.??
P SloZeni je proménlivé.

Psilomelan, USA.% Psilomelan a vanadinit, Maroko.?*

21Psilomelan
22Psilomelane
23Zdroj: Robert M. Lavinsky/Commons

24Zdroj: Robert M. Lavinsky/Commons
10/57


https://mineraly.sci.muni.cz/oxidy/psilomelan.html
https://www.mindat.org/min-3304.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Psilomelane-167850.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Vanadinite-Psilomelane-112809.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki

Mangan

Rodochrozit
P Trigonalni mineral, MnCOj, riizov4, &ervend az ?lut4 barva.?®
P Biomineral, miiZe byt produkovan houbami b&hem oxida&nich proce-
. 26
si.

P Vyuziva se k vyrob& manganovych slitin.

RGzZova modofikace rodochrozitu, Colo-
rado.?®

Rodochrozit, Colorado.?”

25Rodochrozit

26Rhodochrosite

27Zdroj: Eric Hunt/Commons

28Z7droj: Eric Hunt/Commons -

8]
I
i
!
5
£

11/57


https://mineraly.sci.muni.cz/karbonaty/rodochrozit.html
https://www.mindat.org/min-3406.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:The_Searchlight_Rhodochrosite_Crystal.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Rhodochrosite_Pink_Form.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki

Mangan

P Cast manganovych rud se zpracovava na ferromangan.

P Manganové ruda se redukuje s Zeleznou rudou a koksem ve vyso-
kych nebo elektrickych pecich.?®

P Casto se redukce provadi v pitomnosti vapence, ktery vaze kiemik
a vytvari strusku.

» Obsahuje 75 % manganu a 7 % uhliku.

P Svétova produkce se pohybuje v miliénech tun.

Ferromangan.3°

29Ferromanganese
30Zdroj: Borvan53/Commons 12/57


https://a.storyblok.com/f/94542/x/542c5a5c32/ferromanganese-data-sheet.pdf
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ferromangan%C3%A8se_m%C3%A9tal.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki

Mangan

P Surovy mangan se ziskava redukci Zelezem.

P Ruda se redukuje zemnim plynem, ktery vystupuje jako zdroj tepla
i redukéniho ¢inidla (CO).

P Redukeci ziskdme burel, MnO,. Mletim je snizen primér &astic na
150-250 pm, tim dojde ke zvySeni mérného povrchu a usnadnénf{
extrakce.

Extrakce se provadi kyselinou sitrovou s rozpusténou zeleznatou soli.
Zeleznata sl redukuje manganicité ionty na kovovy mangan.

Takto se ziska vice nez 90 % manganu.

\ A A A 4

Dalsi &iéténi je mozné provést elektrolyticky.3!

31Electrolytic manganese metal production from manganese carbonate-precipitate
13/57


https://doi.org/10.1016/j.hydromet.2016.01.010

Vyskyt a ziskavani prvki

Mangan

» Standardni elektrodovy potencidl Mn*"/Mn je —1,18 V.

P Ruda se zpracuje na oxid manganaty.>?

P Oxid manganaty se rozpusti v kyselin& sirové:

» MnO + H,50, — MnSO, + H,0

P Netistoty jsou z roztoku odstranény srazenim sulfidem amonnym.
P Cisty roztok je poté elektrolyzovan:

P Katoda: MnSO, +2e~ — Mn + SO3~

» Anoda: H,0 — 2H" + 10, + 2e”

P Celkové reakce: MnSO, + H,O — Mn + H,S0, + 3 O,

32The production of electrolytic manganese in South Africa
14 /57


https://www.saimm.co.za/Journal/v077n07p137.pdf

Vyskyt a ziskavani prvki

Technecium

>
>

>
>
>
>
>

>

>

Technecium se vyskytuje pouze ve stopovych mnozstvich.
V prirodé se vyskytuje izotop PTcs polo¢asem rozpadu 2,12.10°
roki.
Uméle se prfipravuje Stépenim 28y pomalymi neutrony.
238 1371 4 99 1
92U — 53l +39Y +2¢n
B~ B B B

99y 997 99 99 99
r Nb Mo Tc
397 1475 407 246" 41 15.0s 42 65.94h" 43

Tvofi az 6 % jaderného odpadu.

Z néj se ziskava az po nékolika letech, aby doslo k rozpadu jader
s kratSim poloCasem rozpadu a tim snizeni aktivity odpadu.

Roztok po izolaci plutonia a uranu v procesu PUREX obsahuje podil
; 99— ~_
technecistanu, ~ TcOj.

Ten |ze extrahovat pyridem a poté vykrystalovat jako technecistan
amonny, NH,%TcO,.
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Vyskyt a ziskavani prvki

Technecium

L e . 99 . s .
P Nejpouzivangjsi je jaderny izomer ~ "'Tc, ktery se ziskava z genera-

99 99m
toru ~ Mo/" " Te.

o LI . _ . g ,
Matefsky izotop ~~ Mo je ve form& MoO?%~ immobilizovan v horni
Casti anexové kolony naplnéné aluminou.

oo 09 i .
Vznikajici ~~"TcOj je eluovan roztokem NaCl.
Izomer prechazi do zdkladniho stavu emisi fotonu o energii 140 keV,
polocas 6,0 hodin.

V malé mite dochazi také k rozpadu 57:
99m
c

vy Vv V

Generatory *Mo/% " Tc.33

337droj: Kieran Maher/Commons 16 /57


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Five99mTechnetiumGenerators.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki

Rhenium

P Rhenium je jednim z nejvzacngjsich prvki, jeho koncentrace v zem-
ské kare je okolo 1 ppb.

P Vyskytuje se ve dvou mineralech: rheniitu (ReS,) a tarkianitu
((Cu, Fe)(Re, Mo),Sg).3*

P Komer&nim zdrojem rhenia je molybdenit, ktery obsahuje asi 0,2 %
rhenia.

P Nejvétsi zdroje rhenia se nachazeji v Chile.

35

Rhenium.

34The mineralogy of Rhenium
35Zdroj: Alchemist-hp/Commons
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https://www.mindat.org/element/Rhenium
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Rhenium_single_crystal_bar_and_1cm3_cube.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki

Rhenium

Molybdenit
P Hexagonélni minerél, MoS,, modravé $ed4 barva.3®
P Vyuziva se v oceldfském a chemickém priimyslu.
P Drive se krystaly molybdenitu (nebo FeS,, PbCO;) vyuzivaly ke
konstrukei hrotovych diod (cat's whisker detectors) uréenych k de-
modulaci radiového signalu.

Molybdenit, Mexiko.3" Molybdenit na kiemeni, Kanada.3®

3Molybdenit
37Zdroj: James St. John/Commons

38Zdroj: Didier Descouens/Commons
18 /57


https://mineraly.sci.muni.cz/sulfidy/molybdenit.html
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Molybdenite_(Questa,_New_Mexico)_2_(19057184939).jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Molybdenite_quebec2.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki

Rhenium
Rheniit

P Trojklonny minerdl, ReS,, ¢erna az sttibrno-bila barva.3®

P Velmi vzacny, poprvé byl nalezen v roce 1994 v Rusku.*°

Rheniit, Rusko.*!

Rheniit na 1avé, Rusko.*?

39Rheniite

“ODiscovery of a pure rhenium mineral at Kudriavy volcano
41Zdroj: Robert M. Lavinsky/Commons
427droj: Robert M. Lavinsky/Commons



https://www.mindat.org/min-7269.html
https://doi.org/10.1038/369051a0
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Rheniite-183985.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Rheniite-34295.jpg

Vyskyt a ziskavani prvki

Rhenium

Rhenium se vyrabi z polétavych prachi vznikajicich prazenim molyb-
denitu.

Kov je oxidovan na Re,O; a oxid je poté srazen chloridem amon-
nym:

Re,O; +2NH,Cl + H,0 — 2NH,ReO, + 2 HCI

Kovové rhenium se pfipravuje redukci rhenistanu amonného vodi-
kem:*3

300°C
2NH,ReO, + 7H, —— 2Re + 8H,0 + 2 NH,

Celosvétova ro¢ni produkce rhenia se pohybuje okolo 50 tun.#

vvy Vv V

vy

“3|nvestigation on ammonium perrhenate behaviour in nitrogen, argon and hydro-
gen atmosphere as a part of rhenium extraction process

44Rhenium Statistics and Information
20/57


https://doi.org/10.1080/03719553.2017.1375707
https://doi.org/10.1080/03719553.2017.1375707
https://www.usgs.gov/centers/nmic/rhenium-statistics-and-information

Vyuziti prvki

Mangan

>

>

>
>

Vétsina manganu se vyuziva ve slitinach, nej-
Castéji v zeleznych (v ocelich), ale i v hliniko-
vych.

V oceléfstvi se vyuziva ferromangan, coz je
slitina manganu a Zeleza s obsahem aZz 80 %
manganu. Vyrabi se redukci smési oxidu man-

ganicitého a Zelezitého koksem ve vysoké nebo

elektrické peci.*®

Mangan je pri vyrobé oceli nenahraditelny,
slouzi k fixaci siry. Zabranuje vzniku sulfidd
Zeleza na hranicich zrn.

Vaze rozpustény kyslik, siru a fosfor.

Mald mnozstvi manganu zvysuji opracovatel-

nost oceli za vyssi teploty, vytvari totiz sulfi-
dy, které maji vysokou teplotu tani.

4Manganese processing
46Zdroj: Borvan53/Commons

Ferromangan.*6

21/57


https://www.britannica.com/technology/manganese-processing
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ferromangan%C3%A8se_m%C3%A9tal.jpg

Vyuziti prvki

Mangan

P Ve slitinach s hlinikem se pouZiva jen maly podil manganu, do 1,5 %.
Tyto slitiny maji vyssi pevnost a lepsi odolnost viici korozi nez Cisty

hlinik.
Slitina | Obsah Al [%] | Obsah legur
3003 98,4 Mn 1,5; Cu 0,12
3004 97,8 Mn 1,2; Mg 1
3005 98,5 Mn 1,0; Mg 0,5
3102 99,8 Mn 0,2
3103 98,8 Mn 1,2
3105 97,8 Mn 0,55; Mg 0,5
3203 98,8 Mn 1,2
3303 98,8 Mn 1,2
4015 96,8 Si 2,0; Mn 1,0; Mg 0,2
5026 93,9 Mg 4,5; Mn 1; Si 0,9; Fe 0,4; Cu 0,3

22/57



Vyuziti prvki

Mangan

Trikarbonyl(methylcyklopentadienyl)mangan, MMT, se pouZiva jako
nihrada tetraethylolova.*’

Zvysuje oktanové Cislo benzinu.

P¥ipravuje se redukci bis(methylcyklopentadienyl)manganatého kom-
plexu triethylhlinikem v atmosfére CO.

vV vVv VY

Reakce je siln& exotermni, bez chlazeni miiZe vést k vybuchu.*®

O=CrMn___

C%O

C
Y
O/

4TTricarbonyl(methylcyclopentadienyl)manganese
“8Runaway: Explosion at T2 Laboratories
23/57


https://echa.europa.eu/cs/substance-information/-/substanceinfo/100.031.957
https://www.youtube.com/watch?v=C561PCq5E1g

Vyuziti prvki

Mangan

P Oxid manganicity, burel, MnO,.

P Vyuziva se jako pigment v keramice a sklafstvi, v suchych &lancich
a organické syntéze.
praskovym zinkem v hydroxidu draselném, starsi zinko-uhlikové ¢lan-
ky maji anodu tvorenou zinkovym plastém clanku.

P V suchych &ancich vystupuje, ve smési s mletym grafitem, jako ka-
toda.

» Zn+2CI" —— ZnCl, + 2e”

» 2MnO, + 2NH,Cl+ H,0 +2e~ — Mn,03 + 2NH,OH +2CI~

Schéma a Yez zinko-uhlikovym ¢&lankem.*°

49Zdroj: Mcy jerry/Commons 24/57


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Zincbattery_(1).png

Vyuziti prvki

Mangan

P V organické syntéze se vyuzivd MnO, jako oxida&ni ¢inidlo.
P Oxiduje alkoholy na karbonyly:>°
» RCH=CHCH,OH + MnO, — RCH=CHCHO + MnO + H,0

S oH MnO, CHC, rt
—eeeee
)\)\/ )\)v
s s

OH o
MnO,_ aceton, rt

X X

50Encyclopedia of Reagents for Organic Synthesis || ManganeseDioxide.
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https://dx.doi.org/10.1002/047084289X.rm021.pub4

Vyuziti prvki

Mangan

P Manganistan draselny, KMnO,.

P Ro&né se ho vyrobi asi 500 000 tun.

P Je to velice G&inné oxida&ni &inidlo.

P VyuZiva se i v lékafstvi jako dezinfekce.

Rozpousténi KMnO, ve
vodg.52

Reakce manganistanu s glycerolem.5!

51Zdroj: Adam Redzikowski/Commons

527droj: Asistent ISP/Commons
26 /57


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:KMnO4_and_glycerol.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Difuzija_KMN04-4.jpg

Vyuziti prvki

Mangan

P Hlavni vyuziti nachazi manganistan v organické syntéze.53

P Alkeny dokaze oxidovat na dieny.>*
P Alkyny oxiduje na diony, terminalni alkyny na karboxylové kyseliny.
P Alkoholy oxiduje na karbonyly.

R RS 3 R
1. 2 KMnOy4 R OH
2 , 2. 2H,09, 2 on + MnO, + KyMnO4
1 R 1
R R 2

53The Classical Permanganate lon: Still a Novel Oxidant in Organic Chemistry

54Oxidation of Organic Molecules by KMnO,
27/57


https://dx.doi.org/10.1055/s-1987-27859
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Organic_Chemistry/Supplemental_Modules_(Organic_Chemistry)/Reactions/Oxidation_and_Reduction_Reactions/Oxidation_of_Organic_Molecules_by_KMnO4

Vyuziti prvki

Mangan

Manganometrie
P Manganometrie je metoda redoxni odmérné analyzy.
» Odmérnym roztokem je manganistan draselny.
P Titrace se provadi v kyselém prosttedi.
» MnO; +8H" +5¢” — Mn®" 4+ 4H,0

P Jako indikator se vyuZivaji prvni kapky nezreagovaného manganista-
nu.

P Manganometrii je mozné stanovit koncentraci Zeleza, dusitanii, pe-
roxidli i organickych analyti:

» 5CH,OH +6MnO; + 18H" — 5CO, + 6 Mn”" + 19H,0

P Standardizace se provadi na roztok kyseliny $tavelové nebo Stavela-
nu sodného.

P 2KMnO, + 6 HCl 4 5(COOH), — 2MnCl, + 10 CO, + 2KCl + 8 H,0

28/57



Vyuziti prvki

Technecium

. 99 _ Ly L e
P Jaderny izomer ~ "'Tc se vyuziva v medicing k zobrazovani organii.
. o 99 Si s .

P Radiofarmaka obsahujici izotop ~ ' Tc se vyuzivaji ke studiu mozku,

srdce, jater ledvin a dalSich organi.
95m v ° v, oz .

P Izomer 7>"Tc s polodasem rozpadu 61 dnii se pouziva ke studiu po-
hybu technecia v Zivotnim prostredi a v ZivociSnych i rostlinnych
organismech.

Rt

Figure 1. A) ”Tc bone scintigraphy showed “bull’s head sign.” B) Contrast-enhanced magnetic resonance imaging showed a con-
trast effect on the manubrium around the right sternoclavicular joint in a T2-weighted image. C) Bone computed tomography
showed hyperostosis in the bilateral first sternal cartilage (arrowheads).

99T¢ scintigrafie skeletu.5®

55Zdroj: Koichiro Yamamoto, Hiroyuki Honda, Hideharu Hagiya;"Fumic Otsi=
ka/Commons 29/57


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:99Tc_bone_scintigraphy_showed_bull%E2%80%99s_head_sign.jpg
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Vyuziti prvki

Rhenium

P Hlavni vyuZiti rhenia je ve slitindch odolnych vii&i vysokym teplo-
tam. Cast se také vyuziva v katalyze.%®

P Slitiny rhenia se vyuZivaji ve vysokoteplotnich aplikacich, nap¥. v prou-
dovych motorech

Test proudového motoru.>”

%Rhythms of rhenium
57Zdroj: U.S. Air Force/Commons -
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Vyuziti prvki

Rhenium

P Rhenium zvyduje opracovatelnost wolframu za nizkych teplot.

P Také zlepuje stabilitu slitin za vysokych teplot.

P Z toho diivodu se vyrabgji slitiny wolframu s rheniem aZ do koncent-
race 27 % rhenia, coz je jeho maximalni rozpustnost.

P Slitina wolframu s rheniem se také vyuZiva jako zdroj RTG zéfen.

P Vyrabi se z ni vldkna pouZzivana v MS spektrometrii a manometrech.

REGULATOR

CATHODE (-)

ANTICATHODE
(TARGET) X-RAYS

Schéma zdroje RTG zafeni.%®

58Zdroj: Jhelebrant/Commons
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Slouceniny

P Mangan je pomérné reaktivni, na vzduchu se oxiduje, v jemném sta-
vu je pyroforicky.

P Nejstabiln&jsi oxidadni &islo je Il

P Slouéeniny Mn"" jsou silna oxidovadla.

P Maximalni koordinaéni &islo je 6.

P Rozklada vodu za vzniku vodiku.

P Ve zfedénych kyselindch se rozpousti za vzniku manganatych soli.

P S nekovy reaguje aZ za vySSich teplot.

P V kysliku, dusiku, chloru a fluoru hoti:

3Mn + 205 — Mn;0,

3Mn + Ny — Mn3N,

Mn + Cl, — MnCl,
4Mn +5F, — 2MnF, + 2 MnF,
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Slouceniny

Technecium i rhenium jsou méné reaktivni nez mangan a jsou si cho-
vanim velmi podobné.

Vytvéareji slouceniny v oxidacnich Cislech 0 az VII.

Slouéeniny v oxida¢nim Cisle Il jsou vzacné.

Slouceniny mv! maji jen slabé oxidacni vlastnosti.

Informaci o chemii technecia neni prilis, predevsim kviili jeho radio-
aktivité.

Rhenium dosahuje ve slouceninach az koordinaéniho &isla 9.

Zahtivanim v kysliku hofi na M,0-.

VVYV VVVVY YV

Se sirou vznikd MS,.
P S fluorem vznikaji smési produktl TcFg + TcFg a ReFg + ReFs.
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Slouceniny

Oxidacni ¢islo | Mn Tc/Re

=l [Mn(CO)(NO);] | [M(CO),J*"
—I [Mn(ftalocyanin)]®~ | -

—I [Mn(CO)s] [M(CO)s]
0 [Mn,(CO),] [M2(CO)y0]
| [Mn,(CO),] [M5(CO)40]
[ [MnBr,]*~ [M,Cl,(diars),]
I [Mn(bipy)(NO3)s] | [M(CN);]*"
v [MnFg]*~ MIg]>~

Vv [MnO,]>~ [MOCl,]”
VI [MnO,]*~ [ReOCl,]
Vil [MnO,]” [MO,]”

* Ligand NO™ — nitrosonium

* diars — 1,2-Bis(dimethylarsino)benzene
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Slouceniny

Slouceniny manganu v oxida¢nim stavu VII

Oxidacni stav VII
P Oxid manganisty se i za nizkych teplot rozkldd4 na MnO,, nékdy
i explozivné:
-10°C
» 2Mn,0, —— 4MnO, + 30,
Reaguje explozivné& i se stopami organickych slou&enin.>®

Kyselinu manganistou, HMnOy,, Ize ziskat odpafenim roztoku (ziska-
ného pomoci iontoméni¢i) za nizké teploty.
Binarni halogenidy nebyly dosud izolovany.

Reakci manganistanu s halogenidem kyseliny sirové ziskame oxid-
-halogenidy:

KMnO, + 2HSO3F — MnO3;F + KSO5F + H,SO,
KMnO, + 2HSO;Cl — MnO;Cl 4+ KSO;Cl 4 H,S0O,
Obé tyto slouéeniny jsou silna oxidaéni Cinidla.

VvV VV VY

59Video: reakce oxidu manganistého s ethanolem
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Slouceniny

Slouceniny manganu v oxida¢nim stavu VII

Manganistan draselny
P Nejvyznamnéjsi sloueninou je manganistan draselny, KMnO,.
P Koncentrovana kyselina sirova ho prevadi na oxid:
» 2KMnO, + H,SO, — Mn,0; + K,SO, + H,0

Manganistan draselny.5°

60Zdroj: Ond¥ej Mangl/Commons
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Slouceniny

Slouceniny manganu v oxida¢nim stavu VI

Oxidacni stav VI
P Manganany jsou nestalé a v kyselém prostiedi disproporcionuji:
» K,MnO, + 4HCl — 2KMnO, + MnO, + 4KCl + 2H,0

P Redukci manganistanu pomoci SO, ziskdme oxid-chlorid mangano-
vy, hnédou kapalinu, kterd ochotné hydrolyzuje.

P Manganany lze pFipravit zah¥ivanim burelu s hydroxidy alkalickych
kovii:

» 2MnO, + 4KOH + 0, — 2K,MnO, + 2H,0
P Manganan Ize oxidovat chlorem na manganistan:
» 2K,MnO, + Cl, — 2KMnO, + 2KCl
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Slouceniny

Slouceniny manganu v oxida¢nim stavu V

Oxidacéni stav V
P Binarni halogenidy nejsou znamy.
P Jedingm zndmym oxid-halogenidem je MnOClI5:%!
» KMnO, + HSO;Cl —— MnOCl; + KHSO,
P Je hydrolyticky nestabilni, ochotn& hydrolyzuje na mangani&nany.

P Roztoky manganiénan(i jsou stabilni jen v siln& zasaditém prostied:,
jinak dochéazi k disproporcionaci:

» 2Mn0O3~ +2H,0 — MnO2~ + MnO, + 4 OH~

51New and unusual compounds of manganese: MnO3Cl, MnO,Cl, and MnOCl,

with remarks on Mn,0O,
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Slouceniny

Slouceniny manganu v oxida¢nim stavu |V

Oxidaéni stav IV

>
>

vVVvyVvyy

>
>

Jedingym zndmym halogenidem je MnF,, vznika pfimou reakci prvki.

Dalsi moznou pripravou je reakce MnF, s fluorem pfi ozafovani

UV zérenim:52

HF, UV,RT
MnF, + F, ——— MnF,

Je to modra, pevna latka, kterd se samovolné rozklada:
2MnF, == 2MnF; +F,

Oxid manganicity, MnO,, vytvafi nékolik polymorfnich forem. Zpra-
vidla jsou nestechiometrické, pouze vysokoteplotni forma 5-MnO, je
stechiometricka.

Ma oxidaéni vlastnosti:

MnO, + 4 HCl —— MnCl, + Cl, + 2H,0

62Room temperature syntheses of MnF5;, MnF, and hexafluoromanganete(lV) salts
of alkali cations
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Slouceniny

Slouceniny manganu v oxida¢nim stavu |V

P Reakci manganistanu s fluoridem v prostiedi kyseliny fluorovodikové
ziskame komplexni hexafluoromanganicitany:%3

» 2KMnO, + 2KF + 10HF + 3H,0, — 2K,MnF¢ +8H,0 + 30,

P Struktura je podobna slou€enindm typu AB,X,, ionty K" aF~ jsou
usporadany sttidavé v kubické a hexagonalni mf¥izce, ionty Mn"! jsou
umist&ny v oktaedrickych dutinach a tvo¥i oktaedry [MnFg]*.

Krystalova struktura fluoridu manganicitého.%

63Uber eine neue Darstellung des Kalium-hexafluoromanganats(1V)
64Zdroj: Ben Mills/Commons
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Slouceniny

Slouceniny manganu v oxida¢nim stavu |V

Monomolekularni magnety

P V roce 1991 byla publikovéna p¥iprava slougeniny obsahujici central-
ni kubickou jednotku MnVO,.

P Tuto latku Ize pFipravit reakci octanu mangantého s kyselinou ben-
zoovou a manganistanem tetrabutylamonnym.%®

P Slougenina [Mn;,0;,(OPh);6(H,0),] vykazuje superparamagnetické
chovani.

P Slouéeniny tohoto typu jsou oznaovany jako monomolekuldrni mag-
nety (SMM - Single-Molecular Magnets).

v
OMn—Mn

Yy

Mn—2O

%5High-spin molecules: [Mn;,05(0,CR)15(H,0)4]
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Slouceniny

Sloucéeniny manganu v oxida¢nim stavu Ill

Oxidacni stav Il
P Jedinym zndmym binarnim halogenidem je fluorid manganity, MnF;.
P Snadno hydrolyzuje, ale termicky je stabilni.
P Pripravuje se oxidaci manganatych soli fluorem:%¢
» 2MnF, +F, — 2MnF;
P S alkalickymi halogenidy vytvaFi hexafluoromanganitany:
» MnF; + 3NaF — NasMnFg

P Oktaedricky anion MnF3~, stejné& jako dalsi vysokospinové komplexy
s konfiguraci d* je deformovan vlivem Jahnova-Tellerova efektu.®”

P Naproti tomu, komplex vznikajici reakci KsMnFg s KCN je nizkospi-
novy a anionty jsou pravidelné oktaedry:

» K;MnFg + 6 KCN — Ks[Mn(CN),] + 6 KF

66Room temperature syntheses of MnF5, MnF, and hexafluoromanganete(lV) salts
of alkali cations
57 Jahn-Teller Distortions
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Slouceniny

Sloucéeniny manganu v oxida¢nim stavu Ill

P Oxid manganity, Mn, O3, je ¢ernd pevna latka, kterou lze pfipravit
zah¥ivanim MnO, na teplotu nad 800 °C.

P Vznika také v suchych €lancich obsahujicich burel:

» 2MnO, + Zn — Mn,05 + ZnO

P Reakci nadbytku oxidu draselného s oxidem manganitym v zatavené
niklové bombicce pfi teploté 610 °C lze za deset dnfi pFipravit Cerve-
né krystaly dimanganitanu draselného (KgMn,0Og).%8

P TmavéZerveny komplexni anion [Mn(CN)6]3_ miiZzeme pFipravit pro-
hanénim vzduchu vodnym roztokem manganaté soli a kyanidu.

P Manganata sil je oxidovana vzdusnym kyslikem:

P 4MnCl, + O, + 20 KCN + 4 HCN —— 4 K4[Mn(CN),] + 2H,0 + 8 KCl

%8Das erste Oxomanganat (I11) mit Inselstruktur: Kg[Mn, Q4]
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Slouceniny

Slouceniny manganu v oxida¢nim stavu |l

Oxidacni stav 11
P Manganaté soli jsou zpravidla riiZové nebo bezbarvé.
P Zniame viechny halogenidy manganaté.

P Chlorid a siran je mozné pripravit zah¥ivanim burelu s pFislunou
kyselinou:

» 2Mn02+4HC|—>2MnC|2+O2+2H20

P Fluorid a bromid Ize pFipravit reakci uhli¢itanu manganatého s pfi-
slusnou kyselinou halogenovodikovou.

MnCO5 4+ 2HF — MnF, + CO, + H,0

Bezvodé Ize ziskat termickou dehydrataci.

Jodid se pfipravuje primo z prvkii.

Manganaté komplexy jsou zpravidla vysokospinové.

vvvyvyy

Nizkospinovy je pouze kyano komplex K,[Mn(CN)¢], ktery pfipravi-
me reakci vodnych roztokd uhli¢itanu a kyanidu draselného:

H,O
P MnCO; + 6 KCN —— K,[Mn(CN)4] + K,CO5
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Slouceniny

Sloucéeniny manganu v oxida¢nim stavu |

Oxidacni stav |

akceptornimi ligandy, napf. crownethery nebo pyrazoly.

P Reakci deoxygenovaného vodného roztoku NaCN s pragkovym man-
ganem ziskame komplex Nag[Mn(CN)g].

P Tuto slouéeninu lze pfipravit i redukci Na,[Mn(CN)g] sodnym amal-
gamem.

P Do této skupiny sloucenin patti i trikarbonyl(methylcyklopentadienyl)
mangan.

O=C:Mn
/
C
Y
O/

Vi
o)
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Slouceniny
Sloucéeniny manganu v oxida¢nim stavu 0
P Dekakarbonyldimanganu, Mn,(CO);,, je Zluté krystalicka latka

Oxidacni stav 0
s teplotou tani 154 °C.
P Pfipravuje se redukei trikarbonyl(methylcyklopentadienyl)manganu

sodikem v atmosfére N, a CO.%°

oC
\ S ooy &°
OC—Mn Mn—co
2
co
Kulickovy model dekakarbonyldimanga-
70
47/57
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89A convenient synthesis of dimanganese decarbonyl from inexpensive starting ma-

terials at atmospheric pressure
70Zdroj: Ben Mills/Commons
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Slouceniny

Slouceniny manganu v oxida¢nim stavu —lI

Oxidacni stav —1
P Do této skupiny sloucenin patff jeden z nejstabiln&jsich hydrid{ prv-
ni periody prechodnych kovi.
P Pentakarbonylhydridomangan, [HMn(CO);], je bezbarva kapalina.
P Lze ho pripravit reakci dekakarbonyldimanganu s borohydridem:
» 2LiHBEt; + Mn,(CO)s — 2Li[Mn(CO);] + H, + 2 Et;B
P Li[Mn(CO)s] + CF3S03H — HMn(CO), + Li* CF3S03
» pK, = 7,1 ve vodném prostredi.”*

H

OC//,“ | “\\\CO
‘Mn'
oc” | Yco
CcO Kulickovy model pentakarbonylhydrido-
manganu.”?

"1Brgnsted—Lowry Acid Strength of Metal Hydride and Dihydrogen Complexes
727droj: Jynto and Ben Mills/Commons 48 /57
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Slouceniny

Slouceniny Tc a Re v oxidaénim stavu VII-V

Oxidaéni stavu VII-V

Kovové rhenium poskytuje s fluorem bud ReFg
nebo ReF;, v zavislosti na podminkach.

ReF, je zlut4 pevnd latka, taje p¥i 48 °C. F
Je to druhy stabilni heptafluorid, prvnim je
IF,.

M3 strukturu deformované pentagonalni bipy-
ramidy.”3 F e Re
» Vznika pti teploté 400 °C: 4 ‘ F
B 2Re+ 7F, 25 2ReF, F

P S fluoridy vytvari komplexni anionty ReFg. F

P Reakci s SbF; poskytuje kation ReF{.

P SbFg + ReF; —— [ReFg][SbFq]

v VY v
W\

‘\\\\\ F

.

73Crystal and Molecular Structures of Rhenium Heptafluoride
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Slouceniny

Slouceniny Tc a Re v oxidaénim stavu VII-V

Oxidacéni stavu VII-V

P ReFg se pripravuje rozkladem na wolframovém vl4kné:

600°C
ReFg —— ReF;

nebo reakci s fluoridem fosforitym:”*

2ReFg + PF3; —— 2 ReFy + PFy

Pfima reakce Tc s fluorem vede k TcFg a TcFs.

TcF; nebyl zatim pripraven.

Reakce s chlorem a bromem vedou k halogenidiim v oxidaénim stup-
ni VI a V. Chlorid rheni¢ny je dimerni, Re,Cly,.

cl cl
C|//,,,' | e C|/,, | \\\\Cl
v |\CI( | \Cl
cl cl

"4Reactivity of transition metal fluorides. VIII. Reactions of rhenium heptafluoride
and hexafluoride

VVVVVYY
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Slouceniny

Slouceniny Tc a Re v oxidaénim stavu VII-V

P Té&kavé oxidy, M,0,, vznikaji spalovanim kovi v kysliku. Jsou anhyd-
ridy kyselin (obé jsou silné):

» Tc,0, +H,0 — 2HTcO,

P Kyseliny HMO, byly izolovény i v krystalickém stavu, jejich soli jsou
isostrukturni s MnO7} .

P Jsou tvofeny tetraedry MO, spojenymi vrcholy.

P Technecistany a rhenistany jsou b&Znou vychozi latkou pro studium
sloucenin téchto kovi.

P Oxid rheniovy lze ptipravit redukci oxidem uhelnatym, oxid techneci-
ovy nebyl zatim pripraven:
» Re2o7 + CO — 2 Re03 + CO2
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Slouceniny

Slouceniny Tc a Re v oxidaénim stavu IV

Oxidacni stav IV

» Modry ReF, miizeme p¥ipravit redukcf Cl
ReF5 vodikem na platinové sitce. Cl
P ReCl, se pripravuje komproporcionaci N .w(Cl
ReCly a Re;Cly za vy3i teploty. Cly,, Re
2,
P TcCl, Ize pFipravit pfimo z prvk(’® nebo 'Re// \C|
reakei Tc,O; s CCly. / % P
P Pri teploté 450 °C se rozklada za vzniku Cl | R_e
TeCly a TeCl,. CI/ : \CI
» Oxidy MO, se pipravuji redukci M,0, =
pomoci Cistého kovu nebo vodiku. Cl
P Zndme viechny oktaedrické komplexy typu Struktura Re,Cl,
MX2~.

75Recent Advances in Technetium Halide Chemistry
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Slouceniny

Slouceniny Tc a Re v oxida¢nim stavu Il

Oxidacni stav Il
P U sloudenin v oxidaénim stavu Il je b&Zna vazba kov-kov, halogeni-
dy jsou trimerni.
P Halogenidy ochotn& vytvareji adukty s lewisovymi bazemi:

Py PRy
P [ResClo(py)s] «— [ResClg] — [Re3Clg(PRs)]
P Anion Re,CI2~ byl prvni slou¢eninou, u které byla prokazéna &tvernd
vazba.’®

Kuli¢kovy model Re,CI2~.77

7The Crystal and Molecular Structure of Dipotassium Octachlorodirhenate(l11)
Dihydrate, Ky[Re,Clg]-2H,0
77Zdroj: Benjah-bmm27/Commons 53/57
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Slouceniny

Slouceniny Tc a Re v oxidaénim stavu |

Oxidaéni stav |

P Oxida&ni stav | je stabilizovan m-akceptornimi ligandy, napt. CO.

v . 99 . ./ , . . ; , s
P Tyto slouceniny ~ "Tc jsou zajimavé pro diagnostické snimkovant,

napt. [Tc(H,0)5(CO)5]".

P Oktaedricky kation [Tc(RNC)]" miizeme pripravit redukei techne-
cistanu pomoci dithioni¢itanu S,0%~ v pFitomnosti izokyanidu RNC.

H,0®

OH,

OCy,,, | “\\\\CO
To"

| o,

CO

+
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Slouceniny
Slouceniny Tc a Re v oxidaénim stavu 0
P Dekakarbonyldirhenia, Rh,(CO)s, je bild krystalicka latka s teplotou

tani 170 °C.

Oxidacni stav 0
P Ptipravuje se redukci rhenistanu draselného sodikem v atmosfére CO
za vysokého tlaku a teploty.”®

0% £9 oc, LO
OC—Re Re—CO
“,
ocC co OC CcO
Kulickovy model dekakarbonyldirhe-
nia.”

“8Molecular structure of dirhenium decacarbonyl

79Zdroj: Ben Mills/Commons
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Slouceniny

Organokovové slouceniny

VvV VVY VYV

Methyl-trioxorhenium

MeReO; — tékava, bezbarva pevna latka. Vyu-
Ziva se jako katalyzator.

Oxidaéni stav rhenia je +VII.

Lze jej pripravit reakci oxidu rhenistého

s tetramethylcinem:

Re,O; + Me,;Sn —— MeReO3; + Me3SnOReO3
Katalyzuje mnoho typ( reakci, napt.:°

P Metateze olefinii Kuli¢kovy model methyl-
P Oxidaci alkynii na kyseliny nebo diony -trioxorhenia.’!
P Oxidaci alkenti na epoxidy

80Methyltrioxorhenium (MTO)

817droj: Ben Mills/Commons
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